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RESUMO

Nas regibes frias do espaco, a presenca de radiacdo na faixa de UV, raios-X e raios cosmicos
tem excitado, ionizado e dissociado moléculas, permitindo que ocorram novos canais de reagdo
quimica (tanto em fase gasosa quanto em gelos) e, com isso, produzindo espécies quimicas
novas e aumentando a complexidade dessas regides. Em particular, os gelos astrofisicos
encontrados nestas regides frias, além de catalisar diversas reacdes quimicas, sdo também um
reservatorio de espécies organicas no espaco. Neste trabalho foi experimentalmente simulada a
interacdo de dois gelos com a radiagdo ionizante. O primeiro experimento foi realizado com
elétrons rapidos (1 keV) em uma amostra de metanol e aménia (CHzOH:NHz3) na proporcéo de
10 partes de metanol para cada 1,4 partes de ambnia e o segundo foi realizado através da
radiacdo de fotons no espectro de ultravioleta e raios-X moles (6 a 2000 eV) em uma amostra
de etanol puro (CH3sCH20H) que reproduzem as condices fisico-quimicas de alguns ambientes
espaciais como o satélite natural Encélado de Saturno, gelos dentro de nuvens moleculares,
gelos nas vizinhangas de objetos compactos (fontes importantes de raios-X), entre outros. O
metanol foi encontrado na fase sélida em regides frias, como superficies de cometas, gelos nas
proximidades de objetos estelares jovens e discos protoplanetarios, bem como (na fase gasosa)
em diferentes regides do meio interestelar e interplanetario. A amoénia (NHz) também foi
detectada no meio interestelar em gelos astrofisicos isolados ou na superficie de Encélado, em
conjunto com o metanol. O etanol, por sua vez, foi detectado no meio interestelar em nuvens
moleculares como Sagittarius B2, em nebulosas como Orion KL e tem tragos identificados nas
proximidades de Saturno. Os experimentos foram realizados em gelos produzidos utilizando
uma camara portatil de alto vacuo do Laboratério de Astroquimica e Astrobiologia
(LASA/UNIVAP) acoplada a linha de luz de monocromador de grade esférica (SGM) no
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas e em um canhéo de elétrons no
LASA em Sao José dos Campos. Os espectros de CH3OH:NHs irradiada com elétrons
apresentaram a formacédo das espécies filhas CO2, CO e OCN-, cujas se¢des de choque de
formacao experimental foram determinadas como 3,8 x 107*® cm?, 3,1 x 10*° cm? e como 3,5
x 10'1° cm? respectivamente. Ja a secdo de choque efetiva de destruicdo de CH3zOH foi de 3,3 x
101° cm? e de NH; foi de 5,0 x 102! cm?. Os espectros de CH3CH2OH irradiada com raios-X
moles apresentaram a formacdo das espécies filhas COz, CO, H20, CHi, CH3(CO)CH3
(acetona), e CH3COOH (&cido acético), cujas secdes de choque de formagdo experimental
foram determinadas como 7,5 x 10° cm?, 2,8 x 108 cm?, 4,4 x 1071 cm?, 3,4 x 108 cm?,
2,2 x 108 cm? e como 1,1 x 107 cm? respectivamente. Ja a secdo de choque efetiva de
destruicdo de CH3CH2OH foi de 9,9 x 1018 cm?. Os valores de abundancia percentual de cada
espécie (EBR%) apds o equilibrio quimico do sistema ser atingido foram, também,
determinados: para moléculas irradiadas com elétrons rapidos assumindo os valores de CHzOH
(62,4 %), CO (14,2 %), Espécies Desconhecidas (11,5 %), NH3z (7,8 %), CO2 (3,2 %) e OCN-
(0,9 %); para moléculas irradiadas com raios-X moles assumindo os valores de CH3CH>OH
(48,2 %), CHa (21,3 %), Espécies Desconhecidas (15,4 %), H20 (7,1%), CH3(CO)CHz3 (5,0 %),
CO (2,3 %), CH3COOH (0,4 %) e CO2 (0,3 %). A partir dos dados obtidos foram realizadas
estimativas de abundancias quimicas em Encélado e outros ambientes do cenério astrofisico
atual.

Palavras-chave: Astroquimica experimental; Astrofisica; Raios-X; Elétrons Répidos; Gelos

Astrofisicos; Encélado; Espectroscopia no Infravermelho (FTIR).






Laboratory investigation of ionizing agents bombardment in methanol and ethanol rich ices:
implication in Saturn moon and other astrophysical environments

ABSTRACT

In cold regions of space, the radiation presence in range of UV, X-rays and cosmic rays has
excited, ionized and dissociated molecules, allowing new channels of chemical reaction to
occur (both in the gas or ice phase) and, with this, producing new chemical species and thus
increasing the chemical complexity of these regions. In particular, the astrophysical ices found
in these cold regions, in addition to catalysing several chemical reactions, are also a reservoir
of organic species in space. In this work, the interaction of two ices with ionizing radiation was
experimentally simulated. The first experiment was carried out with fast electrons (1 keV) in a
sample of methanol and ammonia (CH3OH:NHj3) in the proportion of 10 parts of methanol for
each 1.4 parts of ammonia and the second was carried out using ultraviolet spectrum and soft
X-rays photon radiation (6 a 2000 eV) in a sample of pure ethanol (CH3zCH.OH) that reproduces
some space environments physicochemical conditions such as the natural satellite Enceladus of
Saturn or ices inside molecular clouds, or ices in the vicinity of compact objects (X-rays
important sources), among others, was experimentally simulated. Methanol has been found in
cold regions such as surfaces of comets, ices near young stellar objects and protoplanetary disks,
as well as in the gas phase in different regions in space. Ammonia (NHs) has also been detected
in the interstellar medium on isolated astrophysical ices or on the surface of Enceladus together
with methanol. The ethanol, in turn, was detected in the interstellar medium in molecular clouds
like Sagittarius B2 and towards nebulas like Orion KL and has traces identified in Saturn
vicinity. The experiments were conducted on ices using a portable high vacuum chamber of the
Astrochemistry lab and Astrobiology (LASA/UNIVAP) attached to the light of spherical grid
monochromator (SGM) at the national laboratory of Synchrotron Light (LNLS) in Campinas
and in an electron gun at LASA in S8o José dos Campos. The spectra of the CH3OH:NH3
sample irradiated with fast electrons showed the formation of CO2, CO e OCN-, whose
experimental formation cross section were determined as 3.8 x 10™° cm?, 3.1 x 107*° cm? and
as 3.5 x 1071 cm? respectively. Already the effective destruction cross section of CH3OH was
3.3 x 10 cm? and of NH3 was 5.0 x 102* cm?. The spectra of the CHsCH2OH sample irradiated
with broadband soft X-rays showed the formation of same daughter species CO., CO, H20,
CHa, CH3(CO)CHs (acetone), and CH3COOH (acetic acid) whose experimental formations
cross sections were determined as 7.5 x 107%° cm? 2.8 x 108 cm? 4.4 x 10%° cm?
3.4 x 108 cm?, 2.2 x 108 cm?, and as 1.1 x 108 cm? respectively. Already the effective
destruction cross section of CH3CH,OH was 9.9 x 108 cm?. The percentage of equilibrium
branching ratio (EBR%) of each species after the chemical equilibrium of the system were,
also, reached: for molecules irradiated with fast electrons assuming the values of CH3OH
(62.4 %), CO (14.2 %), Unknown Species (11.5 %), NHs (7.8 %), CO2 (3.2 %) and OCN-
(0.9 %); for molecules irradiated with soft X-rays assuming the values of CH3CH>OH (48.2 %),
CHs4 (21.3 %), Unknown Species (15.4 %), H20 (7.1%), CH3(CO)CHz (5.0 %), CO (2.3 %),
CH3COOH (0.4 %) and CO2 (0.3 %). From the data obtained, estimates of chemical abundances
in Enceladus and other environments of current astrophysical scenario were made.

Keywords: Experimental astrochemistry; Astrophysics; X-rays; Fast electrons; Astrophysical
Ices; Enceladus; Infrared Spectroscopy (FTIR).
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1 INTRODUCAO

Nas regides frias do espaco, a presenca de diferentes tipos de radiacGes ionizantes tem
sido responsavel pela producdo de espécies quimicas novas que alteram e tornam mais
complexa a quimica dessas regides. Os gelos astrofisicos que se encontram nestas regides, além
de serem reservatdrio de espécies organicas, ainda catalisam diversas reacdes quimicas. Neste
trabalho foram experimentalmente simuladas as interacGes de fétons e elétrons em amostras
que reproduzem as condigdes fisico-quimicas de alguns ambientes espaciais como, por
exemplo, a lua (satélite natural) Encélado de Saturno, gelos dentro de nuvens moleculares, gelos
na vizinhanca de objetos compactos (fontes importantes de raios-X), entre outros.

Nesta primeira secdo foram apresentadas informacdes relevantes sobre Encélado, o
campo de radiacdo e os gelos espaciais. Na secdo 1.2 foi disposta uma revisdo sobre as
moléculas metanol, amonia e sobre o etanol. Na se¢do 1.3 foram apresentados os objetivos desta

tese.

1.1 Cenarios espaciais simulados neste trabalho

Encélado (figura 1 — painel a) é o satélite natural (lua) de Saturno gque interage com o
anel-E do planeta gasoso, descoberto por Sir William Herschel em 1789, em conjunto com
outro satélite batizado de Mimas (NASA S. S. 1., 2021a). Esta lua, mesmo com seus 505
quilémetros de diametro, ndo atraiu a atencdo da comunidade cientifica antes da segunda
metade do século XX. Esta situacdo se modificou a partir de 1980 e 1981, quando este satélite
natural foi visitado pelas sondas VVoyager | e Il (STONE; MINER, 1982) e foi percebido que
ele era completamente coberto por gelo de dgua. Além disso, sua superficie possuia regides
com e sem crateras indicando processos de transi¢édo entre gelo amorfo e cristalino, sinalizando
que o satélite poderia ser um corpo geologicamente ativo (KLINGER, 1982).

Encélado tem um oceano de agua global, com salinidade significativa, que se encontra
sob uma camada de gelo e possui um ntcleo rochoso (POSTBERG et al., 2009; POSTBERG
etal., 2011; THOMAS et al., 2016). Criovulcdes em seu polo sul, representados no painel b da
figura 1, ejetam grandes jatos de vapor de dgua e outros volateis como particulas solidas (cristais

de gelo contendo moléculas organicas, NaCl, N, O, entre outros materiais). Acredita-se que seu
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oceano tenha um contetdo organico significativo, o que, considerado em conjunto com o
contexto geoldgico, sugere alto potencial de habitabilidade (MCKAY et al., 2008; GLEIN;
ZOLOTOV, 2020). Amostras intocadas do oceano subterraneo acabam por ser ejetadas através
de fraturas quentes na crosta gelada, formando plumas que se estendem por milhares de
quilémetros acima da superficie (PORCO et al., 2006; SPENCER et al., 2006).

Figura 1 — a) Superficie do Satélite Natural Encélado; b) Jatos da pluma de Encélado iluminados
pelo Sol; ¢) Representacdo em corte do interior de Encélado que retrata uma possivel atividade
hidrotermal ocorrendo no fundo do mar desta lua.

Fonte: Adaptados de NASA S.S.1. (2021b)

Essa pluma, segundo Porco et al. (2006), é a principal fonte de material do anel-E de

Saturno. Entretanto apenas 1% do material ejetado escapa para 0 meio exterior, enquanto 99%
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da pluma volta a cair sobre a superficie do satélite natural. Segundo o trabalho de Affholder et
al. (2021), uma quantidade de metano (CH4) ejetada também através desta pluma poderia
indicar a presenca de vida microbiana (metandgenos) como forma de justificar a quantidade
percebida desta molécula pela sonda Cassini. Esse tipo de atividade hidrotermal ocorreria no
fundo do oceano subterraneo que se encontra no interior desta lua, conforme representado no
painel ¢ da figura 1.

Durante o processo de ejecdo do material oceanico, as moléculas langadas ficam sujeitas
a diversos agentes ionizantes como fotons de ultravioleta e de raios-X moles, elétrons rapidos
do vento solar e da magnetosfera de Saturno e raios cdsmicos. Um dos pontos simulados neste
trabalho € o comportamento de algumas moléculas sujeitas a agentes ionizantes localizados nas
proximidades de Encélado e sujeitas a temperaturas mais proximas daguelas encontradas nos
polos deste satélite (poucas dezenas de Kelvins). Entre estas € possivel perceber o metanol e a
amonia, conforme indicado na figura 2, na pluma deste satélite natural (WAITE JR et al., 2009).

Figura 2 — Abundancia percentual de diversas moléculas nas plumas de Encélado em relag&o
a agua, com foco em metanol e amonia.
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Além do meio interplanetario, seja focado em Encélado ou outros ambientes no sistema
Solar, também sera simulado o comportamento de gelos astrofisicos das moléculas estudadas
em ambientes do meio interestelar (MI) e circunstelar. De forma breve o MI é constituido
basicamente de gas e poeira encontrado entre as estrelas com contagem de massa em torno de
20% a 30% da massa de uma galaxia como a Via Lactea. Muito deste material tendo sido
ejetado por estrelas velhas (EHRENFREUND; CHARNLEY, 2000). J& o meio circunstelar,
como 0 nome sugere, € 0 meio ao redor de estrelas jovens, onde surge um disco de matéria
através da conservacdo de momento angular do sistema, causado pelo colapso gravitacional
inerente ao seu aglomerado de matéria central onde s&o encontrados agentes ionizantes como
ultravioleta, raios cdsmicos e raios-X (SHU et al., 1987).

Podemos indicar que um dos principais responsaveis pela emissdo dos diferentes
agentes ionizantes nos meios analisados sdo as estrelas devido a suas rea¢fes termonucleares.
Elas emitem, recorrentemente, ondas de raios-X quando possuem matéria consideravelmente
quente (na faixa entre um milhdo e centenas de milhdes de kelvins). Além do Sol (identificado
como um emissor de raios-X desde 1942), Scorpius X-1 foi a proxima estrela onde essa radiacdo
foi percebida, no ano de 1962, devido ao grupo de pesquisa liderado pelo astrofisico italo-
americano Riccardo Giacconi. Atualmente sabe-se que estrelas compactas como estrelas de
néutrons sdo excelentes emissoras de raios-X, assim como remanescentes de supernova e
nucleos galacticos ativos. (GIACCONI et al., 1962).

Elétrons podem ser mais recorrentemente acelerados devido ao vento estelar (energia
obtida pela reconexdo das linhas do campo magnético) do que por processos termonucleares
dando origem a maior proporc¢do de elétrons rapidos também observados. Evidentemente estes
processos termonucleares, mesmo que em menor propor¢édo, ainda contribuem para a totalidade
de elétrons rapidos do meio interplanetario. Através de analise do comportamento de gelos
astrofisicos do MI, quando sujeitos aos dois tipos de bombardeamentos usados nesta tese
(raios-X e elétrons rapidos), é interessante indicar que, apos o0s raios-X moles incidirem sobre
0 gelo, elétrons podem ser liberados a partir de sua superficie e ter o comportamento de elétrons
rapidos (dependendo da energia que possuirem ao abandonar o gelo).

No caso dos raios-X, cujo comportamento é de ondas eletromagnéticas, podemos
afirmar que seus choques contra um material sdo capazes de excitar os elétrons dos atomos que
compdem esse material. Quando a energia dos fotons é igual a diferenca entre dois niveis

atdbmicos, o elétron vai para uma Orbita mais energética e o atomo fica excitado. Se a energia é
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ainda maior, sendo maior ou igual ao potencial de ionizacdo deste &tomo, o elétron se
desprendera (efeito fotoelétrico), assumindo certa energia cinética e se comportando como
elétron livre. E evidente que s6 havera esse desprendimento de uma superficie na fase solida
quando, e se, uma energia correspondente a uma frequéncia maior ou igual a da funcéo trabalho
de Einstein for utilizada.

O bombardeio de elétrons com alta velocidade (aproximadamente 0,07 ¢) e com energia
cinética elevada, da ordem de 1 keV, em uma amostra qualquer de material também pode
oferecer energia suficiente para a liberagdo de raios-X moles em eventuais decaimentos de
elétrons que recebem esse impacto. Essa caracteristica, que € amplamente utilizada no campo
da microscopia eletrénica, foi tomada como referéncia nessa tese.

Um dos materiais que também coexistem na fase sélida do Ml (além da poeira, que é
refrataria) e que sdo formados preferencialmente de pequenas particulas de elementos volateis,
sdo os chamados gelos astrofisicos (figura 3). Os gelos astrofisicos possuem, no espaco,
tamanhos da ordem de centenas de nandémetros. Devido a temperatura encontrada em posic¢des
do MI mais distantes da estrela (~ 50 K), a sua observacdo ocorre comumente na faixa de
infravermelho distante, utilizando satélites e observat6rios que operam em grandes altitudes
como o Telescopio Espacial Spitzer. A espectrometria de radiacdo infravermelha é relevante
para a fisico-quimica molecular devido ao grande nimero de espécies que apresentam variacao
de energia entre estados vibracionais nessa faixa de frequéncias, absorvendo ou emitindo esse
tipo de radiacdo. Atualmente, interpretacdes de espectros no infravermelho de diferentes
regides de nossa galaxia sdo usadas para tentar compreender as mais de 120 espécies
moleculares identificadas (EHRENFREUND; CHARNLEY 2000 e trabalhos ali citados).

Figura 3 - Representagao grafica de um gelo astrofisico tipico no meio interestelar
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Fonte: Adaptado de Oliveira e Saraiva, (2017).
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1.2 Presenca de metanol, amdnia e etanol no espaco

O metanol (CH3OH) que também pode ser denominado alcool metilico ou
hidroximetano é o alcool mais simples e amplamente observado em diferentes ambientes
espaciais, incluindo nuvens protoestelares, nuvens moleculares, bem como cometas (PARISE
et al., 2006; FRIBERG et al, 1988; BOCKELEE-MORVAN et al., 1994). A aménia (NH3) foi
a primeira molécula poliatdbmica detectada em meio interestelar, conforme indicado por Cheung
et al. (1968). A formacdo de metanol interestelar e aménia pode ocorrer tanto na fase gasosa
guanto na superficie dos gelos astrofisicos. Porém, as reacdes na fase gasosa sao insuficientes
para justificar as abundancias relativas de metanol detectadas e, portanto, deve-se considerar a
presenca das reacOes envolvendo os grdos necessariamente (MILLAR et al., 1991). Ainda em
relacdo aos gelos interestelares, observa-se a presenca de gelo de metanol em uma taxa que
varia de 1% até proximo de 30% (GRIM et al., 1991; GIBB et al., 2004; OBERG et al., 2011).

Segundo Ehrenfreud e Charnley (2000) é possivel obter a abundéncia de moléculas
diversas comparadas com a molécula de agua, inclusive o metanol e a amdnia, em gelos
estudados em 3 objetos estelares representantes de ambientes distintos: Protoestrelas de alta
massa (NGC7538:1RS9), protoestrelas de baixa massa (Elias 29) e uma estrela de campo (Elias
16) (tabela 1).

Tabela 1 — Abundancias moleculares comparadas a molécula de H,O em Gelos Astrofisicos.

NGC7538:1RS9 Elias 29 Elias 16
Espécies de Gelo Protoestrela de alta massa  Protoestrela de baixa massa Estrela de campo
H20 100 100 100
co 2 (polar) 0,8 7 (polar)
14 (apolar) 4,8 27 (apolar)
CO: 20 22 15
CH, 2 <16 -
‘ CHsOH 5 <4 <34 ‘
H.CO 2 - -
OCSs 0,05 <0,08 -
| NH; 13 <9,2 <6 |
CoHes <04 - -
HCOOH 3 - -
07 <20 - -
OCN-~ 1 <0,24 <04

Fonte: Adaptado de Ehrenfreund e Charnley, (2000) e trabalhos ali citados.
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A primeira detecgdo do metanol ocorreu com o radiotelescopio NRAO na faixa de
frequéncia de 834 MHz em direcdo ao centro da galaxia, precisamente em Sagittarius B2
(BALL et al., 1970). Atualmente existem varios exemplos de deteccdo do metanol na fase
gasosa (WANG et al., 2011; WALSH et al., 2016). Como exemplo desta indicacdo foi
apresentada a detec¢do das linhas de metanol através do observatorio espacial Herschel / HIFI
e centradas entre 524 GHz e 1061 GHz (figura 4). Essa deteccdo foi realizada no espectro de
Orion KL localizada na nuvem molecular de Orion (préxima a uma regido de formacéo estelar)
a 450 parsecs da Terra. A primeira deteccdo de metanol no gas circunstelar da protoestrela TW
Hya (figura 5) foi medido com o Atacama Large Millimiter Array (ALMA) por Walsh et al.
(2016). Outras deteccdes foram obtidas em nuvens moleculares densas (IRVINE et al., 1987;
TIELENS; ALLAMANDOLA, 1987) e uma bolha densa de metanol frio em direcdo ao ndcleo
pré-estelar nas fases de uma protoestrela em um Objeto de Luminosidade muito baixa (VeLLO)
denominado L1521F (FAVRE et al., 2020). A am0nia, em conjunto com 0 metanol, foi
observada na fase gasosa na superficie do satélite natural Encélado (EMERY et al., 2005) e
também foi observada isoladamente em uma nuvem densa em direcdo ao centro galactico
(CHEUNG et al., 1968).

Na fase sélida, a deteccdo do metanol (empregando espectroscopia infravermelha) foi
observada em objetos estelares jovens de massa intermediaria como Reipurth 50 localizados
nos complexos de nuvens moleculares Serpente e Camaledo (PONTOPPIDAN et al., 2003). A
amonia, por sua vez, tem sua presenca na fase solida pressuposta devido a dicotomias

hemisféricas na composicdo de gelos observadas em Caronte por Cook et al. (2007).

Figura 4 — Exemplos de linhas rotacionais de moléculas (metanol e outras espécies) presentes
na nebulosa Orion KL obtidas com o telescopio espacial Herschel / HIFI. Nimeros 1 a 42 em
vermelho indicam transi¢cdes do metanol isoladas. IndicacGes em azul rotulam transicdes de
outras moléculas e transi¢oes de metanol misturadas. Textos em verde e “B” indicam linhas
do metanol que sdo combinadas e possuem diferentes estados de paridade.
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Figura 5 — Primeira detec¢do de metanol no gas circunstelar de uma protoestrela medido com
o radiotelescépio ALMA na extensdo de 317 GHz.
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Fonte: Walsh et. al (2016) e trabalhos ali citados.

Figura 6 —a) Exemplo da deteccéo do metanol (ver seta) entre outros gases liberados no rastro
do cometa 67P / Churyumov-Gerasimenko medidos com a sonda espacial Rosetta. b)
llustragcdo do sobrevoo da sonda Rosetta detectando moléculas no espaco na vizinhanga do
cometa.
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Fonte: (a) Adaptado de Bieler et al. (2015). (b) Freitas, 2018.
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Com relagdo aos locais onde o metanol pode ser encontrado, existe uma lista

consideravel: Poeira interestelar em protoestrelas de alta e baixa massa, como W33A e RAFGL

7009, com abundancias relativas & agua de 15% e 30% respectivamente (DARTOIS et al.,
1999); em cometas detectados no Sistema Solar como o 1P/Halley (GEISS et al., 1991) e Hale-
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Boop (CROVISIER, 1998), em objetos transnetunianos (BRUNETTO et al., 2006) e outros
cometas (MUMMA et al., 2001). Na figura 6 pode ser observado um caso de deteccdo do
metanol no rastro de um cometa 67P/ Churyumov—Gerasimenko realizada com a sonda Rosetta
(BIELER et al., 2015). De forma complementar, temos a apresentacdo da abundancia do
metanol e da amonia na figura 7, caracterizadas no experimento 1 desta tese, entre outras
moléculas detectadas em infravermelho e radiofrequéncia em cerca de 10 cometas com énfase

para o cometa Hale-Bopp nas marcag¢des com “X” (COCHRAN et al., 2015).

Figura 7 - As abundancias para muitas das espécies observadas por IR e radio sao mostradas em
porcentagem em relacdo a agua. Metanol e aménia indicadas com setas vermelhas. A barra mostra
a faixa de valores observada para cada espécie. O "x" marca o valor determinado para 0 cometa
C /1995 O1 (Hale-Bopp). CO,CH30H, H2CO, HCN, H2S e CS2 foram observados em pelo
menos 10 cometas; todas as outras espécies foram observadas em apenas alguns. As espécies com
um Unico valor (um X sobre um ponto) foram apenas observados no cometa Hale-Bopp.
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Fonte: Adaptado de Cochran et al. (2015) e trabalhos ali citados.

Por fim o metanol é tido como precursor ndo somente de espécies simples como o

metanoato de metila (HCOOCHS3) e o éter dimetilico (CH:OCHs), mas também de muitas
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espécies pré-bidticas como acgucares e aminoacidos (ALLAMANDOLA; HUDGINS, 2003;
HOLLIS; LOVAS; JEWELL, 2000; ANDRADE et al., 2009).

O etanol (CH3CH2OH) foi inicialmente previsto por modelos tedricos como um material
que estaria presente em gelos astrofisicos na fase sélida (SCHRIVER et al., 2007). Sua primeira
deteccdo ocorreu na nuvem molecular Sagittarius B2 por Zuckerman et al. (1975). Esta
molécula foi estudada na fase sélida em matrizes relevantes por comparacdo com
espectroscopia de transmissdo FTIR (SCHELTINGA et al., 2018) e no espectro sub milimétrico
da nuvem molecular gigante identificada como G34.3+0,15 (MILLAR et al., 1995) como
indicado na figura 8. Ainda segundo Millar et al. (1995), sua temperatura de rotacdo foi
determinada e uma densidade de coluna de 2,0 x 10'® cm™ foi medida, correspondendo a uma
abundancia fracionaria em relagio ao hidrogénio de 4 x 10°°. Esta grande abundancia, que é um
limite inferior (devido a probabilidade de diluicdo do feixe), ndo pode ser produzida por
processos apenas na fase gasosa, indicando que o etanol deve ser eficientemente formado na
fase solida (como gelo astrofisico). Por fim, o etanol também foi detectado em outros objetos
como Orion KL (PEARSON et al., 1997) e em direcdo a nuvens moleculares como 40 GC
(REQUENA-TORRES et al., 2006).

Figura 8 — Espectro de dupla banda lateral incluindo a 65,2-54,1 e 65,1-54,2 linhas do etanol,
detectado na frequéncia de 340,189 MHz e indicado em vermelho (em conjunto com o
metanol, indicado em azul).
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Fonte: Adaptado de Millar et al. (1995).

E interessante indicar que, segundo Scheltinga et al. (2018), a proporcao de etanol na
fase solida na distancia de snow-line da protoestrela W33A é 42% menor do que a presenca de

metanol nos mesmos gelos interestelares. Partimos desta indicagdo para supor que, quando a
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presenca de metanol é baixa em determinados meios (como a pluma de Encélado, por exemplo),
é possivel que existam tracos de etanol dificilmente observaveis, mas presentes no mesmo
material.

A radiagdo eletromagnética e os elétrons emitidos podem transformar quimicamente os
gelos astrofisicos, quebrando moléculas e fornecendo energia para a formacdo de novas
moléculas (chamadas de espécies filhas). A interacéo da radiacéo eletromagnética nas faixas de
ultravioleta e raios-X, pode induzir ionizacdo (elétrons expelidos de atomos e moléculas) e
dissociacdo (quebra de moléculas). Conforme amplamente difundido no campo da
astroquimica, os radicais e 0s ions gerados por esses processos podem reagir quimicamente para
formar moléculas novas mais simples e, até mesmo, mais complexas que sua espécie-mae.

Nesta tese é apresentada a analise da destruicdo de duas amostras diferentes: metanol e
amonia na fase solida (10:1.4) na presenca de elétrons rapidos (1 keV) e etanol puro na fase
solida na presenca de VUV e raios-X moles integrados (6 a 2000 eV) de forma semelhante ao
gue ocorre no meio interestelar e interplanetario, bem como a formacéo e espécies filhas de
cada amostra ao longo do tempo. A mesma técnica empregada neste trabalho foi Util para
analisar a destruicdo e formacdo de outras moléculas de experimentos do grupo de trabalho do
LASA, como gelo de SOz a 12 K (BONFIM et al., 2017), gelo puro de HCOOCHz a 12 K
(RACHID et al., 2017), uma mistura binéria de gelo N2:CHas (19:1) a 12 K (VASCONCELLOS
et al., 2017), um mistura quaternaria de gelo H>O:CO2:NH3:SO> (10:1:1:1) em duas
temperaturas diferentes (50 K e 90 K) (PILLING; BERGANTINI, 2015), gelo puro de CH3OH
bombardeado por raios-X moles (6 a 2000 eV) (FREITAS; PILLING, 2020), gelo puro de
CHsOH bombardeado por elétrons rapidos (4.9 keV) (FREITAS; PILLING, 2021) e gelo puro
de CH3CN a 13 K bombardeado por raios-X moles (6 a 2000 eV) (CARVALHO; PILLING,
2020).

1.3 Objetivos propostos para a tese de doutorado

i.  Estudar a degradacdo (destruicdo) do gelo de metanol + amonia (10:1,4) na temperatura
de 12 K utilizando elétrons rapidos (1 keV) como agentes ionizantes e do gelo de etanol
puro na presenca de raios-X moles (6 a 2000 eV) na mesma temperatura;

ii.  Calcular as secdes de choque efetivas de destruicdo do metanol, da aménia e do etanol
nos gelos estudados;

iii.  Calcular as se¢des de choque efetivas de formacéo de cada espécie filha identificada em
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cada um dos gelos estudados;

Identificar e caracterizar a etapa de equilibrio quimico em cada amostra durante a
irradiacdo e quantificar as abundancias das espécies filhas nesse estagio;

Calcular a taxa de dessorcdo das espécies nos gelos devido a presenca dos agentes
ionizantes considerados;

Identificar e quantificar (percentualmente e através de se¢des de choque de formacéo) a
producdo de novas espécies quimicas nos gelos de metanol + aménia e etanol puro
durante o processamento por elétrons e por raios-X respectivamente;

Comparar e analisar dados obtidos no presente trabalho com dados da literatura na fase

solida e gasosa.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O presente trabalho foi elaborado de forma a estudar uma amostra de gelo de metanol e
amonia irradiada com elétrons rapidos e uma amostra de gelo de etanol puro irradiada com
raios-X moles integrados (6 a 2000 eV). Por questdo de organizagédo efetuou-se a seguinte
subdivisdo: a subsecéo 2.1 se refere a irradiacdo com elétrons realizada no Laboratorio LASA
da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) em S&o José dos Campos — Sdo Paulo, a
subsecdo 2.2 se refere a irradiacdo com fotons realizada no Laboratério Sincrotron
(LNLS/CNPEM) localizado em Campinas — S&o Paulo e a se¢do 2.3 apresenta as equagoes
principais para caracterizacdo de alguns dos parametros fisico-quimicos adotados neste
trabalho.

A seguir sdo apresentados mais detalhes sobre a técnica empregada e os diferentes
laboratdrios utilizados.

2.1 Irradiacdo com elétrons (1 keV)

Buscando simular ambientes espaciais (alto véacuo, baixa temperatura e campo de
radiacdo), foi utilizada a cAmara do Laboratério de Astroquimica e Astrobiologia da UNIVAP
(LASA). Desta forma, ela foi evacuada a pressdo de base de aproximadamente 2,0 x 107" mbar
utilizando uma bomba de vacuo turbo-molecular, acoplada a uma bomba de véacuo rotativa que
se encontrava em temperatura ambiente. Ap0s atingir a pressdo de trabalho, um criostato de
ciclo fechado de hélio (ARS Inc.) resfria um porta amostras onde as moléculas na fase gasosa
de CH3OH e NHj3 na proporgéo de 10:1,4 foram lentamente depositadas a (12 + 0,3) K em um
cristal de substrato de ZnSe, através de um tubo capilar mantido a cerca de 0,5 cm do cristal
durante cerca de 5 minutos, formando gelo com 2 pm de espessura inicial.

Nesta pressdo base, a estimativa (limite superior) para 0s contaminantes provenientes
do gés residual ao longo de uma hora de experimentos é uma camada de 7 x 10t moléculas de
CH4 por centimetro quadrado, 3 x 10'® moléculas de CO2 por centimetro quadrado, 7 x 10
moléculas de H20 por centimetro quadrado e 5 x 10* moléculas de N, por centimetro quadrado
(valores calculados considerando: Relagdo de Langmuir que indica que em uma pressdo de
1 x 108 mbar, cerca de uma monocamada de gas residual depositada na superficie por segundo
(1 x 10'® moléculas cm™ s1); a abundancia desses gases na atmosfera; 1% do vapor de dgua no

ar e um poder de aderéncia igual a 1 para todas as espécies na temperatura experimental de
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12 K). Considerando que o experimento levou menos de duas horas (100 minutos), seria
esperado que apenas uma pequena fracao das espécies detectadas nas fluéncias finais ocorresse
devido a esse gas residual.

As alteracbes quimicas da amostra de gelo foram monitoradas por espectrometria de
transmitéancia FTIR (Agilent Cary — 630 portable FTIR). Os espectros de infravermelho
vinculados a este trabalho foram obtidos com resolugdo de 1 cm™ e faixa espectral de
4000 cm™* a 900 cm™. A anélise espectral foi realizada empregando os softwares OMNIC e
ORIGIN.

Figura 9 - a) Fotografia do Laboratdrio de Astroquimica e Astrobiologia da Universidade do
Vale do Paraiba com a cdmara experimental e o canhdo de elétrons. b) Canh&o de elétrons em
destaque. c) Interface eletronica do canhdo de elétrons (seta) com o amperimetro
durante o experimento.

Fonte: Arquivo do LASA/UNIVAP.

Figura 10 - Fotografias que indicam o processo de alinhamento do canhdo de elétrons do LASA.
Foi inserida uma mistura de pigmento de fosforo dissolvido na Idmina (porta amostras) e utilizada
uma camera filmadora para visualizar e alinhar o feixe até ele atingir o ponto central como indicado
na seta.

Fonte: Arquivo do LASA/UNIVAP.
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A figura 9 (painel a) apresenta uma fotografia do Laboratorio de Astroquimica e
Astrobiologia (LASA) da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) com a camara
experimental construida com recursos FAPESP (JP 2009/18304-0. Coord. Sergio Pilling). A
camara experimental do LASA foi projetada, desenvolvida e montada na Universidade do Vale
do Paraiba pelo Prof. Dr. Sergio Pilling, com auxilio de seus estudantes (Will Robson Monteiro
Rocha e Alexandre Bergantini), do curso de pds-graduacao em Fisica e Astronomia. O canhdo
de elétrons utilizado para irradiar a amostra (figura 9 — painel b) foi adquirido da empresa
Kimball Physics Inc. (modelo EGPS-2017B) com recursos do CNPq (Projeto universal
#473772/2013-2. Coord. Sergio Pilling) e sua interface eletrénica durante o experimento esta
destacada no painel ¢ da mesma figura. A partir deste equipamento é possivel configurar a
energia e a corrente de emissdo para determinado deslocamento das particulas. Antes do inicio
de sua utilizacdo é necessario alinhar a posicdo de impacto do canh&@o de elétrons para obter
resultados satisfatérios durante a fase experimental. Esse procedimento foi realizado utilizando
uma marcacdo feita com uma mistura de pigmento com fésforo e um solvente, conforme
indicado na figura 10. Para a leitura da corrente na amostra foi utilizado um amperimetro no

copo de Faraday para captar o sinal.

Figura 11 - Simulagdo da profundidade de penetracdo de elétrons rapidos realizada com o
software CASINO.

1 keV
Electron beam

Energy
distribution
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Fonte: Autor.
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A figura 11 apresenta uma simulacdo da profundidade de penetracdo dos elétrons
rapidos na amostra realizada pelo software CASINO (HOVONGTON; DROUIN, 2007). Essa
simulacdo mostra um grande numero de trajetorias possiveis de elétrons rapidos (bombardeados
com 1 keV) quando penetram na amostra de metanol e aménia. A partir desta simulagéo foli
possivel obter, como resultados, que a profundidade de penetracdo do agente ionizante foi de
10% da amostra apds a simulacdo. Os 90% da amostra que permaneceram virgens (interacoes
de elétrons secundarios seriam muito discretas e praticamente irrelevantes) foram descartados
do estudo das alteragfes quimicas. A tabela 2 apresenta os parametros do feixe de elétrons
rapidos utilizados no impacto com a area de 28,3 mm? da amostra durante o experimento

realizado em junho de 2015, sob a supervisdo do Dr. Sérgio Pilling e seus estudantes.

Tabela 2 - Pardmetros do feixe de elétrons utilizado no experimento com CH3;OH:NHs.

Energia (ev)  Corrente Elétrica* (10 A)  Fluxo (elétrons cm?s?') Tempo de exposi¢do (min)
1000 47,9 1,1 x 101 100
* medida no copo de Faraday imediatamente antes de atingir a amostra.

2.2 Irradiagdo com fotons (raios-X moles integrados entre 6 a 2000 eV)

Da mesma forma que foi realizado no experimento com elétrons, buscando simular 0s
comportamentos dos ambientes espaciais, foi empregada a camara experimental do LASA
(transportada de Sdo José dos Campos até Campinas) em conjunto com diversos outros
instrumentos. A camara foi acoplada a linha SGM (Spherical Grating Monocromator) de
emissdo de luz Sincrotron no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS/CNPEM) para
observar os efeitos causados por raios-X moles (de 6 a 2000 eV), sobre um gelo de etanol, em
temperatura constante de 12 K. Além deste agente ionizante (raios-X), a amostra foi exposta a
uma pequena dose de radiacio UV emitida, com baixa intensidade, em concomitancia. E
possivel ver detalhes do dispositivo experimental original em Pilling e Bergantini (2015).

O LNLS foi a primeira fonte de luz sincrotron do hemisfério sul, e permanece como
sendo a unica da America Latina (SAMOGIN, 1991). Essa radiacdo € do tipo ndo térmica,
emitida por particulas relativisticas (elétrons ou positrons), como resultado da aceleragédo
causada ao terem sua trajetoria desviada, seja por origem mecanica, elétrica ou magnética. Essa
radiacdo é varias ordens de grandeza mais intensa que a radiacdo produzida por fontes
convencionais de raios-X, cobrindo uma ampla faixa espectral de energia, estendendo-se do

infravermelho até os raios-X duros (KUNZ et al., 1979). A radiacdo sincrotron ocorre em
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ambientes astrofisicos quando, por exemplo, elétrons e o campo congelado do vento estelar
interagem com campos magnéticos dos meios interplanetario e/ou interestelar (MACIEL,
2002).

No LNLS, o processo de emissdo de radiacdo sincrotron comegca com a aceleracdo
inicial de elétrons em um acelerador linear, antes de serem transferidos para o anel de
armazenamento. Esse local é mantido em ultra alto vacuo (10°*2 mbar), para que haja a menor
interacdo possivel entre os elétrons acelerados e qualquer matéria. A emissao de radiacdo ocorre
na tangente a trajetoria, quando as particulas sdo defletidas por meio de campos magnéticos,
aplicados em diferentes se¢Ges do anel de armazenamento. A radia¢do sincrotron tem como
caracteristicas o alto grau de polarizacdo, modo pulsado, elevado brilho da fonte, alto grau de
colimacdo da radiacdo e feixe de alta estabilidade, sendo capaz de produzir fétons com
comprimentos de onda aproximadamente entre 1 um e 10 pm, ou seja, desde o infravermelho
até os raios-X duros (MAGARITONDO, 1988).

Para o trabalho que corresponde ao experimento com etanol puro, a linha de luz SGM
foi programada para emitir luz de largo espectro (off-focus), chamada de “luz branca”, em
ampla faixa espectral de fotons ionizantes (6 eV e 2000 eV). A area do feixe, de 0,5 cm?, cobriu

toda a superficie da amostra, conforme indicado na tabela 3.

Tabela 3 - Fluxo Integrado de Fétons e Fluxo de Energia em diferentes intervalos de energia
fotbnica, com a faixa considerada para calcular a fluéncia em destaque.

Fluxo Integrado de Fotons e Fluxo de Energia em diferentes faixas de energia consideradas neste trabalho
Fluxo Integrado de Fotons (cm s?)

Faixa de Energia Fotonica (eV) Lab Modelo 1 YSO em 1 UA Modelo 2 TW Hya em 40 UA Sol em 1 UA Solem 5,2 UA
6—100 3,6 x 1018 ~5,7 x 10% 2,0 x 101* 1,9x10% ~4,6x 10
100 — 2000 9,7 x 10%3 7,1 x10% 7,3 x 101 8 x 108 3x107
| 62000 | 13x10% | 5,8 x 1015 9,3 x 101 1,9x108  46x101 |
Fluxo Integrado de Energia (eV cm?s?)

Faixa de Energia Fotonica (eV) Lab Modelo 1 YSO em 1 UA Modelo 2 TW Hya em 40 UA Solem 1 UA Solem 5,2 UA
6 — 100 0,1 x 10% 5,4 x 1016 ~9,9 x 102 ~6,2x 108  ~4,3 x 1012
100 — 2000 3,6 x 101° 8 x 101 3,4 x 10t 2,5 x 10 1,5 x 1010
6 — 2000 3,7 x 10% 6,2 x 1016 3,5 x 10* 6,3 x 1013 4,4 x 10"

Fonte: Adaptado de Pilling e Bergantini (2015) e trabalhos ali citados.

O segundo experimento desta tese foi realizado como parte de uma sessdo de
experimentos que durou aproximadamente 20 dias no primeiro semestre de 2013, na qual foram
realizados 18 experimentos no LNLS, simulando diversos ambientes astrofisicos como satélites
que orbitam planetas do sistema solar além de objetos estelares jovens (YSOs). A figura 12

mostra uma representacdo do local do anel do LNLS onde os experimentos foram executados.
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A figura 13 mostra um desenho esquematico do projeto da cdmara do LASA indicando onde

ocorreu o acoplamento com a linha SGM do LNLS.

Figura 12 - a) Imagem do hall central do LNLS onde foram efetuados os experimentos com seta
verde indicando o local das experiéncias. b) Representacdo esquematica das linhas de luz
experimentais disponiveis no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron. A linha experimental SGM
utilizada neste trabalho foi indicada pela seta verde.

Fonte: Adaptado de Pilling (2006).

Figura 13 - Desenho esquematico da camara experimental do LASA que foi acoplada a linha de
luz SGM do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, em meados de junho de 2013.
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Para realizacdo do experimento utilizando o gelo de etanol puro sob efeito de raios-X
moles, o processo foi idéntico ao realizado no experimento bombardeado com elétrons. Isto
significa que a camara foi evacuada a pressdo de base de aproximadamente 2,0 x 107 mbar
utilizando uma bomba de vacuo turbo-molecular, acoplada & uma bomba de véacuo rotativa que
se encontrava em temperatura ambiente. Apos atingir a pressdo de trabalho, um criostato de
ciclo fechado de hélio resfriou um porta amostras rotativo que para atingir a temperatura de
12,0 + 0,3 K e continha um cristal de Seleneto de Zinco (ZnSe), onde o material na fase gasosa
foi depositado.

Uma ampola com etanol no estado liquido foi inserida na entrada do equipamento
conforme indicado na figura 13 e, ap0s a abertura da valvula de admisséo, se transferiu para a
pré-camara (em fase gasosa) devido a diferenca de pressdo no local (pré-cdmara mantida em
vacuo, a temperatura ambiente). Posteriormente o CH3sCH>OH foi sendo lentamente depositado
no porta amostras através de um tubo milimétrico, mantido a cerca de 0,5 cm do cristal no
decorrer de aproximadamente 5 minutos.

E fato conhecido que, quanto mais baixa a temperatura, maior é a capacidade de
moléculas adsorverem no porta amostras (coeficiente de “sticking power”), motivo pelo qual o
gas foi depositado na menor temperatura possivel na cdmara do LASA. No experimento
envolvendo o gelo puro de etanol, o material foi bombardeado com os raios-X moles durante o

intervalo de 240 minutos.

2.3 Parametros fisico-quimicos utilizados

A forca de banda no infravermelho, comumente representada como A (cm molécula™)
é o valor chave para determinar as densidades de coluna e abundancias moleculares (em relacéo
a agua). Depois de localizar esses valores (ver tabelas 5 e 6) e, também, as areas medidas nos
diferentes espectros, podemos determinar a densidade de coluna a partir da seguinte equagéo
deduzida da Lei de Lambert-Beer (BOUILLOUD et al., 2015):

1

szfrvdv=

Z"SO)fAbSvdV = 2735 [moléculas cm?] 21)

onde N é a densidade de coluna indicada em moléculas cm™, A é a forca de banda expressa em
cm moléculas™, tv é a profundidade 6ptica medida (tv =1In (lo / 1)) e Absy = In (lo / 1) / In (10)

ou Absy = tv/ In (10). A integral da equagdo (2.1) € o equivalente a area (S) sob a curva de uma
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banda do espectro infravermelho no intervalo vi — vi, medido em cm™. Absorbéncia (Abs,) é a
capacidade intrinseca dos materiais de absorver radiacdo em frequéncias especificas.

Usando a densidade de coluna € possivel a determinacdo da espessura da amostra,
através da equacdo:

NxMx10*

d = 6.02x1023xp WMl (2.2)

onde M é a massa molar representada em g mol™ e p é a densidade do material com a unidade
de g cm. O nimero de Avogadro 6,02 x 1023 é o valor constante que representa o nimero de
particulas elementares presentes em 1 mol de qualquer matéria (PILLING et al., 2011). As
densidades de coluna das espécies mée do experimento bombardeado com elétrons rapidos
foram de 3,5 x 10" moléculas cm até 2,3 x 10*” moléculas cm para o metanol (CHsOH) e
de 5,7 x 10® moléculas cm™ até 2,5 x 10® moléculas cm™ para a amonia (NHs) (no decorrer
dos 100 minutos do experimento). Para o experimento bombardeado com raios-X (6 a 2000 eV)
as densidades de coluna da Unica espécie mae etanol puro (CHsCH,OH) foram de 3,4 x 10*®
moléculas cm no inicio do experimento até 1,7 x 10'® moléculas cm™ no final do experimento.

A tabela 4 indica informagdes fundamentais referentes aos 2 experimentos estudados

nesta tese.

Tabela 4 - Informagdes fundamentais referentes as amostras de CHsOH:NHs (10:1,4) e CHsCH,OH

Exp. 2
Exp. 1 (CH3OH:NHs)
(CHsCH-0H)
CHsOH NH3 CHsCH,0OH
Densidade de coluna inicial iluminada (moléculas cm?) 35x10Y | 57 %10 3,4 %1018
Densidade de coluna final iluminada (moléculas cm) 23x 10V | 2,5x 10 1,7 x 1018
Abundancia inicial da espécie mae 88,0 % 12,0 % 100 %
Abundancia no equilibrio quimico 62,4 % 7,8% 48,2 %
Espessura inicial da amostra (microns) 2,0 1,5
Espessura final da amostra (microns) 1,3 1,2

Fonte: Autor.
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3 DECOMPOSICAO MOLECULAR E ROTAS DE REACAO

Nesta secdo foram apresentadas algumas rotas de decomposicdo das espécies mae de
cada amostra e as rotas de reagdo teoricas que foram utilizadas no caminho para a formagéo das
espécies filhas observadas em cada experimento. Ela foi dividida de acordo com as amostras

estudadas.

3.1 Amostra de metanol + aménia irradiada por elétrons rapidos

Com base em de Barros et al. (2011) e Jheeta et al. (2013), a decomposi¢do da amostra
de metanol + aménia (10:1,4) pode acontecer energeticamente por meio de alguns canais de
produtos, ou rotas de reacdo. A seguir, foram apresentadas algumas destas rotas de reacdo para
a formacao de espécies filhas identificadas no gelo de CH3zOH:NHjs irradiado:

2(CH30H +NHs) = 3H2 + CH3OH + NH} + OCN- (3.1)
CHsOH+NH3 > C+0+4H+NH; (3.2)
> CO+2H+Hz+NHs (3.3)
2> C+0O+H2+NH;+H (3.4)

Sdo observados os atomos livres C e O (3.2) e (3.4). O mondxido de carbono (CO)
também é diretamente observado em (3.3). As rotas de reacdo aqui apresentadas formaram a

base das discussbes das proximas se¢des envolvendo esta amostra.

3.2 Amostra de etanol puro irradiada por raios-X moles integrados

Com base em Park et al. (2002) e Tsang (2004), a decomposic¢ao da molécula de etanol
(CH3CH20OH) pode acontecer por meio de varios canais de produtos, ou rotas de reacéo,
energeticamente acessiveis. A seguir, foram apresentados alguns dos caminhos de reagdo
sugeridos para a producéo de especies filhas (que podem ocorrer em processos térmicos, mas

também em processos energéticos) encontradas no gelo de etanol puro irradiado:
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CH3sCH20H > CzHy + H;0 (3.5)
> CHs + CH,OH (3.6)
> CoH30H + Hp (3.7)
> CHa+ CH.0 (3.8)
> CH4+C+H0 (3.9)
> CH3CH + H,0 (3.10)
> CzHs+OH (3.11)
> CoHs+0+H (3.12)
> CoHOH +H (3.13)

As rotas de reagdo (3.5) e (3.11) também foram encontradas no KIDA (banco de dados
cinético para astroguimica) e a rota de reacdo (3.5) também foi encontrada no banco de dados
para astroquimica UMIST. Conhecendo as energias de liga¢do de C-H, O-H, C-C e C-O, além
de saber sobre as barreiras para eliminacdo de H.O em pequenos alcoois (TSANG, 1976;
CHOUDHURY et al., 1990), supde-se que as reacdes (3.7) e (3.13) possam ser 0s canais de
decomposicdo dominantes na fotdlise da molécula de etanol (HUDSON; MOORE, 2018). Séo
observados, entre outros, os atomos livres de C (3.9) e O (3.12). Neste trabalho, os produtos de
reacdo encontrados durante a fotolise podem gerar elétrons secundarios (gerados por efeito
fotoelétrico com energia E = h . v, conforme detalhado em Pilling e Bergantini (2015)),
moléculas e até mesmo radiacdo produzida durante esta irradiacdo. Estas rotas de reacdo

formaram a base das discussdes para as proximas se¢des envolvendo esta amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo foram apresentadas as mudancas quimicas durante o bombardeio com os
dois diferentes agentes ionizantes (fotons e elétrons rpidos em amostras condensadas de gelos
astrofisicos analogos), bem como a comparacgdo entre os resultados do presente estudo com
outros resultados obtidos em experimentos semelhantes. Observe que, para todas as indicacdes
(gréficos e tabelas) relacionadas aos resultados dos itens 4.1 e 4.2, os paineis a se referem ao
experimento com gelo de metanol e amdnia (10:1,4) bombardeado com elétrons rapidos
(1 keV), que foi identificado como experimento 1, enquanto os painéis b se referem ao
experimento do gelo etanol puro bombardeado com raios-X moles (6 a 2000 eV), chamado de

experimento 2.

4.1 Mudangas quimicas e determinacdo das se¢des de choque efetivas de formacéo e

destruicao

A figura 14 (painel a) apresenta uma sobreposicao entre o primeiro e o Ultimo espectros
medidos do gelo de metanol + aménia ap6s 100 minutos de bombardeio com elétrons rapidos
(indicados em azul e vermelho, respectivamente). O painel b da mesma figura (14) apresenta
uma sobreposicao entre o primeiro e o ultimo espectros medidos do gelo de etanol puro ap6s
240 minutos de bombardeio com raios-X moles integrados (6 a 2000 eV) (também indicados
em azul e vermelho, respectivamente). Quatro das diferentes bandas de vibracdo do etanol
foram consideradas durante a irradiacdo: a vibracdo -CC- que corresponde diretamente a banda
em 879,8 cm™, a vibragdo -CO- ocorrendo na regido de 1051 cm™, a torséo -CH que ocorre na
regido 1090,5 cm e a vibragdo -OH correspondente a regido 3391 cm™. As bandas associadas
aos modos de vibracéo das especies-filhas recém-produzidas podem ser facilmente vistas. Com
base nas espécies-filhas observadas e nas rotas de reacdo (se¢ao 3), podemos assumir algumas
possibilidades. Para o experimento 1 (amostra de metanol + aménia) as moléculas de OCN-
(rota (3.1)) podem ser obtidas diretamente. A partir dos a&tomos livres C e O observados nas
rotas (3.2) e (3.4) é possivel que se formem CO (monoxido de carbono) e CO2 (dioxido de
carbono), assim como o CO pode se formar diretamente através da rota (3.3). Para o
experimento 2 (amostra de etanol puro) as moléculas de H20 (rotas (3.5), (3.9) e (3.10)) e CH4
(rotas (3.8) e (3.9)) podem ser obtidas diretamente. Como observado no experimento 1, a partir

dos atomos livres C observado na rota (3.9) e O (rota (3.12)) é possivel formar CO (mondxido
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de carbono) e CO> (didxido de carbono). Uma combinacdo de CHs (rota (3.6)) e moléculas de
CO podem formar CH3(CO)CHjs (acetona), enquanto outra combinagdo de CHs (3.6) com CO
e OH (rota (3.11)) seria capaz de formar CH3COOH (4cido acético). E importante salientar que

a maxima contaminacdo para o procedimento experimental é da ordem de 10%.

Figura 14 - a) Sobreposicdo do espectro do gelo de metanol + amo6nia virgem (linha azul) e
irradiado apds 100 minutos de exposi¢do a elétrons rapidos (1 keV); b) Sobreposicdo do espectro
do gelo de etanol virgem (linha azul) e irradiado ap6s 240 minutos de exposic¢ao a raios-X moles

(6 a 2000 eV).
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A forca de banda de cada modo vibracional, das espécies mae e das espécies-filhas, séo
listados nas tabelas 5 e 6 (painéis a e b). Esta informacdo (forca da banda) é relevante para a
determinacdo da densidade de coluna das espécies observadas. Como sera visto no item 4.2
desta tese, cada densidade de coluna foi utilizada para determinar a massa de coluna das
espécies observadas e para estimar a massa de coluna das espécies desconhecidas (unknown
species).

De acordo com Pilling e Bergantini (2015) a densidade de coluna molecular em funcéo
da fluéncia de radiacdo (destruicdo ou formacéo) pode ser avaliada pela anélise da evolugédo das

areas da banda no espectro do infravermelho usando a relag&o:
S—So=S,%x[1—el77a*N] [emy (4.1)

onde F é a fluéncia em unidades de cm™, S, So e S. estdo relacionadas as areas de banda no
espectro infravermelho, em uma dada fluéncia, para a amostra ndo irradiada e na maior fluéncia
respectivamente. Nesta equacdo, também utilizada nesta tese, 0 ous representa a se¢do de
choque efetiva de formagéo (o) das espécies recém formadas ou a secdo de choque efetiva de

destruicdo (ou) das espécies mées, ambas em unidades de cm?.

Tabela 5 - a) Modos vibracionais observados no espectro do infravermelho do gelo de metanol + amonia
(ndo irradiado) e suas respectivas forcas de banda; b) Modos vibracionais observados no espectro do
infravermelho do gelo de etanol puro (ndo irradiado) e suas respectivas forcas de banda. Caracteristicas
moleculares e forgas de banda foram obtidas de Hudgins et al. (1993).

Experimento 1)

Forca de banda, A

a) Modos vibracionais v (cm?) A (um)
(cm molecula™)
Stretch C-O (CH3OH) 1030 9,71 1,8 x 107
Stretch N-H (NHz3) 1649 6,06 1,2 x 107

Experimento 2)

b) Modos vibracionais v (cm™) ) (um)  Forcadebanda A
(cm molecula™)
Stretch -O-H (CH3CH.0OH) 3391 2,95 1,3 % 10716
Rock -C-H (CHsCH20H) 1091 9,17 7.4 x 1078
Stretch -C-O- (CH3CH.OH) 1051 9,51 1,4 x 10V
Stretch -C-C- (CH3CH20H) 880 114 3,3x101%

Fonte: Autor.
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Tabela 6 - a) Novas espécies produzidas (espécies filhas) observadas ap6s o bombardeio de elétrons
rapidos com 1 keV de energia no gelo de metanol + aménia (10:1,4); b) Novas espécies produzidas
(espécies filhas) observadas apds o bombardeio de raios-X moles com energia integrada de 6 a 2000 eV

no gelo de etanol puro;

Experimento 1)

a) Espécie Filha | v (cm™) | A (um) | Forca de Banda, A (cm molécula™) Ref.
OCN- 2360 4,24 1,3x 101 Hudgins et al. 1993
CO2 2342 4,27 1,4 x 1016 Hudgins et al. 1993
CO 2136 4,68 1,4 x 10Y Hudgins et al. 1993
Experimento 2)
b) Espécie Filha | v (cm™) | A (um) | Forca de Banda, A (cm molécula™) Ref.
COz 2342 4,27 1,4 x 10716 Hudgins et al. 1993
CO 2136 4,68 1,4 % 10Y Hudgins et al. 1993
H.0O 1657 6,04 1,0x 10Y Hudgins et al. 1993
CHg4 1301 7,69 38x101 Hudgins et al. 1993
CH3(CO)CH3s 1200 8,33 2,5x 1018 Hudson et al. 2018
CH3COOH 939 10,65 1,0 x 10716 Bennet e Kaiser 2007

Fonte: Autor.

O painel a da figura 15 apresenta a area de banda subtraida (proporcional as
abundancias moleculares de cada banda medida de metanol + amonia e cada espécie filha
identificada) em funcédo da fluéncia (fluxo integrado no tempo). O painel b desta mesma figura
apresenta a area de banda subtraida (proporcional as abundancias moleculares de cada banda
medida de etanol puro e cada espécie filha identificada) em funcdo da fluéncia. As linhas sdo
melhores ajustes encontrados utilizando a equacdo (4.1). Os valores determinados para as
secdes de choque efetivas também sdo apresentados. As areas de banda positivas apresentam
as novas espécies produzidas enquanto as areas de bandas negativas mostram destruicédo e/ou
dissociacéo das espécies mée ou de partes desta espécie (quantificando a diminuicéo das bandas
associadas ao modo de vibragédo de cada parte selecionada da molécula). A se¢éo de choque de
formagéo da carbonila (grupo funcional composto por um atomo de carbono com dupla ligagéo
a um atomo de oxigénio, >C=0) foi determinada no painel b (superior) com 1,1 x 108 cm?
usando a forca de banda média entre a acetona e o acido acético mas, devido ao fato deste grupo
estar presente em duas espécies filhas observadas (CH3(CO)CHs e CH3COOH) e outras
moléculas possiveis como acetaldeido e formaldeido, ndo foi discutida isoladamente nesta tese.
Entretanto, devido a sobreposicao de possiveis moléculas nessa mesma banda, esta contribuicéo
foi descartada sendo indicada como espécie desconhecida (unknown species) ao lado das

demais moléculas isoladamente identificadas.
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Figura 15 - a) Evolucéo da abundéncia das espécies filhas do metanol + amonia e da curvas de destrui¢éo
das bandas escolhidas do metanol e da aménia (irradiadas com elétrons rapidos) indicadas pela diferenca
entre as areas das bandas subtraidas em funcdo da fluéncia; b) Evolucdo da abundancia das espécies
filhas do etanol puro e da curvas de destruicdo das bandas escolhidas do etanol (irradiadas com raios-X
moles) indicadas pela diferenca entre as areas das bandas subtraidas em fun¢éo da fluéncia;
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As equacoes de evolucdo numérica da abundancia do metanol + aménia (equagéo (4.1))
ajustaram as curvas do grafico apresentado no painel a, enquanto as equacdes de evolugédo
numérica da abundancia de etanol ajustaram as curvas do grafico apresentado no painel b. Seus
resultados sdo apresentados nos painéis a e b da tabela 7 com indicagdo das se¢des de choque
efetivas de destruicdo de cada banda. Em relacdo ao experimento com metanol e amdnia o
estiramento C-O da molécula CH3OH e o estiramento N-H da molécula NHs foram escolhidas
como representantes da destruicao efetiva de cada molécula. Para o experimento envolvendo
etanol puro o estiramento -C-C-, identificado como “espinha dorsal” desta molécula foi
escolhido para ser o representante da destruicdo efetiva do gelo de etanol devido a quebra entre
os dois carbonos. Ainda sobre esta secdo de choque efetiva de destruicdo do etanol
(1,0 x 101" cm?), podemos notar que ela é quase cinco vezes maior do que aquela que foi
encontrada em outro experimento com metanol puro (~2,1 x 108 ¢cm?) usando absolutamente
as mesmas condi¢Oes experimentais (FREITAS; PILLING, 2020). Mais detalhes serdo
descritos na secdo 4.3 desta tese.

O termo “efetivo” ¢ utilizado considerando o fato de que os valores médios das se¢des
de choque dependem dos ambientes quimicos na amostra do gelo (moléculas circundantes).
Isso significa que esses parametros podem possuir valores diferentes em cada localidade. Além
disso, a composicdo da amostra também muda durante os experimentos e um valor efetivo é

uma forma de lidar com esse problema.

Tabela 7abela 7 - a) Se¢des de choque efetivas de destruigdo do metanol e aménia a 12 K irradiadas
com elétrons rapidos a 1 keV; b) Se¢des de choque efetivas de destrui¢do do etanol puro a 12 K
irradiado com raios-X moles integrados entre 6 a 2000 eV;

Experimento 1) Experimento 2)
a) Espécie Mae o4 (cm?) b) Espécie Mée od (cm?)
NHs (Stretch N-H) 5,0 x 102! Stretch -C-C-* 9,9 x 1018
CH3O0H (Stretch C-0) 3,3x107%° Stretch -C-O- 1,9 x 1018
Rock -C-H 1,3x 1018
Stretch -O-H 2,2 %1018

* adotada como a banda de referéncia para a destrui¢do do etanol

Fonte: Autor.

Na formag&o das espécies filhas no bombardeio com elétrons répidos, os dados obtidos
experimentalmente foram utilizados para determinar a evolu¢do numérica da abundéncia de

cada espécie indicada para a amostra de metanol + aménia (OCN-, CO e CO). E interessante
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indicar que as trés espécies filhas do gelo CH3OH:NH3 também foram observadas na amostra
analisada por Jheeta et al. (2013). As espécies CO, CO, H20, CH4, CH3(CO)CH3 e CH3COOH
foram formadas a partir da interacéo dos raios-X moles com a amostra de etanol puro. No item
4.3 desta tese as se¢des de choque de formacao de cada espécie filha do etanol serdo comparadas
com a secdo de choque de formagdo das mesmas moléculas (quando elas existirem) para o
experimento realizado com metanol puro usando a mesma instrumentacdo (FREITAS;
PILLING, 2020). A tabela 8 (painéis a e b) apresenta as se¢oes de choque efetivas de formacéo

de cada molécula observada.

Tabela 8 - a) Se¢des de choque efetivas de formagéo de cada molécula na amostra de metanol + amonia
a 12 K irradiadas com elétrons réapidos a 1 keV; b) Se¢des de choque efetivas de formacdo de cada
molécula na amostra de etanol puro a 12 K irradiado com raios-X moles integrados entre 6 a 2000 eV;

Experimento 1) Experimento 2)

a) Espécies Filhas or (cm?) b) Espécies Filhas of (cm?)

CO 3,1x 107" CO2 7,5 x 101

OCN- 35x10% CO 2,8 x 1018

CO; 3,8 %101 H20 4,4 %1019
CH4 3,4 %1018
CH3(CO)CHs 2,2 x 1018
CH3COOH 1,1 x 1078

Fonte: Autor.
4.2 Massas de coluna, rendimento de dessorcao e equilibrio quimico

A massa de coluna (M) de uma dada espécie i no gelo em funcéo da fluéncia é definida

pela expressao:
ML(F) = Nl(F) X MML [Dacm-z] (42)

onde Ni(F) € a densidade de coluna em unidades de moléculas cm e MM; é a massa molecular
da espécie i dada, em unidades de Da molécula™ Neste ponto, a massa de coluna estimada das
espécies dessorvidas das amostras (todas as espécies juntas) durante os bombardeios de agentes

ionizantes em funcgéo da fluéncia, Mpes(F), é dada por:

Mpps(F) = MM, XY X F [Dacm?] (4.3)
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onde MM, é a massa molecular da espécie mée inicialmente encontrada na amostra (ou seja, 32
Da molécula™ para o metanol, 17 Da molécula™ para a amonia e 46 Da molécula™® para o etanol)
Y é a taxa de sputtering, em moléculas elétrons™ e F ¢ a fluéncia, em elétrons cm™.

Para determinar o rendimento de sputtering foi assumido que, embora néo sejamos
capazes de observar todas as espécies filhas formadas, existe uma tendéncia de que a massa de
coluna seja dessorvida tenha uma proporcdo semelhante a massa de coluna das espécies que
podemos observar no espectro infravermelho. Esta técnica foi aplicada através de estimativa
prética (sdo testados valores arbitrérios, observando o comportamento das curvas dos graficos
até que eles fiquem aproximadamente paralelos) nos graficos da figura 16. Desta forma foram
estimados 0 Yges = 0,01 molécula eletrons™ indicando como o Munknown foi indiretamente
produzido no experimento com metanol + amonia e 0 Yges = 0,13 molécula fotons™ indicando
como 0 Munknown foi indiretamente produzido no experimento com etanol puro. Estes valores
foram posteriormente considerados pela abundéncia do sistema ao longo do processo e apos
atingir o equilibrio quimico. E possivel indicar ainda que o rendimento de dessor¢do encontrado
no experimento com etanol puro bombardeado com raios-X moles é 0,7 vezes o rendimento de
dessorcdo determinado em investigacdo anterior realizada com metanol puro, empregando o
mesmo agente ionizante, camara experimental, temperatura do gelo e metodologia de trabalho
(FREITAS; PILLING, 2020).

A massa de coluna das espécies desconhecidas (Munknown) pode ser estimada atraves

da seguinte equacao:
Mynknown(F) = Zizparent Mi(F = 0) — (X M;(F) + Mpgs(F)) [Dacm?] (4.4)

onde Zi=parent Mi(F = 0) indica a soma das massas de coluna das espécies mae no inicio do
experimento, 2M; (F) mostra a quantidade das massas de coluna das espécies observadas (méaes
e filhas) em uma dada fluéncia F e Mpes(F) é a massa estimada de coluna das espécies
dessorvidas (da equacdo (4.3)). Assim, conhecendo Munknown(F), podemos supor a densidade
de coluna das espécies desconhecidas empregando a equacao (4.2) mais uma vez.

As massas de coluna em fungéo da fluéncia nos experimentos atuais estao representadas
na figura 16 (painéis a e b). E notavel que, no inicio de cada teste, a massa de coluna somada
das espécies isoladamente observadas apresenta uma diminuigdo, sugerindo o surgimento de
um numero razoavel de espécies reagentes no gelo, que também é incorporado ao volume de

massa de coluna das espécies desconhecidas. Além disso a figura mostra que a massa de coluna
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somada das espécies observadas, bem como a massa de coluna estimada das espécies
desconhecidas, que foram obtidas pelo emprego da equacéo (4.4), atingem um platé inclinado
em fluéncias mais longas (considerando a barra de erro para as medidas). A pequena inclinacdo
desse platd nas massas de coluna discutidas se deve a taxa de dessorcao constante (que diminui

a massa do gelo com a fluéncia).

Figura 16 - a) Evolugdo da massa de coluna do material (observada e ndo observada) durante
a irradiacdo de metanol + amonia com elétrons rapidos em funcdo da fluéncia; b) Evolucéo
da massa de coluna do material (observada e ndo observada) durante a irradiacdo de etanol
puro com raios-X moles em funcdo da fluéncia. Em ambos os casos, as linhas indicam a
tendéncia de queda proporcional de Mosserven € Munknown empregados para permitir uma
estimativa adequada do rendimento de dessorgdo (ver detalhes no texto).
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A abundéancia molecular percentual ap6s o equilibrio quimico ou equilibrium branching
ratio, em funcdo da fluéncia, pode ser obtida pela expresséo indicada por Pilling et al. (2019).
A figura 17 (paineis a e b) apresenta a abundancia molecular (em porcentagem) das espécies no
gelo em funcdo da fluéncia de cada agente ionizante. As regides hachuradas, na parte direita,
indicam a regido apds a fluéncia de equilibrio quimico (Fg) do sistema (PILLING;
BERGANTINI, 2015). Nesta regido as mudancas quimicas ndo sao mais observadas com a
espectroscopia de infravermelho, indicando que as abundancias moleculares sdo virtualmente
constantes, bem como sdo semelhantes as taxas de destruicdo e formacdo em cada molécula.
Nesse estagio de equilibrio, as espécies mées produzem as espécies filhas, que por sua vez
intermediam as producdes das proprias espécies mdes (VASCONCELLOS et al., 2017). A
tabela 9 (painéis a e b) apresenta o valor de equilibrium branching ratio (EBR) calculado para
esta tese durante a irradiagdo com os dois diferentes agentes ionizantes.

Conforme indicado no paragrafo anterior, essa evolucdo tende a atingir um plato,
mostrando a regido de equilibrio quimico nas amostras, como observado na figura 17. No
experimento com CH3zOH:NHj3 isso ocorre em fluéncias de cerca de 12,0 x 108 elétrons cm™.
As linhas s&o melhor ajustadas empregando uma verséo levemente modificada da equagéo (4.1)
para fluéncias de 14,0 x 108 elétrons cm™ levando a mostrar um platd horizontal em fluéncias
superiores a esta. No experimento com CH3sCH2OH isso ocorre em fluéncias de cerca de
7,0 x 10% fétons cm™2. As linhas sdo melhor ajustadas empregando uma versdo levemente
modificada da equacéo (4.1) para fluéncias de 9,0 x 10'® fétons cm levando a mostrar um

platd horizontal em fluéncias superiores a esta.

Tabela 9 - Abundancia percentual de cada espécie (EBR%) ap6s o alcance da fluéncia de equilibrio
quimico (Fe) para as amostras estudadas; A Tabela (a) esté associada ao gelo de CHsOH:NHs e a Tabela
(b) esta associada ao gelo puro de CHsCH,OH. Incerteza das medidas da ordem de 5%.

Experimento 1) Experimento 2)

a) Moléculas EBR (%) b) Moléculas EBR (%)

CH30H ? 62,4 CHsCH,0H? 48,2

(6{0) 14,2 CHa 21,3

Unknown P 11,5 Unknown® 15,4

NH3 @ 7,8 H.0 7,1

CO, 3,2 CH3(CO)CH3 50

OCN- 0,9 (6{0)] 2,3

CH3;COOH 0,4

@ Espécies mae. CO, 0,3

b Calculada empregando conservagdo de massa e a determinagdo do rendimento de sputtering e da massa
de coluna de espécies dessorvidas (ver detalhes no texto).

Fonte: Autor.
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Figura 17- a) Formacdo percentual e destruicdo percentual da abundancia das espécies da amostra de
metanol + amonia irradiadas com elétrons indicados em fungdo da fluéncia deste agente ionizante.
b) Formacdo percentual e destruicdo percentual da abundancia das espécies da amostra de etanol puro
irradiada com raios-X moles indicados em funcédo da fluéncia deste agente ionizante. O retdngulo cinza
mostra a regido a partir da qual a fluéncia de equilibrio quimico (Fg) é alcancada. A partir desta fluéncia,
a composi¢do quimica da amostra praticamente ndo se altera durante o processamento pela radiacdo
ionizante.
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4.3 CH3OH:NH3s comparado com experimentos empregando outros agentes ionizantes

A figura 18 apresenta a se¢do de choque efetiva de destruicdo de gelos de CH3OH em
funcdo da energia do projetil, considerando diversos experimentos empregando diferentes
projéteis retirados da literatura. Freitas e Pilling (2020) corresponde a uma molécula
bombardeada com raios-X moles integrados com uma energia média de 1 keV, Freitas e Pilling
(2021b) corresponde a molécula bombardeada com elétrons rapidos com energia de 4.9 keV,
Freitas e Pilling (2021c) corresponde a molécula bombardeada com elétrons répidos com
energia de 1 keV, Brunetto et al. (2005) corresponde ao metanol bombardeado com ions (200
keV H") no infravermelho préximo, Baratta et al. (2002) apresenta metanol bombardeado com
fons rapidos (30 keV He™). O trabalho de Barros et al. (2011) faz varios experimentos de
bombardeio com diferentes ions pesados rapidos (16 MeV 20, 220 MeV 0", 606 MeV
Zn’®, 774 MeV Kr®®) que ocorrem em um regime diferente, mas ficam indicados como
referéncias. Os dados utilizados para produzir esta figura estao listados na tabela 10. A amostra
combinada com amonia na proporcdo (10:1,4) bombardeada com elétrons rapidos de 1 keV
(estudada nesta tese) apresenta um dos menores valores para a secdo de choque efetiva de
destruicdo do metanol nela contido, enquanto os experimentos com bombardeio de ions

mostram os maiores resultados para o4 (cm?) conforme o esperado.

Tabela 10 — Valores da secdo de choque efetiva de destruicdo do gelo de CHsOH obtidos a partir de
bombardeio com diferentes agentes ionizantes retirados da literatura (Ver figura 4.5)

Fonte lonizante T (K) cd (cm?) Referéncias
Raios-X moles integrados ? 12 2.1x1018 Freitas e Pilling (2020)
1.0 keV elétrons 12 1.1x 10 Freitas e Pilling (2021c)
1.0 keV elétrons ® 12 3.3x10%° Este trabalho
4.9 keV elétrons 12 5.5x 10 Freitas e Pilling (2021b)
30 keV He* 12.5 7x10%4 Baratta et al. (2002)
200 keV H* 16 8 x 1014 Brunetto et al. (2005)
16 MeV 60°* 15 3x 101 de Barros et al. (2011)
220 MeV Q0™ 15 6x 10713 de Barros et al. (2011)
606 MeV Zn" 15 1x10%3 de Barros et al. (2011)
774 MeV Kr® 15 8 x 1012 de Barros et al. (2011)

2Energia média ~1 keV
b CH;OH obtido da amostra de metanol + aménia

Fonte: Autor.
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Conforme sugerido por Vasconcelos et al. (2017), foi empregada (cqd=a x E") a lei de
poténcia (onde E é a energia do projétil) para encontrar o comportamento de tendéncia para o
conjunto de dados apresentado na figura 18. Os parametros que melhor se ajustam ao conjunto
de dados desta equagéo foram a ~ 8 x 1022 e n ~ 1,1. O valor determinado utilizando a mesma
equacdo sugerida é experimentalmente razoavel e fica entre os valores obtidos para as
moléculas de N2 e CH4 usando a mesma metodologia experimental.

Vale ressaltar que a secdo de choque efetiva de destruicdo do metanol da amostra
combinada com amonia obtida experimentalmente pelo bombardeio com elétrons rapidos
(circulo verde na figura 18) aproximadamente se ajusta aos demais resultados selecionados
(tabela 10) para esta comparacdo, mas deve-se notar que o intervalo no eixo y do gréfico é

consideravel e exponencial.

Figura 18- Secdo de choque efetiva de destruicdo do gelo de CH;OH em funcdo da energia do projétil,
considerando varios experimentos empregando diferentes projéteis retirados da literatura. A equagdo da
lei de poténcia de melhor ajuste € indicada pela linha vermelha inclinada cujos parametros sdo
fornecidos. O circulo verde indica o dado do presente trabalho. O erro de estimativa considerando os
diferentes regimes envolvidos € de cerca de 20%.
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A tabela 11 apresenta comparacdes entre o presente experimento (metanol + amonia
bombardeado com elétrons rapidos de 1 keV) e investigacbes anteriores de metanol puro
realizadas com elétrons rapidos (1 keV e 4,9 keV) empregando a mesma camara experimental,
temperatura do gelo e metodologia (FREITAS; PILLING, 2021c; FREITAS; PILLING,
2021b). A figura 19 apresenta uma comparacéo entre a se¢do de choque efetiva de destruicéo
das espécies mée e a secdo de choque efetiva de formacdo de espécies filhas observadas nos
trés experimentos. A banda escolhida para quantificar as abundancias moleculares do metanol
em todos os trabalhos foi o estiramento C-O a 1030 cm™. Na comparacéo entre as secdes de
choque de formacdo para os experimentos selecionados (tabela 11), vale ressaltar que as
formacgdes com o bombardeio de elétrons rapidos (4,9 keV) sdo mais significativas do que
ocorre no bombardeio com elétrons rapidos (1,0 keV). E possivel inferir que a quantidade de
energia de bombardeio, considerando a se¢do de choque de interacdo semelhante (PILLING;
BERGANTINI, 2015), é um fator relevante para justificar essa caracteristica.

Tabela 11 — Comparagdo entre as se¢des de choque efetivas de destruicdo de espécies mae de metanol
puro (CH3;OH) bombardeadas com elétrons rapidos de 1 keV (FREITAS; PILLING, 2021c) e de 4,9
keV (FREITAS; PILLING, 2021b) e as se¢des de choque efetivas de formacdo de todas as suas
respectivas espécies filhas com a amostra de metanol + aménia do presente trabalho (coluna em verde),
também bombardeada com elétrons rapidos de 1 keV considerando que todas as amostras se encontram
na temperatura de 12 K empregando a mesma instrumentacdo. A banda selecionada para quantificar as
abundancias moleculares do metanol em todos os trabalhos foi o estiramento C-O a 1030 cm™.

Secdes de Choque Efetivas de Destruicdo e Formago (107° cm?)

Molécula Elétrons com 4,9 keV  a) Elétrons com 1,0 keVV  b) Elétrons com 1,0 keV
Freitas e Pilling, 2021b Freitas e Pilling, 2021c Experimento 1 deste trabalho

CH3OH (mé&e) 5,5 1,1 3,3

NH3 (mée) 0,05

CO: 58,0 30,0 3,8

CcO 93,0 25,0 31

H.0 69,0 4,7

CHa 33,0 5,6

OCN- - - 3,5

Fonte: Autor.

Na figura 19, a propor¢do comparada de metanol no equilibrio quimico é muito proxima

nas trés amostras, independentemente da variacao da energia de bombardeamento com elétrons
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rapidos. Em contraste, a formacdo de especies filhas nas duas amostras de metanol puro é
diferente devido a essa variacdo na energia de bombardeio. Acreditamos que existam
quantidades definidas de energia capazes de produzir, em maior volume, a destruicdo de
ligagBes moleculares especificas. E interessante notar, ainda que, na irradiacio com 1 keV, a
formacdo mais significativa é de H20, enquanto que na irradiagdo com 4,9 keV a especie filha
mais notavel € CHa.

Considerando a fracdo das amostras afetadas pelos agentes ionizantes, os resultados
comparados indicam que a energia de impacto mais significativa (4,9 keV) resulta em
consideravel destruicdo da espécie mde e, consequentemente, em formacdo de diferentes
proporcdes de espécies-filhas. Vale comentar ainda que apenas na amostra de metanol + aménia
bombardeada com elétrons rapidos (1 keV) foi possivel observar a formacdo de OCN-

obviamente devido a presenca de nitrogénio em sua espécie mae.

Figura 19 - Comparacdo entre as abundancias moleculares no equilibrio quimico das amostras de
metanol puro (CH3OH) bombardeadas com elétrons rapidos de 1 keV (FREITAS; PILLING, 2021c) e
de 4,9 keV (FREITAS; PILLING, 2021b) com a amostra de metanol + amonia do experimento 1 do
presente trabalho (colunas em verde), também bombardeada com elétrons réapidos de 1 keV
considerando que todas as amostras se encontram na temperatura de 12 K empregando a mesma
instrumentacdo. A banda selecionada para quantificar as abundancias moleculares do metanol em todos
os trabalhos foi o estiramento C-O a 1030 cm™™.
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4.4 Comparando experimentos que empregam prétons com equivelocidade de 2 MeV

No trabalho de Pilling et al. (2006) também é indicado, assim como outros trabalhos da
area, que é possivel fazermos uma equivaléncia (pelo menos nos experimentos da fase gasosa)
entre a secdo de choque efetiva de destruicdo de gelos iguais quando 0s mesmos s&o
bombardeados com elétrons com 1 keV de energia e quando sdo bombardeados com protons
com 2 MeV de energia. A equivaléncia, ao menos na fase gasosa, ocorre devido a
equivelocidade entre os dois agentes ionizantes considerados. Como a energia cinética de um
material pode ser determinada através do produto matematico entre a metade de sua massa e o
quadrado de sua velocidade e lembrando que a massa de um elétron € aproximadamente 2000
vezes menor que a massa de um préton (1836 vezes para ser mais preciso) € possivel entender
que protons bombardeados com 2 MeV de energia se movam com a mesma velocidade de
elétrons bombardeados com 1 keV de energia. Desta forma, como a destruicdo / dissociagdo de
uma espécie molecular em um gelo astrofisico ocorre devido a energia transferida do projétil
para os elétrons da molécula, as suas secdes de choque efetivas de destruicdo devem ser
correspondentes em condicao de equivelocidade.

Uma comparacgdo mais detalhada € vista a seguir, utilizando a se¢do de choque de parada
(stopping power) (MATE etal., 2016; STTRAZZULA; JOHNSON, 1999: MOORE et al., 2001
e referéncias neles citadas). Segundo os autores, uma comparacao entre as secdes de choque de
prétons de 2 MeV de energia com elétrons de 1 keV pode ser feita. Considerando que a se¢do
de choque efetiva de destruicdo (cq) é diretamente proporcional a se¢do de choque de parada
(S), é possivel formular a relacdo que correspondera a equivelocidade entre esses diferentes
agentes ionizantes (MATE et al., 2016):

Sp(2 MeV)

Jd,p (2 MeV) = S, (1 keV)

04,.(1 keV) (4.5)

Valores tipicos de stopping power (total) para esses dois agentes ionizantes em gelos de
metanol (densidade de 0,7 g/cm®) sdo de 11,3 keV/um no caso de prétons 2 MeV (calculado
usando o programa SRIM cuja penetracdo maxima é ~10” um) e aproximadamente 5 keV/um
no caso de elétrons de 1 keV (estimado usando o programa CASINO cuja penetragdo méaxima

é ~0,2 um, conforme indicado na figura 11).
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4.5 CH3CH20H comparado com experimentos empregando outros agentes ionizantes

A figura 20 apresenta a secao de choque efetiva de destruicdo para o gelo de CH3CH>OH
e para 0 gelo de CH3OH (usado para comparacdo) em funcdo da energia do projétil,
considerando varios experimentos empregando diferentes projéteis retirados da literatura.
Hudson et al. (2003) corresponde a uma molécula de etanol bombardeada com elétrons (90 eV),
Rejoub et al. (2003) correspondem a etanol bombardeado com elétrons de diferentes energias
(30 eV, 100 eV e 1 keV), Duric et al. (1989) indica etanol bombardeado com elétrons (120 eV)
e o trabalho de Pilling (2006) corresponde ao etanol bombardeado por fétons com energias
diferentes (292 eV, 300 eV). Freitas e Pilling (2020) corresponde a uma molécula de metanol
(CH30OH) bombardeada com raios-X moles com energia média de 1 keV e o trabalho de de
Barros et al. (2011) faz varios experimentos de bombardeio com diferentes ions pesados rapidos
em CH3OH (220 MeV 0™, 606 MeV Zn"°, 774 MeV Kr®®). Os dados utilizados nesta figura
estdo listados na tabela 12. A analise do experimento de bombardeio de elétrons a 100 eV
mostra o maior resultado para cq (cm?) para etanol e, comparando experimentos usando a
mesma técnica e agente ionizante (raios-X moles integrados), 0 o4 do gelo de etanol é maior do
gue o determinado com o gelo de metanol (FREITAS; PILLING, 2020).

Tabela 12 — Valores da se¢do de choque efetiva de destruicdo dos gelos de CH3CH,OH e CHsOH
(apresentados para fins de comparagdo) obtidos a partir de bombardeio com diferentes agentes
ionizantes retirados da literatura (Ver figura 4.7)

Fonte lonizante T (K) od Referéncias

30 eV elétrons 18 4,6 x 101¢ cm? Rejoub et al. (2003)

90 eV elétrons 15 7,6 x 1071 cm? Hudson et al. (2003)

100 eV elétrons 18 7,9 x 10716 cm? Rejoub et al. (2003)

120 eV elétrons 20 4,7 x 10'1® cm? Duric et al. (1989)

292 eV fotons 20 2,2 x 10716 cm? Pilling (2006)

300 eV fotons 20 1,4 x 10716 cm? Pilling (2006)

1 keV elétrons 18 2,8 x 10716 ¢m? Rejoub et al. (2003)
Raios-X moles integrados 12 9,9 x 10718 cm? Experimento 2
Raios-X moles integrados 12 2,1 x 10 cm?  Freitas e Pilling (2020) °

220 MeV 0™ 15 6 x 1013 cm? de Barros et al. (2011)°

606 MeV Zn"° 15 1 x 101 cm? de Barros et al. (2011)°

774 MeV Kr® 15 8 x 1012 cm? de Barros et al. (2011)°

2energia média ~1 keV
bpara o gelo de metanol (CH3OH).

Fonte: Autor.



67

Separamos dois dominios diferentes na figura 20 para explicar os comportamentos
observados. No dominio | temos o bombardeio de elétrons e fotons de baixa energia onde 0 o4
diminui devido ao tipo de destruicdo que envolve a captura de elétrons. O dominio Il foi
representado por dados da molécula de metanol (outro alcool que tem comportamento
supostamente semelhante ao etanol na fase sélida) devido ao fato de ndo existirem dados
disponiveis do gelo de etanol para projéteis de maior energia. Neste dominio encontramos uma
evolucdo de oq4 devido a processos de alta energia com colisdes elasticas indicando que (na
comparacao usando a semelhanca entre esses dois &lcoois encontrados em gelos astrofisicos)
os valores das secdes de choque efetivas de destruicdo também tendem a aumentar. O item 4.3
desta tese e o0 artigo de Vasconcelos et al. (2017) sdo representantes do comportamento
observado no dominio Il. As linhas tracejadas servem apenas para orientar os olhos para
compreender os processos de bombardeio com baixa e alta energia.

Figura 20 - Secdo de choque efetiva de destrui¢do do gelo de CH3CH>OH em funcgéo da energia do
projétil, considerando varios experimentos empregando diferentes projéteis retirados da literatura. O
circulo vermelho indica o dado referente ao presente trabalho. Os quadrados verdes apresentam os dados
do gelo de CH3sOH durante a irradiacdo (para fins de comparacdo). Observe os detalhes no texto.
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A tabela 13 apresenta as comparagdes entre o presente experimento (etanol irradiado
com raios-X moles) e uma investigacdo anterior realizada com metanol, empregando 0 mesmo
agente ionizante, camara experimental, temperatura do gelo e metodologia (FREITAS;
PILLING, 2020). A banda escolhida para quantificar as abundancias moleculares do etanol foi
o estiramento -C-C- a 879,8 cm™ enquanto a banda escolhida para mensurar as abundancias
moleculares do metanol foi o estiramento C-O a 1030 cm™. As espécies filhas ndo observadas
no experimento com o metanol foram a acetona (CH3(CO)CHz) e o0 acido acético (CH;COOH),
indicados com tracos na tabela. Na comparacgéo entre secdes de choque efetivas de formagéo
para os experimentos selecionados, vale ressaltar que os valores de CO e CO2 s&o maiores na
amostra com etanol. E possivel inferir, ainda, que a maior proporcéo de 4&tomos de carbono (C)
disponiveis por molécula de etanol justifiguem o maior numero dessas secdes de chogue

efetivas de formacdo em particular no estudo com as amostras.

Tabela 13 — Comparacéo entre as se¢des de choque efetivas de destrui¢do de especies mée de etanol
puro (CH3CH>OH) e metanol puro (CHsOH) (FREITAS; PILLING, 2020) e as se¢Ges de choque
efetivas de formacdo de todas as suas respectivas espécies filhas nos experimentos realizados com
raios-X moles considerando que todas as amostras se encontram na temperatura de 12 K
empregando a mesma instrumentacao.

Secdes de Choque Efetivas de Destruigdo e Formagéo (1028 cm?)

) CH3CH2OH (gelo) CH3OH (gelo)
Molécula . . -
Experimento 2 Freitas e Pilling, 2020

Destruicdo Espécie Mae 9,9 2,1

CO- (didxido de carbono) 0,7 0,3

CO (monoxido de carbono) 2,8 0,5

H.0 (4gua) 04 13
Formagio CHjs (metano) 3,4 2,3

CH3(CO)CHs (acetona) 2,2

CH3COOH (&cido acético) 1,1

Fonte: Autor.

A figura 21 apresenta a abundancia molecular no equilibrio quimico de etanol puro (este
trabalho) e metanol puro (FREITAS; PILLING, 2020) observados nos experimentos realizados
com raios-X moles. A compara¢do mostra que a proporcéo de espécies mae € mais significativa
na amostra de etanol. Em contraste, a formacdo de H20O é consideravelmente maior no metanol
puro. Com base nas observacoes, além das percepg¢des Obvias, acreditamos que a proporcao de
especies filhas desconhecidas (unknown species) do etanol possua muitos atomos de oxigénio

(combinados em outros filhos ndo identificados ou isolados) devido a menor taxa de formacéo
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de COz, CO e H20 nesta amostra. As espécies filhas ndo observadas no experimento com o
metanol foram acetona (CH3(CO)CHz) e 0 &cido acético (CH3COOQOH), indicados com zero no
histograma.

Figura 21- Comparagdo entre as abundancias moleculares no equilibrio quimico das amostras de
metanol puro (CH3;OH) (FREITAS; PILLING, 2020) e etanol puro (CH3;CH2OH) (Experimento 2 deste
trabalho) nos experimentos realizados com raios-X moles integrados de 6 a 2000 eV com ambas as
amostras se encontrando na temperatura de 12 K e empregando a mesma instrumentacao.
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5 IMPLICACOES ASTROFISICAS

As implicacOes astrofisicas dos resultados dos gelos estudados em laboratério foram
apresentadas nesta secdo. No experimento 1 (gelo de metanol e aménia irradiado por elétrons),
0s cenarios astrofisicos discutidos neste capitulo envolvem diversas regides no Sistema Solar
e, em particular, a lua de Saturno Encélado. No caso do experimento 2 (gelo de etanol irradiado
por raios-X moles), além de regides dentro do Sistema Solar, também foram discutidos
ambientes préximos a estrelas jovens e objetos compactos (fontes importantes de raios-X no
espaco). Para melhor apresentacao veremos nas subsecdes 5.1 e 5.2 as implicagdes astrofisicas
dos experimentos 1 e 2 respectivamente. Cabe salientar que uma atencdo especial foi dada para

as aplicaces astrofisicas do presente trabalho na lua Encélado.
5.1 Metanol + amoénia irradiadas com elétrons rapidos (1 keV)

Em meios interplanetarios e interestelares, metanol e aménia na fase solida é encontrado
sujeito a diferentes agentes ionizantes. Quando bombardeados por fotons e elétrons de qualquer
estrela, estas moléculas podem ser destruidas e modificadas, gerando novas espécies filhas.

Conforme discutido por Pilling et al. (2019), a escala de tempo (em anos) necessaria
para um sistema na fase solida atingir a fase de equilibrio quimico durante a irradiacdo, em

fluxo constante e temperatura constante é dada pela seguinte expresséao:

F
TS, ~—F—  [anos], (5.1)
#x 3x10

onde Fe ¢ a fluéncia de equilibrio (fluéncia minima estimada para atingir o equilibrio quimico
com detalhes indicados na figura 17) em unidades de agente ionizante cm, ¢ é o fluxo de
radiacdo em unidades de agente ionizante cm s, A tabela 14 lista o fluxo de elétrons estimado
(a 1000 eV) para alguns ambientes espaciais selecionados (incluindo locais dentro do Sistema
Solar como a lua de Saturno Encélado entre outros) e a escala de tempo para atingir o equilibrio
guimico calculado para o gelo de metanol + aménia a 12 K exposto a elétrons rapidos com
1 keV de energia. O valor laboratorial também foi listado para efeito de comparacéo.

A figura 22 apresenta a escala de tempo necessaria para que o gelo de metanol atinja o

equilibrio quimico sob o bombardeio de elétrons de 1 keV a uma temperatura constante de
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12 K, em funcdo do fluxo de elétrons. As linhas verticais mostram o fluxo de ambientes
espaciais selecionados iluminados por elétrons rapidos, bem como o fluxo de elétrons de
laboratdério empregado neste trabalho, para comparacdo. Em alguns casos, deduzimos valores
aproximados com a lei r2 usando o valor para a 6rbita da Terra (com elétrons) como referéncia.
Esta figura mostra que os efeitos do bombardeio de elétrons na amostra de metanol + amonia
sdo semelhantes aos causados em amostras de metanol puro bombardeadas com elétrons rapidos
a 1l keV e 4.9 keV usando a mesma técnica experimental (FREITAS; PILLING, 2021c;
FREITAS; PILLING, 2021b). Para a 6rbita da Terra, a escala de tempo para atingir o equilibrio
quimico (com fluxo de agente ionizante de 1 x 107 cms™) foi de cerca de 2,8 x 10* anos
enquanto na orbita de Encélado (com fluxo de agente ionizante de 1,8 x 10° cm™s™) foi de
aproximadamente 1,7 x 106 anos. No experimento realizado sobre metanol puro bombardeado
com elétrons rapidos (4.9 keV) a escala de tempo para atingir o equilibrio quimico para a érbita
da Terra, por exemplo, foi de 2,4 x 10° anos. Ainda assim, tanto para amostras bombardeadas
com elétrons rapidos (1 keV) quanto para amostras bombardeadas com o mesmo agente
ionizante, porém com 4.9 keV de energia a fracdo iluminada da amostra fica sempre proxima
de 10 %.

Tabela 14 — Fluxo de elétrons estimado em alguns ambientes espaciais selecionados e as respectivas
escalas de tempo para atingir o equilibrio quimico (TSg) para o gelo de metanol + aménia a 12 K. Os
valores de laborat6rio também estdo listados para fins de comparacéo.

Ambientes Espaciais Fluxo de TSg (12K) Referéncias e comentarios
Elétrons (anos)
(cm?s?)

Orbita de Tritdo (~30 AU) 1,1 x 10* 2,3 x 107 Considerando a lei r2.

Orbita de Encélado (~9.5 1,8 x 10° 1,7 x 108 Bergantini et al. (2014); Paranicas et
AU) al. (2012);

Orbita de Marte (~1.5 AU) 4,4 x 10° 6,6 x 10* Considerando a lei r2.

Orbita da Terra (Fluxo tipo 1,0 x 107 2,8 x 10* Pilling et al. (2006); Gringauz et al.
do Sol a1l UA) (1986);

Laboratério 1,4 x 10%° 2,2 x10% Medido no copo de Faraday do canhdo de
elétrons EGPS-2017B da companhia
Kimball Physics.

Fonte: Autor.
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Figura 22 - Escala de tempo necessaria para o gelo de metanol + amoénia (linha verde) atingir o equilibrio
quimico sob o bombardeio de elétrons de 1 keV a temperatura constante de 12 K, em fun¢édo do fluxo
de elétrons. A linha vertical mais a direita mostra o fluxo de elétrons do laboratorio e as outras linhas
verticais indicam fluxos de elétrons estimados em ambientes espaciais selecionados na mesma energia.
A linha azul inclinada indica as escalas de tempo obtidas para o gelo de metanol puro bombardeado com
elétrons réapidos (4,9 keV) retirados de Freitas e Pilling (2021b) e a linha vermelha inclinada indica as
escalas de tempo obtidas para o gelo de metanol puro bombardeado com elétrons rapidos (1 keV)
retirados de Freitas e Pilling (2021c) para fins de comparagé&o.
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Na figura 23 esta representada a medida da taxa de dessorcao (dessorc¢do total por fluxo
de radiacdo) da amostra de metanol + aménia, calculada a partir da equacdo (5.2). Pode-se
observar ainda, na mesma figura, a indicacéo das espécies mée e das espécies filhas, calculados
a partir da equacéo (5.3).

MpEs(F)

— A 2
o, Y X F [moléculas por cm-] (5.2)

Npgs (F) =

Esta relagéo afirma que a densidade de coluna das espécies dessorvidas aumentara com

o rendimento de sputtering Y em uma determinada fluéncia F.

NDEZEF - _ ND’ZSt(F ) x EBR_i [moléculas por cm?] (5.3)
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Nas figuras 24 e 25 estdo indicadas as medidas de dessor¢do molecular no decorrer do

tempo, determinadas atraves da equacao (5.4).

MoEs@ 75, (5.4)

As moléculas isoladas, também observadas na figura 25 (figura que detalha o
comportamento em um determinado meio interplanetario ou interestelar), sdo determinadas
através da equacao (5.5).

Npgs(F)_i

N (F) .
== X TS = % X TSy X EBR_i (5.5)

A quantificacdo da dessor¢do molecular induzida por elétrons rapidos (1 keV) para a
amostra de metanol + amdnia apos atingir o equilibrio quimico e sua implicagdo em ambientes
espaciais selecionados é vista nas figuras 23, 24 e 25. A figura 23 apresenta o fluxo de dessor¢édo
molecular (individual e total) em funcéo do fluxo de radiacéo ionizante (linhas verticais indicam
o fluxo em ambientes espaciais selecionados, incluindo regides dentro do sistema solar a
diferentes distancias). Por exemplo, na oOrbita de Saturno, o fluxo total de dessorcéo para a
amostra estudada é de cerca de 10° moléculas cm? s enquanto a dessor¢do individual da
espécie filha CO; é de cerca de 5 x 10* moléculas cm™ s,

A figura 24 apresenta o fluxo total de dessor¢cdo em funcdo do tempo em diversos
ambientes espaciais. Nela, cada linha inclinada representa uma regido especifica no espago
(com o fluxo de elétrons rapidos indicado). Por exemplo, a dessorcéo total na 6rbita de Encélado
durante uma escala de tempo de 1000 anos €é de aproximadamente 3 x 10*3 moléculas por cm?.
A figura 25 apresenta a dessor¢do molecular na 6rbita de Encélado (fluxo de radiacdo de
aproximadamente 1,8 x 10° elétrons cm s) em fungio do tempo para a amostra de metanol e
amonia CH3OH:NHs (10:1,4).

Essas figuras (23, 24 e 25) tém aplicagdo direta para a dessorcao induzida por elétrons
rapidos nas superficies polares e equatoriais de Encélado. Por exemplo, durante uma escala de
tempo de 1000 anos a dessorcao de CO por elétrons rapidos (1 keV) foi estimada em cerca de
1 x 10** moléculas por cm?. Comparando resultados observados da amostra deste trabalho com
a amostra de metanol puro bombardeado com elétrons rapidos (1 keV) (FREITAS; PILLING,
2021c) ainda podemos constatar que as dessorcoes da espécie mae CH3OH e da espécie filha

CO- séo aproximadamente iguais para este mesmo intervalo de tempo (1000 anos) sujeitos ao
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fluxo de radiagdo de Encélado em ambas as amostras. Essas estimativas nos ajudam a entender
melhor a abundancia da fase gasosa e sua quimica nas proximidades de tais gelos expostos a

radiacdo de elétrons rapidos (1 keV) ou, ainda prétons com equivelocidade (2 MeV).

Figura 23 - Fluxo de dessorcao molecular (individual e total) em funcdo do fluxo de radiacdo ionizante
(linhas verticais indicam o fluxo em ambientes espaciais selecionados) obtido para o Experimento 1.
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Figura 24 - Fluxo total de dessor¢do molecular em funcéo do tempo em ambientes espaciais (cada linha
inclinada é a funcdo de uma regido especifica no espago) obtido para o Exoerimento 1.
Depois do Equilibrio Quimico
10%

~~ [
N 3
= E
5 1
@ 10%
= %P0 3
> ity S -
8 &S ot :
N 7 wNEP B
S 10"} %7 3
E “O(\C‘ 3
~ \Qb e\@a‘:’ -5
T 10'6 st 1
o
(@] 3
9o 3
3 a’ R g
. ]
S 1 014 . o 58 P -
O %75 3
@ : _)\d;\@‘ ’ - O -
o p L@l pS) 3
£ 1012 A% 2 s > O(m‘&“"g -
o E X ‘\\Q\\
ICU \(;3 e\é:‘ -
9 - 0% = 3
< -
o 10%0¢ Ao 28 -
wn X A% E
@ 1
B 00 :
107 10° 10° 10° 107

Tempo (anos)
Fonte: Autor.



75

Figura 25 - Fluxo de dessor¢do molecular (individual e total) na 6rbita de Saturno em fungdo do tempo
(aplicacdo direta para a dessorcdo de Encélado induzida por elétrons rapidos a 1 keV) obtido para o
Experimento 1.
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5.2 Etanol irradiado com raios-X moles integrados (6 a 2000 eV)

O metano (CH4) € um dos filhos mais abundantes em porcentagem (21 %) de
CH3CH20H no equilibrio quimico, observado na faixa do infravermelho, de acordo com o
presente experimento. Podemos entdo supor que uma porcdo desta molécula (encontrada, por
exemplo, na superficie de Plutdo (GRUNDY et al., 2016) ou no satélite natural Tritdo do planeta
Netuno (CRUIKSHANK et al., 1993)) pode ter sido, em parte, produzida (entre diversas outras
possibilidades como ter sido adsorvido no inicio da formagdo dos corpos ou Ser uma espécie
filha da acetona, apenas para citar alguns exemplos) a partir de gelos astrofisicos ricos em etanol
que existam no Sistema Solar. Acetona (CH3(CO)CHzs), com abundancia de 5% e &cido acético,
com 0,4%, sdo observados simultaneamente na nuvem molecular gigante Sagittarius B2
(COMBES et al., 1987; MEHRINGER et al., 1997). Com base no presente estudo podemos
supor que a presenca dessas duas moléculas indica que gelos astrofisicos ricos em etanol devem
ser encontrados na mesma nuvem molecular, como percebido por Zuckerman et al. (1975) e
que estes gelos sejam responsaveis pela formacdo de uma parcela dessas espécies devido a

irradiacGes no decorrer do tempo.
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A escala de tempo (em anos) necesséria para o gelo de etanol atingir a fase de equilibrio
quimico durante a irradiacdo, em fluxo constante e a temperatura constante de 12 K é dada pela
equacdo (5.1). A tabela 15 lista o fluxo de fétons estimado (raios-X de 6 a 2000 eV) para alguns
ambientes espaciais selecionados (incluindo localizagdes dentro do sistema solar e em torno de
alguns objetos estelares jovens — YSOs) e a escala de tempo necessaria calculada para um gelo
de etanol a 12 K exposto a raios-X moles atingir o equilibrio quimico. O valor obtido no
laboratdrio também foi listado para comparacéo.

A figura 26 (painel a) apresenta o gréfico que identifica a escala de tempo para a amostra
atingir este equilibrio quimico (TSg) em fungdo do fluxo de fotons (principalmente raios-X
moles). As linhas verticais mostram o fluxo de ambientes espaciais selecionados iluminados
por VUV e raios-X moles, bem como o fluxo de fotons de laboratério empregado neste trabalho
para comparacdo. No caso da Orbita de Saturno (a 9,5 UA) observamos que, considerando
apenas o VUV solar incidente e os raios-X moles, a escala de tempo estimada para atingir o
equilibrio quimico € de cerca de 27 anos. Este painel apresenta o fluxo estimado de fétons de
estrelas da sequéncia principal e pré-sequéncia principal retiradas da tabela 15
(VASCONCELLOS et al., 2017; PILLING; BERGANTINI, 2015; PILLING et al., 2019).

Tabela 15 — Fluxo de raios-X estimado em alguns ambientes espaciais selecionados e as respectivas
escalas de tempo para atingir o equilibrio quimico (TSg) para o gelo de etanol a 12 K. Os valores de
laboratério também estdo listados para fins de comparagéo.

Ambientes Espaciais  Fluxode fétons® TSe (12 K)  Referéncias e Comentarios

(cm?2s?) (anos)

Orbita tipica KBOs 5x 10° 4,0 x 107 Considerando a lei r2. (PILLING; BERGANTINI,
(~40 AU) 2015; GUEYMARD, 2004)
Orbita de Tritdo 9 x 10¢ 2,8 x 10* Considerando a lei r2. (PILLING; BERGANTINI,
(~30 AU) 2015; GUEYMARD, 2004)
Orbita de Saturno 8 x 10° 2,7 x 10! Considerando a lei r2. (PILLING; BERGANTINI,
(~9.5 AU) 2015; GUEYMARD, 2004)
YSO TW Hya em 40 9 x 101 2,3 x 1071 Fluxo ndo atenuado. (em 1 AU e considerando a lei
AU r2). (FANTUZZI et al., 2011)
Orbita da Terra (Fluxo 2 x 10%3 7,1x10°3 (GUEYMARD, 2004)
tipico do Sol em 1 AU)
Laboratério 1 x 10 21x%x103 Linha do feixe SGM fora de foco e no modo de luz branca na

' fonte de luz sincrotron do LNLS/CNPEM em Sao Paulo.

(PILLING & BERGANTINI, 2015)

Fluxo tipico de YSO 6 x 10% 3,9%x10° Fluxo ndo atenuado. (SIEBENMORGEN; KRUGEL,
em1AU 2010)

VUV e raios-X moles (de 6 eV a 2000 eV).
Fonte: Autor.
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A figura 26 (painel b) apresenta o fluxo estimado de fotons de estrelas compactas como
estrelas de néutrons e ands brancas e de buracos negros retirados da tabela 16. Para calcular o
fluxo de fétons a qualquer distancia desses objetos compactos foi utilizada a equacéo:

1 Ly

=.— 5 [fotons cm?s?],

(5.6)

onde d representa a distancia em cm, Ly é a luminosidade dos raios-X em unidades de eV s’
(dentro da faixa de energia selecionada) e E é a energia do foton em unidades de eV (para esta
amostra sendo 1 keV tomado com um valor de referéncia). Mais detalhes desses valores
estimados estdo em Carvalho e Pilling (2020).

Tabela 16 — Fluxo de raios-X estimado em algumas estrelas compactas e buracos negros selecionados e
as respectivas escalas de tempo para atingir o equilibrio quimico (TSE) para o gelo de etanol a 12 K.

Ambientes Espaciais Fluxo de fétons®  TSe (12 K) Referéncias

(cm?s? (anos)
And Branca (WD 1314+293 fluxo de 6 x 10! 3,8 x 101 O’Dwyer et al., (2003);
1 ano-luz (6,3 x 10* UA)) Weisskopf et al., (2007)
Ana Branca (WD 0216-032 fluxode 1 4,4 x 10! 5,0 x 10° O’Dwyer et al, (2003);
ano-luz (6,3 x 10* UA)) Weisskopf et al., (2007)
Estrela de Neéutrons bindria (SAX 4 x 10* 5,8 x 10° Wijnands e Degenaar, (2013);
J1750.8—2900 fluxo de 2,25 anos-luz van Doesburgh e van der Klis
(1,4 x 105 UA)) (2019)
Vela pulsar (PSR B0833—45 fluxo de 5 x 10° 4,4 x 107 Lewin e van der Klis, (2006);
2,25 anos-luz (1,4 x 10° UA)) Potekhin et al. (2019)
Crab pulsar (PSR B0531+21 fluxo de 1 x 10® 2,1 x10° Lewin e van der Klis, (2006);
2,25 anos-luz (1,4 x 10° UA)) Potekhin et al. (2019)
BN Binario (A0620—00 fluxo de 3 2 x 10° 1,1 x 10% Lewin e van der Klis, (2006)
anos-luz (1,9 x 10° UA))
BN Supermassivo (Sag A+ fluxo de 3 6 x 10° 3,8 x 107 Barriere et al., (2014); Quataert,

anos-luz (1,9 x 10° UA))

(2002)

VUV e raios-X moles (de 6 eV a 2000 eV).

Fonte: Autor.

Podemos observar na figura 26 (painéis a e b) que a escala de tempo necessaria para o

equilibrio quimico ser atingido na drbita da Terra foi de 7,1 x 10~ anos, enquanto a escala de
tempo necessaria para o equilibrio quimico ser atingido a trés anos-luz de distancia de um
Buraco Negro supermassivo (Sagittarius A*) foi de 3,8 x 107 anos. E possivel observar que os
efeitos causados na amostra de etanol puro sdo semelhantes aos causados por raios-X moles na

amostra de CH3zOH de outro experimento, utilizando a mesma técnica experimental (FREITAS;
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PILLING, 2020). A unica diferenca entre os comportamentos é que o tempo para a amostra de

etanol atingir o equilibrio quimico é cerca de 1,5 vezes maior que o tempo do metanol.

Figura 26 - Escala de tempo necesséria para o gelo de etanol (experimento 2) atingir o equilibrio quimico
sob o bombardeio de raios-X moles integrados (6 - 2000 eV) na temperatura constante de 12 K, em
funcdo do fluxo de fotons. As linhas verticais indicam fluxos de fétons em ambientes espaciais
selecionados. a) Estrelas jovens e da sequéncia principal; b) Ands brancas, estrelas de néutrons e buracos
negros. A linha vermelha inclinada indica as escalas de tempo obtidas para o gelo de metanol puro
bombardeado com raios-X moles integrados (6 - 2000 eV) retirados de Freitas e Pilling (2020) para fins
de comparacao.
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Os objetos escolhidos para a tabela 16 estdo todos localizados na distancia da snow line
(linha de neve em traducao literal): 1 ano-luz para anas brancas, 2,25 anos-luz para velas e crab
pulsares, e 3 anos-luz para buracos negros. Considerando nossos resultados e o tempo de vida
do universo é seguro afirmar que o equilibrio quimico nédo foi alcancado na distancia de snow
line devido a radiacdo de alguns objetos compactos analisados como a and branca 1314+293, a
and branca Sirius B e o Buraco Negro A0620-00.

Na figura 27 (painéis a e b) esta representada a medida da dessorc¢éo total por fluxo de
radiacdo da amostra de etanol puro, calculada a partir da equacéo (5.2). Pode-se observar ainda,
na mesma figura, a indicagdo isolada das espécies mée e das espécies filhas, calculados a partir
da equacdo (5.3). Nas figuras 28 e 29 (painéis a e b) estdo indicadas as medidas de dessor¢édo
molecular no decorrer do tempo, determinadas através da equacao (5.4). As moléculas isoladas,
também observadas na figura 29 (painéis a e b) (figura que detalha o comportamento em um
determinado meio interplanetario ou interestelar), sdo determinadas através da equacéo (5.5).

A quantificacdo da dessor¢do molecular induzida por raios-X moles para a amostra de
etanol puro apods atingir o equilibrio quimico e sua implicacdo em ambientes espaciais
selecionados é vista nas figuras 27, 28 e 29 (painéis a e b). A figura 27 apresenta o fluxo de
dessorcdo molecular (individual e total) em fungdo do fluxo de radiacdo ionizante (linhas
verticais indicam o fluxo em ambientes espaciais selecionados, incluindo regides dentro do
sistema solar a diferentes distancias). Por exemplo, na oOrbita de Saturno, o fluxo total de
dessorcéo para a amostra estudada é de cerca de 10° moléculas cm™ s enquanto a dessorgéo
individual da espécie filha CO; é de cerca de 10° moléculas cm s (painel a).

A figura 28 (painéis a e b) apresenta o fluxo total de dessor¢do em funcdo do tempo em
diversos ambientes espaciais. Nela, cada linha inclinada representa uma regido especifica no
espaco (com o fluxo de fotons indicado). Por exemplo, a dessorcéo total na drbita de Encélado
durante uma escala de tempo de 1000 anos é de aproximadamente 2 x 10%° moléculas por cm?.
A figura 29 apresenta a dessor¢do molecular na orbita de Encélado (fluxo de radiacdo de
aproximadamente 8 x 10° fétons cm s1) em funcdo do tempo para a amostra de etanol.

Essas figuras (27, 28 e 29) tém aplicagéo direta para a dessorcao induzida por fotons nas
superficies polares e equatoriais de Encélado. Por exemplo, durante uma escala de tempo de
1000 anos a dessorcdo de CO por raios-X integrados (6 a 2000 eV) foi estimada em
aproximadamente 5 x 101" moléculas por cm?. Essas estimativas nos ajudam a entender melhor
a abundancia da fase gasosa e sua quimica nas proximidades de tais gelos expostos a radiacao

de raios-X moles.
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Figura 28 - Fluxo total de dessor¢do molecular em funcéo do tempo em ambientes espaciais (cada linha
inclinada é a fungdo de uma regido especifica no espaco) obtido para o experimento 2 (gelo de etanol
irradiado por raios-X).
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Figura 29 - Fluxo de dessor¢do molecular (individual e total) na 6rbita de Saturno em fungdo do tempo
(aplicacdo direta para a dessorcdo de Encélado induzida por elétrons rapidos a 1 keV) obtido para o
experimento 2 (gelo de etanol irradiado por raios-X).
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A caracterizacdo da dessorcao de espécies quimicas para a fase gasosa induzida pela
radiacdo ionizante é importante por abrir novas rotas de reacdes quimicas (envolvendo essas
espeécies) no gas circunjacente aos gelos irradiados. Em objetos frios, uma boa parte do material
encontra-se condensado (adsorvido) e esse processo de dessorcao induzida pela radiacéo, além
de colocar novamente moléculas na fase gasosa, dispde também de moléculas novas
(produzidas no gelo) na fase gasosa. Nos ambientes espaciais, essas espécies novas ingressantes
na fase gasosa, além de participarem de reagdes de colisbes com outras espécies (aumentando
ainda a complexidade quimica) também possuem grande chance de serem detectadas por
observagdes astrondémicas na faixa de radio. Grandes radiotelescopios como 0 NRAO, o IRAM,
0 ALMA e 0 VLA podem ser utilizados para mapear a evolugcdo quimica dessas espécies recem

dessorvidas dos gelos.
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6 CONCLUSOES

Nesta tese foram realizados experimentos envolvendo a irradiacdo do gelo de metanol
e amonia (10:1,4) empregando bombardeio com elétrons rapido (1 keV) e a irradiacdo do gelo
de etanol puro empregando irradiacdo de raios-X moles de ampla faixa (6 a 2000 eV), todos a
12 K na tentativa de simular o processamento de gelos astrofisicos pela por radiacdo ionizante
em ambientes espaciais. O experimento com a amostra de CHsOH:NH?3 foi realizado no LASA,
empregando a cAmara de alto vacuo e um espectrometro FTIR acoplado a um canhdo de
elétrons, enquanto o experimento com a amostra de CH3CH>OH foi realizado na instalagéo
Sincrotron Brasileira do LNLS/CNPEM, empregando a mesma camara de alto vacuo e um
espectrémetro FTIR acoplado a linha de luz SGM até fluéncias de 1,5 x 10* fétons cm™. Em
ambos 0s experimentos a amostra foi monitorada e analisada por espectroscopia de
infravermelho. As principais conclusdes foram:

)} No caso do experimento 1 (CH3sOH:NHs irradiado por elétrons rapidos de 1 keV)
foram observadas as espécies novas CO, CO2, OCN-. No caso do experimento 2 (gelo
de etanol na presenca de raios-X moles) foi observado o aparecimento de CO», CO,
H20, CH4, CH3(CO)CHs, CH3COOH, como os produtos devido a irradiacdo. Em
ambos 0s casos a massa das espécies desconhecidas (unknown species) foi estimada
considerando a conservacdo da massa no sistema e a dessor¢do molecular.

i) A secdo de choque de destruicdo efetiva para 0 metanol e para a amo6nia no
experimento 1 foi de cerca de 3,3 x 10° cm? e 5,0 x 10%' cm? respectivamente,
enquanto que a secdo de choque de destruicdo efetiva para o etanol puro no
experimento 2 foi de cerca de 9,9 x 108 cm?. A sec¢éo de choque efetiva de formagcéo
determinada para as espécies filhas da amostra de metanol e amonia foram:
3,8 x 10% cm? (COy), 3,1 x 10'*® cm? (CO), 3,5 x 102 cm? (OCN-). No experimento
2, as secOes de choque efetivas de formacdo determinadas para as espécies filhas
foram: 7,5 x 10'*° cm? (COy), 2,8 x 1078 cm? (CO), 4,4 x 10° cm? (H20), 3,4 x 10718
cm? (CH4), 2,2 x 10® c¢m? (CH3(CO)CHs), 1,1 x 10 ¢cm? (CH3COOH). Em
comparacgdo os resultados da amostra de metanol e am6nia com outros experimentos
da literatura (item 4.3), notou-se que a destruicdo do metanol nesta amostra esta
aproximadamente alinhada com varios outros resultados encontrado. Comparando 0s
resultados da amostra de etanol puro com outros experimentos da literatura (item 4.5)

como o experimento realizado com metanol por Freitas e Pilling (2020) onde foi



ii)
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observado que a secdo de choque de formacdo do CO é maior na amostra de metanol
(possivelmente devido ao maior nimero de carbonos disponivel por molécula de
etanol).

O yield (rendimento) de dessorcéo foi estimado em cerca de 0,01 moléculas por elétron
para a amostra de metanol e amonia e em cerca de 0,13 moléculas por féton para a
amostra de etanol puro.

As porcentagens de abundancia molecular no equilibrio quimico (calculado em
grandes fluéncias) foram determinadas considerando as espécies mae, as espécies
filhas e as espécies desconhecidas (unknown species) das duas amostras. O principal
produto para a amostra de metanol e aménia bombardeada com elétrons rapidos foi o
CO (abundancia de 14,2%) seguido de CO: (3,2%). Ja o principal produto para a
amostra de etanol puro bombardeado com raios-X moles foi o CH4 (21,3% das
espécies atribuidas) seguido de H20 e CH3(CO)CHs (7,1% e 5,0%, respectivamente).
A abundancia das espécies desconhecidas no equilibrio quimico foi de 11,5% para a
amostra de CH3OH:NHz3 e de 15,4% para a amostra de CH3CH>OH. Comparando a
amostra de metanol + amonia com outras amostras de metanol puro bombardeadas
com elétrons réapidos (FREITAS; PILLING, 2021c; FREITAS; PILLING, 2021b) é
interessante notar que a proporc¢do de metanol no equilibrio quimico é muito préxima
nas trés amostras, independente de variacdo de energia de bombardeio para os elétrons
rapidos. Por fim, quando comparamos a amostra de etanol puro com o experimento
realizado com metanol puro nas mesmas condicdes experimentais (FREITAS;
PILLING, 2020), podemos notar que houve uma maior proporcao na espécie mée na
amostra de etanol e, em contraste, a maior formacéo da molécula de H2O na amostra
de metanol puro.

A escala de tempo para atingir o equilibrio quimico (TSg) dos gelos estudados foi
estimada para alguns ambientes astrofisicos. Para gelos de metanol e amonia, por
exemplo, hipoteticamente na drbita da Terra (com fluxo de agente ionizante de 1 x 10’
cm?s) tem escala de tempo de aproximadamente 2,8 x 10* anos, enquanto gelos na
Orbita de Encélado (com fluxo de agente ionizante de 1,8 x 10° cm™?s?) tem escala de
tempo de aproximadamente 1,7 x 10° anos. Para gelos de etanol puro, comegando com
0os mesmos exemplos, hipoteticamente na orbita da Terra (com fluxo de agente
ionizante de 2 x 10" cm?s™?) tem escala de tempo de aproximadamente 7,1 x 107

anos, enquanto a oOrbita de Encélado (com fluxo de agente ionizante de
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8 x 10° cm?2s™) tem escala de tempo de aproximadamente 27 anos. Ainda para gelos
de etanol puro podemos verificar que na distancia de snow-line, para estrelas
compactas como a and branca 0216-32 a escala de tempo é de aproximadamente
5 x 10° anos enquanto para 0 Buraco Negro supermassivo Sagittarius A* a escala de
tempo é de cerca de 3,8 x 107 anos.

A presente tese ajuda a esclarecer melhor os efeitos da radiacdo ionizante em gelos ricos
em metanol e etanol, bem como a fase de equilibrio quimico que ocorre em gelos astrofisicos
no espago. A caracterizacdo da fase de equilibrio quimico ajuda a preencher lacunas no
conhecimento dos gelos astrofisicos irradiados no espaco, visto que sdo grandes reservatorios
de moléculas organicas e, portanto, acabam sendo importantes tanto para a astroquimica quanto

para a astrobiologia.
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7 CONSIDERACOES, PANORAMA DAS PUBLICACOES E PERSPECTIVAS
FUTURAS

Durante esta etapa de formacdo foram realizadas algumas producfes académicas e
cientificas. Participacdes em eventos com banners, painéis e apresentacdes orais:
1 — Congresso “Science with SOAR and Gemini Telescopes: preparing for the GMT”” em maio
de 2018 com a apresentacdo do poster: Study of methanol ice bombarded by ionizing agents in
astrophysical environments simulated in laboratory.
2 — Congresso “VII SIMFAST — Simposio de Fisica e Astronomia do Vale do Paraiba” em
maio de 2019 com a apresentacdo do banner: Investigacdo em Laboratdrio da fotdlise do gelo
de metanol empregando raios-X e suas implicacGes em ambientes astrofisicos.
3 — Congresso “XIX Encontro Latino Americano de pos-graduagdo (XIX EPG)” em outubro
de 2019 com a apresentacdo do banner: Estudo da fotolise do etanol irradiado por raios-X moles
em ambientes astrofisicos simulados em laboratorio.
4 - Congresso “XX Encontro Latino Americano de pds-graduacdo (XX EPG)” em outubro de
2020 com a apresentacao do painel: Estudo do gelo de metanol e amonia bombardeado com
elétrons rapidos em ambientes astrofisicos simulados em laboratério.
5 - Congresso “VIII SBGEA — VIII Brazilian Symposium on Space Geophysics and Aeronomy
& VIII SIMFAST — VIII Symposium on Physics and Astronomy” em margo de 2021 com a
apresentacdo do poster: Laboratory investigation of X-ray photolysis of ethanol ice and its
implication on astrophysical environments. (certificado de melhor apresentacdo de poster

online).

Artigos publicados / aceito:

i) “Estudo do gelo de metanol bombardeado por agentes ionizantes em ambientes
astrofisicos simulados em laboratorio.”
Ref.: FREITAS, F. M.; PILLING, S. A producéo do conhecimento nas ciéncias
exatas e da terra 3 (E-book). Atena Editora, Ponta Grossa-PR. Capitulo 14, p. 133,
2019. DOI: 10.22533/at.ed.40119040414.

i) Photochemistry and desorption induced by X-rays in water rich astrophysical ice
analogs: implications for the moon Enceladus and other frozen space environments.
Ref: PILLING, S.; ROCHA, W. R. M.; FREITAS, F. M.; SILVA, P. A. Royal Society
of Chemistry Advances, v. 9, p. 28823, 2019. DOI: 10.1039/c9ra04585f
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i) Laboratory investigation of X-ray photolysis of methanol ice and its implication on

astrophysical environments.
Ref: FREITAS, F. M.; PILLING, S. Quimica Nova, v. 43, p. 521, 2020. DOI:
10.21577/0100-4042.20170510
Este artigo utiliza a mesma metodologia aplicada nos experimentos 1 e 2, além de
ser utilizado como referéncia de comparacdo nas se¢des 4 e 5 da presente tese.
Artigos submetidos:

iv) Laboratory investigation of X-ray photolysis of ethanol ice and its implication on
astrophysical environments. Submetido em 2021 para a revista Spectrochimica Acta
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy.

V) Laboratory investigation of electron bombardment of methanol ice and its
implication on astrophysical environments. Submetido em 2021 para a revista
Monthly Notices of the Royal Astronomical Society.

vi) Laboratory investigation of electron bombardment at methanol-rich ices:
Implication in Saturn moon and other astrophysical environments. Submetido em

2021 para a revista Monthly Notices of the Royal Astronomical Society.

Artigo em desenvolvimento:
vii)  Laboratory investigation of X-ray photolysis at ethanol-rich ices: Implication in
Saturn moon and other astrophysical environments. Pretende-se submeté-lo ainda
em 2021 para a revista Planetary and Space Science.

Futuramente existe a pretensao de avancar no entendimento das espécies desconhecidas
(unknown species) de cada amostra de gelo analisada e determinar, de forma mais precisa e
ajustada, a dessorcdo e 0 EBR das espécies quimicas. Para isso esta sendo desenvolvido, pela
equipe do LASA, o programa PROCODA (utilizando linguagem de programacdo Python)
capaz de, além de atender aos itens acima, resolver sistemas de reagdes quimicas acopladas

trazendo maior confiabilidade aos resultados.
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RESUMO: Trabalho sobre o gelo de metanol
& seu comportamento quando bombardeado
por dois agentes ionizantes distintos: raios-X
moles e elétrons rapidos. Metanol (CH,OH) &
uma das mais abundantes moléculas organicas
em varios locais do meio interplanstario e
do meio interestelar. A andlise in-situ da
molécula & realizada através de espectros
no infravermelho (IR) em gelos astrofisicos
simulados em laboratdrio. A partir dos dados foi
feita uma investigagdo experimental e tedrica
sobre a formagao das moleculas de CO,, CO,
H,O e CH, durante a fotdlise de gelo de CH,OH
ou seu bombardeio com elétrons. Também,
através deste trabalho, foi possivel determinar
a flugncia de equilibrio guimico (F_). Essas
fluéncias foram responsaveis por comparagies
com o Sisterma Solar Exterior (na drbita de
Saturno).

PALAVRAS-CHAVE: Astroguimica
experimental; Astrofisica; Gelos Astrofisicos.

A produgdo do conhecimento nas Ciéncias Exatas e da Terra 3

SIMULADOS EM LABORATORIO

ABSTRACT: Work about methanol ice and its
behaviorwhenbombardedby twodistinetionizing
agents: soft X-rays and fast electrons. Methanol
{CH,OH) is one of the most abundant organic
maolecules at various sites in the interplanetary
medium and the interstellar medium. The in-
situ analysis of the molecule is performed
through infrared (IR) spectra in astrophysical
ice simulated on laboratory. From the data, a
theoretical and experimental investigation was
made on the formation of CO,, CO, H,O and
CH, molecules during the photolysis of CH30H
ice or your electron bombardment. Also,
through this work, it was possible to determine
the chemical fluence of equilibrium (FE). These
fluences were responsible for comparisons with
the outer solar system (in the orbit of Saturn).
KEYWORDS: Experimental astrochemistry;
Astrophysics, Astrophysical ices.

11 INTRODUGAO

O metanol (CH,OH) gue também pode ser
denominado alcool metilico ou hidroximetano
tem ponto de fusdo em 1755 K e ponto de
ebulicio em 3378 K na pressdo de 1 atm
(10F Pa). Essa molécula foi escolhida por
despertar interesse astroguimico devido a
sua consideravel abundancia em ambientes
protoestelares (MARET et al., 2006), em nuvens

Capitule 14

98

Excerto artigo i - Capitulo 14 do E-book: A produgéo do conhecimento nas ciéncias exatas e



interestelares (FRIBERG et al., 1988) além de cometas (BOCKELEE-MORVAN et al.,
1993). Em relagdo aos gelos interestelares, observa-se a presenca de gelo de metanaol
em uma taxa que vara de 1% até proximo de 30% (GRIM et al., 1991; GIBB et al.,
2004; OBERG et al., 2011). Sua primeira detecgdo ocorreu com o radiotelescopio
NRAO na faixa de frequéncia de 834 MHz na direcdo do centro da Galaxia, mais
precisamente em Sagiffarius B2 (BALL et al., 1970).

Além disso, o metanol & tido como precursor ndo somente de espécies simples
como o metanoato de metilo (HCOOCH,) e o éter dimetilico (CH,OCH,), mas também
de muitas espécies pré-bidticas como aglicares e aminoacidos (ALLAMANDOLA &
HUDGINS, 2000; HOLLIS, LOVAS & JEWELL, 2000; ANDRADE et al., 2009).

Messe trabalho foi realizada uma andlise do comportamento da destruicdo
dessa molécula na fase sdlida na presenca de dois agentes ionizantes: raios-X moles
(6 a 2000 eV) & elétrons rapidos (1 keV) de forma similar ao que ccorre nos meios
interestelar e interplanetario e, também, o comportamento da formacao de espécies
filhas na presenga desses agentes no decorrer do tempo.

21 METODOLOGIA

O experimento foi realizado em dois locais: no Laboratdrio Macional de Luz
Sincrotron (LNLS/CNPEM) onde buscou simular os efeitos causados por raios-X
moles (de 6 a 2000 eV) sobre um gelo de metanol, em temperatura constante de 12K
e no Laboratdrio de Astroguimica e Astrobiologia (LASA) da Universidade do Vale do
Paraiba onde buscou simular os efeitos causados por elétrons répidos (1 keV) sobre
urn gelo de metanol, em temperatura constante de 12 K. O experimento foi realizado
com a camara experimental Stark construida com recursos FAPESP (JP 200918304-
0. Coord. Sergio Pilling) - Figura 1.
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Photochemistry and desorption induced by X-rays
in water rich astrophysical ice analogs: implications
for the moon Enceladus and other frozen space
environments

5. Pilling, @®*=° W R, M. Recha® F. M. Freitas D2 and P & da Silva™

Soft X-rays are an important agent for chemical processing in the Solar System and in the inberstellar
mediurm. The photolysis and photodesorption processes of HyO-rich ices riggered by soft X-rays was,
experirmentally, sddressed in this paper. The experiments were parformed at the Brazilian gymehrotron
faciity LNLS/CNPEM employing broadband radistion (from 6 to 2000 &V, mainly soft X-rays and a small
fraction aof YUV in solid samples at termperatures of 20 and 80 K. The icy sarmples were rmonitorsd by
infrared spectroscopy. We determined the effective destruction crows section (in the order 102 em?) as
well & the Tormation cross section far the new species produced after the iradiation. Armang therm, we
list OCN™, CO, C0s, CHOH, HzD2 HCODO™, NHy", HCONH: and CH:HOD, mostly forrmed in the
experirment at B0 K. The chermical equilibriurm stage was characterized and malecular abundances were
guantified. In addition, we discuss & methodology 1o estimate the armount of unknown Species in the ice
produced by phatolysis. The samples reach chermical equilibrium at Muences arownd 2-3 = 109 em~2
Tirnescales Tor reaching chernical equilibriurm in space envronments Tuminated by X-rays wene geen, as
wall a¢ the dssarplion yields induced by X-raye The sstraphysicsl implication on the surfsce chemistny

rsclifrsc-advances

1. Introduction

Frozen surfaces in space environments are highly exposed to
ionizing agents such as UV and X-rays, cosmic rays and ener-
getie electrons. The ionizing radiation produced by stars
induces chemical changes in the surrounding matter (circum-
stellar and interstellar gas, solid-phase molecules (icy grains),
planets, and other orbiting bodies), enhancing the chemical
complexity of these environments** As pointed out by Pilling
and Bergantini™ following the discussion of Imanishi e al™
and Siebenmorgen and Krigel,” in the case of newborn stars,
also called young seellar objects [Y50s), the material falling
toward the stars makes the emission of X-rays even more
intense than in stars in the main sequence. Such X-ray photons
are capable of teaversing large column densities of gas before
being absorbed
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and desorption processes al the moon Enceladus are provided.

Filling and Bergantini™ have pointed out that in space
environments the photochemical complexity increases as the
energy of the incoming photons increases, which leads neutral
molecules o excited states, radicals, and ions at higher ener-
gies. Im addition, in the case of X-rays, the produced high-energy
[~keV]) photoelectrons and low-energy (~eV) induced secondary
electrons also represent an extra source of molecular process-
ing. The domain of each set of reactions depends on the
absorption cross section of each mwolecule involved. For
example, as discussed by Pilling and coworkers,"™ the photo-
chemical regime below 9 eV is governed by neutral-neutral or
exited-neuteal processes; for energies between approsimately
10 and 14 eV, the chemical pathway involves neutral-radical as
well as radical-radical; and for photon energies higher than
=15 eV, the resction involving lonic species dominates the
photochemistry, which also increases the reaction rates due to
the decrease of the activation barrier of the reaction routes.

In this paper, experimental data from the photolysis induced by
broadband soft X-rays up 1o 2 keV in the ice mixures containing
H0 (major] - OO, : CH, : KH; at two different temperatures (20
and &0 K is presented. The experiments are an afternpd to simulate
the photochernical and photodesorption processes induced by
energetic photons in water rich ices at different temperatures
largely illuminated by soft X-rays such as the one founds at the
Enceladus moon and ieces in interstellar medium. This research
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als erbes o pdngs oot the effecs of mpemoeres inde deemical
equilibrium scheme and desorption induced by soft X-rays in such
astrophysical ice analogs.

The Saturn’'s meon, Enceladus, was investigating extensively
during the flybys of the Cassini spacecraft by a variety of
instruments onbeard it which reveals its surface composition
with details. The cold surface of Enceladus is mainly composed
by water ice with lower quantities of other volatile species, as
C0,, NH; and other organics (in minor quantities).""™ The
surface temperature of this moon was also mapped by Cassini,
revealing a temperature gradient varying from ~33 K at the
north pole, reaching 72 K at the equator and the south pole, and
up to temperatures as higher as 160 K eloze to the tiger siripes.™
The surface of Enceladus is recovered by material from the
plumes, which is spelled from it, then fissures and falls off onto
the surface.™ This icy material is constantly bombarded with
ions and electrons from the magmetosphere of Saturn as well as
X-rays and incoming UV photons from the Sun.

Previous experiments aleo employing X-ravs on analogous
aswrophysical ices have also shown the imponance of such ionizing
agent in the physicochemical processing of the frozen sample. ==

Section 2 describes the experimental setup and sample
properties. The results and the analysis of the infrared spectra
of both samples are given the Section 3. In this section, we also
present the methodology to determine some physicochemical
quantities such as the effective destruetion and formation cross
section, the compaction cross section, the sputtering vield and
others. An extensive subsection describing the chemical equi-
librium was alse provided (with the methodology to estimate de
mass of unknown species in the ices). Section 4 presents the
astrophysical implication focus on the timescale w reach
chemical equilibrium and desorption vield in induced by X-rays
in Enceladus, as well as, other astrophysical environments such
the vicinity of young stellar ebjects (¥50s). Conelusion and final
remarks are given in Section 5.

2. Experimental setup

To simulate the photochemical processes wiggered mainly by
soft X-rays on water-rich ices analogous the ones present in
astrophysical environmenis, we used the facility of the Brazilian
Synchrotron Light Laboratory (LNLE/CNPEN] located in Cam-
pinas, Brazil. The experiments were performed using a high-
vacuum portable chamber from the Laboratorio de Astrogqui-
mica e Astrobiologia of UNIVAP university (LASA/UNIVAF]
coupled to the spherical grating monachromator (SGM) beam-
line. The beamline was configured to operates in the off-focus
and white beam mode, producing a wide spectral range of
ionizing photons (from & eV up o 2000 &V, mainly soft X-rays
with small fraction of sacuum ultea violet VUV). The beamline
details can be found elsewhere.”™ The emploved photon flux
was roughly 1 = 10" photons per em” per s, with an average
energy fux of 6 = 10" ery em et =37 w0 eV em ™ 57
Additional details about the employed instrumentation and
photon flux characterization can be obtained at Pilling and
Bergantini.* Fig. 1 presents a diagram of experimental chamber
employed, together with wo photographs of the experinsental
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setup (ihe experimendal ball oand g clese up of vaosum
chamber).

Briefly, a gas mixture containing H,0 (major], C0,, CH, and
NH;, was produced in a misture chamber coupled to the
experimental chamber. The mixture (rowughly 10 mbar) was
slowly deposited though a capillary stainless tube into a pol-
ished ZnSe substrate, previously cooled o 12 K by a helium
closed cycle cryostat (AR5 Inc., model C5204AB-450) inside
a portable and high-vacuum chamber (Stark chamber). The
deposition time was arpund 20 minutes at a background pres-
sure in the main chamber of 2 = 1077 mbar. In this Mmanuscript
two different experiments were described, one in which the
irradiation phase oecur at temperature at 20 K and other at 80 K.
The temperature was measured by thermecouple coupled to
cryostat head. After deposition, the sample holder was slowly
heated at a2 K min™" ramp up to the irradiation temperatures.
The eryostat power is high enough to keep temperature nearly
constant during irradiation (variation in the order of ~0.2 K.
Here, we try to produce two identical samples containing the
mix of H,0:00,:CH, :NH, with abundance ratio of
10:1:1:1 but it was difficult to get this exact ratio during
sample preparation with the current instrumentation [mainly
due to the different sticking coefficient and diffusion of gases
along the gas line and the heating processes of ice samples that
induce some molecular desorption). The investigated samples
were the ones with this closest mixoure ratio. Details of the
samples investigated in this work are shown in Table 1. The
initial sample thicknesses were 2 and 1.5 pm, for the ice at 20 K
and B0 K, respectively. These values were estimated adopting
a sample density of 1.0 g cm ™ with the methodology described
elsewhere ™

In sifu chemical analyses of the samples were performed by
a portable Fourier transform infrared (FTIR) spectrometer
[Agilent Inc., model Cary 630) coupled to the experimental
chamber. The spectra were taken from 4000 to 600 cm™ " with
resolution of 2 em " and at different fuences of radiation. The
infrared transmission spectra were obtained by rotating the
substrate/sample by 90° after each radiation dose and at
selected temperatures during the heating stages. Infrared
spectra of non-irradiated (pristine] samples taken ar the
beginning and at the end of the experiments were also
compared. The maximum fluence employed was applied the
experiment at &0 K and was around 3 = 10" photons per em®
[which corresponds e 501 minutes or 8.3 h of continuous
irradiation).

To determine the physicochemical parameters [eg cross
sections, desorpton rate and molecular abundaces in the
equilibrium chemistry stage) of samples during ice processing
we monitor the evolution of selected band area in the IR spectra
ag a function of fluence. The area determination was performed
by employing the OMMNNIC program [sum of the band signal
followed by a subtraction of the linear background below the
band region). The best linear background was chosen to guar-
antee that measured band doesn't has influence of sther bands.
Interference pattern in the IR spectrum doesn't affect signifi-
cantly peak area since fluctuations are below and above the
baseline theeshold.
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Meshanol (CH, () is one of the naost abundass arganic molecules in asrophysicsl environmesss. [t has been found in cold regions
such as serfaces of comets, ioes near young siellar objects and protoplanetary disks, as well os in g gns phose o differem regions

in space. In this work, we experi laie @ mesh

ol ice and its hebavior when imadisted by broadhasd soft X-roys.

The experimeenis were performad & the Brazilian Syncheoteon Pacility LNLEACNPEM. emploving & broadhasd phoon beams (6 s
I0H) &) The frozen semple was snalyzed in sivé by infrared specirescopy (IR} in simulsied asteophysical s differss rdistion
fuemees. The results show the formation of seversl pew speries sach o OO, OO, H.0 and CH, derisg she photodysis CH,OH ice by
saft X-rays. We detemuined effective desirucsion and fomation cross-section, as well as the chemical equilibism feence (F,) and
desorpiion yields. The imescale w reach chemical equilibrium in some sarophysical envirmments with solt X-rays wese estimaied.
Thue ressalt hellps us 10 undersiand e photodysis induced by X-rays in cogamic-rich ices in space esvironmenis.

Keywards: ex | metrnch ' physical ices:

Iz X-rays: desorplion: phosnlysis; synckrowon radistion.

INTRODUCTION

Astrochemisiry i a relatively new area at the interface between
Astronomy, Physics, and Chemisiry, focusing on the study of
the Formation, destruction, and moelecules abundances in diverse
environmenls such as mdecular clouds, star binth regions, planetary
mehulse, protoplametary discs, planetary aimospheres, comels, elc.
Oine of the exciling topics addressed by Astrochemisiry is the study of
prehiotic organic chemistry o understand the origin of life on Earth.
Dependng on the physicochemical conditions of the emvironment,
the molecules may be in the gas phase or may be condensed on the
surface of mterstellar dust grains, comets, elc.'

This mudkecule (CH,OH) chosen becawse il amaused astrochemical
imierest due i its considerable abundance in protostellar eoviraments,
im interstellar clouds as well as comel ™ In the case of mberstellar ice,
the presence of methanol, in the solid phase, is ohserved at a ranging
froam 1'% fo about 3% 57 I fird detection occurred with MRAD radio
telexcope in the frequency band of 834 MEz towards the center of
the Galaxy, precisely in Sogittarins §2.°

It ix possible ts ohtain the ahundance of several molecules,
mcluding methanaol, in ice studied in three different star objects:
High-mass protostars, kew-mass protostars and a field star (Tshle 1).°

Methanol i a precursor nof oaly of simple species such as methyl
methamoate (HODOCH, ) and dimethyl ether (CH,0CH ) but also of
many prehiotic species such as sugar and amino acids "™ There are
several examples of methanol detection in the gas phase. ' Figure |
presents an example of the recent first detection of methanol in
the circumstellar ga= of a profo-star (TW Hya) measured wilh the
Atacama Large Millimeter Amray (ALMAL

The formation of imerstellar methanol can occur both in the gas
phase and on the surface of astrophysical ices. However. the reactions
im the gas phase are insufficient to justify the relative abundances of
methanol detected and. therefore, reactions imvolving grains become
mecessary. ™ As an example of the detection of methapol in the solid
phase, graphs related to the detection of the molscule in young stellar

*.mail: fmfreites & gmail com

Tahle 1. Moleralsr shundances compared o H O moleosle in Astroplysical
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objects with intermed e~ mass such as Reipurth 50 (Figure 2} locabed
im the Serpent and Chameleon molecular clouds complexes. ™

In this paper, we present an analysis of the destroction of this
midecule in the solid phase in the presence of soft Xorays (6 o
2000 V) similarly 1o what happens in the mterstellar medium and
interplanetary medium amd also the formation of dasghier species
over fime. The same technigue employed in this paper was useful
for analyre molecules destruction § formation in other experiments
from LASA workgroup such as 50, boe at 12 K." pure HODOCH,
ice at 12 K" a bimary ice mixture Ny:CH, (1%1) a1 12 K™ and a
quatermary ice mixture H0000:NH S0, (10:1:1:1) 2t vwvo different
temperatures {50 K and 90 Kp=
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METHODOLOGY

In an attempt 1o stmulate space environments (high vacuum,
low temperature, and radiation Beld), we employed the chamber
coupled to the SGM beamline of the Brazilian Synchrotron Light
Source (LNLS/CNPEM). We operate the beamline in off-focus
and broadband mode to simulate the effects caused by broadband
soft Xerays (6 to 2000 V) in an scy sample. The broadband photon
energy distribution (white beam mode) was oblained by placing the
monochromator at the zero the order of reflection (the grating acts like

an ordinary mirroe and the while light exits from the meaochromator).
The average flux was 1 x 10" photons cm” 5. More details were
given by Pilling and Bergantini.™

Briefly, gaseows CH;OH was slowly deposited into a clean ZnSe
substirate crystal couple to belmm closed-cycle cryostat at the vacuum
chamber, through a capillary tube kept about 0.5 cm from the crystal
during about 5 minutes forming e with 1.1 mm of initial thickness.
To determine the sample thickness, we employed the equation:

. Nx M1

“amp

(1)

where N, M, and p are the initial column density m units of molecule
cm*, the molar mass in units of g mol*, and density in units of g cm™
for the considered species, respectively.” The pressure in the chamber
before the deposition phise starts and during methanol depasition was
between 10* and 107 mbar. The ice was irradiated with broadband
soft X-rays during 250 minutes at a constant temperature of 12 K.
The chemical changes in the icy sample were monitored by the
trunsmattance FTIR spectroscopy (Agilent Cary - 630 Portable FTIR).
The infrared spectra obtaimed has a resolution of 1 cm* and a spectral
range of 4000 cm* to 900 ¢m'. The spectral analysis performed in
this paper employ OMNIC and ORIGIN software.

Figure 3 shows a dingram with the experimental chamber employed
in this work. In it, we can observe the CH,0H ampoule added before
the mixture chamber (lefl side, indicated with the arrow) and the input
from the SGM beamline (Synchrotron Radiation) on the right side.

RESULTS AND DISCUSSION

Chemical changes during photolysis and effective cross section
determination

The infrared spectrum of unirradiated methanol sce is presented
in Figure 4 with the attribution of some vibrational bands. The
methanol destruction by soft X-rays was measured considering three
of its different vibration modes: the OH stretch commesponding to the
band at 3347 cm', the symmetrical and antisymmetric stretch CH,
occurring at the 2900 cm™ region, and the CO stretch that occurs in
the 1030 cm’ region In Figure 5 we supenmposed the spectra of
unirradiated ice with the last measured (after 250 minutes of soft
X-ray irradiation). The bands associated with vibration modes of the
new produced daughter species are casily seen.

The band strength of each vibrational mede, from parent and
daughter species, were properly listed from literature and present
in Tables 2 and 3.
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Abstract:

In thiz work, we experimentally simulate the ethanol ice (CH3CH:20H) and its behavior
when irradiated by broadband soft X-rays. This molecule was detected in the interstellar
medmm in molecular clouds like Sagittaruz B2 [1] and towards nebulas lilee Orion KL
[2]. The experiments were performed at the Brazilian Synchrotron Facility
LNLE/CNPEM, employing a broadband photon beam (6 to 2000 V7). The frozen sample
was analyzed in-situ by infrared spectroscopy (IR) in simulated astrophysical at different
radiation fluences. The results show the formation of several new species such as COg,

CO, H:0, CHs, CH3(CO)CH: (acetone), and CE3COOH (acetic acid) during the

photolysis of the material We determined effective destruction cross-section of the
mother species (9.9 = 1078 em?) and formation cross-section of the daughter species with
values between 0.5 to 3.4 = 10°71% em? as well as the chemical equilibrium fluence (Fg)
and descrption vields (0.13 molecules per photon). We estimate the timescale to reach
chemical equilibrium in some astrophysical environments with VUV and soft X-rays and,
alzo, the percentual abundance of each species after the chemiczl equilibrinm (48 2% for

CH:CH:OH, 21.3% for CHs, 3% for CH3(CO)CH;, and 04% for CH:COOH, for



example). The result helps us to vnderstand the photolysis induced by X-rays in organic-

rich ices in space envirotments.

Keywords: Experimental Astrochemistry; Astrophiysical ices; Ethanol; X-rays; Desorption;

Photolyzis; Synchrotron Eadiation.

1. Introduction

Ethanol (CH:CH:OH) was initially predicted by theoretical models such as one that would be
present in astroplysical ices and, indirectly, in the solid phase [3]. Its first detection cccurred in
Sagittariuz B2 molecular cloud by Zockerman et al. [1]. After that, ethanol has been studied in the
zolid phaze in relevant matrices by comparizon with FTIR transmizssion spectroscopy [4] and in the
submillimeter spectrum of the molecular cloud towards G34.3 +0.15 [3]. The rotational temperature
was determined to be 1235 K and a column density of 2.0 = 10Y em™ was measured, corresponding to
a fractional abundance of 4 = 10°. More recently, ethanol has been also detected in other objects as
towards Orion KL [2] and towards 40GC molecular clouds [6].

MMillar et al. [3] concluded that such a large abundance of ethanol must be formed efficiently by
grain surface chemistry. One explanation is that grams could held an appreciable amount of ethanol
ice which i3 releazed in the gas-phase when the newborn star heats the swrrounding gas and duost.
Ethanol evaporated from ice mantles can then participate in subsequent gas-phaze reactions in thosze
regions [7].

In this paper, we present an analyzis of the destruction of ethanel in the solid phase in the prezence
of broadband soft X-rays (6 to 2000 V) similarly to what happens in the interstellar medium and
interplanetary medium and, also the formation of daughter species over time. The same technique
emploved in thiz article was useful for analyze destruction/formation of other molecules from the

LASA workgroup experiments such as 50z ice at 12 K [3], pure HCOOCH; 1ce at 12 K [9], a binary

105



106

Excerto do artigo v - Laboratory investigation of electron bombardment of methanol ice and its
implication on astrophysical environments. Submetido em 2021 para a revista The Journal of

Physical Chemistry.

Laboratory investigation of electron bombardment of methanol ice and its

implication on astrophysical environments

Fabricio M. Freitas 3 *, Sérgio Pilling ?

2niversidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) / Institute de Pesquisa e Dezenvolvimento
(IP&D), Av. Shizhima Hifumi, 2011 - 12244000 - S0 José doz Campos-3P, Brasil.
*e-mail: finfreitas@email com

Abstract:

Methyl aleohol or methanol (CH:OH) iz one of the most abundant organic meolecules in
astrophyzical environments. It has been found in cold regions such as surfaces of comets,
ices near yvoung stellar objects and protoplanetary disks, as well as in the gas phase in
different regions in space. In this work, we experimentally simulate the behavior of
methanel ice (12 K when bombarded by fast electrons (4.9 keV). The experiment was
performed at the T ASA (Laboratoric de Astroquimica e Astrobiologia da Univap). The
frozen methanol ice was analyzed in-sim by infrared spectrozcopy (IR) in simulated
interplanstary and interstellar medium at different radiation fluencez. The experiment
zshows the formation of zeveral new species such as COz, CO, Ha0 & CHs during the
electron bombardment of CH30H ice. We determined the effective destruction cross-
section of methanol (ca = 5.5 = 101° cm?) and formation cross-section for the new
produced species (or= 5.8 « 10712 em? (for CO), 9.3 « 10718 em? (CO), 6.9 « 10718 em?
(H20), and 3.3 = 10718 em? (CH4)). The chemical equilibrium phase, observed at higher
fluences, was characterized. MMolecular abundances were determined as well as the
desorption yield induced by fast electrons in the same sample. The timeszcale to reach
chemical equilibrium in some astrophysical environments with the impact of electrons
was estimated. The result helps us to understand the behavior of the bombardment with

electrons and its comparizon in organic-rich ices in space envircnments.

Keywords: Astrochemistry; Methanol: Desorption; Astrophysics.
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1 - Introduction

Methanol (CH30H) iz the simplest alcohol, and it is largely observed in different space
environments, including protostellar clouds, molecular clouds, as well as, comets * The formation
of interstellar methanc] can occur both in the gas phase and on the surface of astrophysical ices.
However, the reactions in the gas phaze are insufficient to justify the relative sbundances of methancl
detected and, therefore, reactions involving grains become necessary

There are examples of methanol detection in the gas phase > @ Its first detection occurred with the
NEAQD radic telezcope in the frequency band of 834 MHz towards the center of the Galaxy, precisely
in Sagittarius B27 Other detections were obtained in dense molecular clouds ® * More recently, the
first detection of methanol in the circumstellar gas of a proto-star (TW Hya), meazured with the
Atacama Large Millimeter Array (ALMA)? and the detection of a methanol blob on a prestellar core
to the protostar phases on a Very Low Luminosity Object (VeLLO) called L1521F 10

Inn the solid phase, methanol detection (employing infrared spectroscopy) was observed in voung
stellar objects with intermediate-mass such az Eeipurth 30, located on the Serpent and Chameleon
molecular clouds complexes.!! The molecule is also identified in interstellar ices surrounding stars
and protostars (with up to 30% total ice presence) !?1® Additionally, it has also been detected in
comets 192

CH:0OH iz a precursor not only of simple species such as methyl methanoate (HCOQOCH3) and
dimethyl ether (CH:0CH:) but also of many prebiotic species such as sugar and amino acids 11
Stars and young stellar objects continuously emit different radiations like magnetic and electric 0
Electromagnetic radiation and emitted electrons can chemically transform astrophysical ices,
breaking moleculez and providing energy for the formations of new molecules (called daughter
species). The interaction of electromagnetic radiation, in the ultraviclet (UV) range and X-rays, with
the surrounding gas and dust, induces ionization (electrons expelled of ztoms and molecules) and
dissociation (separation of molecules). The radicals and ions generated by these processes react
chemically to form new and more complex molecules 2!

In thiz paper, we present an analysis of the destruction of methanol in the solid phaze in the
presence of fast electrons (4.9 keV) similarly to what happens in the interstellar medivm and
interplanetary medivm and, also the formation of davghter species over time. The same technique
employed in this paper {with another ionizing agent) was useful for analyze destruction/formation
from other molecules of experiments from LASA workgroup such as 501 ice at 12 K2 pure

HCOOCH; ice at 12 K. a binary ice mixture N2:CHy (19:1) at 12 K ** a quaternary ice mixture
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Abstract:

Mlethyl alcchol or methanol (CH30H) has been found in cold regions such as surfaces of
comets, ices near voung stellar objects and protoplanetary dizks, as well az in the gas
phaze in different regions in space. Ammondia (INH3) haz alzo been detected in the
interstellar medium on isclated astrophysical ices or on the surface of Enceladus together
with methanol. In this work, we experimentally simulate the behavier of pure methanol
ice (12 K) and methanol + amimonia ice (12 K) when bombarded by fast electrons
{1 keV). The experiments were performed at the LASA (Laboratdrio de Astroquimica e
Astrobiclogia da Univap). The frozen pure methanol and the frozen methanol + ammonia
(10:1.4) were analyzed in-situ by infrared spectroscopy (IR) in simulated interplanetary
and interstellar medinvm at different radiation fluences. The experitments show the
formation of several new species such az COz, CO, H2O e CHy during the electron
bombardment of CH30H ice and az CO2, CO, OCN- during the electron bombardment of
CH;0OH:WHj3 ice. We determined the effective destruction cross-section of pure methanol
{oa = 1.1 = 10" cm?) and methanol + ammonia (methanol o4 = 3.3 = 107" cm? and
ammonia o4 = 3.0 = 102! cm?). We also determined the formation cross-section for the
new produced species in  the sample of pure methanol (carbon dioxide
or=3.0x 101% cm?, carbon monoxide oe=2_5 = 107'% cm?, water cer=4.7 = 10 cm?, and
methane of= 3.6 » 10-1¥ cm?) and in the sample of methancl + ammonia (carbon dioxide
o= 3.8 « 10" cm?, carbon monoxide or = 3.1 « 10! cm?, and cyanate ion ofr= 3.3 =«
101 em?). The chemical equilibrium phase was characterized. Molecular abundances
were determined as well as the desorption yield induced by fast electrons in each sample

and timescale to reach chemical equilibrinm in some astrophysical envircmments.

Keywords: Astrochemistry; Methanol: Ammonia; Desorption; Astrophysics;
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1 - Introduction

Methanol (CH3;OH) iz the simplest alcohol, and it is largely observed in different space
environments, including protostellar clowds, molecular clouds, as well as, comets [1-3]. Ammonia
(IWNH;3) was the first polyatemic molecule detected in interstellar mediom, as indicated by Cheung et
al. [4]. The formation of interstellar methanol and amimonia can occor both in the gas phaze and on
the zurface of astrophysical ices. However, the reactions in the gas phase are insufficient to justify
the relative sbundances of methanol detected and, therefore, reactions involving grains become
necessary [3].

There are examples of methanol detection in the gas phase [6,7]. Its first detection cccurred with
the NEAO radio telescope in the frequency band of 334 MHz towards the center of the Galaxy,
precisely in Sagitfarius B2 [8]. Other detections were obtained in dense molecular elouds [9,10]. More
recently, the first detection of methanol in the circumstellar gas of a proto-star (TW Hya), measured
with the Atacama Large Millimeter Array (ATLMA) [7] and the detection of a methanol blob on a
prestellar core to the protostar phases on a Very Low Luminesity Object (VeLL() called L1321F
[11]. Ammonia (NH3), in conjunction with methanol, was observed in the gas phase on the surface
of the natural satellite of Enceladus [12]. Also was cbserved izolated in a dense cloud in the direction
of the galactic center [4].

Inn the zolid phase, methancl detection (employing infrared spectroscopy) was observed in young
stellar objects with intermediate-mass such as Feipurth 30, located on the Serpent and Chamelson
molecular elouds complexes [13]. The molecule i alzo identified in interstellar ices surrounding stars
and protostars (with up to 30% total ice presence) [14-17]. Additionally, it has also been detected in
comets [18, 3]. The hemizpheric dichotomies in ice composition observed in Charon by Cook et al.
[19] prezuppose presence of ammenia (NH3z) in the solid phaze.

CH:0H iz a precurzor not only of zimple apecies such as methyl methanoate (HCOOCH3) and
dimethyl ether (CH3OCH3) but also of many prebiotic species such as sugar and atnine acids [20-22].

Stars and young stellar objects continuouvsly emit different radiations like magnetic and electric
[23]. Electromagnetic radiation and emitted electrons can chemically transform astrophysical ices,
brezking molecules and providing energy for the formations of new molecules (called davghter
species). The interaction of electromagnetic radiation, in the ultravielet (UV) range and X-rays, with
the surrounding gas and dust, induces ionization (electrons expelled of atoms and molecules) and
dissociation (separation of molecules). The radicals and ions generated by these processes react

chemically to form new and more complex molecules [24].



