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APRESENTAÇÃO

A obra “A produção do conhecimento nas Ciências Exatas e da Terra” aborda 
uma série de livros de publicação da Atena Editora, em seu III volume, apresenta, em 
seus 22 capítulos, discussões de diversas abordagens acerca do ensino e educação.

As Ciências Exatas e da Terra englobam, atualmente, alguns dos campos mais 
promissores em termos de pesquisas atuais. Estas ciências estudam as diversas 
relações existentes da Astronomia/Física; Biodiversidade; Ciências Biológicas; Ciência 
da Computação; Engenharias; Geociências; Matemática/ Probabilidade e Estatística 
e Química.

O conhecimento das mais diversas áreas possibilita o desenvolvimento das 
habilidades capazes de induzir mudanças de atitudes, resultando na construção de 
uma nova visão das relações do ser humano com o seu meio, e, portanto, gerando 
uma crescente demanda por profissionais atuantes nessas áreas.

A ideia moderna das Ciências Exatas e da Terra refere-se a um processo de 
avanço tecnológico, formulada no sentido positivo e natural, temporalmente progressivo 
e acumulativo, segue certas regras, etapas específicas e contínuas, de suposto caráter 
universal. Como se tem visto, a ideia não é só o termo descritivo de um processo e sim 
um artefato mensurador e normalizador de pesquisas.

Neste sentido, este volume é dedicado aos trabalhos relacionados a ensino 
e aprendizagem. A importância dos estudos dessa vertente, é notada no cerne da 
produção do conhecimento, tendo em vista o volume de artigos publicados. Nota-
se também uma preocupação dos profissionais de áreas afins em contribuir para o 
desenvolvimento e disseminação do conhecimento.

Os organizadores da Atena Editora, agradecem especialmente os autores dos 
diversos capítulos apresentados, parabenizam a dedicação e esforço de cada um, os 
quais viabilizaram a construção dessa obra no viés da temática apresentada.

Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esforço de muitos, seja seminal para 
todos que vierem a utilizá-la.

Ingrid Aparecida Gomes
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ESTUDO DO GELO DE METANOL BOMBARDEADO POR 
AGENTES IONIZANTES EM AMBIENTES ASTROFÍSICOS 

SIMULADOS EM LABORATÓRIO

CAPÍTULO 14
doi

Fabricio Moreira Freitas
Universidade do Vale do Paraíba – UNIVAP - 

Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D). 
São José dos Campos-SP

Sergio Pilling Guapyassu de Oliveira 
Universidade do Vale do Paraíba – UNIVAP - 

Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D). 
São José dos Campos-SP

RESUMO: Trabalho sobre o gelo de metanol 
e seu comportamento quando bombardeado 
por dois agentes ionizantes distintos: raios-X 
moles e elétrons rápidos. Metanol (CH3OH) é 
uma das mais abundantes moléculas orgânicas 
em vários locais do meio interplanetário e 
do meio interestelar. A análise in-situ da 
molécula é realizada através de espectros 
no infravermelho (IR) em gelos astrofísicos 
simulados em laboratório. A partir dos dados foi 
feita uma investigação experimental e teórica 
sobre a formação das moléculas de CO2, CO, 
H2O e CH4 durante a fotólise de gelo de CH3OH 
ou seu bombardeio com elétrons. Também, 
através deste trabalho, foi possível determinar 
a fluência de equilíbrio químico (FE). Essas 
fluências foram responsáveis por comparações 
com o Sistema Solar Exterior (na órbita de 
Saturno).
PALAVRAS-CHAVE: Astroquímica 
experimental; Astrofísica; Gelos Astrofísicos.

ABSTRACT: Work about methanol ice and its 
behavior when bombarded by two distinct ionizing 
agents: soft X-rays and fast electrons. Methanol 
(CH3OH) is one of the most abundant organic 
molecules 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 CO2, CO, H2O and 
CH4 molecules during the photolysis of CH3OH 
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.

1 | 	INTRODUÇÃO

O metanol (CH3OH) que também pode ser 
denominado álcool metílico ou hidroximetano 
tem ponto de fusão em 175,5 K e ponto de 
ebulição em 337,8 K na pressão de 1 atm 
(105 Pa). Essa molécula foi escolhida por 
despertar interesse astroquímico devido a 
sua considerável abundância em ambientes 
protoestelares (MARET et al., 2006), em nuvens 
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interestelares (FRIBERG et al., 1988) além de cometas (BOCKELÉE-MORVAN et al., 
1993). Em relação aos gelos interestelares, observa-se a presença de gelo de metanol 
em uma taxa que varia de 1% até próximo de 30% (GRIM et al., 1991; GIBB et al., 
2004; ÖBERG et al., 2011). Sua primeira detecção ocorreu com o radiotelescópio 
NRAO na faixa de frequência de 834 MHz na direção do centro da Galáxia, mais 
precisamente em Sagittarius B2 (BALL et al., 1970). 

Além disso, o metanol é tido como precursor não somente de espécies simples 
como o metanoato de metilo (HCOOCH3) e o éter dimetílico (CH3OCH3), mas também 
de muitas espécies pré-bióticas como açúcares e aminoácidos (ALLAMANDOLA & 
HUDGINS, 2000; HOLLIS, LOVAS & JEWELL, 2000; ANDRADE et al., 2009). 

Nesse trabalho foi realizada uma análise do comportamento da destruição 
dessa molécula na fase sólida na presença de dois agentes ionizantes: raios-X moles 
(6 a 2000 eV) e elétrons rápidos (1 keV) de forma similar ao que ocorre nos meios 
interestelar e interplanetário e, também, o comportamento da formação de espécies 
filhas na presença desses agentes no decorrer do tempo.

2 | 	METODOLOGIA

O experimento foi realizado em dois locais: no Laboratório Nacional de Luz 
Síncrotron (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 12 K 
e no Laboratório de Astroquímica e Astrobiologia (LASA) da Universidade do Vale do 
Paraíba  onde buscou simular os efeitos causados por elétrons rápidos (1 keV) sobre 
um gelo de metanol, em temperatura constante de 12 K. O experimento foi realizado 
com a câmara experimental Stark construída com recursos FAPESP (JP 2009/18304-
0. Coord. Sergio Pilling) - Figura 1.
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Figura 1: Desenho esquemático da câmara experimental do LASA, chamada de Câmara Stark, 
que foi acoplada à linha de luz SGM do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron, em meados de 

junho de 2013. Fonte: Adaptado de Pilling & Bergantini (2015).

Para realização do experimentos com o gelo de metanol puro, a câmara foi 
previamente evacuada à pressão de base de aproximadamente 5x10-8 mbar utilizando 
uma bomba de vácuo turbo-molecular, acoplada à uma bomba de vácuo rotativa que 
se encontra em temperatura ambiente. Após atingir a pressão de trabalho, um criostato 
de ciclo fechado de hélio (ARS Inc. modelo CS204AB-450) resfria um porta amostras 
rotativo que se encontra a temperatura de (12 ± 0,3) K. O porta amostras contêm um 
cristal de seleneto de zinco (ZnSe), no qual o gás é depositado.

Uma ampola com metanol no estado líquido foi inserida na entrada do equipamento 
(indicado pela seta na figura 1) e, após a abertura da válvula de admissão, se transferiu 
para a pré-câmara (em fase gasosa) devido a diferença de pressão no local (pré-
câmara mantida em vácuo, à temperatura ambiente). Posteriormente o CH3OH foi 
sendo lentamente depositado no porta amostras através de um tubo capilar, mantido 
à cerca de 0,5 cm do cristal no decorrer de aproximadamente 5 minutos. A pressão na 
câmara, durante a deposição do metanol no cristal de ZnSe foi mantida em ~1x10-7 
mbar.

Ao longo do bombardeio com agentes ionizantes o espectrômetro FTIR analisa 
os comprimentos de onda por um interferômetro de Michelson. O interferograma é 
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gerado pelo deslocamento de um espelho móvel e o espectro é obtido pela média 
de transformada de Fourier de vários interferogramas. Quanto maior a quantidade 
de interferogramas, maior é a razão sinal-ruído. Os espectros de infravermelho deste 
trabalho foram obtidos com resolução de 1 cm-1 e intervalo espectral de 4000 cm-1 a 
900 cm-1. 

Os experimentos no LNLS foram feitos como parte de uma sessão de experimentos 
que durou aproximadamente 20 dias no primeiro semestre de 2013, enquanto os 
experimentos no LASA foram realizados em junho de 2015, sob a supervisão do Dr. 
Sérgio Pilling e seus estudantes. No presente trabalho esses dados foram processados 
e comparados entre si e com a literatura da área.

3 | 	RESULTADOS

Cada experimento foi analisado separadamente: raios-X moles com energias 
entre 6 a 2000 eV e  elétrons rápidos com 1 keV. Em cada situação foi medida a 
destruição a partir de 3 modos de vibração característicos do gelo de CH3OH: o 
estiramento OH que corresponde a banda em 3347 cm-1, o estiramento simétrico e 
antissimétrico CH3 que ocorre na região de 2900 cm-1 e o estiramento CO que ocorre 
na região de 1030 cm-1.

Para avaliar a formação de espécies filhas a partir de cada irradiação foi tomado 
o espectro da amostra pura e comparado com o espectro após 250 minutos de 
irradiação com raios-X moles (6 a 2000 eV) identificando, assim, 4 espécies cujas 
áreas de banda podem ser consideradas e identificadas. As forças de banda de cada 
modo vibracional foram devidamente elencadas a partir das informações da literatura 
da área (Tabela 1).

Espécie Filha n (cm-1) l (mm) B (cm/molécula)
CO2 2342 4,27 1,4 × 10-16

CO 2136 4,68 1,4 × 10-17

H2O 1657 6,04 1,0 × 10-17

CH4 1301 7,69 3,8 × 10-18

 Tabela 1: Espécies filhas, números de onda, comprimentos de onda e forças de banda em 
centímetros molécula-1 de cada modo vibracional das espécies filhas geradas após a seção de 

choque de formação para a temperatura de 12 K.
Fonte: Adaptado de Hudgins et. al (1993), e trabalhos ali citados.

No experimento 1 realizado no laboratório nacional de luz síncrotron em Campinas, 
usando a câmara experimental do LASA (Univap), foram realizadas as medidas para 
gerar espectros do gelo de metanol em determinadas fluências. Utilizando os dados 
experimentais e realizando ajuste em função de uma exponencial associativa indicada 
em cada figura foi possível gerar gráficos de destruição de cada banda da molécula 
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e evolução da densidade de coluna de cada uma das 4 espécies filhas (Figura 2), 
usando (para definir cada ponto) a diferença entre as densidades de coluna (N – N0) 
em função da fluência (medida em fótons por centímetro quadrado).

a)

b) 

Figura 2: a) Gráfico da curva de destruição das bandas do metanol irradiado com raios-X moles, 
indicados através da diferença entre densidades de coluna em função da fluência de fótons. b) 
Gráfico da evolução da abundância das espécies filhas do metanol irradiado com raios-X moles 
indicados através da diferença entre densidades de coluna em função da fluência de fótons. A 
linha pontilhada vertical indica a posição estimada da fluência de equilíbrio químico (FE). Dessa 
fluência em diante a composição química da amostra praticamente não sofre alterações durante 

o processamento pela radiação ionizante (mais evidenciado ao combinarmos essas figuras).

No experimento 2 realizado no laboratório de astroquímica e astrobiologia da 
Univap (LASA), foram realizadas as medidas para gerar espectros do gelo de metanol 
em determinadas fluências. O comportamento dos gráficos apresentados na Figura 
3 apresenta a destruição do gelo de metanol devido a irradiação contínua com os 
elétrons rápidos e o surgimento de espécies filhas devido ao mesmo motivo já com 
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o mesmo ajuste realizado na figura através de exponencial associativa. No que diz 
respeito a destruição da molécula, os dados conseguidos experimentalmente a partir 
dos espectros no infravermelho foram usados para determinar a evolução numérica 
da abundância de cada banda do metanol. Devido as características experimentais 
foi indicado um erro de 10% na medida da diferença entre densidades de coluna (N 
– N0) e de, no máximo, 20% na medida da fluência de cada agente ionizante. Foi 
indicado, ainda, nas figuras uma linha vertical pontilhada que se refere a fluência de 
equilíbrio químico (FE) do sistema (VASCONCELOS et al, 2017). Essa posição indica 
que, a partir daquela fluência, praticamente não haverá mais variação na diferença 
entre densidades de coluna de metanol na presença daquele agente ionizante em 
específico. Abaixo das curvas de destruição da banda C-O (representada em preto 
nos gráficos), adotada como referência de destruição da molécula de metanol. Foi 
indicado, ainda, o valor da abundância percentual de cada espécie após o equilíbrio 
químico identificada pelo termo em inglês equilibrium branching ratio (EBR(%)).

a) 

           b ) 

Figura 3: a) Gráfico da curva de destruição das bandas do metanol irradiado com elétrons 
rápidos, indicados através da diferença entre densidades de coluna em função da fluência 
de fótons. b) Gráfico da evolução da abundância das espécies filhas do metanol irradiado 

com elétrons rápidos indicados através da diferença entre densidades de coluna em função 
da fluência de elétrons. A linha pontilhada vertical indica a posição estimada da fluência 
de equilíbrio químico (FE). Dessa fluência em diante a composição química da amostra 
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praticamente não sofre alterações durante o processamento pela radiação ionizante (mais 
evidenciado ao combinarmos essas figuras).

As equações da evolução numérica da abundância do metanol ajustaram as 
curvas dos gráficos apresentados e originaram a tabela (Tabela 2) com a indicação 
das seções de choque efetivas de destruição de cada banda. Para uma análise do 
comportamento da destruição da molécula foi determinada a média aritmética das 
destruições de cada banda significativa e chamado de valor médio. Este valor serve 
de referência para notarmos que o estiramento C-O (indicado em negrito na tabela) é 
o melhor representante para a destruição efetiva do gelo de metanol por corresponder 
a ‘espinha dorsal’ (backbone) desta molécula e por ser, independente do agente 
ionizante, recorrentemente o valor mais intenso dessa grandeza.

Condição sd (raios-X moles) sd (elétrons 1 keV)

Estiramento O-H 1,5 × 10-18 cm2 8,5 × 10-20 cm2

Estiramento C-H 1,1 × 10-18 cm2 7,1 × 10-20 cm2

Estiramento C-O 1,6 × 10-18 cm2 1,1 × 10-19 cm2

Valor médio 1,5 × 10-18 cm2 8,9 × 10-20 cm2

Tabela 2: Seções de choque efetivas de destruição do gelo de metanol puro a 12 K irradiado 
por elétrons rápidos ou raios-X moles. Estiramento C-O, referência deste artigo, indicado em 

negrito.

Sobre as formações de espécies filhas devido aos agentes ionizantes, os dados 
obtidos experimentalmente foram usados para determinar a evolução numérica da 
abundância de cada espécie indicada (CO2, CO, H2O e CH4). Na figura 6 está indicado 
o comportamento da curva de formação molecular na presença da irradiação de cada 
agente. Devido as características experimentais conserva-se o erro de 10% na medida 
das diferenças de densidade de coluna e de, no máximo, 20% na medida da fluência 
de cada agente ionizante (já indicados no processo de destruição deste gelo).

As equações da evolução numérica da abundância de cada espécie filha 
ajustaram as curvas dos gráficos apresentados e deram origem a tabela (Tabela 3) 
com a indicação das seções de choque efetivas de formação de cada molécula.

Usando a fluência de equilíbrio químico e informações do fluxo de agentes 
ionizantes nas proximidades de Sturno, foi construida uma tabela de comparação de 
tempo de equilíbrio químico que está disposta na discussão desse artigo.

Espécie Filha sf (raios-X moles) sf (elétrons 1 keV)

CO2 3,0 × 10-19 cm2 3,1 × 10-18 cm2

CO 4,1 × 10-19 cm2 2,6 × 10-18 cm2

H2O 9,7 × 10-19 cm2 4,1 × 10-19 cm2

CH4 1,7 × 10-18 cm2 7,4 × 10-20 cm2
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Tabela 3 – Seções de choque efetiva de formação de cada molécula no gelo de metanol puro a 
12 K irradiado por elétrons rápidos ou raios-X moles.

4 | 	DISCUSSÃO

Nas proximidades de cada curva de formação nos gráficos foram indicados dois 
valores distintos identificados como EBR(%) e EBRd(%). Esses valores correspondem, 
respectivamente, ao equilibrium branching ratio (abundância percentual de cada 
espécie após o equilíbrio químico) e ao equilibrium branching ratio for daughter species 
only (abundância percentual de cada espécie filha após o equilíbrio químico). A tabela 
4 apresenta a reunião dos valores de EBR(%) e EBRd(%) indicados em função dos 
agentes ionizantes estudados e separados por espécie molecular.

Molécula
Raios-X moles Elétrons (1 keV)

EBR(%) EBRd(%) EBR(%) EBRd(%)
CH3OH* 19,3 --- 17,6 ---

CO2 3,2 4,0 3,4 4,2
CO 11,2 13,8 9,5 11,5
H2O 57,1 70,8 56,1 68,1
CH4 9,2 11,4 13,4 16,2

Tabela 4 – Abundância percentual de cada espécie (EBR(%)) e de cada espécie filha 
(EBRd(%)) após a fluência de equilíbrio químico (FE) do sistema para as condições 

experimentais estudadas.
* molécula pai.

Nota. Os valores calculados de EBR(%) e EBRd(%) correspondem, na prática, a limites superiores dessas 
medidas uma vez que eventuais espécies filhas podem estar sendo produzidas e serem invisíveis na faixa de 

espectro IR, motivo pelo não foram incluídas na realização desse cálculo. 

Além das abundâncias, também foi determinada a escala de tempo (timescale) 
necessária para um sistema atingir o equilíbrio químico (TE). Para concluir esse processo 
foi efetuada a razão entre a fluência de equilíbrio químico (FE) de cada sistema e o 
fluxo de radiação (f) do agente ionizante em cada situação. A tabela 5 apresenta os 
valores de fluxo para o laboratório e para o Sistema solar exterior na vizinhança de 
Saturno (identificado como meio interplanetário).

Localização Variável Raios-X moles Elétrons (1 keV)

Laboratório

Fluxo [cm-2 s-1] 1,3 × 1014 1,1 × 1015

TE  [h] 21,4 15,2

TE  [anos] 2,4 × 10-3 1,7 × 10-3

aMeio interplanetário Fluxo [cm-2 s-1] 4,9 × 105 1,7 × 105

TE  [anos] 6,5 × 105 1,1 × 107

Tabela 5 – Fluxo dos agentes ionizantes nas condições experimentais e no meio interplanetário 
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(em torno de 10 UA). Escalas de tempo necessárias para os sistemas atingirem FE indicadas 
para os experimentos realizados em laboratório e para o meio interplanetário.

a Fluxo de fótons fornecido como uma soma de UV e raios-X moles (~ 10 - 2000  eV) fornecido 
para o Sistema Solar Exterior nas proximidades de Saturno (BENNETT et al., 2007). Fluxo 
de elétrons fornecido no Sistema Solar Exterior nas proximidades de Saturno (PILLING & 

BERGANTINI, 2015).

Em trabalhos anteriores, como Pilling et. al. (2010), foi usado ainda o conceito de 
tempo de meia vida molecular típica, determinado pela razão entre o ln (2) e a taxa de 
dissociação da molécula (kd), considerando que a abundância da espécie pai estudada 
tendia a zero para grandes fluências, o que significa que o comportamento da curva de 
destruição da molécula irradiada era o de uma exponencial decrescente. Entretanto, 
existe uma nova concepção (adotada nesse artigo) de que o comportamento da curva 
de destruição é uma exponencial associativa decrescente que tende a um valor limite 
correspondente ao equilíbrio químico do sistema (quando a destruição e formação 
molecular do sistema atinge o valor máximo e a espécie pai forma espécies filhas que, 
por sua vez, também são destruídas e formam a espécie pai realimentando o sistema). 
Este limite pode ser maior ou menor do que a metade da abundância inicial da espécie 
pai dependendo apenas das condições da irradiação. A figura 4 ilustra a diferença 
entre os dois tipos de exponenciais decrescentes.

Figura 4: Gráfico teórico que apresenta a diferença entre o modelo de destruição molecular por 
exponencial decrescente (curva em azul) e o modelo de destruição molecular por exponencial 

associativa decrescente (curva em vermelho).

Como é possível notar pelo gráfico da figura 4, no intervalo de tempo t/2 
a abundância do material se reduziu a metade do valor inicial na exponencial 
decrescente (motivo da expressão tempo de meia-vida). Essa medida é interessante 
porque é possível compreender que, toda vez que esse intervalo de tempo se passa, 
a abundância é novamente reduzida à metade da abundância anterior se aproximando 
cada vez mais do limite zero. Para a curva exponencial associativa decrescente o 
valor do tempo de meia vida molecular típico ainda é matematicamente válido, porém 
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simboliza o tempo necessário para a abundância da molécula ser reduzida à metade 
do valor limite atingido na fluência de equilíbrio químico. Como esse resultado não tem 
a mesma aplicação prática da curva de destruição por exponencial decrescente, foi 
substituído por TE que nos apresenta uma relação mais relevante ao comportamento 
das espécies moleculares no decorrer das irradiações.

É importante salientar que os valores de TE do laboratório são muito menores que 
os obtidos no meio interplanetários justamente para que se possa analisar, de forma 
viável, processos que levariam milênios para ocorrer em irradiações feitas em minutos 
ou horas de irradiações.

5 | 	CONCLUSÃO

Através dos valores determinados para a seção de choque efetiva de formação 
de cada espécie filha encontrada durante a fotólise  / eletrólise do gelo de CH3OH foi 
possível notar que a destruição no gelo puro foi mais intensa quando ocorreu a fotólise 
do que a eletrólise. Esse resultado sugere que a maior profundidade de penetração 
obtida pelos raios-X moles permite que esse agente destrua um maior volume de gelo 
do que os agentes com menor profundidade (elétrons rápidos).

A partir  da determinação dos resultados de Equilibrium Branching Ratio (EBR(%)) 
dos três experimentos foi possível perceber que quanto maior a energia irradiada sobre 
a amostra, menor a proporção de formação das espécies CH4 e CO2. A inferência 
mais provável é que isso ocorra devido a dependerem de canais de formação mais 
complexos.

A partir de fluxos extraídos na literatura e correspondentes ao meio interplanetário 
na vizinhança de Saturno foi estimada a escala de tempo de equilíbrio químico de 
gelos astrofísicos de metanol puro irradiados por determinados agentes ionizantes 
presentes nesse local (cerca de 106 anos).
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