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Resumo

A proposta deste trabalho é a investigação dos mecanismos de produção de

H2, hidrogênio molecular, na radiólise da água ĺıquida por prótons.

Uma revisão da literatura dispońıvel sobre a radiólise da água ĺıquida mostra

questões em aberto e dados experimentais escassos sobre a radiólise da água

ĺıquida por prótons.

Desenvolvemos um aparato experimental novo, que atua ao mesmo tempo

como alvo de água ĺıquida, irradiado por um feixe de prótons, e como recipiente

que abriga os produtos da radiólise. Apresentamos detalhes da construção e ca-

racterização deste aparato, bem como da metodologia utilizada para irradiação

e para medida dos produtos da radiólise.

O conjunto de dados experimentais deste trabalho foi analisado e deixa clara

a produção de H2 durante a realização do experimento, demonstrando o sucesso

do aparato constrúıdo e da metodologia utilizada.
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Abstract

The purpose of this work is to investigate the production mechanism of H2,

the molecular hydrogen, in the radiolysis of liquid water by proton impact.

A review of the available literature about water radiolysis shows some open

questions as well as a scarce amount of experimental data.

We developed a new apparatus which is used as a target for liquid water

irradiation as well as a recipient to hold the gaseous products of the radioly-

sis. We show, in detail, how this apparatus was build up and characterized,

the methodology used during the irradiation and for the measurements of the

gaseous products obtained.

The set of the experimental results obtained in this work was analyzed and

clearly shows a large production of H2 in the experiment.
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Caṕıtulo 1

Introdução

A radiólise da água- irradiação da água por part́ıculas ionizantes- é um fenômeno

conhecido e estudado há cerca de um século [1]. Hoje o estudo da radiólise da

água e de seus produtos está associado a diversas aplicações como biologia,

desenvolvimento sustentável e estudos cosmológicos. Dentro deste tema, este

trabalho trata do estudo do mecanismo que leva à formação do hidrogênio mo-

lecular (H2) na radiólise da água ĺıquida.

A seguir encontra-se uma breve apresentação dos ambientes onde a formação

de H2 na radiólise da água está presente. Estes estudos motivaram a realização

deste trabalho e nos guiaram para a modelagem e construção do aparato expe-

rimental.

H2 como fonte de energia para bactérias

Há bilhões de anos, quando acredita-se que surgiram as primeiras bactérias,

o ńıvel de radioatividade da Terra era cerca de 4 vezes maior do que atualmente.

Isso se deve à maior quantidade, na época, de elementos radioativos, como Tório,

Urânio e Potássio que decáıram com o passar dos anos. A radiação proveniente

do decaimento destes elementos é capaz de fazer radiólise na água onde estes

elementos estavam imersos. Desta radiólise sáıram produtos como o O2 e H2,

que num ambiente onde a energia era escassa poderiam ser fonte de vida para

bactérias ancestrais [2].

Colônias de bactérias que consomem H2 habitam atualmente ambientes sub-

aquáticos muito profundos. Propostas sobre a origem deste H2 englobam a

fermentação de outras bactérias e atividades vulcânicas em falhas próximas às

colônias. No entanto, estas propostas não são suficientes para explicar a quan-

tidade de hidrogênio que existe desde muito tempo nestes ambientes (peŕıodo

pré - Cambriano, de 4,6 bilhões a 570 milhões de anos atrás). Por isso, alguns

estudos começam a levar em consideração a produção do H2 na radiólise da

1



INTRODUÇÃO
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água [3].

Atmosfera de Europa

No espaço interestelar existe água, em forma de gelo, e radiação ionizante.

Portanto a radiólise da água é um fator presente neste ambiente. Com a chegada

da sonda Galileo a Júpiter foi posśıvel analisar a atmosfera de uma de suas luas,

Europa, um pequeno satélite com tamanho semelhante ao da nossa lua, que tem

sua superf́ıcie coberta de gelo. Na atmosfera de Europa foi encontrado H2 [4],

que é proveniente do bombardeio de H, S e O, provenientes da magnetosfera de

Júpiter, na superf́ıcie de gelo do satélite.

Produção de energia limpa

O hidrogênio tem atráıdo atenção ultimamente como um promissor com-

bust́ıvel limpo e eficiente. Seu uso em células a combust́ıvel produz grande

quantidade de energia, não emite poluentes e libera como reśıduo apenas vapor

d’água. Além disso, o H2 é um gás não tóxico, que se dispersa facilmente na

atmosfera, diminuindo riscos de acidentes ambientais.

Apesar do hidrogênio ser o elemento mais comum do universo, compondo

75% de sua massa e estando presente em 90% das moléculas, devido ao fato de ser

muito reativo ele raramente é encontrado ’sozinho’, na forma H2, na natureza.

As fontes de H2 são, principalmente, combust́ıveis fósseis (hidrocarbonetos)

e água. A primeira produz gases poluentes e continua sendo uma fonte não

desejável para uma energia limpa.

A dissociação da molécula d’água por calor é uma reação desfavorecida ter-

modinamicamente por necessitar de temperaturas > 22000C. Apesar disto, a

utilização de células catalizadoras de energia solar tem sido objeto de estudo

para produção limpa de hidrogênio (ver por exemplo, o projeto Hydrosol [5]).

A eletrólise, outra forma de retirar H2 da água, necessita de energia elétrica

prévia e é pouco eficiente. A produção biológica de H2, através da respiração de

bactérias, é responsável pela maior parte do hidrogênio produzido na natureza.

Com base nas considerações acima, vemos que não existe uma forma eficiente

e amplamente adotada como padrão para produção de hidrogênio. Portanto,

é interessante considerar a produção de H2 pela radiólise da água, uma forma

limpa de produção, posśıvel de ser otimizada através do conhecimento de seu

mecanismo.

Existem alguns trabalhos com o propósito de aumentar a produção do hi-

drogênio no processo de radiólise. Como fonte de radiação são utilizados rejeitos

de reatores nucleares, ou seja, um material que a priori seria um fardo para a
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sociedade. Os rejeitos ainda ativos irradiam a água, onde estão imersos metais

que aumentam a produção de elétrons lentos e por conseguinte a produção de

hidrogênio [6].

Irradiação de tecidos biológicos

Outra questão importante ligada à radiólise da água é a a interação da ra-

diação com tecidos biológicos, uma vez que esses são compostos basicamente de

água. A radiação é amplamente utilizada em tratamentos de câncer (radiotera-

pia), bem como para diagnósticos de tecidos doentes.

A hadronterapia, que consiste na utilização de ı́ons pesados ao invés da

tradicional radiação gama e elétrons, surge com grandes vantagens devido à

maior precisão na deposição de energia pelos ı́ons. Os ı́ons mais pesados possuem

a caracteŕıstica da forte dependência da sua velocidade na taxa de perda de

energia, depositando a maior parte da sua energia num trecho bem determinado,

o pico de Bragg. Esta caracteŕıstica pode poupar os tecidos sadios anteriores e

posteriores a um tumor [7].

O estudo dos mecanismos envolvidos na radiólise da água pode ajudar a

desenvolver técnicas de tratamento e diagnóstico mais precisas e menos prejudi-

ciais aos tecidos sadios, principalmente no âmbito dos radicais livres formados

pela ionização das moléculas do tecido.

A proposta deste trabalho

Inspirado pelos ambientes acima decritos, este trabalho começa com uma

revisão da literatura sobre o fenômeno em questão, feita no caṕıtulo 2. Em

seguida é feita uma descrição do aparato experimental desenvolvido e caracte-

rizado, no caṕıtulo 3. Por fim os resultados obtidos são discutidos, no caṕıtulo

4, a fim de concretizar a viabilidade da utilização do aparato constrúıdo para a

investigação dos mecanismos envolvidos na radiólise da água ĺıquida.

O mecanismo correntemente adotado como principal responsável pela produção

de H2 na radiólise da água envolve reações entre elétrons hidratados.[8] Estas

reações estão associadas com a difusão das espécies na fase ĺıquida, já que não

há formação de H2 na irradiação de vapor d’água.

Os fenômenos que ocorrem durante a radiólise na fase ĺıquida da água são

complicados e dependem de muitos fatores. Ainda restam questões em aberto

sobre tais mecanismos, que são estudados principalmente através de simulações

e de métodos qúımicos indiretos.

Através de dados recentes da literatura de seções de choque de prótons em

vapor d’água, fizemos algumas estimativas sobre o número de ı́ons formados



INTRODUÇÃO
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no estágio inicial da radiólise. Estas estimativas se mostraram consistentes

com os dados dispońıveis, e constitúıram a base de uma proposta inicial de

investigação. Desejamos estudar a produção de H2 em função da energia da

part́ıcula incidente, ou seja, da sua capacidade de formar ı́ons primários no

meio aquoso.

O aparato experimental deve conter água ĺıquida para esta ser irradiada

nesta fase. O H2 é um gás inerte e logo que formado na radiólise pode sair do

meio ĺıquido. Por isso este deve ser também um recipiente que reterá o H2. O

aparato experimental constrúıdo é um recipiente com água, com uma janela por

onde entra a radiação, lacrado e com um espaço acima da lâmina d’água que

abriga o gás residual da radiólise e vapor d’água.

O recipiente desenvolvido é irradiado por um feixe de prótons. O tempo

de irradiação, a corrente utilizada e a energia do feixe foram ajustados, com

base nos dados da literatura dispońıvel, de forma que pudéssemos produzir uma

quantidade de H2 suficiente para ser medida.

A medida do gás residual do recipiente após a radiólise é feita por um es-

pectrômetro de massa, RGA. Os espectros deixam claro a produção de H2 na

radiólise da água.

Devido à dificuldade de construção do aparato experimental e do desenvol-

vimento da metodologia, este trabalho se ateve a mostrar sua viabilidade e sua

capacidade de produzir e medir o H2. Os resultados obtidos são claros e consis-

tentes. Propostas de novos estudos utilizando-se o aparato montado são feitas

nesta dissertação e constituem o próximo passo deste trabalho de pesquisa.



Caṕıtulo 2

Mecanismo de formação de
H2 na radiólise da água

Para estudar a formação do H2 na radiólise da água é necessário montar o

cenário onde este mecanismo acontece.

Na água ĺıquida, moléculas de H2O ligadas por pontes de hidrogênio têm

suas ligações constantemente quebradas e se movimentam com velocidade de

difusão. A radiólise se dá quando part́ıculas ionizantes entram neste meio. A

interação da radiação com a água ĺıquida resulta na formação de várias espécies.

No primeiro momento, a radiação ioniza ou excita as moléculas de água, o

que acontece também com a irradiação da água na forma de vapor. Entretanto,

a sequência de eventos que descreveremos a seguir só acontece no meio ĺıquido.

A presença de ı́ons e elétrons livres no meio aquoso provoca uma série de reações

que resulta na formação de outras espécies. Os elétrons termalizam e, devido

a sua interação com as moléculas de água do meio, tornam-se elétrons aquosos,

ou hidratados. Os ı́ons formados reagem tanto entre si quanto com as moléculas

de água do meio, formando novas moléculas.

A radiólise da água ĺıquida envolve grande número de processos que ainda

não estão adequadamente estabelecidos. A modelagem destes processos é feita

através de simulações, utilizando-se do método de Monte Carlo (MC), e de

medidas indiretas. Neste caṕıtulo vamos revisar os dados da literatura e fazer

algumas estimativas para a produção de H2 por prótons, com dados publicados

recentemente.

A partir desta visão da radiólise da água ĺıquida, cada um de seus elementos

será estudado nos seus aspectos relevantes para o processo de produção de H2.

Primeiro a molécula de água será revista, a seguir cada estágio da radiólise vai

ser visto separadamente, sempre focando na produção de H2.
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ASPECTOS TERMODINÂMICOS 6

2.1 Estrutura molecular da água, ligação na fase
ĺıquida e aspectos termodinâmicos

A água é uma molécula pequena constitúıda de dois átomos de hidrogênio (muito

leves) e um átomo de oxigênio, 16 vezes mais pesado do que cada átomo de H. A

forma da molécula de H2O é um V, com o oxigênio no vértice e um hidrogênio

em cada ponta. O ângulo H-O-H é em torno de 1050; 104, 50 no vapor d’água e

105, 50 na água ĺıquida; o ângulo aumenta na água ĺıquida por causa das pontes

de hidrogênio.

A atração que o átomo de oxigênio exerce sobre os elétrons da molécula

é significativamente maior do que a atração exercida pelos hidrogênios. Por

causa desta diferença, a função de onda dos elétrons fica mais densa próxima

ao oxigênio e menos densa próxima aos hidrogênios. Esta configuração leva a

uma densidade de carga negativa perto do O e positiva perto dos H’s. Por isso a

molécula d’água é uma molécula polar. Esta polaridade tem um papel essencial

na formação do elétron aquoso.

Figura 2.1: Esquema da distri-
buição de cargas na molécula de
água. Figura retirada da re-
ferência [9].

Figura 2.2: Ilustração da densi-
dade eletrônica da molécula de
água. Figura retirada da re-
ferência [9].

Orbitais Moleculares

A molécula de água pertence ao grupo de simetria C2v, ou seja, possui

simetria em relação à rotação de π em torno de seu eixo principal e simetria

de reflexão em relação aos dois planos espelho σv e σ′v (ver figura 2.3). Esta

simetria é fundamental para construção dos orbitais moleculares.

A notação dos orbitais moleculares da água deriva do grupo de simetria

C2v. Cada orbital atômico possui uma simetria em torno do eixo principal e
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em torno dos eixos espelho. A superposição dos orbitais atômicos do oxigênio

e do hidrogênio ocorrerá entre orbitais de mesma simetria. Assim os orbitais

moleculares que se formarão têm simetria de acordo com o grupo C2v e serão

rotulados de acordo com a convenção deste grupo.

O primeiro rótulo se ocupa da simetria em relação a uma rotação de π em

torno do eixo principal (operação de simetria C2). Quando a função de onda

tem o mesmo sinal após a rotação, este orbital é rotulado ”a”; já se a função

de onda troca de sinal ele tem simetria ”b”. O número subscrito, 1 ou 2, está

relacionado com a reflexão no plano espelho σv: se o sinal da função de onda

não se altera a simetria do orbital recebe o subscrito 1, caso contrário recebe o

subscrito 2.

Esta convenção está descrita na tabela de caracteres do grupo de simetria

C2v na figura 2.4. A tabela mostra o sinal da função de onda após a operação

de simetria, sendo +1 caso não haja mudança de sinal e -1 no caso contrário. A

operação ’E’ é a operação de simetria da identidade.

Figura 2.3: Eixos de simetria
da molécula de água. C2, eixo
principal, σv e σ′v, planos es-
pelho. Figura retirada da re-
ferência [9].

Figura 2.4: Tabela de caracteres do
grupo de simetria C2v, a partir da qual
será constrúıda a notação dos orbitais
moleculares da água.

Para construir os orbitais moleculares, primeiro observamos a simetria dos

orbitais atômicos individualmente. O oxigênio possui oito elétrons distribúıdos

em cinco orbitais 1s, 2s, 2px, 2py e 2pz. O orbital 1s faz parte do caroço

do oxigênio, por isso praticamente não participa da ligação da molécula. Os

obitais 2s e 2pz têm simetria a1, o orbital 2py tem simetria b2 e o orbital 2px

tem simetria b1.

Cada hidrogênio possui um orbital 1s. A combinação linear destas duas

funções de onda com as funções de onda dos orbitais do oxigênio vai contribuir

para a ligação da molécula. Quando as funções de onda dos dois hidrogênios

tiverem o mesmo sinal, o sistema terá simetria a1, quando as funções de onda
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tiverem sinais opostos o sistema terá simetria b2.

Os orbitais moleculares são formados pela superposição dos orbitais atômicos

de mesma simetria. Assim sendo, os dois orbitais do oxigênio de simetria a1 se

superpõem com o orbital dos dois hidrogênios que têm simetria a1 formando

dois orbitais com simetria a1. O mesmo acontece com os orbitais atômicos com

simetria b2, que formam um orbital molecular com simetria b2. O orbital do

oxigênio com simetria b1 não se superpõe com os orbitais dos hidrogênios pois

estes não têm a mesma simetria. Por isso o orbital molecular 1b1 associado ao

orbital 2px do oxigênio não contribui para a ligação da molécula.

Para diferenciar entre os orbitais de mesma simetria, os orbitais são nume-

rados da menor para maior energia seguindo a notação 1a1, 2a1 e 3a1. O orbital

1a1 tem menor energia do que o orbital 2a1 e assim sucessivamente.

O orbital 1b1 tem um par isolado de elétrons (lone pair), que é responsável

pela ligação entre as moléculas por pontes de hidrogênio, como será descrito

mais adiante.

Na figura 2.5 é posśıvel observar a forma dos orbitais moleculares da água e

suas simetrias. A diferença de cor indica diferença no sinal da função de onda.

Figura 2.5: Ilustração dos orbitais eletrônicos da molécula de água. Figura
composta a partir da referência [9].
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Água ĺıquida, pontes de hidrogênio

O orbital molecular 1b1 é o principal responsável pelas pontes de hidrogênio.

Os elétrons que ocupam este orbital não fazem parte da ligação da molécula

e constituem um par isolado de elétrons (lone pair). Estes elétrons ficam mais

próximos ao oxigênio, pois o orbital 1b1 é um orbital essencialmente do oxigênio,

gerando assim uma densidade de cargas negativa. Já na região próxima aos

átomos de hidrogênio a densidade de cargas é positiva, pois estes compartilham

seus elétrons com o átomo de oxigênio nos orbitais moleculares que ficam mais

próximos do oxigênio.

Esta distribuição de cargas permite que os elétrons do par isolado, próximos

ao oxigênio de uma molécula de água, atraiam átomos de hidrogênio de outra

molécula. Esta ligação é chamada ponte de hidrogênio. É uma ligação bem mais

fraca do que a ligação covalente, responsável pela ligação da molécula de água,

mas é forte o suficiente para manter a coesão das moléculas na fase ĺıquida.

Figura 2.6: Formação das pontes de hi-
drogênio na água ĺıquida. Figura composta
a partir da referência [9].

Figura 2.7: Organização das
pontes de hidrogênio na água
ĺıquida. Figura retirada da re-
ferência [9].

Cada molécula de H2O é capaz de se ligar a quatro outras via pontes de

hidrogênio. Estas ligações são constantemente quebradas, cerca de trilhões de

vezes por segundo. Quando há uma quebra, o sistema, que é cooperativo, tende a

se reorganizar formando novas pontes. A formação de pontes ocorre de maneira

aleatória e a estrutura de moléculas ligadas tem forma tetraédrica.

A água ĺıquida contém a mais densa ponte de hidrogênio de todos os sol-

ventes e essa estrutura é responsável por suas caracteŕısticas peculiares, ponto

de ebulição relativamente alto, alta viscosidade e a capacidade de ambientar

células vivas.
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Diagrama de fase e pressão de vapor

Das propriedades macroscópicas da água, os aspectos mais relevantes para

este trabalho levam em conta seu diagrama de fases e a pressão de vapor, que

será melhor discutida no caṕıtulo 3 juntamente com a descrição do processo que

envolve o equiĺıbrio ĺıquido - vapor.

O diagrama de fases mostra a transição entre as fases sólida (gelo), ĺıquida

e gasosa (vapor da água) em função da pressão e da temperatura. Cada curva

delineia o limiar entre as fases, onde há condições para que as fases coexistam.

No ponto triplo, as três fases, gelo, ĺıquido e vapor - coexistem. Para pressões

abaixo do ponto triplo não há água ĺıquida, apenas gelo e vapor.

Figura 2.8: Diagrama de fases da água. Figura retirada da referência [10].

No experimento proposto, vamos trabalhar com a água em pressões baixas,

na região próxima ao ponto triplo e a temperatura ambiente.

O sistema utilizado consiste em um recipiente selado, onde há apenas água

e vapor d’água. Quando o vapor e o ĺıquido de uma dada substância estão

lacrados em um ambiente, o sistema tende a um equiĺıbrio ĺıquido-vapor que

ocorre quando o número de moléculas que se torna ĺıquida é igual ao número

de moléculas que se torna vapor. Quando isto acontece a pressão do sistema é

a pressão de vapor.

2.2 Radiólise da água.

É denominado radiólise da água o processo no qual part́ıculas ionizantes pene-

tram na água interagindo com esta e dando origem aos produtos radioĺıticos. A

interação com a água vai depender do caráter da radiação, do tipo de part́ıcula
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e da energia de incidência.

A radiólise da água ĺıquida é dividida em três estágios: o estágio F́ısico, no

qual a radiação ioniza e excita as moléculas de água ; o estágio F́ısico-Qúımico

onde as moléculas da água que interagiram com a radiação formam produtos

secundários que se distribuem ao longo da trajetória do feixe; e o último estágio,

Qúımico, onde os produtos difundem pelo meio e reagem produzindo produtos

mais estáveis que acabam por ficar distribúıdos de forma homogênea pelo meio.

Veja a tabela da figura 2.9.

Figura 2.9: Tabela que descreve os estágios da radiólise da água.

A radiólise da água, bem como a formação de seus produtos, é um processo

ainda em estudo e com questões em aberto. As pesquisas nesta área são fei-

tas principalmente através de simulações de Monte Carlo [11, 12, 13, 14] e a

utilização de reagentes qúımicos que investigam os mecanismos e os produtos

formados de maneira indireta [8, 15, 16].

As simulações de Monte Carlo são feitas separando os estágios descritos

acima e simulando a evolução do sistema passo-a-passo no tempo. As espécies

formadas no caminho da radiação se difundem pelo meio e têm probabilidade

de reagir ou entre elas ou com moléculas de água do meio. As constantes

de reação são de certa forma bem conhecidas, e as probabiliddades de reação

estão com essas relacionadas. O número de produtos radioĺıticos gerados é

denominado G, que é dado em número de moléculas produzidas por 100 eV de

energia depositada.

Nos experimentos onde o tratamento qúımico é utilizado, a água é irradiada

na presença de scavengers, que são ’seqüestradores’ de moléculas espećıficas, ou

seja, são moléculas que reagem rapidamente com alguns produtos selecionados

da radiólise. Para cada produto, é posśıvel obter um scavenger que venha a

reagir com este a fim de neutralizá-lo e retirá-lo do processo. Os scavengers,
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quando utilizados em produtos percursores de outros, permitem relacionar a

produção de uma determinada molécula com outra.

No caso do H2, seu principal percursor é o e−aq (elétron aquoso ou hidratado)

e, quando este é retirado do processo pelos scavengers, a produção de H2 diminui

bruscamente [16].

É posśıvel ter uma visão qualitativa do mecanismo da radiólise da água

delimitando temporalmente cada um dos estágios descritos acima.

2.2.1 Estágio F́ısico.

O primeiro estágio, denominado F́ısico, diz respeito à passagem da radiação

pelo meio. Por simplicidade será descrita a irradiação por um feixe de prótons.

A radiólise da água, porém, ocorre sempre que esta recebe qualquer radiação

ionizante: elétrons, fótons, part́ıculas alfa ou ı́ons pesados em geral.

A faixa de energia que pretendemos investigar neste trabalho vai até al-

guns poucos MeV; portanto reações nucleares não precisam ser consideradas.

A passagem do feixe pela água produz interações dos prótons com a estrutura

eletrônica das moléculas de água. Os processos primários que podem ocorrer

são a ionização da molécula ou sua excitação. A captura eletrônica contribui

apenas no final da trajetória do ı́on (track), quando este tem baixa energia.

Esses processos podem levar à dissociação da molécula e à ejeção de elétrons

secundários, o que ocorrerá no estágio F́ısico-Qúımico.

Para fazer uma estimativa de número de ı́ons formados no estágio F́ısico

usaremos dados da irradiação de vapor d’água por prótons. Estes dados podem

ser utilizados neste estágio, pois só dizem respeito à interação da radiação com

as moléculas de água, e não levam em conta a difusão dos produtos. Os ńıveis

eletrônicos da água nas duas fases são essencialmente os mesmos e, por isso, as

seções de choque também são as mesmas.

Figura 2.10: Feixe de prótons incidindo sobre a água.
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O número de ı́ons formados durante a ionização da água pode ser estimado

da seguinte forma (ver figura 2.10). O feixe de prótons de área A, incide sobre

a água e, num dado comprimento ∆x, o número de ionizações depende da

seção de choque de ionização de prótons na água, σ, e do número de centros

espalhadores (número de moléculas por cm3 (n) multiplicado pela área (A) e

pelo ∆x), dividido pela área total de abrangência do feixe:

∆Nions =
σnA∆x

A
= σn∆x (2.1)

O número de moléculas de água por cm3 é calculado através da densidade

da água. Fazendo a substituição numérica e passando os comprimentos para

nm e a seção de choque para Mb (Mega barn = 10−18cm2), temos,

∆Nions =
6, 02× 10−2

18
σ(Mb)∆x(nm) ≈ 1

300
σ(Mb)∆x(nm) (2.2)

Desejamos trabalhar com o número de ı́ons por energia depositada e para

isto dividimos ambos os lados da equação 2.2 por ∆x:

∆Nions

∆x
=

σ(Mb)
300

(2.3)

Considerando que

∆Nions

∆x
=

∆Nions

∆E

∆E

∆x
, (2.4)

então:

∆Nions

∆E
=

∆Nions

∆x
∆E
∆x

, (2.5)

onde ∆E
∆x é o poder de frenamento (stopping power) de prótons na água.

Através do stopping power e da seção de choque de ı́ons produzidos por

prótons na água podemos ter uma estimativa de quantos ı́ons são produzidos

durante a irradiação por unidade de energia depositada. A notação de G(́ıons)

vai ser utilizada para fins de comparação com outros dados da literatura. O

parâmetro G é definido como o número de produtos (moléculas, átomos ou
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ı́ons) produzido por eV de energia depositada. É o que chamamos inicialmente

de ∆Nions

∆E .

G(ions) =
1
3

σ(Mb)
dE
dx (eV/nm)

(2.6)

O stopping power de prótons na água ĺıquida é conhecido [17], podendo ser

visto na figura 2.11. A perda de energia é aproximadamente proporcional ao

inverso da energia do próton depois do pico de Bragg, que é o trecho onde o

próton deposita a maior parte de sua energia (em torno de 100 keV).

O próton penetra na água com uma dada energia que vai sendo perdida de

modo que, quanto mais ele perde energia, mais ele deposita nos próximos passos.

Quando a energia restante é da ordem de 100 keV, o próton deposita quase toda

sua energia numa pequena região que é a mais atingida pela radiação, a região

do pico de Bragg.

Figura 2.11: Stopping power de prótons na água ĺıquida. O pico de Bragg fica
em torno de 100 keV e é a região onde há o maior depósito de energia. Dados
retirados da referência [17].

Já a seção de choque para produção de ı́ons na irradiação da água por prótons

é um assunto com dados mais escassos e os utilizados para as nossas estimativas

vêm de uma publicação recente, de 2007 [18], para vapor d’água.

Na referência [18], o vapor d’água é irradiado por um feixe de prótons e os

ı́ons formados nesta interação são medidos por um espectrômetro de massa de
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tempo de vôo.

A seção de choque para formação de ı́ons é a soma das seções de choque de

produção de todos os ı́ons produzidos no processo. O número de ı́ons gerados

é igual ao número de elétrons ejetados, que são imersos no meio e quando

termalizam tornam se percursores de produtos da radiólise, principalmente do

H2.

Usando as equações acima para o cálculo de G(́ıons) e as seções de choque

medidas na referência [18], constrúımos um gráfico com o número estimado de

ı́ons primários gerados na radiólise da água ĺıquida. No gráfico da figura 2.12

podemos notar que o número de ı́ons gerados por eV diminui com o aumento

da energia e tende a ficar constante em altas energias. Isto ocorre porque tanto

a seção de choque de prótons na água quanto o stopping power são aproxima-

damente proporcionais ao inverso da energia do próton.

Esta estimativa é feita para a primeira fase do processo, antes das disso-

ciações, das desexcitações e da termalização dos elétrons. Estes dados devem

ser utilizados para inicializar a simulação da difusão das espécies.

O H2 é fruto de interações com elétrons hidratados que são provenientes

de elétrons livres. Por sua vez, o número de elétrons ejetados é diretamente

proporcional ao número de ı́ons formados. O número de elétrons livres, formados

na ionização, difere muito pouco do número de ı́ons formados, a diferença vindo

da captura de elétrons pelas moléculas d’água, que é baixa [13]. Assim o número

de ı́ons produzidos deve ser um limite superior para produção de H2, e o G(H2)

ao final do processo deve ser senśıvel ao número de ı́ons produzidos no estágio

F́ısico.

No gráfico da figura 2.12 esboçamos uma comparação. O número de ı́ons

produzidos no estágio F́ısico, calculado neste trabalho através da seções de cho-

que da referência [18], está em preto; a produção de H2 no fim do processo,

G(H2) obtidos por meio de: simulações de Monte Carlo de Gervais e Galassi,

em vermelho [19], valores calculados num trabalho experimental por Pastina e

LaVerne [15], em azul , simulações de Monte Carlo da referência [14] em verde,

e simulações de MC da referência [11], em rosa.

O gráfico mostra a tendência da formação de ı́ons diminuir com a energia,

mas pode-se observar claramente que existem poucos dados na literatura para

que se possa estabelecer a dependência de G(H2) com a energia do próton.

Também é fato que as simulações são consistentes com os poucos dados experi-

mentais, e que as nossas estimativas também se aproximam a estes para altas

energias.

Como os dados da seção de choque são recentes, não foram utilizados nas
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Figura 2.12: Comparação entre o número estimado de ı́ons formados no estágio
F́ısico, com simulações de Monte Carlo e dados experimentais. (ver texto)

simulações de MC atualmente dispońıveis. Nossa intenção, na continuidade

deste trabalho, é estudar a dependência da formação de H2 com relação à energia

da part́ıcula incidente, levando em conta o número de ı́ons formados no estágio

F́ısico e comparando com a formação final de moléculas de H2.

Ao final do estágio F́ısico (t ≈ 10−16 s) os produtos da interação da ra-

diação com as moléculas de água se distribuem ao longo da trajetória do feixe.

Estas espécies são H2O
+∗ (grande maioria), H2O

∗, molécula excitada, H2O
−,

molécula que capturou um elétron, e elétrons livres ainda não termalizados.

2.2.2 Estágio F́ısico-Qúımico.

As espécies formadas no estágio F́ısico têm probabilidade de dissociar-se e

começam a se difundir pela água ĺıquida.

Moléculas ionizadas

A molécula é ionizada quando sua interação com a irradiação resulta na

ejeção de um elétron de seus orbitais moleculares. Dependendo do ńıvel de

energia do orbital do qual este elétron for ejetado, a molécula pode se dissociar,

ou mesmo ejetar outro elétron (efeito Auger).
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Figura 2.13: Esquema da ionização da molécula de água, dissociação e ejeção
de outro elétron(Auger). Esquema montado a partir das referências [20, 18].

No diagrama da figura 2.13 podemos observar a probabilidade relativa destes

eventos.

Depois da molécula se reorganizar energeticamente, seja pela dissociação ou

pela ejeção de um segundo elétron via efeito Auger, novas espécies são formadas

e se difundem pelo meio. As novas espécies são: H2O
+, H+, OH+ e O+. Alguns

desses ı́ons reagem rapidamente no meio aquoso.

A molécula H2O
+ tem um peŕıodo de vida curto antes da ocorrência de

transferência de prótons entre as moléculas, como mostra a equação 2.7.

H2O
+ + H2O −→ H+ + OH + H2O (2.7)

Os ı́ons OH+ também reagem rapidamente com as moléculas de água do

meio formando H2O2, segundo a equação 2.8

OH+ + H2O −→ H+ + H2O2 (2.8)

Os ı́ons de oxigênio atômico O+ capturam elétrons e se neutralizam tornando-

se O.
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Elétrons

Os elétrons acabam por se termalizar formando elétrons hidratados, ou

elétrons aquosos (e−aq). Este processo ocorre por causa da carga negativa do

elétron e da natureza polar das moléculas de água.

Quando o elétron trafega pela água ĺıquida, as moléculas de água tendem a

se alinhar ao elétron por atração eletrostática. O elétron passa então a trafegar

pela água ĺıquida envolto por moléculas d’água que estão ligadas a este de forma

coesa, resultando em um livre caminho médio da mesma ordem do de moléculas

como o OH. Cada elétron hidratado pode envolver em média 7 moléculas de

água [21] que difundem pelo meio ligadas ao elétron na chamada primeira zona

de hidratação, outras moléculas mais distantes acabam se alinhando ao sistema

por um tempo, formando a segunda zona de hidratação.

Figura 2.14: Figura retirada da referência [21], que mostra um esquema do e−aq

feito através de simulações de Monte Carlo. a) e b) correspondem a primeira
zona de hidratação, c) e d) correspondem a segunda zona de hidratação.

O e−aq é uma espécie reativa e por isso tem um carater transiente, ou seja,

existe por um curto peŕıodo de tempo, reagindo com outras espécies do meio e

se extinguindo. Apesar disto esta é uma espécie que já foi medida e modelada.

Moléculas excitadas

No caso da excitação da molécula de água, a desexcitação não produz ı́ons,

mas moléculas neutras que vão também reagir no processo de difusão. As formas

e probabilidades relativas de desexcitação da molécula de água estão na figura

2.15 obtida a partir da referência [13].

A quantidade de moléculas excitadas é muito menor do que a quantidade de
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moléculas ionizadas. Desta forma a desexcitação contribui muito pouco para a

formação dos produtos presentes no final do estágio F́ısico-Qúımico.

Figura 2.15: Produtos da desexcitação da molécula de água. A probabilidade
relativa de formação de cada produto está ligada com o orbital excitado, já
considerando a probabilidade de excitar o dado orbital.

Produtos finais do estágio F́ısico - Qúımico

Figura 2.16: G (em moléculas por 100 eV) das espécies presentes ao final do
estágio F́ısico-Qúımico, dados retirados da referência [13].

Ao final do estágio F́ısico-Qúımico a proporção de cada espécie por 100 eV de

energia depositada G(espécie) deve ser essencialmente independente da energia

e da natureza da part́ıcula incidente. Isso ocorre porque, uma vez que os ı́ons

foram formados, as reações que se sucedem independem da interação com a

radiação, pois são reações que levam em conta apenas o número de espécies

iniciais e sua interação no meio aquoso.

Na tabela da figura 2.16 podemos ver o G de cada espécie ao final do estágio

F́ısico, segundo a referência [13], para elétrons de 150 keV na água ĺıquida.
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Estes dados são igualmente válidos para prótons de alta velocidade (≈ 250

MeV). Deve-se notar a alta quantidade de espécies transientes como, e−aq e OH

e a baixa quantidade de espécies finais como H2 e H2O2. Isso se dá porque as

espécies transientes ainda não reagiram neste estágio.

2.2.3 Estágio Qúımico

A interação entre as espécies formadas no estágio F́ısico-Qúımico vai depender

dos fatores: número de espécies, livre caminho médio das espécies e a taxa de

reação entre elas. O número de reações qúımicas que pode ocorrer neste estágio

é grande e ,por simplicidade, veremos apenas as reações que estão envolvidas, de

certa forma, na produção de H2. Na tabela da figura 2.17 listamos as principais

reações que envolven o e−aq e a formação de H2.

Figura 2.17: Reações entre as espécies presentes no ińıcio do estágio Qúımico.
Dados retirados da referência [11].

As reações que envolvem OH e H2O2 foram mostradas porque estas moléculas

interagem com os e−aq do meio formando outras espécies que não o H2 e, por isso,

elas podem ser encaradas como scavengers do e−aq e competem com a formação

do H2.

As reações 4, 5 e 8 são responsáveis pela formação do H2. A reação 8 é

a menos provável, devido à baixa concentração de H’s livres no meio. Além

disso a probabilidade de dois H’s encontrarem-se no meio aquoso para reagirem
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é baixa sendo muito mais provável que eles reajam com o e−aq ou com o OH,

mais abundantes no meio.

A quantidade de elétrons hidratados no meio é grande, por isso a proba-

bilidade de um encontro de elétrons hidratados para a formação de H2 (4) é

significativa. A reação 5 tem uma taxa de reação alta. Mas devido à menor

quantidade de H’s no meio, as reações 4 e 5 competem com probabilidades seme-

lhantes. A figura 2.18 mostra a competição entre os mecanismos que produzem

o H2.

Figura 2.18: Reações que produzem H2. Figura retirada da referência [14].

No trabalho de simulações de Monte Carlo da referência [14] é descrita a

dependência da produção de e−aq e de H2 com o tempo, sendo posśıvel identificar

o e−aq como sendo o principal responsável pela produção do H2. Como mostrado

na figura 2.19.

As reações entre os e−aq são os mecanismos geralmente adotados para a

produção de H2 na radiólise da água ĺıquida. Este mecanismo é responsável

por pelo menos 67% do H2 produzido [8]. Os dados experimentais, porém, mos-

tram uma quantidade maior do G(H2) do que as simulações de MC que apenas

consideram estes mecanismos.

Alguns trabalhos experimentais investigam diretamente o elétron hidratado

como percursor do H2. Nestes trabalhos a água é ionizada na presença de

scavengers que retiram o e−aq do processo, sendo o G(H2) medido ao fim de

todos os estágios.

O G(H2) cai bruscamente quando os e−aq são removidos do processo. No

entanto, mesmo quando praticamente todo o e−aq é retirado pelos scavengers, há

formação de H2. A quantidade observada de H2 é grande para ser atribúıda
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Figura 2.19: G(H2) e G(e−aq) em função do tempo no estágio Qúımico. Figuras
retiradas da referência [14].

unicamente à reação 8.

O H2 produzido independente dos e−aq deve ser fruto de interação entre outras

espécies, ou dos percursores do e−aq, os elétrons livres, antes de termalizarem.

As referências [8, 16] estudam a produção de H2 não proveniente dos e−aq e

propõem o seguinte mecanismo de recombinação de segunda ordem, que poderia

ser responsável por esta produção:

H2O
− −→ H− + OH (2.9)

H− + H2O −→ H2 + OH− (2.10)

O mecanismo acima proposto envolve o percursor do e−aq, o elétron livre.

A molécula de água captura um elétron livre e se dissocia em seguida. Nas

referências [8, 16], este mecanismo foi investigado usando scavengers para os

elétrons livres, que retiravam este e evitavam a formação de e−aq. Nestas condições

o G(H2) chegou praticamente a zero quando os elétrons livres foram retirados

do processo.
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A inclusão deste mecanismo no processo de formação do H2 muda o G(H2)

final e se adapta melhor aos dados experimentais que mostram um G(H2) maior

do que as simulações de Monte Carlo prevêem. Este mecanismo, porém, ainda

está sendo estudado e analisado pelo grupo de LaVerne e seus colaboradores

[8, 16].

Ao final do estágio Qúımico a quantidade de espécies transientes, como e−aq

e OH é muito menor do que o número de produtos finais, como H2 e H2O2.

Os produtos radioĺıticos gasosos, como o H2, podem deixar a água e ir para a

atmosfera. As espécies que permanecem no meio ĺıquido se distrubuem homo-

geneamente ao longo do track dos prótons.

Com esta visão geral dos mecanismos que ditam a produção de H2 na

radiólise da água, partimos para a construção da montagem experimental. O

aparato constrúıdo mede o H2 ao final de todos os estágios.



Caṕıtulo 3

Montagem Experimental

Neste caṕıtulo serão descritas a construção do aparato experimental, a me-

todologia utilizada durante a irradiação e as medidas realizadas. O aparato

experimental foi constrúıdo com o propósito de funcionar como um ’alvo’ de

água ĺıquida e como recipiente que abriga o H2 produzido.

A dificuldade para a construção deste aparato está na necessidade de traba-

lhar com a água na fase ĺıquida. Por isto nos concentramos, nesta fase inicial,

na caracterização do aparato e no desenvolvimento de uma metodologia ideal

para a medida do H2 produzido na radiólise da água ĺıquida.

O aparato experimental teve algumas outras formas até que chegássemos à

construção final. Neste desenvolvimento nos deparamos com problemas diversos

que foram investigados e resolvidos. A caracterização nos permitiu utilizar o

aparato da melhor forma posśıvel para realizar a experiência.

Durante a irradiação da água temos o controle da quantidade de radiação que

incide sobre a água, e é posśıvel estimar a quantidade de ı́ons gerados. Depois

da irradiação, que dura cerca 2 horas, mede-se o H2 que permanece no recipiente

em num espectrômetro de massa, obtendo-se da análise dessas medidas o G(H2)

ao final de todos os estágios que compõem a radiólise da água.

24
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3.1 Recipiente constrúıdo

A água a ser irradiada na fase ĺıquida é colocada em um recipiente de vidro

(pyrex) com duas entradas metálicas coladas no vidro. A entrada superior é

utilizada para a retirada do ar e fica conectada a uma bomba mecânica. A

entrada lateral fica imersa na água e em sua interface com o exterior há uma

janela de Mylar aluminizado, por onde passa o feixe de prótons (ver as figuras

3.1 e 3.2).

Figura 3.1: Esquema do alvo de água.
Figura 3.2: Alvo conectado à
bomba mecânica.

Antes de se chegar a esta forma algumas outras tentativas foram feitas para

o recipiente. Por exemplo, em algumas tentativas os recipientes eram menores e

a entrada da bomba mecânica era de pequeno calibre e ficava em contato direto

com a água. Estas e outras formas foram descartadas e reinventadas assim que

problemas, relacionados principalmente ao bombeamento, foram identificados e

entendidos.

A ionização das moléculas de água e a formação do H2 por prótons de 2

MeV acontece nos primeiros 100 µm da água, alcance destas part́ıculas dentro

da água ĺıquida. Por isso, uma pequena quantidade de água seria suficiente

para observação do fenômeno. Mas a necessidade de se retirar o ar do recipiente

determina a quantidade de água envolvida. Se for colocada uma quantidade

de água muito pequena, esta seria rapidamente sugada pela bomba de vácuo,

ou então evaporada por completo devido à baixa pressão. Por este motivo, é

preciso um recipiente maior e de vidro, isto é, transparente, para que possamos

observar a água durante o processo de retirada do ar.

Durante a retirada do ar, a bomba não pode estar conectada diretamente

com a lâmina d’água por uma tubulação fina, pois ela, neste caso, suga a água
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como um canudo. A sáıda de ar ligada à bomba de vácuo deve ficar conectada

ao reservatório com ar acima da linha de água, para poder retirá-lo sem sugar a

água. Por esse motivo a sáıda de ar, ligada à bomba mecânica, deve ficar alguns

cent́ımetros acima da lâmina d’água.

As condições de bombeamento devem ser tais que a taxa de bombeamento

seja ligeiramente superior a taxa de sublimação a uma dada pressão. Nesta sáıda

do reservatório está conectada uma válvula que lacra o sistema até o momento

em que as medidas feitas no espectrômetro de massa sejam realizadas.

A janela de Mylar

Para construir a janela, testamos alguns tipos de Mylar de diferentes espes-

suras, aluminizados ou não. Quanto menor a espessura, melhor para o experi-

mento, pois o feixe perderá menos energia no Mylar e terá uma menor dispersão

na energia ao chegar à água. Porém, se o Mylar for muito fino ele não é capaz

de lacrar o recipiente, ou seja, há vazamento de ar para dentro do recipiente.

Portanto há um compromisso, a espessura do Mylar deve ser pequena, mas

suficiente para lacrar o alvo.

A escolha do Mylar aluminizado foi feita por dois motivos. Quando o alvo

é irradiado, o feixe de prótons (ou outra radiação ionizante) entra diretamente

pela janela de Mylar. A passagem da radiação pelo Mylar, que é um poĺımero

isolante, o deixa carregado e o excesso de cargas no Mylar pode comprometer a

estrutura deste material, levando-o a romper ou rasgar (fato observado durante

as experiências). O Mylar aluminizado possui um filme fino de alumı́nio em um

dos lados, o que recebe o feixe, sendo descarregado em contato com o metal da

entrada do alvo. O outro lado descarrega em contato direto com a água.

Com o Mylar aluminizado é posśıvel medir a corrente que chega à janela,

conectando esta a um picoampeŕımetro.

A montagem da janela necessita de cuidado. Um pequeno pedaço de Mylar

(circular, de aproximadamente 1 cm de diâmetro) é cortado, devendo ser obser-

vada sua estrutura para que não contenha ranhuras ou sujeiras. A utilização de

luvas de procedimentos é recomendada.

Deve-se verificar qual dos lados do Mylar contém o filme de alumı́nio. Para

isto não é suficiente a observação visual, mas deve se feita uma medida com um

mult́ımetro para verificar qual lado é condutor (com o filme de alumı́nio) e qual

é isolante, sendo o lado condutor posto para fora para receber o feixe.

O Mylar deve ser colocado entre dois O- rings de diâmetros ligeiramente

diferentes de modo que estes encaixem acomodando o Mylar entre eles. Em

seguida deve-se fechar a tampa, com o cuidado de manter o Mylar bem esticado.
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Uma montagem mal feita da janela leva a vazamentos e não suporta a queda

da pressão e por isso este processo deve ser feito com o maior cuidado posśıvel.

Precaução com a temperatura nas juntas vidro - metal

Outra precaução a ser tomada com o recipiente tem relação com a tem-

peratura. Como as juntas metal-vidro são coladas e cada material possui um

coeficiente de dilatação diferente, nestes locais não pode haver grande variação

na temperatura. O aumento da temperatura nestes locais pode causar trincas e

rachaduras, que comprometem a estrutura do recipiente e causam vazamentos

de ar e água.

Formação de bolhas

Com a utilização do vidro como recipiente, foi posśıvel resolver também outro

problema, o aparecimento de bolhas. Como a entrada metálica tem um calibre

pequeno, algumas bolhas de ar podem se formar dentro da cavidade metálica

que abriga a janela de Mylar, quando a água é introduzida, o que pode ser

observado através do vidro. Agitando o recipiente essas bolhas são dissolvidas

sem maior dificuldade.

3.2 Caracterização do recipiente de água.

A retirada do ar do recipiente é fundamental para que tenhamos boas medidas.

A quantidade de moléculas de hidrogênio que são produzidas durante a irra-

diação é muito menor do que a quantidade de moléculas no recipiente à pressão

atmosférica. Por isso, é necessária a retirada do ar no recipiente, bem como uma

parte das moléculas de água mais energéticas, que deixam a água e permanecem

no alvo aumentando a pressão.

3.2.1 Primeira fase: Caracterização do recipiente sem água
com relação a vazamentos

A caracterização do recipiente vazio, para a detecção de vazamentos, foi feita

através do acompanhamento da pressão no ambiente lacrado, durante alguns

dias. Inicialmente o recipiente era limpo e bombeado para retirada de ar durante

algumas horas (geralmente três ou quatro). Em seguida o recipiente era lacrado

e conectado a um medidor de pressão. Medidas de pressão foram feitas com

intervalos de duas horas durante dois ou três dias.

Os dados de pressão em função do tempo foram analisados e observou-se
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que esses podem se ajustar a um modelo simples de degaseificação. O modelo

leva em conta até a possibilidade de um pequeno vazamento, mas, pelos dados

observados, pudemos constatar que, se este vazamento existir, ele será muito pe-

queno e pode ser desconsiderado com relação ao número de moléculas envolvido

e o tempo do experimento.

A degaseificação pode ser proveniente do metal, do vidro, e principalmente

do vapor d’água presente no ar ambiente.

Capacidade de retenção de H2

O recipiente com água ĺıquida deve ser também reservatório do H2 produ-

zido, assim como dos outros produtos da radiólise da água. Para isto ele deve

reter o hidrogênio sem vazamentos. O hidrogênio molecular é um gás inerte

que difunde inclusive através de metais. É um dos principais contaminantes em

câmaras de alto vácuo. Proveniente do ar, ele permeia pelo metal e chega ao

interior das câmaras de vácuo. Esta penetração porém é muito pequena.

O que deve ser considerado então é: se há uma quantidade relevante de H2

dentro da câmara, este hidrogênio pode difundir pelas paredes do recipiente e

vazar? Outro parâmetro que preocupa é a janela de Mylar, por sua pequena

espessura.

Para observar o comportamento do H2 dentro do recipiente enchemos o

recipiente com gás hidrogênio com pressão em torno de 10 mbar e lacramos

o recipiente conectado a um medidor de pressão. A pressão foi medida em

intervalos de duas horas por até três dias. Não houve diminuição da pressão,

pelo contrário, houve sim um pequeno aumento, devido a degaseificação, efeito

anteriormente observado no recipiente vazio. Pudemos concluir então que o

recipiente constrúıdo é capaz de reter o H2 sem vazamentos.

3.2.2 Segunda fase: Caracterização do recipiente com água
ĺıquida

Após a caracterização do recipiente vazio com a janela de Mylar montada e

devidamente testada é preciso acrecentar mais uma variável ao sistema, a água

ĺıquida. Utilizamos água filtrada, que é introduzida no recipiente pela sáıda

superior (da bomba), com o aux́ılio de uma seringa. A quantidade colocada é

de 50ml. A lâmina d’água fica acima do ńıvel da entrada para o feixe e bem

abaixo da sáıda superior que vai para a bomba de vácuo (veja figura 3.3).

Quando a válvula da conexão para bomba de vácuo é aberta e a bomba

começa a retirar o ar de dentro do recipiente, a água entra em ’ebulição’. Ou

seja, a água borbulha, como se estivesse fervendo, mas permanece à temperatura
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ambiente. Estas borbulhas também são fruto da retirada do CO2 e de outros

gases que encontram-se dilúıdos no interior da água ĺıquida.

Figura 3.3: Foto do recipiente com
água, observe que a lâmina d’água fica
acima do ńıvel da entrada do feixe e
abaixo da entrada para a bomba.

Este é um processo fora do

equiĺıbrio e , por isso, por mais que

meçamos temperatura e pressão, não

podemos utilizar as leis da termo-

dinâmica de equiĺıbrio para explicá-

lo. Portanto, temos uma explicação

qualitativa do que ocorre microscopi-

camente com as moléculas de água du-

rante a diminuição da pressão.

Dentro da água ĺıquida há moléculas

com maior e menor energia térmica

(diferentes velocidades). As moléculas

com maior energia podem sair da água

no estado de vapor. O mesmo acontece com as moléculas da atmosfera próximas

à lâmina d’água. As moléculas de H2O menos energéticas podem condensar e

se tornarem ĺıquidas entrando na água.

À medida que retiramos moléculas do recipiente, a re-entrada de moléculas

na água diminui, e o processo de sáıda de moléculas mais energéticas da água

fica favorecido. Assim sendo, as moléculas mais energéticas deixam a água

tornando-se vapor e são retiradas pela bomba. As moléculas que sobram no

estado ĺıquido são as menos energéticas, ou seja, as que possuem menor energia

térmica, as mais frias. Por isso a temperatura da água diminui.

Quando a temperatura da água diminui o suficiente, uma fina camada de gelo

se forma na superf́ıcie da água. A partir deste momento a sáıda de moléculas

da água torna-se mais dif́ıcil e o sistema parece encontrar uma estabilidade. Já

não há mais borbulhas e a pressão no sistema não varia muito, já que a taxa de

sublimação diminui signifitivatemente. Neste momento a válvula para a bomba

de vácuo é fechada, lacrando o sistema. Bombear mais do que isso não traz

vantagens para o experimento, pois grande parte do ar já foi retirada e retirar

mais água não traz redução na pressão final.

O sistema é então deixado lacrado e aos poucos entra em equiĺıbrio térmico

com o exterior, chegando à temperatura ambiente. A entrada e sáıda de moléculas

da água continua, e a sáıda é favorecida durante o aumento da temperatura.

Dentro do sistema lacrado a água entra em um equiĺıbrio ĺıquido-vapor,

quando a taxa de moléculas que fazem a transição ĺıquido-vapor é igual à taxa de

moléculas que faz a transição vapor-ĺıquido. Acima da água há uma atmosfera de
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vapor d’água à pressão de vapor. Esta pressão depende apenas da temperatura

e varia de forma exponencial com esta. Assim sendo, medindo a temperatura

temos a pressão dentro do recipiente. A variação da pressão de vapor da água

com a temperatura pode ser vista na figura 3.4.

Figura 3.4: Variação da pressão de vapor da água com a temperatura.

A molécula de água, presente no gás residual do recipiente, é um bom padrão

de normalização para o H2 produzido pela radiólise. A partir das medidas com

o recipiente não irradiado constrúımos um espectro de fundo para o experimento

e a molécula de água será um traçador, ou seja, o objeto de comparação para

antes e depois da irradiação.

Dedo Frio

A pressão no recipiente com água depois de evacuado fica em torno de 20

a 30 mbar, pressão de vapor caracteŕıstica da água à temperatura ambiente

no laboratório. Caso não se deseje utilizar o vapor d’água como padrão de

normalização, este pode ser eliminado antes do processo de medida do H2, pelo

uso de um ’dedo frio’.

O ’dedo frio’ consiste em um tubo metálico conectado ao recipiente por

onde passa o gás residual do alvo. Este tubo é imerso em nitrogênio ĺıquido. A

baixa temperatura faz com que as moléculas de água presentes no gás residual

congelem e fiquem presas na parede do tubo. Portanto, pelo dedo frio passam o

hidrogênio e os demais produtos gasosos da radiólise, que são aprisionados em

um outro recipiente que vai para a análise.

A faixa de pressão no recipiente, depois do dedo frio fica em torno de 1 mbar.
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Por causa da utilização do vapor d’água como traçador, o ’dedo frio’ não

foi utilizado. Neste trabalho o recipiente com água foi direto para análise. A

utilização do dedo frio para futuras medidas ainda é considerada. Vimos que

este funciona muito bem para retirada de moléculas de vapor d’água e caso

precisemos trabalhar com pressão mais baixa ou apenas com os produtos da

radiólise a utilização do ”dedo frio”será oportuna.

3.3 Irradiação

A preparação para a irradiação começa com o processo já descrito de retirada

de ar do recipiente. Quando a água dentro do recipiente entra em equiĺıbrio

térmico com a temperatura ambiente, o alvo está pronto para irradiação. Este

procedimento leva cerca de 30 minutos.

O acelerador.

No acelerador do LACAM (Laboratório de Colisões Atômicas e Moleculares)

é preparado um feixe externo de prótons a ser utilizado na radiólise da água. A

seguir será feita uma breve explicação do funcionamento do acelerador.

Figura 3.5: Acelerador do LACAM- UFRJ, a) Catodo, b) Corpo do acelerador,
c) Ímã.

Os ı́ons são produzidos na fonte, onde está o catodo que contém pó de hidreto

de titânio. Átomos de Césio aquecidos colidem com o catodo e arrancam átomos

do mesmo. Os átomos em contato com o Cs são capazes de arrancar e capturar

elétrons deste (que perde um elétron facilmente) tornando-se ı́ons negativos.

Estes ı́ons gerados são então acelerados por um potencial em torno de 15 a 20

kV para serem retirados da fonte de ı́ons e entrarem do acelerador.

Na entrada do acelerador há um filtro de Wien que separa os ı́ons por suas

massas através de um campo elétrico e um campo magnético cruzados. Os ı́ons

com a massa escolhida, no caso H−, são acelerados por um potencial crescente
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podendo chegar a 1,5 MV no meio do acelerador. Neste terminal o feixe passa

por um gás (stripper), onde ele colide com as moléculas do gás, perde elétrons

tornando-se H+. Neste tipo de acelerador, chamado Tandem, as extremidades

estão aterradas.

Os ı́ons de hidrogênio, H+, (feixe que utilizamos) chegam ao fim do acele-

rador com energia até 3 MeV. A energia utilizada em nossas medidas foi de 2

MeV. Após o término do processo de aceleração há um ı́mã que separa os ı́ons

de acordo com suas cargas.

O feixe de prótons passa por uma câmara que tem em sua extremidade

de sáıda uma janela de alumı́nio. Ao atravessar esta janela, o feixe chega à

atmosfera. Dentro do acelerador, o feixe está a uma pressão de 10−8 Torr.

Ao passar pela janela de alumı́nio para chegar à atmosfera, o feixe perde

energia, o que deve ser levado em consideração como será detalhado mais adi-

ante.

Posicionamento e medição da corrente.

O recipiente é posicionado em frente ao feixe, sendo o alinhamento feito com

ajuda de um anteparo com uma folha de sufeto de zinco. Quando o feixe de

prótons incide no sulfeto de zinco, ele causa fluorescência no mesmo. O ponto

brilhante que se forma permite alinhar facilmente o feixe, assegurando que esse

está na direção da janela de Mylar do recipiente (ver a figura 3.6).

Também com aux́ılio do sulfeto de zinco podemos observar o alcance e a

dispersão (straggling) do feixe.

Figura 3.6: Alvo posicionado para a irradiação.
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O sistema do recipiente é totalmente isolado eletricamente, de modo que

a incidência dos prótons começa a carregá-lo. A descarga se faz por um fio

conectado à parte metálica em contato com a janela de Mylar aluminizado

do recipiente. O fio tem duas pontas, uma aterra o cabo coaxial e a outra é

conectada a um integrador de corrente. Cada pulso contado corresponde a um

número de prótons que passou pela janela do recipiente. Ao final da irradiação

é posśıvel saber quantos prótons chegaram ao alvo.

Perda de energia do feixe

Observando o posicionamento do recipiente e sua estrutura, podemos a ana-

lisar a trajetória que o feixe percorre até chegar à água. Na sáıda do acelerador,

os prótons têm uma energia de 2 MeV.

O primeiro ’obstáculo’ que os prótons encontram é a interface entre a câmara

do acelerador e a atmosfera, feita por uma janela de alumı́nio com aproxima-

damente 40 µm de espessura. Usando um programa para calcular a perda de

energia [22] na folha de alumı́nio, vemos que os prótons de feixe perdem em

torno de 118 keV de energia nesta trajetória.

Quando chega à atmosfera, o feixe atravessa um espaço de 2 cm no ar, e

neste trecho os prótons do feixe perdem por volta de 36 keV de energia.

Na entrada do recipiente o feixe passa pela janela de Mylar, constitúıda por

uma camada de Mylar (poĺımero de densidade ρ = 1, 39g/cm3 ) e uma camada

de alumı́nio. No trajeto dentro da janela de Mylar aluminizado os prótons do

feixe perdem aproximadamente 82 keV de energia.

Calculando a perda de energia em todo o trajeto do feixe, os prótons chegam

à água com energia aproximadamente E ≈ 1, 7 MeV.

Copo de Faraday

Para uma medida mais precisa da corrente do feixe foi constrúıdo um copo

de Faraday com uma estrutura parecida com a do recipiente utilizado. O copo

é constitúıdo de uma entrada metálica que possui uma janela de Mylar idêntica

à da janela do alvo. Nesta peça há também uma sáıda para a bomba de vácuo.

Colado à peça metálica, há um tubo de vidro que tem colado em sua outra

extremidade um copo metálico de 10 cm de comprimento, para evitar que os

elétrons arrancados pelo feixe voltem, se recombinem e não sejam medidos.

No copo metálico está conectado um fio com uma entrada BNC ligada a um

picoampeŕımetro, que mede a corrente incidente.

O copo de Faraday é previamente evacuado por uma bomba mecânica, fi-

cando a uma pressão em torno de 0,1 mbar. Como a janela é igual a do recipiente
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Figura 3.7: Esquema do copo de Faraday
constrúıdo.

Figura 3.8: Foto do copo de Fa-
raday.

no interior do copo e a pressão está suficientemente baixa, o alcance do feixe

é suficiente para atingir o fundo do copo. Podemos considerar assim que a

corrente que chega ao copo é a mesma que chega à água dentro do alvo.

A corrente medida no copo de Faraday foi comparada com a corrente me-

dida diretamente no recipiente. As medidas foram feitas diversas vezes sob as

mesmas condições de irradiação. Ambas as correntes medidas, copo e recipiente,

permaneceram estáveis em torno de 0,7 nA.

3.4 Medida do gás residual no recipiente

Depois de irradiado, o recipiente é levado para a medição no espectrômetro

de massa. O espectrômetro utilizado é um Residual Gas Analizer (RGA), que

pertence ao LIFE - Laboratório de Impacto de Fótons e Elétrons - do Instituto

de Qúımica da UFRJ.

3.4.1 O espectrômetro de massa, RGA

O RGA é formado por uma sonda de quadrupolo diretamente acoplada à eletrô-

nica necessária às medições (ECU-Eletronics Control Unit). Esta, por sua vez,

é conectada a um computador de onde é feito o controle do equipamento. A

sonda do quadrupolo consiste em três partes: o ionizador, o filtro de massa

(quadrupolo) e o detector. A sonda fica dentro da câmara de vácuo à uma

pressão em torno de 10−7 Torr. Nestas condições a colisão entre as moléculas

do gás medido podem ser desconsideradas.

No ionizador, elétrons provenientes de um filamento aquecido são acelerados

e colimados. A energia destes elétrons é 70 eV. O feixe de elétrons é direcionado,

dentro da câmara de vácuo, para a posição de entrada do gás a ser medido.
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Figura 3.9: a)Ilustração do RGA. b)Esquema que mostra as partes integrantes
do RGA, o ionizador, o filtro de massa e o detector.

A colisão dos elétrons do feixe com as moléculas do gás produz ı́ons que são

acelerados para dentro do filtro de massa. Os ı́ons filtrados pelo quadrupolo são

medidos no detector, um copo de Faraday.

Ionizador

O filamento é a fonte dos elétrons. Encontra-se a um potencial negativo

em relação à Terra, e é aquecido pela passagem de uma corrente. Os elétrons,

emitidos termicamente, são acelerados pela grade anodo (anode grid), que está

a um potencial positivo em relação à Terra e em relação ao filamento.

Figura 3.10: Esquema do ionizador.

A colisão desses elétrons com as

moléculas do gás dentro da câmara

produz ı́ons que ficam no interior da

grade e tendem a se concentrar no

meio desta (na direção do eixo do qua-

drupolo). Os ı́ons são extráıdos da

grade por um campo elétrico produ-

zido pela diferença de potencial entre

a grade e a placa focalizadora.

A placa focalizadora encontra-se a

um potencial negativo em relação à

Terra e sua função é retirar os ı́ons da grade e focalizá-los na direção da entrada

do filtro. Envolvendo o ionizador encontra-se uma grade (repeller) colocada a

um potencial negativo, a fim de evitar a perda de elétrons da fonte.

Filtro de massa, quadrupolo

Os ı́ons positivos criados no ionizador são selecionados por um quadrupolo

elétrico, deslocando-se ao longo de seu eixo. Na figura 3.11 esta é a direção do

eixo z.

O quadrupolo consiste de quatro cilindros metálicos que operam com uma
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combinação de potencial de corrente cont́ınua (DC) e voltagens que oscilam com

rádio frequências (RF). Durante a operação, o campo bidimensional no plano

xy é estabelecido pelos quatro cilindros. Cada par oposto (na direção x ou y)

está conectado eletricamente, ou seja, está a um mesmo potencial.

Figura 3.11: Trajetória dos ı́ons selecionados no interior do quadrupolo.

Os ı́ons são separados de acordo com a razão carga-massa, por forças laterais

resultantes do campo elétrico aplicado aos cilindros. A combinação de DC e RF

controla a operação do quadrupolo. Uma boa seleção ocorre somente quando

os ı́ons de interesse têm uma trajetória estável e chegam ao final no filtro, no

detector.

Detector

Os ı́ons que passam através do filtro de massa chegam ao detector por uma

abertura que é mantida aterrada. O detector é um copo de Faraday que mede

a corrente de ı́ons. As correntes medidas são da ordem de 10−9 a 10−15 A para

pressões da ordem de 10−5 a 10−11 Torr , respectivamente.

Varredura

A cada intervalo de tempo pré-estabelecido o quadrupolo é preparado de

forma a deixar passar apenas uma razão carga-massa. No intervalo seguinte

outra razão é permitida e assim sucessivamente até que o filtro tenha varrido

todo um espectro de massas escolhido pelo operador. A cada intervalo a corrente

de ı́ons que chega ao detector é acumulada num histograma que relaciona a

corrente com a pressão parcial daquele ı́on. É este histograma que observamos
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no computador e utilizamos como base para nossas medidas.

3.4.2 Procedimento de medição usando o RGA

O RGA situa-se no interior de uma câmara de vácuo mantida a baixa pressão

(em torno de 10−8 Torr). A conexão do recipiente à câmara é feita através de

uma mangueira de plástico. O recipiente fica conectado à mangueira por sua

válvula, enquanto a outra ponta da mangueira está ligada a uma válvula de

agulha que está ligada diretamente na câmara. A mangueira é evacuada, por

uma bomba mecânica, até que pressão fique em torno de 10−2 Torr.

A válvula do recipiente é, então, aberta e o gás sai do recipiente, indo para

a mangueira. Como a pressão na mangueira é cerca de duas ordens de grandeza

menor que a pressão do recipiente, sua influência nas medidas é despreźıvel. A

válvula de agulha permite que se faça um vazamento muito fino para o interior

da câmara. Dentro da câmara, a pressão é mantida baixa com o bombeamento

constante desta, de forma que, quando uma parcela de gás vindo da mangueira

entra na câmara, este se espalha pela câmara e é retirado pelo bombeamento.

A entrada da válvula de agulha é localizada na direção do ionizador para

que as moléculas que entram na câmara possam ser ionizadas e medidas antes

de serem retiradas pela bomba.

Para obtenção de um bom espectro é necessário abrir pouqúıssimo a válvula

agulha e deixá-la aberta para garantir um fluxo constante de moléculas entrando

na câmara. Devemos abrir pouco a válvula pois a quantidade de H2, e dos

demais produtos da radiólise, é finita, enquanto a quantidade de H2O pode ser

considerada infinita. Sempre que a água ĺıquida estiver em contato com baixa

pressão, moléculas de H2O podem passar para o estado de vapor.

A diferença entre as quantidades dos gases no recipiente impõe uma abertura

mı́nima da válvula de agulha e várias medidas ao longo do tempo. Depois

de aberta a válvula agulha, deixamos o RGA varrer um determinado número

de massas, gravamos este espectro, a seguir fazemos outra varredura e assim

sucessivamente até que observemos o espectro de fundo do recipiente, ou seja,

quando todos os produtos da radiólise já se foram e resta apenas H2O.

Quando o espectro se torna o espectro de fundo do recipiente, apenas com

H2O, cessamos as medidas. Fechamos a válvula de agulha e a vávula do recipi-

ente e o desconectamos. Este recipiente pode ser utilizado novamente após uma

nova preparação: limpeza do recipiente vazio por bombeamento, troca da água,

retirada do ar, e nova irradiação.

O aparato experimental desenvolvido neste trabalho pode ser reutilizado

ilimitadamente. O recipiente serve como alvo para irradiação e amostra para



MONTAGEM EXPERIMENTAL
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medição. Como continuidade deste trabalho pretendemos refazer as medidas

com quantidades de água diferentes, variando a corrente do feixe de prótons,

a energia do feixe e também o tipo de radiação. Este aparato e metodologia

permitem inserir estas variáveis para investigação do mecanismo de formação

do H2 na radiólise da água.



Caṕıtulo 4

Discussão dos resultados

Este caṕıtulo tem o objetivo de avaliar a metodologia utilizada e o aparato

experimental constrúıdo com o fim de estudar a produção de H2 na radiólise da

água, assim como os resultados das medidas realizadas.

As medidas experimentais são analisadas de forma quantitativa, utilizando-

se de comparações com a literatura e entre as medidas.

A medida do gás residual do recipiente não irradiado, isto é, a medida de

fundo do experimento, foi essencial para a utilização da molécula de água como

objeto de comparação (traçador). As razões entre espécies presentes e a molécula

de água constituem a base de nossos dados.

São apresentadas neste caṕıtulo estimativas baseadas na modelagem do pro-

cesso de medida. O modelo supõe a presença de uma quantidade finita de H2

(produzida na radiólise) no recipiente irradiado. Este modelo é desenvolvido e

suas previsões são comparadas às medidas experimentais.

39
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4.1 Medidas de fundo

O recipiente com água previamente evacuado e em equiĺıbrio térmico com o

ambiente, como descrito no caṕıtulo 3, está nas mesmas condições utilizadas na

irradiação. Para obter o fundo, esperamos o tempo da irradiação, em torno de

duas horas, e levamos o recipiente não irradiado para a análise no espectrômetro

de massa, RGA. Esta medição prévia tem o intuito de identificar as moléculas

presentes no recipiente antes da irradiação e estudar o traçador, a molécula de

água, para comparação pós-irradiação.

Figura 4.1: Espectro de massa do recipiente com água não irradiado, fundo do
experimento.

No espectro da figura 4.1 é posśıvel perceber a presença marcante da molécula

de água (massa 18), o que é de fato óbvio, por se tratar apenas de um recipiente

com água. Mas o que desejamos investigar com esta medida é a presença de

moléculas secundárias, provenientes da ionização da molécula de H2O seguida

de sua dissociação.

A presença de outras moléculas como o O2 (massa 32) em pouca quanti-

dade e do N2 (massa 28), que também pode ser CO (massa 28), pois ambos

têm a mesma massa, podem ser originários de uma quantidade residual de ar

que eventualmente permaneceu no recipiente ou na tubulação do RGA. Estas

espécies, porém, nada influenciam na medida do H2 ou mesmo das moléculas

provenientes da ionização da água.

Na câmara do RGA, as moléculas do gás a ser analisado são ionizadas pelo
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feixe de elétrons do ionizador (ver seção 3.4). Somente os ı́ons positivos formados

são medidos. Quando a molécula de água interage com o feixe de elétrons e perde

um elétron, dependendo do orbital molecular do qual este elétron foi ejetado,

a molécula H2O pode se dissociar formando outros ı́ons que serão medidos,

conforme já discutido na seção 2.2.2 e ilustrado na figura 2.13.

Os elétrons do feixe do ionizador têm energia de 70 eV e, consultando a

referência [23], podemos encontrar as seções de choque para a produção de cada

um destes ı́ons. Os fragmentos produzidos são: OH+, O+, H2O
+ e H+.

Para analisar os dados, a área abaixo dos picos, que corresponde a quantidade

de cada espécie, é determinada e normalizada (dividida) pela área abaixo do pico

de H2O. Apenas a razão das espécies pelo traçador é utilizada neste trabalho.

A área medida para cada ı́on produzido pela fragmentação da molécula é

proporcional à seção de choque de produção do ı́on na irradiação da molécula

de água por elétrons de 70 eV, condição do ionizador.

Já a área medida para moléculas presentes no gás é proporcional à seção de

choque de ionização da molécula vezes a pressão parcial da molécula no gás.

Figura 4.2: Comparação das razões entre as seções de choque da referência [23]
e as razões entre as pressões parciais medidas no espectro de fundo.

As razões medidas, através do cálculo da área abaixo de cada pico, são

comparadas com as razões entre as seções de choque previstas na referência [23]

e mostradas na tabela da figura 4.2. As razões dos ı́ons OH e O estão de acordo

com as razões entre as seções de choque, o que indica que estes fragmentos estão

diretamente ligados à dissociação da molécula de água.

A razão H+

H2O+ medida é cerca de 10 vezes menor do que a razão prevista

pelas seções de choque. A razão desta discrepância está relacionada com a baixa

eficiência de detecção do H+ no RGA utilizado.

A razão H+
2

H2O+ medida é muito maior do que a razão medida na referência

[23]. Isto se deve a uma posśıvel contaminação do RGA e do recipiente por H2

proveniente do ar, que difunde e entra em ambientes a baixa pressão, como já
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foi comentado anteriormente.

Não há ind́ıcios experimentais claros, no conjunto de medidas dispońıveis na

literatura com vapor d’água, de que a molécula de água pode se fragmentar e

produzir H+
2 por impacto de elétrons ou prótons. 1 Portanto, podemos atribuir

à contaminação a razão H+
2

H2O+ medida, uma vez que o H2 proveniente da medida

da H2O é praticamente nulo. Na análise das medidas de H2 após a irradiação

vamos subtrair este valor para trabalharmos apenas com o H2 que for produzido

na radiólise.

4.2 Número de moléculas medidas

O número de moléculas que deixa o recipiente e entra na câmara do RGA deve

ser analisado. O número de H2 produzido na radiólise é finito. Por outro lado, o

número de moléculas de água dispońıvel para a análise é essencialmente infinito

durante o tempo em que as medidas são feitas. Durante este tempo, a água

ĺıquida presente no recipiente está em contato com um ambiente a baixa pressão

e moléculas transitam da fase ĺıquida para fase gasosa mantendo a pressão de

vapor presente no alvo. 2

Figura 4.3: Esquema da entrada do gás residual na câmara de medições via
válvula de agulha (ver texto).

1O H2 medido na referência [23] provavelmente também é fruto de contaminação.
2Esta consideração não precisa ser feita para a medida de fundo, pois nesta temos apenas

vapor d’água em uma quantidade ’infinita’, ou seja, que não muda durante o tempo da medida.
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O sistema pode ser tratado como um ambiente onde existem duas espécies

(H2 e H2O) com quantidades diferentes.

Moléculas de H2

O número de moléculas de H2 (NH2) que deixam o reservatório por unidade

de tempo (dNH2
dt ) é diretamente proporcional à taxa de colisões por unidade de

tempo por unidade de área, ν, e à área efetiva da válvula de agulha, S, que faz

a entrada para câmara do RGA (ver figura 4.3). Portanto,

dNH2

dt
= −νS (4.1)

A taxa de colisões por unidade de tempo por unidade de área é [24]:

ν = n

√
kBT

2πm
, (4.2)

onde n é o número de moléculas daquela espécie por unidade de volume

n = N
V , m é a massa da espécie, T é a temperatura do sistema e kB é a

constante de Boltzmann.

Desta forma podemos escrever:

dNH2

dt
= −NH2

V

√
kBT

2πmH2

S =
NH2

τ
, (4.3)

onde a constante τ é definida como:

τ =
V

S
√

kBT
2πmH2

; (4.4)

Integrando-se a equação 4.3, obtemos a dependência no número de moléculas

de H2 que ficam no alvo com o tempo,

NH2(t) = N0e
− t

τ , (4.5)

onde N0 é o número total de H2 produzido do reservatório.

Apenas uma fração (f) do número de moléculas de H2 que deixa o reser-

vatório e passa pela válvula de agulha entrando na câmara do RGA vai ser atin-

gida pelo feixe de elétrons do ionizador. Desta fração apenas algumas moléculas
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serão ionizadas de acordo com a seção de choque de produção de H+
2 por elétrons

de 70 eV incidindo em H2 (σH2). Portanto a taxa de moléculas de H2 ionizadas

por tempo é:

dN i
H2

dt
= νSfσH2 =

NH2

V

√
kBT

2πmH2

SfσH2 , (4.6)

dN i
H2

dt
=

N0e
− t

τ

τ
fσH2 (4.7)

Integrando-se a equação 4.7 chegamos ao número de moléculas de H2 ioni-

zadas (medidas) num dado tempo t.

N i
H2

= N0fσH2 [1− e−
t
τ ] (4.8)

Moléculas de H2O

O número de moléculas de H2O que deixa o alvo (NH2O) por unidade de

tempo é independente do tempo, já que a porção de água na fase ĺıquida do

reservatório é capaz de suprir a retirada de moléculas de água pela válvula de

agulha, mantendo a pressão parcial e sem mudança apreciável de volume. Este

número é calculado pelo produto da taxa de colisões por unidade de tempo por

unidade de área, ν, multiplicada pela área da válvula de agulha (S).

O parâmetro nH2O que entra na fórmula de ν depende apenas da pressão

parcial (pH2O), temperatura do sistema (T), e volume do recipiente (V). Usando

a equação para gases ideais nH2 = p
kBT , temos:

NH2O =
pH2O

kBT

√
kBT

2πmH2O
S (4.9)

Seguindo o mesmo racioćınio para o número de moléculas ionizadas da

equação 4.7, se σH2O é a seção de choque para ionização de moléculas de água

(produção de H2O
+) por elétrons de 70 eV, a taxa de moléculas de H2O ioni-

zadas por tempo é:

dN i
H2O

dt
=

pH2O

kBT

√
kBT

2πmH2O
SfσH2O (4.10)

Integrando-se a equação 4.10, chegamos ao número de moléculas de água

ionizadas num certo tempo t.
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N i
H2O(t) =

pH2O

kBT

√
kBT

2πmH2O
SfσH2Ot (4.11)

Razão H2

H2O

Através das equações 4.8 e 4.11, chegamos à razão entre o número de moléculas

de H2 e o número de moléculas de H2O que deve ser medida pelo RGA.

N i
H2

(t)
N i

H2O(t)
=

N0fσH2 [1− e−
t
τ ]

pH2O

kBT

√
kBT

2πmH2O
SfσH2Ot

(4.12)

Fazendo as devidas simplificações, chegamos a forma mais clara:

N i
H2

(t)
N i

H2O(t)
=

kBTN0

pH2OV

(
σH2

σH2O

)(√
mH2O

mH2

)
[1− e−

t
τ ]

(t/τ)
(4.13)

Estimativa da constante de tempo τ

A constante de tempo τ é responsável pelo decaimento da razão NH2
NH2O

. Este

parâmetro vai definir a ordem de grandeza do tempo que as moléculas de H2

levam para deixar o reservatório e entrar na câmara de medição do RGA. Como

o RGA não faz uma medida cumulativa e sim tempo-a-tempo e a câmara do

RGA é constantemente bombeada, dispomos de um tempo máximo para medir

o H2 antes que as moléculas sejam completamente retiradas pela bomba da

câmara. Este tempo está relacionado com τ .

O único parâmetro que não podemos medir na constante τ é a área efetiva

da válvula de agulha (S). Por isso optamos por abrir muito pouco a válvula

no ińıcio da medida e mantê-la fixa, garantindo que a área não varia durante o

tempo de medição.

O volume do recipiente ocupado pela parte gasosa é V = 75ml. A tempera-

tura do sistema é a temperatura ambiente, T = 298K. A massa da molécula de

H2 é mH2 = 2× 1, 66× 10−27kg. A área da válvula de agulha, foi estimada em

S = 10−3mm2. Este é o parâmetro que pode ser ajustado a partir do conjunto

de medidas. Na verdade temos apenas dois parâmetros livres S e N0.

Substituindo os valores estimados na equação 4.4, vemos que τ deve ser da

ordem de 60s.

Considerando o carater temporal da razão NH2
NH2O

, o valor encontrado implica

que, em cerca de 1 minuto, a razão deve cair para um valor em torno de 60% do
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seu valor inicial. Este resultado nos guiou para que fizéssemos medidas a cada

minuto. O tempo total de medição foi de 7 minutos, tempo que, segundo as

estimativas acima, seria suficiente para observar o decaimento da razão H2
H2O .

Estimativa de N0

O número total de moléculas de H2 dentro do reservatório, N0, está relaci-

onado com o G(H2). Este parâmetro pode ser estimado utilizando os dados da

literatura [19], revisada no caṕıtulo 2, levando em conta o número de prótons

que atingiu a água, sua energia e sua capacidade de produção de H2.

A medida do número total de prótons incidentes durante o tempo de irra-

diação foi feita por meio de um integrador de corrente ligado à entrada do feixe

no recipiente, como descrito no caṕıtulo 3. Ao final de 2 horas de irradiação

medimos uma carga total, que fornece 3× 1013 prótons.

Os prótons chegam à água com uma energia de aproximadamente E ≈ 1,7

MeV, como calculado na seção 3.3.

Para calcular o número de moléculas de H2 produzido pela passagem destes

prótons pela água vamos utilizar os dados das simulações de Monte Carlo, obtido

via comunicação privada, pelo grupo do professor Gervais [19], já mostradas na

figura 2.12. Segundo estas simulações cada próton de 1,7 MeV é capaz de

produzir em torno de 20.300 moléculas de H2 ao fim de todo o processo de

difusão, depois do estágio Qúımico.

Multiplicando o número de prótons incidentes à sua capacidade de formação

de H2, chegamos ao número provável de moléculas produzidas de N0 ≈ 6×1017

moléculas de H2.

4.3 Espectros após a irradiação

Com base nas estimativas de tempo acima descritas, a medida do gás residual no

recipiente após a irradiação se deu da seguinte forma: 1 minuto após a abertura

da válvula para a entrada do gás no RGA foi acumulado o primeiro espectro de

massa, seguido de outros 2, 3, 4, 5, 6 e 7 minutos após a abertura da válvula.

A evolução destes espectros com o tempo é mostrada na figura 4.4.

É posśıvel perceber, apenas observando os espectros e comparando as quan-

tidades de H+ e H+
2 que assim que a válvula é aberta, a quantidade de H+

2 é

grande, e é bem maior do que a quantidade de H+, diferentemente do espectro

de fundo. A quantidade de H+
2 vai diminuindo com o tempo e a proporção entre

H+ e H+
2 vai mudando com o aumento de H+, devido à maior quantidade de

H2O.
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Figura 4.4: Espectros de massa do gás residual do alvo irradiado em função do
tempo. a) 1 minuto depois da abertura da vávula para entrada do gás no RGA.
b) 2 minutos depois da abertura da válvula. c) 3 minutos após a abertura. d)
4 minutos. e) 5 minutos. f) 6 minutos.
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O fluxo de entrada de gás permanece sempre o mesmo, pois a válvula de

agulha é aberta e deixada na mesma posição durante todo o tempo de medida.

Já a pressão na câmara aumenta, pois o sistema que era inicialmente lacrado e

bombeado, e portanto mantido a uma pressão constante, agora tem uma entrada

de gás. A bomba continua retirando as moléculas, mas não com suficiente

velocidade de bombeamneto para manter a pressão inicial.

O gás entra e se acumula próximo ao ionizador, onde as moléculas são me-

didas, provocando uma aumento da pressão na câmara com o tempo até que a

bomba e a entrada de gás entrem num equiĺıbrio que mantém a pressão cons-

tante. O tempo necessário para este equiĺıbrio ser atingido é da ordem do tempo

total que fizemos as medidas.

Efeito da mangueira de conexão

Quando a válvula do recipiente é aberta as moléculas levam um certo tempo

para passar pela mangueira de conexão e chegar à válvula de agulha, durante

este tempo a pressão neste local aumenta até que estes dois ambientes entrem em

equiĺıbrio e a pressão na entrada da válvula de agulha é a mesma no recipiente.

Ajustamos uma curva ao aumento de pressão observado na molécula de

água, nosso traçador, e determinamos o tempo necessário para a estabilização

da pressão. O tempo necessário para que as moléculas de H2 cheguem à válvula

de agulha deve ser 3 vezes menor que o tempo que a molécula de H2O leva para

chegar ao mesmo local, devido à diferença entre as massas destas moléculas.

Figura 4.5: Ajuste do aumento da pressão medida no RGA.
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Através do ajuste destes parâmetros pudemos incluir o efeito de atraso da

estabilização da pressão entre o recipiente e a entrada da válvula de agulha. A

expressão para a razão H2
H2O corrigida fica da seguinte forma:

N i
H2

(t)
N i

H2O(t)
=

kBT

V

(
σH2

σH2O

)(√
mH2O

mH2

)
N0[1− e−

3t
δ ]

pH2O[1− e−
t
δ ]

[1− e−
t
τ ]

(t/τ)
(4.14)

Onde δ é a constante de tempo responsável pela equalização da pressão na

mangueira de conexão. O valor obtido no ajuste é δ = 80s.

Correção das razões devido a eficiência de medição de

H+ e de H+
2 .

Como já foi observado na medida de fundo, o RGA têm baixa eficiência para

a medida de H+ e, também deve ter uma eficiência baixa para medir o H+
2 .

Para corrigir as medidas de acordo com a eficiência do RGA podemos estimar

um valor relativo.

Fizemos medidas de gás H2 puro no RGA, a ionização durante a medida de

H2 pode acarretar em sua quebra e na formação de H+. Através das seções de

choque para a produção de H+ e H+
2 , nas condições do RGA, (σH+ e σH+

2
), e

utilizando o valor medido no RGA da razão H+

H+
2

, podemos obter a razão entre as

eficiências de medição de H+ (ε(H+))e a eficiência de medição de H+
2 (ε(H+

2 )).

H+

H+
2

=

(
σH+

σH+
2

)
ε(H+)
ε(H+

2 )
(4.15)

Através das medidas de fundo, de vapor d’água, obtemos a medida experi-

mental da razão H+

H2O+ com o RGA. E através das seções de choque de produção

de H+ e H2O
+ na ionização de vapor d’água podemos obter a razão entre as

eficiências de medida destas espécies.

H+

H2O+
=
(

σH+

σH2O+

)
ε(H+)

ε(H2O+)
(4.16)

Agora dividindo a equação 4.16 pela equação 4.15, temos a razão entre a

eficiência de medição do H+
2 em relação a H2O

+. Substituindo os valores obti-

dos, temos:

H+
2

H2O+
≈ 0, 3. (4.17)
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As razões H+

H2O+ e H+
2

H2O+ foram corrigidas pelos valores estimados.

Medidas antes e depois da irradiação

Podemos fazer uma comparação entre as razões medidas assim que a válvula

foi aberta e as razões medidas no espectro de fundo. Esta comparação encontra-

se na tabela da figura 4.6. Podemos perceber que todas as outras espécies (H+,

O+ e OH+), preservam a mesma ordem de grandeza e valores muito próximos

aos da medida de fundo. Já a quantidade de H+
2 é maior que a quantidade de

água.

Figura 4.6: Razão entre as moléculas presentes no espectro e a molécula de
H2O, antes e depois da irradiação.

A comparação entre as razões antes e depois da irradiação por prótons já

evidencia a presença de uma quantidade muito maior de H2 pós-irradiação. Esta

quantidade não pode ser atribúıda à contaminação, que é ordens de grandeza

menor.

Evolução das espécies com o tempo

Para analisar os dados em função de tempo e fazer uma comparação com o

modelo proposto devemos calcular a área abaixo dos picos das relativas espécies

e somar. O RGA faz medidas tempo a tempo e o modelo considera uma quan-

tidade cumulativa, por isso para cada tempo devemos somar as quantidades

anteriores. Também foram feitas correções devido à baixa eficiência nas medi-

das de H+ e H+
2 , de acordo com o valor estimado na equação 4.17.

O gráfico da figura 4.7 mostra a evolução das razões de cada espécie com

relação à água em função do tempo de medida no RGA.

As razões dos fragmentos H+, OH+, e O+ são basicamente estáveis com

relação ao tempo, o que implica que estas razões estão somente relacionadas

com a medida da molécula de água e que nossa hipótese sobre a reposição de

moléculas no reservatório na fase e vapor é consistente.
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Figura 4.7: Razão entre as espécies presentes no espectro e a molécula de H2O,
X/H2O

+ em função do tempo de medição.

No entanto a razão com a molécula de H2 diminui com o tempo. Este

comportamento está diretamente relacionado a uma quantidade finita de H2

presente no recipiente que vai se extinguindo com o tempo, e, deixa claro que

esta não é proveniente de contaminação e sim da produção de H2 durante a

irradiação.

Comparação entre as estimativas e os dados experimen-

tais.

Comparamos as razões H2
H2O medidas com a razão prevista nas considerações

da seção 4.2. Esta comparação é feita no gráfico da figura 4.8.

A curva feita a partir da equação 4.14 foi ajustada de forma que melhor se

ajustasse os dados experimentais. Os parâmetros ’livres’ para o ajuste da curva

são a área da entrada da válvula de agulha, S, que é responsável pela constante

de tempo τ , e o número de moléculas de H2 inicial no recipiente, N0.

O valores numéricos obtidos para o melhor ajuste foram: S = 7, 29 ×
10−4mm2 , e N0 = 4, 7× 1019 moléculas de H2.

A constante de tempo τ que se ajustou aos dados experimentais, para este

valor de S foi τ ≈ 230s. O tempo de observação foi de 420s, e por isso pudemos

observar o decaimento exponencial.

O número de moléculas de H2 inicial, N0, que se ajustou aos dados esperi-
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Figura 4.8: Comparação entre as medidas experimentais e as estimativas da
razão H2

H2O .

mentais é cerca de 78 vezes maior que o estimado pelas simulações de Monte

Carlo de Gervais e colaboradores [19]. É fato, mostrado no gráfico da figura 2.12

que os dados da simulação são consistentes como dados experimentais de La-

Verne e seus colaboradores [8, 16]. Podemos analisar alternativas para a grande

quantidade de H2 produzido.

Uma alternativa é que exista outra fonte de produção de H2 durante o pro-

cesso de irradiação. Esta produção pode ser por radiólise proveniente de outras

fontes de radiação como por exemplo, raios X produzidos nos metais próximos ao

recipiente devido à incidência do feixe de prótons nestes. No entanto, a eficiência

de produção de H2 por radiólise de raios X é muito baixa e não explica o fator

observado.

O número de elétrons produzidos no Mylar pela passagem do feixe é muito

baixo (cerca de 1 a 3 por próton) e não deve influenciar na radiólise, já que cada

próton deve produzir cerca de 20.000 elétrons por irradiação.

Podem ocorrer pequenas descargas do metal para água, devido a este estar

carregado pela passagem dos prótons.

Outra alternativa que deve ser investigada é a de que, como o nosso experi-

mento é realizado a baixa pressão, este fato estimula a sáıda de produtos gasosos

dissolvidos na água ĺıquida, já que os dados experimentais dispońıveis vêm de

experimentos realizados à pressão atmosférica.

A grande quantidade de H2 produzido durante a radiólise, muito maior
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do que o estimado, indica que novos experimentos devem ser feitos a fim de

identificar a origem desta produção ’extra’ de H2.

Até aqui nos concentramos em estudar o potencial do aparato experimental

na observação dos produtos gasosos da radiólise da água ĺıquida e, em parti-

cular, na medida direta do H2 produzido. Podemos concluir, com base nos

resultados apresentados neste caṕıtulo, que tanto o aparato constrúıdo, quanto

a metodologia utilizada na realização do experimento, são adequados para medir

a produção de H2.



Caṕıtulo 5

Conclusões

Este trabalho se dedicou à construção e caracterização de um aparato experi-

mental que viabilizasse a investigação do mecanismo de formação do hidrogênio

molecular na radiólise da água ĺıquida. Os resultados obtidos servem para mos-

trar a viabilidade da metodologia proposta e do leque de medidas que podem

ser feitas com ela.

O aparato final constrúıdo é, de certa forma, muito simples. Trata-se apenas

de um recipiente lacrado contendo água ĺıquida. A eficácia alcançada, no en-

tanto, vem dos detalhes, em particular da criteriosa caracterização feita ao longo

processo de construção, que permitiu o conhecimento das variáveis envolvidas

e, a partir dáı, da otimização do aparato final e da metodologia empregada na

preparação do recipiente para a irradiação.

A metodologia aplicada para irradiação e medição foi baseada numa análise

dos fenômenos envolvidos no processo, que resultou na criação de modelos para

prever o comportamento do sistema e guiar o experimento no que diz respeito

ao tempo de irradiação e medição.

A análise da irradiação nos permitiu estimar, com base em dados da litera-

tura, o número de moléculas de H2 que deveria ser produzido durante um dado

tempo de irradiação com prótons de dada energia. Para produzir um número

suficiente de moléculas compat́ıveis com o nosso instrumental caracterizado,

ajustamos energia do próton, corrente do feixe e tempo de irradiação.

Para proceder à medição no RGA, estudamos o processo de entrada das

moléculas na câmara de medição e a partir dáı constrúımos um modelo para

prever o comportamento temporal das moléculas de água e de H2, que têm

quantidades diferentes. O decaimento do tipo exponencial da quantidade de H2

com o tempo pôde ser observado experimentalmente e está em bom acordo com

a previsão do modelo.

Os resultados evidenciam de forma ineqúıvoca a presença de H2 produzido

54
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55

na irradiação e corroboram o modelo desenvolvido e a metodologia utilizada.

Junto com o processo de construção experimental foi feita uma revisão na

literatura dispońıvel sobre a radiólise da água ĺıquida, o que nos permitiu en-

tender melhor os mecanismos f́ısicos e qúımicos que regem este fenômeno.

A partir da revisão e da análise das questões em aberto, pudemos fazer

estimativas, a partir de dados recentes [18], sobre o estágio F́ısico da radiólise

da água. Pretendemos utilizar estas estimativas, da produção inicial de ı́ons

na irradiação da água ĺıquida, dependente da energia, para estudar a produção

final de H2 com relação à energia da part́ıcula incidente. Para isso, de posse do

aparato constrúıdo, podemos irradiar o recipiente com o feixe de prótons com

energias diferentes e analisar com o espectrômetro de massa a produção final de

H2 para cada energia.

Existem poucos dados experimentais sobre a radiólise da água ĺıquida por

prótons. A maior parte dos dados dispońıveis na literatura vêm de simulações

de Monte Carlo. Os poucos dados experimentais dispońıveis sobre a radiólise

da água feita por radiação γ indicam uma maior quantidade de H2 produzido

do que as quantidades calculadas pelas simulações.

Isto sugere que podem existir mecanismos ainda não inclúıdos nas simulações,

como o proposto por LaVerne e seus colaboradores [8, 16] (ver caṕıtulo 2, eqs.

2.9 e 2.10), ou que alguns processos já inclúıdos podem gerar mais H2 do que

o estimado. O aparato constrúıdo seguindo a metodologia apropriada pode

fornecer dados importantes para o estudo destes mecanismos.

A quantidade ’extra’ de H2 encontrada nesses dados experimentais é muito

menor do que a quantidade ’extra’ encontrada em nosso experimento. Por isso,

o H2 ’extra’ encontrado por nós não pode ser atribúıdo apenas a mecanismos de

radiólise, pois os demais dados experimentais são todos consistentes com uma

quantidade muito menor.

Como próximo passo, devemos estudar os fenômenos que possam ter levado

à formação da quantidade ’extra’ de H2 medida em nosso experimento. As

alternativas discutidas no caṕıtulo 4 devem ser investigadas via experimentação.

Alguns ’ajuste finos’ devem ser feitos para retirarmos dados quantitativos

deste experimento, além de confirmar as quantidades medidas e estimadas de

H2. Por exemplo, na medição da corrente que chega à água, devemos fazer

uma calibração desta corrente comparando com a corrente medida pelo copo de

Faraday e, no cálculo da perda de energia do feixe, devemos medir a energia

final experimentalmente, ao invés de utilizar programas de simulação.
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3.5 Acelerador do LACAM- UFRJ, a) Catodo, b) Corpo do acelera-

dor, c) Ímã. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.6 Alvo posicionado para a irradiação. . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.7 Esquema do copo de Faraday constrúıdo. . . . . . . . . . . . . . 34
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