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Resumo

A proposta deste trabalho é a investigacdo dos mecanismos de producao de
H>, hidrogénio molecular, na radidlise da dgua liquida por prétons.

Uma revisao da literatura disponivel sobre a radidlise da agua liquida mostra
questoes em aberto e dados experimentais escassos sobre a radidlise da agua
liquida por prétons.

Desenvolvemos um aparato experimental novo, que atua ao mesmo tempo
como alvo de dgua liquida, irradiado por um feixe de prétons, e como recipiente
que abriga os produtos da radidlise. Apresentamos detalhes da construcao e ca-
racterizacao deste aparato, bem como da metodologia utilizada para irradiagao
e para medida dos produtos da radidlise.

O conjunto de dados experimentais deste trabalho foi analisado e deixa clara
a producao de Hs durante a realizacao do experimento, demonstrando o sucesso

do aparato construido e da metodologia utilizada.
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Abstract

The purpose of this work is to investigate the production mechanism of Hs,
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 Hs in the experiment.
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Capitulo 1

Introducao

A radidlise da dgua- irradiacao da dgua por particulas ionizantes- é um fenémeno
conhecido e estudado hé cerca de um século [1]. Hoje o estudo da radidlise da
agua e de seus produtos estda associado a diversas aplicacbes como biologia,
desenvolvimento sustentdvel e estudos cosmolégicos. Dentro deste tema, este
trabalho trata do estudo do mecanismo que leva a formacao do hidrogénio mo-
lecular (H3) na radidlise da dgua liquida.

A seguir encontra-se uma breve apresentacao dos ambientes onde a formagao
de H, na radidlise da agua esta presente. Estes estudos motivaram a realizacao
deste trabalho e nos guiaram para a modelagem e construcao do aparato expe-

rimental.
H,; como fonte de energia para bactérias

Ha4 bilhoes de anos, quando acredita-se que surgiram as primeiras bactérias,
o nivel de radioatividade da Terra era cerca de 4 vezes maior do que atualmente.
Isso se deve a maior quantidade, na época, de elementos radioativos, como Tério,
Uréanio e Potédssio que decairam com o passar dos anos. A radiacdo proveniente
do decaimento destes elementos é capaz de fazer radidlise na agua onde estes
elementos estavam imersos. Desta radidlise sairam produtos como o Oy e Hs,
que num ambiente onde a energia era escassa poderiam ser fonte de vida para
bactérias ancestrais [2].

Colonias de bactérias que consomem H, habitam atualmente ambientes sub-
aquaticos muito profundos. Propostas sobre a origem deste Hs englobam a
fermentagao de outras bactérias e atividades vulcanicas em falhas proximas as
colonias. No entanto, estas propostas nao sao suficientes para explicar a quan-
tidade de hidrogénio que existe desde muito tempo nestes ambientes (periodo
pré - Cambriano, de 4,6 bilhoes a 570 milhdes de anos atrés). Por isso, alguns

estudos comegam a levar em consideracao a producao do H, na radidlise da
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agua [3].
Atmosfera de Europa

No espaco interestelar existe agua, em forma de gelo, e radiacao ionizante.
Portanto a radiélise da agua é um fator presente neste ambiente. Com a chegada
da sonda Galileo a Jupiter foi possivel analisar a atmosfera de uma de suas luas,
FEuropa, um pequeno satélite com tamanho semelhante ao da nossa lua, que tem
sua superficie coberta de gelo. Na atmosfera de Europa foi encontrado Ho [4],
que ¢ proveniente do bombardeio de H, S e O, provenientes da magnetosfera de

Jupiter, na superficie de gelo do satélite.
Producao de energia limpa

O hidrogénio tem atraido atengdo ultimamente como um promissor com-
bustivel limpo e eficiente. Seu uso em células a combustivel produz grande
quantidade de energia, nao emite poluentes e libera como residuo apenas vapor
d’dgua. Além disso, o Hs é um gas nao téxico, que se dispersa facilmente na
atmosfera, diminuindo riscos de acidentes ambientais.

Apesar do hidrogénio 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 Hs, na natureza.
As fontes de Hy sdo, principalmente, combustiveis fésseis (hidrocarbonetos)
e agua. A primeira produz gases poluentes e continua sendo uma fonte nao
desejavel para uma energia limpa.

A dissociacao da molécula d’dgua por calor é uma reacao desfavorecida ter-
modinamicamente por necessitar de temperaturas > 2200°C. Apesar disto, a
utilizacao de células catalizadoras de energia solar tem sido objeto de estudo
para produgao limpa de hidrogénio (ver por exemplo, o projeto Hydrosol [5]).
A eletrdlise, outra forma de retirar Ho da agua, necessita de energia elétrica
prévia e é pouco eficiente. A produgao biolégica de Hs, através da respiracao de
bactérias, é responsavel pela maior parte do hidrogénio produzido na natureza.

Com base nas consideragoes acima, vemos que nao existe uma forma eficiente
e amplamente adotada como padrao para producao de hidrogénio. Portanto,
é interessante considerar a produgao de Hy pela radidlise da dgua, uma forma
limpa de produgao, possivel de ser otimizada através do conhecimento de seu
mecanismo.

Existem alguns trabalhos com o propédsito de aumentar a producao do hi-
drogénio no processo de radidlise. Como fonte de radiagao sao 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 agua, onde estao imersos metais
que aumentam a producgao de elétrons lentos e por conseguinte a producao de

hidrogénio [6].
Irradiacao de tecidos biolégicos

Outra questao importante ligada a radidlise da agua é a a interacao da ra-
diacao com tecidos bioldgicos, uma vez que esses sao compostos basicamente de
agua. A radiagdo é amplamente utilizada em tratamentos de cancer (radiotera-
pia), bem como para diagnésticos de tecidos doentes.

A hadronterapia, que consiste na utilizacdo de ions pesados ao invés da
tradicional radiacao gama e elétrons, surge com grandes vantagens devido a
maior precisao na deposicao de energia pelos fons. Os fons mais pesados possuem
a caracteristica da forte dependéncia 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 caracteristica pode poupar os tecidos sadios anteriores e
posteriores a um tumor [7].

O estudo dos mecanismos envolvidos na radidlise da dgua pode ajudar a
desenvolver técnicas de tratamento e diagndstico mais precisas e menos prejudi-
ciais aos tecidos sadios, principalmente no ambito dos radicais livres formados

pela ionizacao das moléculas do tecido.
A proposta deste trabalho

Inspirado pelos ambientes acima decritos, este trabalho comeca com uma
revisao da literatura sobre o fenémeno em questao, feita no capitulo 2. Em
seguida é feita uma descricao do aparato experimental desenvolvido e caracte-
rizado, no capitulo 3. Por fim os resultados obtidos sao discutidos, no capitulo
4, a fim de concretizar a viabilidade da utilizagdo do aparato construido para a
investigacao dos mecanismos envolvidos na radidlise da agua liquida.

O mecanismo correntemente adotado como principal responsével pela produgao
de Hy na radidlise da dgua envolve reagoes entre elétrons hidratados.[8] Estas
reacoes estao associadas com a difusao das espécies na fase liquida, ja que nao
hé formacao de Hs na irradiacdo de vapor d’agua.

Os fenomenos que ocorrem durante a radidlise na fase liquida da agua sao
complicados e dependem de muitos fatores. Ainda restam questoes em aberto
sobre tais mecanismos, que sao estudados principalmente através de simulagoes
e de métodos quimicos indiretos.

Através de dados recentes da literatura de secoes de choque de prétons em

vapor d’agua, fizemos algumas estimativas sobre o nimero de fons formados
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no estagio inicial da radidlise. Estas estimativas se mostraram consistentes
com os dados disponiveis, e constituiram a base de uma proposta inicial de
investigagdo. Desejamos estudar a producao de Hs em funcéo da energia da
particula incidente, ou seja, da sua capacidade de formar fons primaérios no
meio aquoso.

O aparato experimental deve conter dgua liquida para esta ser irradiada
nesta fase. O Hy é um gas inerte e logo que formado na radidlise pode sair do
meio liquido. Por isso este deve ser também um recipiente que reterd o Hy. O
aparato experimental construido é um recipiente com agua, com uma janela por
onde entra a radiagdo, lacrado e com um espago acima da lamina d’agua que
abriga o gés residual da radidlise e vapor d’agua.

O recipiente desenvolvido é irradiado por um feixe de prétons. O tempo
de irradiacao, a corrente utilizada e a energia do feixe foram ajustados, com
base nos dados da literatura disponivel, de forma que pudéssemos produzir uma
quantidade de H, suficiente para ser medida.

A medida do gas residual do recipiente apds a radidlise é feita por um es-
pectrometro de massa, RGA. Os espectros deixam claro a producao de Hs na
radidlise da agua.

Devido a dificuldade de construgao 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 Hy. Os resultados obtidos sao claros e consis-
tentes. Propostas de novos estudos utilizando-se o aparato montado sao feitas

nesta dissertacao e constituem o préximo passo deste trabalho de pesquisa.
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Mecanismo de formacao de
H> na radidlise da agua

Para estudar a formacao do Hs na radidlise da dgua é necessario montar o
cendrio onde este mecanismo acontece.

Na agua liquida, moléculas de H-O ligadas por pontes de hidrogénio tém
suas ligagoes constantemente quebradas e se movimentam com velocidade de
difusdo. A radidlise se d4 quando particulas ionizantes entram neste meio. A
interacao da radiagao com a agua liquida resulta na formacao de varias espécies.

No primeiro momento, a radiacao ioniza ou excita as moléculas de agua, o
que acontece também com a irradiacao da agua na forma de vapor. Entretanto,
a sequéncia de eventos que descreveremos a seguir s6 acontece no meio liquido.
A presenca de fons e elétrons livres no meio aquoso provoca uma série de reacoes
que resulta na formacao de outras espécies. Os elétrons termalizam e, devido
a sua interagao com as moléculas de agua do meio, tornam-se elétrons aquosos,
ou hidratados. Os ions formados reagem tanto entre si quanto com as moléculas
de dgua do meio, formando novas moléculas.

A radidlise da agua liquida envolve grande nimero de processos que ainda
nao estao adequadamente estabelecidos. A modelagem destes processos ¢ feita
através de simulagoes, utilizando-se do método de Monte Carlo (MC), e de
medidas indiretas. Neste capitulo vamos revisar os dados da literatura e fazer
algumas estimativas para a producao de Hy por prétons, com dados publicados
recentemente.

A partir desta visao da radidlise da agua liquida, cada um de seus elementos
serd estudado nos seus aspectos relevantes para o processo de producao de Hs.
Primeiro a molécula de dgua serd revista, a seguir cada estagio da radidlise vai

ser visto separadamente, sempre focando na producao de Hs.
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2.1 Estrutura molecular da agua, ligacao na fase
liquida e aspectos termodinamicos

A dgua é uma molécula pequena constituida de dois &tomos de hidrogénio (muito
leves) e um atomo de oxigénio, 16 vezes mais pesado do que cada dtomo de H. A
forma da molécula de HoO é um V, com o oxigénio no vértice e um hidrogénio
em cada ponta. O angulo H-O-H é em torno de 105%; 104, 5° no vapor d’agua e
105, 5° na dgua liquida; o 4ngulo aumenta na 4gua liquida por causa das pontes
de hidrogénio.

A atragdo que o atomo de oxigénio exerce sobre os elétrons da molécula
é significativamente maior do que a atragdo exercida pelos hidrogénios. Por
causa desta diferenca, a fungdo de onda dos elétrons fica mais densa proxima
a0 oxigénio e menos densa proxima aos hidrogénios. Esta configuracio leva a
uma densidade de carga negativa perto do O e positiva perto dos H’s. Por isso a

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

na formagao do elétron aquoso.

Figura 2.1: Esquema da distri- Figura 2.2: Ilustracao da densi-
buicao de cargas na molécula de dade eletronica da molécula de
agua. Figura retirada da re- agua. Figura retirada da re-
feréncia [9]. feréncia [9].

Orbitais Moleculares

A molécula de dgua pertence ao grupo de simetria Cy,, ou seja, possui
simetria em relagao a rotagao de m em torno de seu eixo principal e simetria
de reflexao em relagao aos dois planos espelho o, e o', (ver figura 2.3). Esta
simetria é fundamental para construcao dos orbitais moleculares.

A notacado dos orbitais moleculares da dgua deriva do grupo de simetria

Cy,. Cada orbital atomico possui uma simetria em torno do eixo principal e
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em torno dos eixos espelho. A superposicao dos orbitais atomicos do oxigénio
e do hidrogénio ocorrera entre orbitais de mesma simetria. Assim os orbitais
moleculares que se formarao tém simetria de acordo com o grupo Cs, e serao
rotulados de acordo com a convencao deste grupo.

O primeiro rétulo se ocupa da simetria em relagao a uma rotagao de m em
torno do eixo principal (operacao de simetria Cs). Quando a fungao de onda
tem o mesmo sinal apds a rotacdo, este orbital é rotulado 7a”; ja se a funcao
de onda troca de sinal ele tem simetria ”b”. O nuimero subscrito, 1 ou 2, esta
relacionado com a reflexdo no plano espelho o,: se o sinal da funcao de onda
nao se altera a simetria do orbital recebe o subscrito 1, caso contrario recebe o
subscrito 2.

Esta convencao esta descrita na tabela de caracteres do grupo de simetria
Cy, na figura 2.4. A tabela mostra o sinal da funcdo de onda apds a operacao
de simetria, sendo +1 caso nao haja mudanga de sinal e -1 no caso contrario. A

operacao 'E’ é a operacao de simetria da identidade.

’ Bases comuns de
CZV E C2 Gy |[Ov representacio

a, 1 1 1 1 z |Z2y2x?

a, |1 1 -1 |1 Xy

b, 1 1 1 -1 X |xz

b, 1 111 y |yz

Figura 2.3: Eixos de simetria

da molécula de agua. Cy, eixo Figura 2.4: Tabela de caracteres do
principal, o, e o}, planos es- grupo de simetria Cs,, a partir da qual
pelho. Figura retirada da re- serda construida a notacao dos orbitais
feréncia [9]. moleculares da dgua.

Para construir os orbitais moleculares, primeiro observamos a simetria dos
orbitais atomicos individualmente. O oxigénio possui oito elétrons distribuidos
em cinco orbitais 1s, 2s, 2p,, 2p, e 2p,. O orbital 1s faz parte do carogo
do oxigénio, por isso praticamente nao participa da ligagdo da molécula. Os
obitais 2s e 2p, tém simetria a;, o orbital 2p, tem simetria by e o orbital 2p,
tem simetria by .

Cada hidrogénio possui um orbital 1s. A combinagao linear destas duas
funcoes de onda com as fungoes de onda dos orbitais do oxigénio vai contribuir
para a ligacao da molécula. Quando as funcoes de onda dos dois hidrogénios

tiverem o mesmo sinal, o sistema tera simetria a1, quando as func¢oes de onda
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tiverem sinais opostos o sistema tera simetria bs.

Os orbitais moleculares sao formados pela superposicao dos orbitais atomicos
de mesma simetria. Assim sendo, os dois orbitais do oxigénio de simetria a; se
superpoem com o orbital dos dois hidrogénios que tém simetria a; formando
dois orbitais com simetria a;. O mesmo acontece com os orbitais atomicos com
simetria by, que formam um orbital molecular com simetria by. O orbital do
oxigénio com simetria b; nao se superpoe com os orbitais dos hidrogénios pois
estes nao tém a mesma simetria. Por isso o orbital molecular 1b; associado ao
orbital 2p, do oxigénio nao contribui para a ligagao da molécula.

Para diferenciar entre os orbitais de mesma simetria, os orbitais sdo nume-
rados da menor para maior energia seguindo a notagao lai, 2a; e 3a;. O orbital
la; tem menor energia do que o orbital 2a; e assim sucessivamente.

O orbital 1b; tem um par isolado de elétrons (lone pair), que é responsavel
pela ligacao entre as moléculas por pontes de hidrogénio, como serd descrito
mais adiante.

Na figura 2.5 é possivel observar a forma dos orbitais moleculares da agua e

suas simetrias. A diferenga de cor indica diferenga no sinal da fungéo de onda.

-14eV
f: -15eV
~19eV
Orbital 2p, do Oxigénio responsavel
pelos pares isolados. 1by *

Superposicédo do orbital 2p, do O
com o orbital de simetria a, dos
dois H’s. 3a4 —

Superposigao do orbital 2p, do O
com o orbital de simetria b, dos
dois H'’s. 1b, v

Superposicdo do orbital 2s do O
com o orbital de simetria a, dos o
dois H’s. : v

Orbital 1s do Oxigénio. 1a4 v -

— =550 a0\

Figura 2.5: Tlustracao dos orbitais eletronicos da molécula de 4dgua. Figura
composta a partir da referéncia [9].
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Agua liquida, pontes de hidrogénio

O orbital molecular 1b; é o principal responsével pelas pontes de hidrogeénio.
Os elétrons que ocupam este orbital nao fazem parte da ligagao da molécula
e constituem um par isolado de elétrons (lone pair). Estes elétrons ficam mais
préximos ao oxigénio, pois o orbital 1b; é um orbital essencialmente do oxigénio,
gerando assim uma densidade de cargas negativa. J& na regidao proxima aos
atomos de hidrogénio a densidade de cargas é positiva, pois estes compartilham
seus elétrons com o atomo de oxigénio nos orbitais moleculares que ficam mais
préximos do oxigeénio.

Esta distribuicao de cargas permite que os elétrons do par isolado, préximos
ao oxigénio de uma molécula de agua, atraiam atomos de hidrogénio de outra
molécula. Esta ligacao é chamada ponte de hidrogénio. E uma ligacao bem mais
fraca do que a ligacao covalente, responsavel pela ligacao da molécula de agua,

mas ¢ forte o suficiente para manter a coesao das moléculas na fase liquida.

Moléculas ligadas por pontes de hidrogénio

2NN

de cargas

. ™
L 5+ &+ J)
- 5 @
N 4 s .

Ponte de Hidrogénio /6- 4 \ ““Ponte de Hidrogénio
.

] kl‘::

Orbital 1b, ~ \_/ Angulo entre as moléculas ~110°

Molécula de agua central

Figura 2.7: Organizacao das

Figura 2.6: Formacgao das pontes de hi-  pontes de hidrogénio na agua
drogénio na agua liquida. Figura composta  liquida. Figura retirada da re-
a partir da referéncia [9]. feréncia [9)].

Cada molécula de HoO é capaz de se ligar a quatro outras via pontes de
hidrogénio. Estas ligacoes sao constantemente quebradas, cerca de trilhoes de
vezes por segundo. Quando ha uma quebra, o sistema, que é cooperativo, tende a
se reorganizar formando novas pontes. A formagao de pontes ocorre de maneira
aleatoria e a estrutura de moléculas ligadas tem forma tetraédrica.

A 4gua liquida contém a mais densa ponte de hidrogénio de todos os sol-
ventes e essa estrutura é responsavel por suas caracteristicas peculiares, ponto
de ebulicao relativamente alto, alta viscosidade e a capacidade de ambientar

células vivas.
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Diagrama de fase e pressao de vapor

Das propriedades macroscépicas da agua, os aspectos mais relevantes para
este trabalho levam em conta seu diagrama de fases e a pressao de vapor, que
sera melhor discutida no capitulo 3 juntamente com a descricao do processo que
envolve o equilibrio liquido - vapor.

O diagrama de fases mostra a transigao entre as fases sélida (gelo), liquida
e gasosa (vapor da dgua) em funcgao da pressao e da temperatura. Cada curva
delineia o limiar entre as fases, onde ha condicoes para que as fases coexistam.
No ponto triplo, as trés fases, gelo, liquido e vapor - coexistem. Para pressoes

abaixo do ponto triplo nao ha agua liquida, apenas gelo e vapor.

‘ / Ponto critico
72.87
o Solido o
P (gelo) Liquido
67
5‘] 1 | P '.; 3 =
 Ponto Gas (vapor d’ agua)
e { triplo
194.7216.8 298.15 304.2
(T,) (T3) TIK (7.)

Figura 2.8: Diagrama de fases da dgua. Figura retirada da referéncia [10].

No experimento proposto, vamos trabalhar com a dgua em pressoes baixas,
na regiao proxima ao ponto triplo e a temperatura ambiente.

O sistema utilizado consiste em um recipiente selado, onde hé apenas dgua
e vapor d’dgua. Quando o vapor e o liquido de uma dada substancia estao
lacrados em um ambiente, o sistema tende a um equilibrio liquido-vapor que
ocorre quando o nimero de moléculas que se torna liquida é igual ao nimero
de moléculas que se torna vapor. Quando isto acontece a pressao do sistema é

a pressao de vapor.

2.2 Radidlise da agua.

E denominado radidlise da agua o processo no qual particulas ionizantes pene-
tram na dgua interagindo com esta e dando origem aos produtos radioliticos. A

interacao com a agua vai depender do cardter da radiacao, do tipo de particula
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e da energia de incidéncia.

A radidlise da agua liquida é dividida em trés estdgios: o estagio Fisico, no
qual a radiacao ioniza e excita as moléculas de agua ; o estagio Fisico-Quimico
onde as moléculas da dgua que interagiram com a radiagao formam produtos
secundarios que se distribuem ao longo da trajetoria do feixe; e o ultimo estagio,
Quimico, onde os produtos difundem pelo meio e reagem produzindo produtos
mais estaveis que acabam por ficar distribuidos de forma homogénea pelo meio.
Veja a tabela da figura 2.9.

Estagios da Radidlise Tempo Acéo
da agua.
Fisico 0-101"s Irradiagéo - ionizagdo e

excitagdo das moléculas.

Fisico-Quimico 10-15-10-12g Termalizagdo ou hidratagao
dos elétrons ejetados,
dissociacao das moléculas
excitadas.

Quimico 1012 -10%s Difusdo das espécies no
meio, reacdes quimicas.

Figura 2.9: Tabela que descreve os estagios da radidlise da dgua.

A radidlise da dgua, bem como a formacao de seus produtos, é um processo
ainda em estudo e com questdes em aberto. As pesquisas nesta area sao fei-
tas principalmente através de simulagoes de Monte Carlo [11, 12, 13, 14] e a
utilizacao de reagentes quimicos que investigam os mecanismos e os produtos
formados de maneira indireta [8, 15, 16].

As simulagées de Monte Carlo sdo feitas separando os estdgios descritos
acima e simulando a evolugao do sistema passo-a-passo no tempo. As espécies
formadas no caminho da radiacao se difundem pelo meio e tém probabilidade
de reagir ou entre elas ou com moléculas de dgua do meio. As constantes
de reacao sao de certa forma bem conhecidas, e as probabiliddades de reacao
estao com essas relacionadas. O numero de produtos radioliticos gerados é
denominado G, que é dado em nimero de moléculas produzidas por 100 eV de
energia depositada.

Nos experimentos onde o tratamento quimico é utilizado, a dgua é irradiada
na presenca de scavengers, que sao 'seqliestradores’ de moléculas especificas, ou
seja, sao moléculas que reagem rapidamente com alguns produtos selecionados
da radidlise. Para cada produto, é possivel obter um scavenger que venha a

reagir com este a fim de neutralizd-lo e retird-lo do processo. Os scavengers,
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quando utilizados em produtos percursores de outros, permitem relacionar a
producgao de uma determinada molécula com outra.

No caso do Ha, seu principal percursor é o e, (elétron aquoso ou hidratado)
e, quando este é retirado do processo pelos scavengers, a producao de Hs diminui
bruscamente [16].

E possivel ter uma visao qualitativa do mecanismo da radidlise da agua

delimitando temporalmente cada um dos estagios descritos acima.

2.2.1 Estagio Fisico.

O primeiro estagio, denominado Fisico, diz respeito a passagem da radiagao
pelo meio. Por simplicidade serd descrita a irradiagao por um feixe de prétons.
A radidlise da dgua, porém, ocorre sempre que esta recebe qualquer radiacao
ionizante: elétrons, fotons, particulas alfa ou ions pesados em geral.

A faixa de energia que pretendemos investigar neste trabalho vai até al-
guns poucos MeV; portanto reagoes nucleares nao precisam ser consideradas.
A passagem do feixe pela dgua produz interagoes dos prétons com a estrutura
eletronica das moléculas de agua. Os processos primérios que podem ocorrer
sdo a ionizacao da molécula ou sua excitacdo. A captura eletronica contribui
apenas no final da trajetéria do fon (track), quando este tem baixa energia.

Esses processos podem levar a dissociacao da molécula e a ejecao de elétrons
secundarios, o que ocorrera no estagio Fisico-Quimico.

Para fazer uma estimativa de numero de ions formados no estagio Fisico
usaremos dados da irradiagao de vapor d’agua por protons. Estes dados podem
ser utilizados neste estagio, pois s6 dizem respeito a interagao da radiagao com
as moléculas de agua, e nao levam em conta a difusao dos produtos. Os niveis
eletronicos da dgua nas duas fases sao essencialmente os mesmos e, por isso, as

secoes de choque também sao as mesmas.

Moléculas d'agua (centro espalhador)

’ |
[ ] ° (@]
. o
—
@ L J
Feixe | 0} @ ®
Al ) =
| © LI
/ d o 0
® O
@ Ax
° ® (@] o

Figura 2.10: Feixe de protons incidindo sobre a agua.
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O nimero de fons formados durante a ionizagdo da dgua pode ser estimado
da seguinte forma (ver figura 2.10). O feixe de prétons de drea A, incide sobre
a agua e, num dado comprimento Az, o numero de ionizactes depende da
secao de choque de ionizacao de prétons na dgua, o, e do niimero de centros
espalhadores (ntimero de moléculas por cm?® (n) multiplicado pela drea (A) e

pelo Ax), dividido pela drea total de abrangéncia do feixe:

onAAx

ANions =
A

= onlAzx (2.1)

3 ¢ calculado através da densidade

O nimero de moléculas de dgua por cm
da agua. Fazendo a substituicdo numérica e passando os comprimentos para

nm e a secao de choque para Mb (Mega barn = 10~ *8¢m?), temos,

6,02 x 1072

= o(Mb)Az(nm) ~ ——o(Mb)Az(nm)  (2.2)

A-Z\fions = 300

Desejamos trabalhar com o ntimero de ions por energia depositada e para

isto dividimos ambos os lados da equacao 2.2 por Ax:

ANions  o(MD)

Az 300 23
Considerando que
AJZZM _ Aggns ii’ (2.4)
entao:
Agi];ns _ Né% (2.5)

onde % é o poder de frenamento (stopping power) de prétons na agua.

Através do stopping power e da secao de choque de fons produzidos por
prétons na agua podemos ter uma estimativa de quantos ions sao produzidos
durante a irradiacdo por unidade de energia depositada. A notacdo de G(7ons)
vai ser utilizada para fins de comparagao com outros dados da literatura. O

parametro G é definido como o nimero de produtos (moléculas, dtomos ou
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fons) produzido por eV de energia depositada. E o que chamamos inicialmente

ANions
de =1,

(2.6)

O stopping power de prétons na dgua liquida é conhecido [17], podendo ser
visto na figura 2.11. A perda de energia é aproximadamente proporcional ao
inverso da energia do préoton depois do pico de Bragg, que é o trecho onde o
préton deposita a maior parte de sua energia (em torno de 100 keV).

O préton penetra na dgua com uma dada energia que vai sendo perdida de
modo que, quanto mais ele perde energia, mais ele deposita nos préximos passos.
Quando a energia restante é da ordem de 100 keV, o préton deposita quase toda
sua energia numa pequena regiao que é a mais atingida pela radiacao, a regiao

do pico de Bragg.

Stopping power de prétons na agua.

dE/dx (eV/nm)

20 i T TP
+ .

T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Energia (keV)

Figura 2.11: Stopping power de prétons na agua liquida. O pico de Bragg fica
em torno de 100 keV e é a regiao onde hé o maior depdsito de energia. Dados

retirados da referéncia [17].

Ja a secao de choque para producao de ions na irradiacao da agua por protons
¢ um assunto com dados mais escassos e os utilizados para as nossas estimativas
vém de uma publicagao recente, de 2007 [18], para vapor d’dgua.

Na referéncia [18], o vapor d’dgua é irradiado por um feixe de prétons e os

ions formados nesta interagao sao medidos por um espectrometro de massa de
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tempo de voo.

A secao de choque para formagao de ions é a soma das secoes de choque de
produgao de todos os fons produzidos no processo. O numero de fons gerados
é igual ao numero de elétrons ejetados, que sao imersos no meio e quando
termalizam tornam se percursores de produtos da radidlise, principalmente do
Hs.

Usando as equagoes acima para o cdlculo de G(7ons) e as sec¢oes de choque
medidas na referéncia [18], construimos um grafico com o nimero estimado de
fons priméarios gerados na radidlise da agua liquida. No grafico da figura 2.12
podemos notar que o nimero de ions gerados por eV diminui com o aumento
da energia e tende a ficar constante em altas energias. Isto ocorre porque tanto
a secao de choque de prétons na dgua quanto o stopping power sao aproxima-
damente proporcionais ao inverso da energia do préton.

Esta estimativa é feita para a primeira fase do processo, antes das disso-
ciacoes, das desexcitacoes e da termalizacao dos elétrons. Estes dados devem
ser utilizados para inicializar a simulacao da difusao das espécies.

O H, é fruto de interagoes com elétrons hidratados que sao provenientes
de elétrons livres. Por sua vez, o nimero de elétrons ejetados é diretamente
proporcional ao namero de fons formados. O niimero de elétrons livres, formados
na ionizagao, difere muito pouco do nuimero de ions formados, a diferenca vindo
da captura de elétrons pelas moléculas d’agua, que é baixa [13]. Assim o nimero
de fons produzidos deve ser um limite superior para producao de Hs, e 0 G(Hz)
ao final do processo deve ser sensivel ao nimero de ions produzidos no estagio
Fisico.

No gréfico da figura 2.12 esbocamos uma comparacao. O nimero de fons
produzidos no estagio Fisico, calculado neste trabalho através da secoes de cho-
que da referéncia [18], estd em preto; a producao de Hs no fim do processo,
G(H2) obtidos por meio de: simula¢oes de Monte Carlo de Gervais e Galassi,
em vermelho [19], valores calculados num trabalho experimental por Pastina e
LaVerne [15], em azul , simulagées de Monte Carlo da referéncia [14] em verde,
e simulacoes de MC da referéncia [11], em rosa.

O gréfico mostra a tendéncia da formacao de fons diminuir com a energia,
mas pode-se observar claramente que existem poucos dados na literatura para
que se possa estabelecer a dependéncia de G(Hy) com a energia do préton.
Também é fato que as simulacbes sao consistentes com os poucos dados experi-
mentais, e que as nossas estimativas também se aproximam a estes para altas
energias.

Como os dados da secao de choque sao recentes, nao foram utilizados nas
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m fons formados no estagio Fisico. (este trabalho)
® Simulacdes de MC para G(H ) ao final da radidlise.[19]

2

0,06 A Dados experimentais para G(H_) ao final da radiélise.[15]

i Simulacdes de MC para G(H,) ao final da radiclise.[14]
- 4 Simulagdes de MC para G(H ) ao final da radidlise.[11]
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Figura 2.12: Comparagao entre o niimero estimado de ions formados no estagio
Fisico, com simulagoes de Monte Carlo e dados experimentais. (ver texto)

simulacoes de MC atualmente disponiveis. Nossa intencdo, na continuidade
deste trabalho, é estudar a dependéncia da formagao de Hy com relagao a energia
da particula incidente, levando em conta o nimero de fons formados no estagio
Fisico e comparando com a formacao final de moléculas de Hs.

Ao final do estagio Fisico (¢t ~ 107!¢ s) os produtos da interacdo da ra-
diacao com as moléculas de dgua se distribuem ao longo da trajetéria do feixe.
Estas espécies sao HoO™* (grande maioria), HoO*, molécula excitada, HoO™,

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

2.2.2 Estagio Fisico-Quimico.

As espécies formadas no estdgio Fisico tém probabilidade de dissociar-se e

comecam a se difundir pela dgua liquida.
Moléculas ionizadas

A molécula é ionizada quando sua interacdo com a irradiacdo resulta na
ejecao de um elétron de seus orbitais moleculares. Dependendo do nivel 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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ions gerados na Nivel de energia do
ionizagdo simples. elétron ejetado. .
15 eV
100% 1b, etily
E I
100%
° 3a,
— ions gerados na
dupla ionizagdo.
70%
1b,
I

22%

74%
2a,
26%
I

Emissdo de outro elétron.

Figura 2.13: Esquema da ionizacao da molécula de dgua, dissociagao e ejecao
de outro elétron(Auger). Esquema montado a partir das referéncias [20, 18].

No diagrama da figura 2.13 podemos observar a probabilidade relativa destes
eventos.

Depois da molécula se reorganizar energeticamente, seja pela dissociacao ou
pela ejecao de um segundo elétron via efeito Auger, novas espécies sao formadas
e se difundem pelo meio. As novas espécies sao: HoOt, HT, OH' e OT. Alguns
desses fons reagem rapidamente no meio aquoso.

A molécula H,OT tem um periodo de vida curto antes da ocorréncia de

transferéncia de protons entre as moléculas, como mostra a equacao 2.7.

H,O" + H,O — HY + OH + H,0 (2.7)

Os fons OH™ também reagem rapidamente com as moléculas de dgua do
meio formando H»Os, segundo a equagao 2.8

OH++HQO —>H++H202 (28)

Os fons de oxigénio atomico 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 agua.

Quando o elétron trafega pela dgua liquida, as moléculas de agua tendem a
se alinhar ao elétron por atracao eletrostdtica. O elétron passa entao a trafegar
pela dgua liquida envolto por moléculas d’agua que estao 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
agua [21] que difundem pelo meio ligadas ao elétron na chamada primeira zona
de hidratagao, outras moléculas mais distantes acabam se alinhando ao sistema

por um tempo, formando a segunda zona de hidratacao.
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Figura 2.14: Figura retirada da referéncia [21], que mostra um esquema do e,
feito através de simulagoes de Monte Carlo. a) e b) correspondem a primeira
zona de hidratagao, c¢) e d) correspondem a segunda zona de hidratagao.

O e,, ¢ uma espécie reativa e por isso tem um carater transiente, ou seja,
existe por um curto periodo de tempo, reagindo com outras espécies do meio e

se extinguindo. Apesar disto esta é uma espécie que ja foi medida e modelada.
Moléculas excitadas

No caso da excitacao da molécula de dgua, a desexcitacao nao produz ions,
mas moléculas neutras que vao também reagir no processo de difusdo. As formas
e probabilidades relativas de desexcitacao da molécula de agua estao na figura
2.15 obtida a partir da referéncia [13].

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

formagao dos produtos presentes no final do estagio Fisico-Quimico.

Produtos formados pela Probabilidade relativa de
desexcitacdo da molécula | formacéo dos produtos.
d’agua, H,0O*.

H+ OH 55%

H,O 30,6%

H,O+ + e 12,6%

2H+ O 1%

H,+O 0,8%

Figura 2.15: Produtos da desexcitagdo da molécula de dgua. A probabilidade
relativa de formacao de cada produto estd ligada com o orbital excitado, ja
considerando a probabilidade de excitar o dado orbital.

Produtos finais do estagio Fisico - Quimico

Total por canal
G (moléculas/100eV) |OH |e . |H* |H, [HO, |OH |O |decolisdo.
lonizacéo 524519 | 5,27 0,01 15,71
Excitacéo 061(0,11]0,11(0,52| 0,01 0,01 1,37
Recombinacéo 0,11 0,2 0,04 0,35
Captura eletbnica 0,08 0,08 0,08 | 0,05 0,291
Total por espécie 6,04| 53|538| 08| 0,06|0,08| 0,06 17,721

Figura 2.16: G (em moléculas por 100 eV) das espécies presentes ao final do
estagio Fisico-Quimico, dados retirados da referéncia [13].

Ao final do estédgio Fisico-Quimico a propor¢ao de cada espécie por 100 eV de
energia depositada G(espécie) deve ser essencialmente independente da energia
e da natureza da particula incidente. Isso ocorre porque, uma vez que os ions
foram formados, as reacoes que se sucedem independem da interacao com a
radiagao, pois sao reagoes que levam em conta apenas o numero de espécies
iniciais e sua interacao no meio aquoso.

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

Fisico, segundo a referéncia [13], para elétrons de 150 keV na dgua liquida.
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Estes dados sao igualmente vélidos para prétons de alta velocidade (= 250
MeV). Deve-se notar a alta quantidade de espécies transientes como, e, . e OH
e a baixa quantidade de espécies finais como Hy ¢ H20s. Isso se di porque as

espécies transientes ainda nao reagiram neste estdgio.

2.2.3 Estagio Quimico

A interagao entre as espécies formadas no estagio Fisico-Quimico vai depender
dos fatores: numero de espécies, livre caminho médio das espécies e a taxa de
reacao entre elas. O ntimero de reagoes quimicas que pode ocorrer neste estagio
é grande e ,por simplicidade, veremos apenas as reagoes que estao envolvidas, de
certa forma, na produgao de Hs. Na tabela da figura 2.17 listamos as principais

reagoes que envolven o e, e a formagao de Ho.

Reacéo Produto Constante de reacéao
K (10'%dm3/mol.s)

1YOH+OH — H,0, 0,6

2)OH+H H,O 2,5

3) OH+e OH- 2

4) e, H, + 20H- 0,55

o) e, H, + OH- 2,5

B) e, + H H 1,7

7) €, 7 H0, OH + OH- 1,1

8)H+H H, 1

9) H+ H,0O, OH 0,01

10) H* + OH- H,O 10

Figura 2.17: Reacgoes entre as espécies presentes no inicio do estdgio Quimico.
Dados retirados da referéncia [11].

As reagoes que envolvem O H e HyO5 foram mostradas porque estas moléculas
interagem com os e, do meio formando outras espécies que nao o Hs e, por isso,
elas podem ser encaradas como scavengers do e_,
do HQ.

As reagoes 4, 5 e 8 sao responsaveis pela formacgao do Hs. A reacao 8 é

aq (§] competem com a formagao

a menos provavel, devido & baixa concentracdo 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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¢ baixa sendo muito mais provdvel que eles reajam com o e,, 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 formagao de Hs (4) é
significativa. A reagdo 5 tem uma taxa de reagao alta. Mas devido a menor
quantidade de H’s no meio, as reagoes 4 e 5 competem com probabilidades seme-
lhantes. A figura 2.18 mostra a competicao entre os mecanismos que produzem
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Figura 2.18: Reagoes que produzem Hs. Figura retirada da referéncia [14].

No trabalho de simula¢oes de Monte Carlo da referéncia [14] é descrita a
dependéncia da produgao de e, e de Ha com o tempo, sendo possivel identificar

o e,, como sendo o principal responsavel pela producao do Hy. Como mostrado

q
na figura 2.19.

As reagoes entre os e,, sao os mecanismos geralmente adotados para a
producao de Hs na radidlise da agua liquida. Este mecanismo é responsavel
por pelo menos 67% do Hy produzido [8]. Os dados experimentais, porém, mos-
tram uma quantidade maior do G(Hz) do que as simulagoes de MC que apenas
consideram estes mecanismos.

Alguns trabalhos experimentais investigam diretamente o elétron hidratado
como percursor do Hs. Nestes trabalhos a agua é ionizada na presenca de
scavengers que retiram o e, do processo, sendo o G(H3) medido ao fim de
todos os estagios.

O G(H3) cai bruscamente quando os e, sao removidos do processo. No

ag
entanto, mesmo quando praticamente todo o e, é retirado pelos scavengers, ha

formacao de Ho. A quantidade observada de Hs é grande para ser atribuida
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Figura 2.19: G(Hz) e G(eg,) em fungdo do tempo no estdgio Quimico. Figuras
retiradas da referéncia [14].

unicamente a reagao 8.
O H; produzido independente dos e, deve ser fruto de interagao entre outras

espécies, ou dos percursores do e_ , os elétrons livres, antes de termalizarem.

aq?’

As referéncias [8, 16] estudam a produgao de Hy ndo proveniente dos €aq €
propdem o seguinte mecanismo de recombinagao de segunda ordem, que poderia

ser responsavel por esta producao:

H,O~ — H- + OH (2.9)

H™ + H,O — Hy + OH™ (2.10)

O mecanismo acima proposto envolve o percursor do e, o elétron livre.
A molécula de dgua captura um elétron livre e se dissocia em seguida. Nas
referéncias [8, 16], este mecanismo foi investigado usando scavengers para os
elétrons livres, que retiravam este e evitavam a formagao de e,,,. Nestas condigoes
o G(Hz) chegou praticamente a zero quando os elétrons livres foram retirados

do processo.
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A inclusao deste mecanismo no processo de formagao do Hy muda o G(Hz)
final e se adapta melhor aos dados experimentais que mostram um G(Hz) maior
do que as simulac¢oes de Monte Carlo prevéem. Este mecanismo, porém, ainda
esta sendo estudado e analisado pelo grupo de LaVerne e seus colaboradores
[8, 16].

Ao final do estdgio Quimico a quantidade de espécies transientes, como e,
e OH é muito menor do que o nimero de produtos finais, como Hy e H50s.
Os produtos radioliticos gasosos, como o Ho, podem deixar a dgua e ir para a
atmosfera. As espécies que permanecem no meio liquido se distrubuem homo-
geneamente ao longo do track dos prétons.

Com esta visao geral dos mecanismos que ditam a produgao de Hs na
radidlise da dgua, partimos para a construcao da montagem experimental. O

aparato construido mede o Hs ao final de todos os estégios.



Capitulo 3

Montagem Experimental

Neste capitulo serao descritas a construgao do aparato experimental, a me-
todologia utilizada durante a irradiacao e as medidas realizadas. O aparato
experimental foi construido com o propésito de funcionar como um ’alvo’ de
agua liquida e como recipiente que abriga o Hy produzido.

A dificuldade para a construcao deste aparato estd na necessidade de traba-
lhar com a agua na fase liquida. Por isto nos concentramos, nesta fase inicial,
na caracterizagao do aparato e no desenvolvimento de uma metodologia ideal
para a medida do Hy produzido na radidlise da agua liquida.

O aparato experimental teve algumas outras formas até que chegassemos a
construcao final. Neste desenvolvimento nos deparamos com problemas diversos
que foram investigados e resolvidos. A caracterizagao nos permitiu utilizar o
aparato da melhor forma possivel para realizar a experiéncia.

Durante a irradiacao da agua temos o controle da quantidade de radiacao que
incide sobre a agua, e é possivel estimar a quantidade de ions gerados. Depois
da irradiagao, que dura cerca 2 horas, mede-se o Hy que permanece no recipiente
em num espectrometro de massa, obtendo-se da andlise dessas medidas o G(Hz)

ao final de todos os estagios que compoem a radidlise da dgua.

24
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3.1 Recipiente construido

A &dgua a ser irradiada na fase liquida é colocada em um recipiente de vidro
(pyrex) com duas entradas metdlicas coladas no vidro. A entrada superior é
utilizada para a retirada do ar e fica conectada a uma bomba mecanica. A
entrada lateral fica imersa na dgua e em sua interface com o exterior ha uma
janela de Mylar aluminizado, por onde passa o feixe de prétons (ver as figuras
3.1e3.2).

Saida para a
bomba de
véacuo.
Entrada
do feixe.
L Folha de Mylar.
Figura 3.2: Alvo conectado a
Figura 3.1: Esquema do alvo de agua. bomba mecanica.

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 mecanica era de pequeno calibre e ficava em contato direto
com a agua. Estas e outras formas foram descartadas e reinventadas assim que
problemas, relacionados principalmente ao bombeamento, foram identificados e
entendidos.

A ionizacao das moléculas de dgua e a formacdo do Hs por prétons de 2
MeV acontece nos primeiros 100 pm da dgua, alcance destas particulas dentro
da agua liquida. Por isso, uma pequena quantidade de agua seria suficiente
para observacao do fendomeno. Mas a necessidade de se retirar o ar do recipiente
determina a quantidade de agua envolvida. Se for colocada uma quantidade
de dgua muito pequena, esta seria rapidamente sugada pela bomba de vacuo,
ou entao evaporada por completo devido a baixa pressao. Por este motivo, é
preciso um recipiente maior e de vidro, isto é, transparente, para que possamos
observar a dgua durante o processo de retirada do ar.

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

com a lamina d’dgua por uma tubulacao fina, pois ela, neste caso, suga a agua



MONTAGEM EXPERIMENTAL
3.1. RECIPIENTE CONSTRUIDO 26

como um canudo. A saida de ar ligada a bomba de vacuo deve ficar conectada
ao reservatério com ar acima da linha de dgua, para poder retira-lo sem sugar a
agua. Por esse motivo a saida de ar, ligada & bomba mecénica, deve ficar alguns
centimetros acima da lamina d’agua.

As condigoes de bombeamento devem ser tais que a taxa de bombeamento
seja ligeiramente superior a taxa de sublimagao a uma dada pressao. Nesta saida
do reservatério estd conectada uma véalvula que lacra o sistema até o momento

em que as medidas feitas no espectrometro de massa sejam realizadas.
A janela de Mylar

Para construir a janela, testamos alguns tipos de Mylar de diferentes espes-
suras, aluminizados ou nao. Quanto menor a espessura, melhor para o experi-
mento, pois o feixe perderd menos energia no Mylar e terd uma menor dispersao
na energia ao chegar a dgua. Porém, se o Mylar for muito fino ele nao é capaz
de lacrar o recipiente, ou seja, ha vazamento de ar para dentro do recipiente.
Portanto ha 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 prétons (ou outra radiac¢do ionizante) entra diretamente
pela janela de Mylar. A passagem da radiagao pelo Mylar, que é um polimero
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 experiéncias). O Mylar aluminizado possui um filme fino de aluminio 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 dgua.

Com o Mylar aluminizado é possivel medir a corrente que chega a janela,
conectando esta a um picoamperimetro.

A montagem da janela necessita de cuidado. Um pequeno pedaco de Mylar
(circular, de aproximadamente 1 cm de didmetro) é cortado, devendo ser obser-
vada sua estrutura para que nao contenha ranhuras ou sujeiras. A utilizagao de
luvas de procedimentos é recomendada.

Deve-se verificar qual dos lados do Mylar contém o filme de aluminio. Para
isto nao é suficiente a observagao visual, mas deve se feita uma medida com um
multimetro para verificar qual lado é condutor (com o filme de aluminio) 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 diametros 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 nao suporta a queda

da pressao e por isso este processo deve ser feito com o maior cuidado possivel.
Precaucao com a temperatura nas juntas vidro - metal

Outra precaucao a ser tomada com o recipiente tem relacao com a tem-
peratura. Como as juntas metal-vidro sao coladas e cada material possui um
coeficiente de dilatagao diferente, nestes locais nao pode haver grande variacao
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 agua.
Formacao de bolhas

Com a utilizacao do vidro como recipiente, foi possivel resolver também outro
problema, o aparecimento de bolhas. Como a entrada metélica tem um calibre
pequeno, algumas bolhas de ar podem se formar dentro da cavidade metalica
que abriga a janela de Mylar, quando a agua é introduzida, o que pode ser
observado através do vidro. Agitando o recipiente essas bolhas sao dissolvidas

sem maior dificuldade.

3.2 Caracterizagao do recipiente de agua.

A retirada do ar do recipiente é fundamental para que tenhamos boas medidas.
A quantidade de moléculas de hidrogénio que sao produzidas durante a irra-
diacao é muito menor do que a quantidade de moléculas no recipiente a pressao
atmosférica. Por isso, é necessaria a retirada do ar no recipiente, bem como uma
parte das moléculas de dgua mais energéticas, que deixam a agua e permanecem

no alvo aumentando a pressao.

3.2.1 Primeira fase: Caracterizagao do recipiente sem agua
com relacao a vazamentos

A caracterizacao do recipiente vazio, para a deteccdo de vazamentos, foi feita
através do acompanhamento da pressao no ambiente lacrado, durante alguns
dias. Inicialmente o recipiente era limpo e bombeado para retirada de ar durante
algumas horas (geralmente trés ou quatro). Em seguida o recipiente era lacrado
e conectado a um medidor de pressao. Medidas de pressao foram feitas com
intervalos de duas horas durante dois ou trés dias.

Os dados de pressao em funcao do tempo foram analisados e observou-se
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que esses podem se ajustar a um modelo simples de degaseificacao. O modelo
leva em conta até a possibilidade de um pequeno vazamento, mas, pelos dados
observados, pudemos constatar que, se este vazamento existir, ele serd muito pe-
queno e pode ser desconsiderado com relagao ao namero de moléculas envolvido
e o tempo do experimento.

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

do vapor d’agua presente no ar ambiente.
Capacidade de retencao de H,

O recipiente com agua liquida deve ser também reservatério do Hs produ-
zido, assim como dos outros produtos da radidlise da dgua. Para isto ele deve
reter o hidrogénio sem vazamentos. O hidrogénio molecular é um gas inerte
que difunde inclusive através de metais. E um dos principais contaminantes em
camaras de alto vacuo. Proveniente do ar, ele permeia pelo metal e chega ao
interior das camaras de vacuo. Esta penetragdo porém é muito pequena.

O que deve ser considerado entao é: se hd uma quantidade relevante de Ho
dentro da camara, este hidrogénio pode difundir pelas paredes do recipiente e
vazar? QOutro parametro que preocupa é a janela de Mylar, por sua pequena
espessura.

Para observar o comportamento do Hs dentro do recipiente enchemos o
recipiente com gés hidrogénio com pressao em torno de 10 mbar e lacramos
o recipiente conectado a um medidor de pressdo. A pressao foi medida em
intervalos de duas horas por até trés dias. Nao houve diminuicao da pressao,
pelo contrario, houve sim um pequeno aumento, devido a degaseificacao, efeito
anteriormente observado no recipiente vazio. Pudemos concluir entao que o

recipiente construido é capaz de reter o Hy sem vazamentos.

3.2.2 Segunda fase: Caracterizacao do recipiente com agua
liquida
Apés a caracterizacao do recipiente vazio com a janela de Mylar montada e
devidamente testada é preciso acrecentar mais uma varidvel ao sistema, a dgua
liquida. Utilizamos dgua filtrada, que é introduzida no recipiente pela saida
superior (da bomba), com o auxilio de uma seringa. A quantidade colocada é
de 50ml. A lamina d’dgua fica acima do nivel da entrada para o feixe e bem
abaixo da saida superior que vai para a bomba de vécuo (veja figura 3.3).
Quando a valvula da conexao para bomba de vacuo é aberta e a bomba
comeca a retirar o ar de dentro do recipiente, a dgua entra em ’ebulicao’. Ou

seja, a agua borbulha, como se estivesse fervendo, mas permanece a temperatura
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ambiente. Estas borbulhas também sdo fruto da retirada do COy e de outros
gases que encontram-se diluidos no interior da agua liquida.

Este é um processo fora do
equilibrio e , por isso, por mais que
mecamos temperatura e pressao, nao
podemos utilizar as leis da termo-
dinamica de equilibrio para explica-
lo. Portanto, temos uma explicacao

qualitativa do que ocorre microscopi-

camente com as moléculas de dgua du-
rante a diminuicao da pressao.

Figura 3.3: Foto do recipiente com
agua, observe que a lamina d’4dgua fica
acima do nivel da entrada do feixe e COM IMAalor e menor energia térmica

abaixo da entrada para a bomba. (diferentes velocidades). As moléculas

Dentro da dgua liquida hd moléculas

com maior energia podem sair da agua
no estado de vapor. O mesmo acontece com as moléculas da atmosfera proximas
a lamina d’adgua. As moléculas de HoO menos energéticas podem condensar e
se tornarem liquidas entrando na agua.

A medida que retiramos moléculas do recipiente, a re-entrada de moléculas
na agua diminui, e o processo de saida de moléculas mais energéticas da agua
fica favorecido. Assim sendo, as moléculas mais energéticas deixam a agua
tornando-se vapor e sdo retiradas pela bomba. As moléculas que sobram no
estado liquido sao as menos energéticas, ou seja, as que possuem menor energia
térmica, as mais frias. Por isso a temperatura da dgua diminui.

Quando a temperatura da dgua diminui o suficiente, uma fina camada de gelo
se forma na superficie da dgua. A partir deste momento a saida de moléculas
da 4gua torna-se mais dificil e o sistema parece encontrar uma estabilidade. Ja
nao ha mais borbulhas e a pressao no sistema nao varia muito, ja que a taxa de
sublimacao diminui signifitivatemente. Neste momento a véalvula para a bomba
de vacuo é fechada, lacrando o sistema. Bombear mais do que isso nao traz
vantagens para o experimento, pois grande parte do ar ja foi retirada e retirar
mais dgua nao traz reducao na pressao final.

O sistema é entao deixado lacrado e aos poucos entra em equilibrio térmico
com o exterior, chegando & temperatura ambiente. A entrada e saida de moléculas
da agua continua, e a saida é favorecida durante o aumento da temperatura.

Dentro do sistema lacrado a dgua entra em um equilibrio liquido-vapor,
quando a taxa de moléculas que fazem a transicao liquido-vapor é igual a taxa de

moléculas que faz a transigao vapor-liquido. Acima da dgua hd uma atmosfera de
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vapor d’agua a pressao de vapor. Esta pressao depende apenas da temperatura
e varia de forma exponencial com esta. Assim sendo, medindo a temperatura
temos a pressdo dentro do recipiente. A variacao da pressao de vapor da agua

com a temperatura pode ser vista na figura 3.4.

Pressé&o de vapor da agua
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Figura 3.4: Variacao da pressao de vapor da dgua com a temperatura.

A molécula de agua, presente no gas residual do recipiente, é um bom padrao
de normalizacao para o Hs produzido pela radidlise. A partir das medidas com
o recipiente nao irradiado construimos um espectro de fundo para o experimento
e a molécula de agua serd um tragador, ou seja, o objeto de comparagao para

antes e depois da irradiagao.
Dedo Frio

A pressao no recipiente com agua depois de evacuado fica em torno de 20
a 30 mbar, pressao de vapor caracteristica da agua a temperatura ambiente
no laboratorio. Caso nao se deseje utilizar o vapor d’dgua como padrao de
normalizagao, este pode ser eliminado antes do processo de medida do Hs, pelo
uso de um ’dedo frio’.

O ’dedo frio’ consiste em um tubo metalico conectado ao recipiente por
onde passa o gas residual do alvo. Este tubo é imerso em nitrogénio liquido. A
baixa temperatura faz com que as moléculas de dgua presentes no gas residual
congelem e fiquem presas na parede do tubo. Portanto, pelo dedo frio passam o
hidrogénio e os demais produtos gasosos da radidlise, que sao aprisionados em
um outro recipiente que vai para a analise.

A faixa de pressao no recipiente, depois do dedo frio fica em torno de 1 mbar.
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Por causa da utilizacado do vapor d’dgua como tracador, o ’dedo frio’ nao
foi utilizado. Neste trabalho o recipiente com agua foi direto para andlise. A
utilizagao do dedo frio para futuras medidas ainda é considerada. Vimos que
este funciona muito bem para retirada de moléculas de vapor d’agua e caso
precisemos trabalhar com pressiao mais baixa ou apenas com os produtos da

radiolise a utilizacao do ”dedo frio”sera oportuna.

3.3 Irradiacao

A preparagao para a irradiacdo comeca com o processo ja descrito de retirada
de ar do recipiente. Quando a agua dentro do recipiente entra em equilibrio
térmico com a temperatura ambiente, o alvo estd pronto para irradiagao. Este

procedimento leva cerca de 30 minutos.
O acelerador.

No acelerador do LACAM (Laboratério de Colisoes Atomicas e Moleculares)
é preparado um feixe externo de prétons a ser utilizado na radiélise da dgua. A

seguir serd feita uma breve explicagdo do funcionamento do acelerador.

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

Os fons sao produzidos na fonte, onde estd o catodo que contém pé de hidreto
de titanio. Atomos de Césio aquecidos colidem com o catodo e arrancam atomos
do mesmo. Os atomos em contato com o Cs sao capazes de arrancar e capturar
elétrons deste (que perde um elétron facilmente) tornando-se fons negativos.
Estes ions gerados sao entao acelerados por um potencial em torno de 15 a 20
kV para serem retirados da fonte de ions e entrarem do acelerador.

Na entrada do acelerador ha um filtro de Wien que separa os ions por suas
massas através de um campo elétrico e um campo magnético cruzados. Os ions

com a massa escolhida, no caso H ~, sao 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 gés (stripper), onde ele colide com as moléculas do gds, perde elétrons
tornando-se HT. Neste tipo de acelerador, chamado Tandem, as extremidades
estao aterradas.

Os fons de hidrogénio, 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. Apds o término do processo de aceleragao ha um ima que separa os ions
de acordo com suas cargas.

O feixe de prétons passa por uma camara que tem em sua extremidade
de saida uma janela de aluminio. Ao atravessar esta janela, o feixe chega a
atmosfera. Dentro do acelerador, o feixe estd a uma pressao de 10~8 Torr.

Ao passar pela janela de aluminio para chegar & atmosfera, o feixe perde
energia, o que deve ser levado em consideragao como sera detalhado mais adi-

ante.
Posicionamento e medicao 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
prétons incide no sulfeto de zinco, ele causa fluorescéncia no mesmo. O ponto
brilhante que se forma permite alinhar facilmente o feixe, assegurando que esse
estd na diregao da janela de Mylar do recipiente (ver a figura 3.6).

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

dispersao (straggling) do feixe.

Saida do feixe

Y = .
Aterramento do
cabo coaxial Cabo de medida, vai para o
Picoamperimetro.

iy

Figura 3.6: Alvo posicionado para a irradiagao.
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O sistema do recipiente é totalmente isolado eletricamente, de modo que
a incidéncia dos protons comega a carrega-lo. A descarga se faz por um fio
conectado a parte metalica 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
nimero de prétons que passou pela janela do recipiente. Ao final da irradiacao

é possivel saber quantos prétons chegaram ao alvo.
Perda de energia do feixe

Observando o posicionamento do recipiente e sua estrutura, podemos a ana-
lisar a trajetoria que o feixe percorre até chegar a dgua. Na saida do acelerador,
os préotons tém uma energia de 2 MeV.

O primeiro ’obstaculo’ que os prétons encontram é a interface entre a camara
do acelerador e a atmosfera, feita por uma janela de aluminio com aproxima-
damente 40 pym de espessura. Usando um programa para calcular a perda de
energia [22] na folha de aluminio, vemos que os prétons de feixe perdem em
torno de 118 keV de energia nesta trajetoria.

Quando chega a atmosfera, o feixe atravessa um espaco de 2 cm no ar, e
neste trecho os protons do feixe perdem por volta de 36 keV de energia.

Na entrada do recipiente o feixe passa pela janela de Mylar, constituida por
uma camada de Mylar (polimero de densidade p = 1,39g/cm? ) e uma camada
de aluminio. No trajeto dentro da janela de Mylar aluminizado os prétons do
feixe perdem aproximadamente 82 keV de energia.

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

a agua com energia aproximadamente E' ~ 1,7 MeV.
Copo de Faraday

Para uma medida mais precisa da corrente do feixe foi construido um copo
de Faraday com uma estrutura parecida com a do recipiente utilizado. O copo
é constituido de uma entrada metélica que possui uma janela de Mylar idéntica
a da janela do alvo. Nesta peca hd também uma saida para a bomba de vacuo.
Colado & peca metélica, hd um tubo de vidro que tem colado em sua outra
extremidade um copo metéalico de 10 cm de comprimento, para evitar que os
elétrons arrancados pelo feixe voltem, se recombinem e nao sejam medidos.
No copo metalico estd conectado um fio com uma entrada BNC ligada a um
picoamperimetro, que mede a corrente incidente.

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

cando a uma pressao em torno de 0,1 mbar. Como a janela é igual a do recipiente
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Saida para bomba
de vacuo.

Feixe externo

~dogo

Janela de mylar Picoamperimetro

Figura 3.7: Esquema do copo de Faraday Figura 3.8: Foto do copo de Fa-
construido. raday.

no interior do copo e a pressdo estd 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 a dgua 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 condicoes de irradiacdo. Ambas as correntes medidas, copo e recipiente,

permaneceram estdveis em torno de 0,7 nA.

3.4 Medida do gas residual no recipiente

Depois de irradiado, o recipiente é levado para a medigao no espectrometro
de massa. O espectrometro utilizado é um Residual Gas Analizer (RGA), que
pertence ao LIFE - Laboratério de Impacto de Fétons e Elétrons - do Instituto
de Quimica da UFRJ.

3.4.1 O espectrometro de massa, RGA

O RGA ¢é formado por uma sonda de quadrupolo diretamente acoplada & eletro-
nica necessdria as medigdes (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 trés partes: o ionizador, o filtro de massa
(quadrupolo) e o detector. A sonda fica dentro da camara de vdcuo & uma
pressdao em torno de 10~7 Torr. Nestas condicdes a colisdo entre as moléculas
do gas medido podem ser desconsideradas.

No ionizador, elétrons provenientes de um filamento aquecido sao acelerados
e colimados. A energia destes elétrons é 70 eV. O feixe de elétrons é direcionado,

dentro da camara de vacuo, para a posicao de entrada do gas a ser medido.
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Unit (ECU)

a)

Figura 3.9: a)llustragdo do RGA. b)Esquema que mostra as partes integrantes
do RGA, o ionizador, o filtro de massa e o detector.

A colisao dos elétrons do feixe com as moléculas do gas produz ions que sao
acelerados para dentro do filtro de massa. Os fons filtrados pelo quadrupolo sao

medidos no detector, um copo de Faraday.
Ionizador

O filamento é a fonte dos elétrons. Encontra-se a um potencial negativo
em relagao a Terra, e é aquecido pela passagem de uma corrente. Os elétrons,
emitidos termicamente, sdo acelerados pela grade anodo (anode grid), que esta
a um potencial positivo em relacao a Terra e em relagao ao filamento.

A colisdo desses elétrons com as

moléculas do gas dentro da camara

Filament\ Repeller
‘ /

\ produz ions que ficam no interior da

grade e tendem a se concentrar no

meio desta (na diregao do eixo do qua-

/ drupolo). Os fons sdo extraidos da
Anode grid

grade por um campo elétrico produ-

zido pela diferenca de potencial entre

Figura 3.10: Esquema do ionizador. a grade e a placa focalizadora.
A placa focalizadora encontra-se a
um potencial negativo em relagao a
Terra e sua funcao é retirar os ions da grade e focalizd-los na direcao 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 {ons positivos criados no ionizador sao selecionados por um quadrupolo
elétrico, deslocando-se ao longo de seu eixo. Na figura 3.11 esta é a diregao do
eixo z.

O quadrupolo consiste de quatro cilindros metalicos que operam com uma



MONTAGEM EXPERIMENTAL
3.4. MEDIDA DO GAS RESIDUAL NO RECIPIENTE 36

combinagcao de potencial de corrente continua (DC) e voltagens que oscilam com
radio frequéncias (RF). Durante a operagdo, o campo bidimensional no plano
xy é estabelecido pelos quatro cilindros. Cada par oposto (na dire¢do x ou y)

esta conectado eletricamente, ou seja, estd a um mesmo potencial.

Figura 3.11: Trajetéria dos ions selecionados no interior do quadrupolo.

Os {ons sao separados de acordo com a razao carga-massa, por forgas laterais
resultantes do campo elétrico aplicado aos cilindros. A combinagao de DC e RF
controla a operagao do quadrupolo. Uma boa selecao ocorre somente quando
os fons de interesse tém uma trajetoria estavel e chegam ao final no filtro, no

detector.
Detector

Os fons 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 fons. As correntes medidas sao da ordem de 107% a 1071° A para

pressoes da ordem de 107° a 10~ !! Torr , respectivamente.

Varredura

A cada intervalo de tempo pré-estabelecido o quadrupolo é preparado de
forma a deixar passar apenas uma razao carga-massa. No intervalo seguinte
outra razao 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 ifons que chega ao detector é acumulada num histograma que relaciona a

corrente com a pressao parcial daquele ion. E este histograma que observamos
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no computador e utilizamos como base para nossas medidas.

3.4.2 Procedimento de medicao usando o RGA

O RGA situa-se no interior de uma camara de viacuo mantida a baixa pressao
(em torno de 1078 Torr). A conexdo do recipiente & cAmara é feita através de
uma mangueira de plastico. O recipiente fica conectado a mangueira por sua
véalvula, enquanto a outra ponta da mangueira estd ligada a uma valvula de
agulha que estd ligada diretamente na camara. A mangueira é evacuada, por
uma bomba mecénica, até que pressio fique em torno de 10~2 Torr.

A vélvula do recipiente é, entdo, aberta e o gés sai do recipiente, indo para
a mangueira. Como a pressao na mangueira é cerca de duas ordens de grandeza
menor que a pressao do recipiente, sua influéncia nas medidas é desprezivel. A
véalvula de agulha permite que se faca um vazamento muito fino para o interior
da camara. Dentro da camara, a pressao ¢ mantida baixa com o bombeamento
constante desta, de forma que, quando uma parcela de gas vindo da mangueira
entra na camara, este se espalha pela camara e é retirado pelo bombeamento.

A entrada da vélvula de agulha é localizada na direcdo do ionizador para
que as moléculas que entram na camara possam ser ionizadas e medidas antes
de serem retiradas pela bomba.

Para obtencao de um bom espectro é necessario abrir pouquissimo a valvula
agulha e deixé-la aberta para garantir um fluxo constante de moléculas entrando
na camara. Devemos abrir pouco a valvula pois a quantidade de Hs, e dos
demais produtos da radidlise, é finita, enquanto a quantidade de H,O pode ser
considerada infinita. Sempre que a agua liquida estiver em contato com baixa
pressao, moléculas de HoO podem passar para o estado de vapor.

A diferenca entre as quantidades dos gases no recipiente impoe uma abertura
minima da valvula de agulha e varias medidas ao longo do tempo. Depois
de aberta a valvula agulha, deixamos o RGA warrer um determinado ndmero
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 radidlise ja se foram e resta apenas HO.

Quando o espectro se torna o espectro de fundo do recipiente, apenas com
H50, cessamos as medidas. Fechamos a valvula de agulha e a vavula do recipi-
ente e o desconectamos. Este recipiente pode ser utilizado novamente apds uma
nova preparac¢ao: limpeza do recipiente vazio por bombeamento, troca da agua,
retirada do ar, e nova irradiagao.

O aparato experimental desenvolvido neste trabalho pode ser reutilizado

ilimitadamente. O recipiente serve como alvo para irradiacdo e amostra para
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medicao. Como continuidade deste trabalho pretendemos refazer as medidas
com quantidades de dgua diferentes, variando a corrente do feixe de proétons,
a energia do feixe e também o tipo de radiacdo. Este aparato e metodologia
permitem inserir estas varidveis para investigacdao do mecanismo de formagao

do H> na radidlise da agua.



Capitulo 4

Discussao dos resultados

Este capitulo tem o objetivo de avaliar a metodologia utilizada e o aparato
experimental construido com o fim de estudar a producao de Hsy na radidlise da
agua, assim como os resultados das medidas realizadas.

As medidas experimentais sdo analisadas de forma quantitativa, utilizando-
se de comparacoes com a literatura e entre as medidas.

A medida do gés residual do recipiente nao irradiado, isto é, a medida de
fundo do experimento, foi essencial para a utilizacao da molécula de dgua como
objeto de comparacao (tragador). As razoes entre espécies presentes e a molécula
de agua constituem a base de nossos dados.

Sao apresentadas neste capitulo estimativas baseadas na modelagem do pro-
cesso de medida. O modelo supoe a presenca de uma quantidade finita de Ho
(produzida na radidlise) no recipiente irradiado. Este modelo é desenvolvido e

suas previsoes sao comparadas as medidas experimentais.

39
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4.1 Medidas de fundo

O recipiente com &agua previamente evacuado e em equilibrio térmico com o
ambiente, como descrito no capitulo 3, estd nas mesmas condigoes utilizadas na
irradiacao. Para obter o fundo, esperamos o tempo da irradiacao, em torno de
duas horas, e levamos o recipiente nao irradiado para a andlise no espectrometro
de massa, RGA. Esta medigdo prévia tem o intuito de identificar as moléculas
presentes no recipiente antes da irradiacao e estudar o tragador, a molécula de

agua, para comparagao pés-irradiagao.

Espectro do recipiente com agua nao irradiado.
H,O*
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Figura 4.1: Espectro de massa do recipiente com agua nao irradiado, fundo do
experimento.

No espectro da figura 4.1 é possivel perceber a presenca marcante da molécula
de dgua (massa 18), o que é de fato ébvio, por se tratar apenas de um recipiente
com agua. Mas o que desejamos investigar com esta medida é a presenca de
moléculas secundarias, provenientes da ionizacao da molécula de HoO seguida
de sua dissociacao.

A presenga de outras moléculas como o O (massa 32) em pouca quanti-
dade e do Ny (massa 28), que também pode ser CO (massa 28), pois ambos
tém a mesma massa, podem ser originarios de uma quantidade residual de ar
que eventualmente permaneceu no recipiente ou na tubulacdo do RGA. Estas
espécies, porém, nada influenciam na medida do Hs ou mesmo das moléculas
provenientes da ionizacao da agua.

Na camara do RGA, as moléculas do gés a ser analisado s@o ionizadas pelo
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feixe de elétrons do ionizador (ver se¢ao 3.4). Somente os fons positivos formados
sao medidos. Quando a molécula de dgua interage com o feixe de elétrons e perde
um elétron, dependendo do orbital molecular do qual este elétron foi ejetado,
a molécula H,O pode se dissociar formando outros ions que serdao medidos,
conforme ja discutido na segao 2.2.2 e ilustrado na figura 2.13.

Os elétrons do feixe do ionizador tém energia de 70 eV e, consultando a
referéncia [23], podemos encontrar as se¢oes de choque para a produgao de cada
um destes fons. Os fragmentos produzidos sao: OH™, O, H,O" e HT.

Para analisar os dados, a area abaixo dos picos, que corresponde a quantidade
de cada espécie, é determinada e normalizada (dividida) pela drea abaixo do pico
de H20O. Apenas a razao das espécies pelo tracador é utilizada neste trabalho.

A area medida para cada fon produzido pela fragmentacdo da molécula é
proporcional & secao de choque de producao do ion na irradiacado da molécula
de agua por elétrons de 70 eV, condigao do ionizador.

Ja a 4drea medida para moléculas presentes no gas é proporcional a secao de

choque de ionizagao da molécula vezes a pressao parcial da molécula no gés.

Razbes OH*H,0* |O"H,0* |H,*/H,0* |H*H,0*

Razéo entre as se¢bes de | () 291 0,037 0,002 0,217

choque medidas na
referéncia [23].

Razo entre as medidas | 0,263 0,028 0,028 0,064

no RGA com o recipiente
nao irradiado.

Figura 4.2: Comparagao das razoes entre as se¢oes de choque da referéncia [23]
e as razoes entre as pressoes parciais medidas no espectro de fundo.

As razdes medidas, através do célculo da drea abaixo de cada pico, sao
comparadas com as razoes entre as se¢oes de choque previstas na referéncia [23]
e mostradas na tabela da figura 4.2. As razoes dos fons OH e O estao de acordo
com as razoes entre as secoes de choque, o que indica que estes fragmentos estao
diretamente ligados a dissociacao da molécula de dgua.

A razao % medida é cerca de 10 vezes menor do que a razao prevista
pelas secées de choque. A razao desta discrepancia estd relacionada com a baixa
eficiéncia de deteccao do HT no RGA utilizado.

A razao % medida é muito maior do que a razao medida na referéncia
[23]. Isto se deve a uma possivel contaminacdo do RGA e do recipiente por Hy

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

Nao hé indicios experimentais claros, no conjunto de medidas disponiveis na
literatura com vapor d’agua, de que a molécula de dgua pode se fragmentar e
produzir H, por impacto de elétrons ou prétons. * Portanto, podemos atribuir
a contaminagao a razao % medida, uma vez que o Hy proveniente da medida
da HsO é praticamente nulo. Na andlise das medidas de Hy apds a irradiacao
vamos subtrair este valor para trabalharmos apenas com o Hy que for produzido

na radiélise.

4.2 Numero de moléculas medidas

O namero de moléculas que deixa o recipiente e entra na camara do RGA deve
ser analisado. O nimero de Hy produzido na radidlise é finito. Por outro lado, o
numero de moléculas de agua disponivel para a andlise é essencialmente infinito
durante o tempo em que as medidas sao feitas. Durante este tempo, a agua
liquida presente no recipiente estd em contato com um ambiente a baixa pressao
e moléculas transitam da fase liquida para fase gasosa mantendo a pressao de

vapor presente no alvo. 2

: Feixe de elétrons
111 do ionizador.

S - area efetiva da
valvula de agulha.

f - fragdo interceptada
pelo feixe de elétrons.

Moléculas de agua que
viram vapor.

Figura 4.3: Esquema da entrada do gas residual na camara de medicoes via
vélvula de agulha (ver texto).

1O H3 medido na referéncia [23] provavelmente também é fruto de contaminagao.
2Esta consideracdo nio precisa ser feita para a medida de fundo, pois nesta temos apenas
vapor d’dgua em uma quantidade ’infinita’, ou seja, que nao muda durante o tempo da medida.
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O sistema pode ser tratado como um ambiente onde existem duas espécies

(Hs e H20) com quantidades diferentes.
Moléculas de H,

O nidmero de moléculas de Hy (Np,) que deixam o reservatério por unidade

NH2
dt

tempo por unidade de area, v, e a drea efetiva da valvula de agulha, S, que faz

de tempo ( d ) é diretamente proporcional a taxa de colisdes por unidade de

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

dNp,
dt

= —vS (41)

A taxa de colisdes por unidade de tempo por unidade de drea é [24]:

T
ki, (4.2)

V=n

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

n = % , m é a massa da espécie, T é a temperatura do sistema e kg é a
constante de Boltzmann.

Desta forma podemos escrever:

N, N, T N
W, _ Ny | Fol g Nay (4.3)
dt V \ 2rmmp, T

onde a constante 7 é definida como:

V .
[ kT '
S 27rm,H2

Integrando-se a equagao 4.3, obtemos a dependéncia no nimero de moléculas

(4.4)

T =

de Hs que ficam no alvo com o tempo,

NHz (t) = N067%7 (45)

onde Ny é o numero total de Hy produzido do reservatorio.
Apenas uma fragdo (f) do nimero de moléculas de Hy que deixa o reser-
vatério e passa pela valvula de agulha entrando na camara do RGA vai ser atin-

gida pelo feixe de elétrons do ionizador. Desta fracao apenas algumas moléculas
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serao ionizadas de acordo com a segao de choque de produgao de H2+ por elétrons
de 70 eV incidindo em Hj (op,). Portanto a taxa de moléculas de Hs ionizadas

por tempo é:

dN Nu, | kgT
2 p— = 4-
dt vSfom; vV \ 2rmpy, Sfom, (4.6)
le Npe™ L
&= fom (4.7)
t T

Integrando-se a equacao 4.7 chegamos ao ntimero de moléculas de Hs ioni-

zadas (medidas) num dado tempo t.
Ni, = Nofow,[1 —e 7] (4.8)

Moléculas de H,O

O nidmero de moléculas de HyO que deixa o alvo (Ng,o) por unidade de
tempo é independente do tempo, ji que a porcao de dgua na fase liquida do
reservatério é capaz de suprir a retirada de moléculas de dgua pela valvula de
agulha, mantendo a pressao parcial e sem mudanca aprecidvel de volume. Este
numero ¢é calculado pelo produto da taxa de colisoes por unidade de tempo por
unidade de drea, v, multiplicada pela area da vélvula de agulha (S).

O parametro ng,o que entra na férmula de v depende apenas da pressao
parcial (pg,0), temperatura do sistema (T), e volume do recipiente (V). Usando

a equacao para gases ideais ny, = temos:
2

P
kT’

PH,0 kT
,ICBT 27T7TLH20

N0 = (4.9)

Seguindo o mesmo raciocinio para o nuimero de moléculas ionizadas da
equagao 4.7, se og,0 € a secao de choque para ionizacao de moléculas de agua
(produgao de HoO™) por elétrons de 70 eV, a taxa de moléculas de HO ioni-

zadas por tempo é:

dNy,0 _ PH,0 kT
dt kBT 27TmH20

Sfomo (4.10)

Integrando-se a equagado 4.10, chegamos ao nimero de moléculas de adgua

ionizadas num certo tempo t.
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i DH,0 kT
Nino(t) =

= S t 4.11
kBT 27TmH2o fUHzO ( )

Hy
H>O

Razao

Através das equagoes 4.8 e 4.11, chegamos a razao entre o nimero de moléculas

de Hy e o nimero de moléculas de H20O que deve ser medida pelo RGA.

Nliiz(t) _ NOfO'Hz[l_e_%] (4 12)
Nﬁgo(t) I;;{Bz; 27::7]13[3;() SfO'Hzot

Fazendo as devidas simplificacbes, chegamos a forma mais clara:
Ni,(t) _ kpTNo ( om, > < WH20> [1—e 7] (4.13)
Ni,o(t)  pm0V \om0 mH, (t/7)

Estimativa da constante de tempo 7

. . . - N
A constante de tempo 7 é responsavel pelo decaimento da razao NHHQO . Este
2

parametro vai definir a ordem de grandeza do tempo que as moléculas de Hs

levam para deixar o reservatério e entrar na camara de medigao do RGA. Como
o RGA nao faz uma medida cumulativa e sim tempo-a-tempo e a camara do
RGA é constantemente bombeada, dispomos de um tempo maximo para medir
o H, antes que as moléculas sejam completamente retiradas pela bomba da
camara. Este tempo esté relacionado com 7.

O tnico parametro que nao podemos medir na constante 7 é a area efetiva
da valvula de agulha (S). Por isso optamos por abrir muito pouco a valvula
no inicio da medida e manté-la fixa, garantindo que a area nao varia durante o
tempo de medicao.

O volume do recipiente ocupado pela parte gasosa é V = 75ml. A tempera-
tura do sistema é a temperatura ambiente, T = 298 K. A massa da molécula de
Hy émp, =2x1,66x10727kg. A 4rea da vélvula de agulha, foi estimada em
S = 10"3mm?. Este é o parametro que pode ser ajustado a partir do conjunto
de medidas. Na verdade temos apenas dois parametros livres S e Ng.

Substituindo os valores estimados na equacao 4.4, vemos que 7 deve ser da
ordem de 60s.

. . N
Considerando o carater temporal da razao ——2

Ny O valor encontrado implica
2

que, em cerca de 1 minuto, a razao 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 medigdo foi de 7 minutos, tempo que, segundo as

estimativas acima, seria suficiente para observar o decaimento da razao Pg%

Estimativa de N,

O namero total de moléculas de Hy dentro do reservatério, Ny, esta relaci-
onado com o G(Hz). Este parametro pode ser estimado utilizando os dados da
literatura [19], revisada no capitulo 2, levando em conta o niimero de prétons
que atingiu a 4dgua, sua energia e sua capacidade de producao de Hs.

A medida do nimero total de prétons incidentes durante o tempo de irra-
diacao foi feita por meio de um integrador de corrente ligado a entrada do feixe
no recipiente, como descrito no capitulo 3. Ao final de 2 horas de irradiacao
medimos uma carga total, que fornece 3 x 10'3 prétons.

Os prétons chegam a dgua com uma energia de aproximadamente E ~ 1,7
MeV, como calculado na secao 3.3.

Para calcular o nimero de moléculas de H, produzido pela passagem destes
protons pela dgua vamos utilizar os dados das simulagoes de Monte Carlo, obtido
via comunicagao privada, pelo grupo do professor Gervais [19], j& mostradas na
figura 2.12. Segundo estas simulagoes cada préton de 1,7 MeV é capaz de
produzir em torno de 20.300 moléculas de H, ao fim de todo o processo de
difuséo, depois do estdagio Quimico.

Multiplicando o nimero de prétons incidentes a sua capacidade de formagao
de Hs, chegamos ao niimero provavel de moléculas produzidas de Ny ~ 6 x 107

moléculas de Ho.

4.3 Espectros apds a irradiacao

Com base nas estimativas de tempo acima descritas, a medida do gas residual no
recipiente ap0s a irradiacao se deu da seguinte forma: 1 minuto apds a abertura
da valvula para a entrada do gas no RGA foi acumulado o primeiro espectro de
massa, seguido de outros 2, 3, 4, 5, 6 e 7 minutos apés a abertura da valvula.
A evolucao destes espectros com o tempo é mostrada na figura 4.4.

E possivel perceber, apenas observando os espectros e comparando as quan-
tidades de H* e H que assim que a valvula é aberta, a quantidade de H; é
grande, e é bem maior do que a quantidade de H™, diferentemente do espectro
de fundo. A quantidade de H. ; vai diminuindo com o tempo e a proporcao entre
H* e Hy vai mudando com o aumento de H™, devido & maior quantidade de
H>0.
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Figura 4.4: Espectros de massa do gas residual do alvo irradiado em fungao do
tempo. a) 1 minuto depois da abertura da vavula para entrada do gas no RGA.
b) 2 minutos depois da abertura da vélvula. ¢) 3 minutos apds a abertura. d)
4 minutos. e) 5 minutos. f) 6 minutos.
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O fluxo de entrada de gas permanece sempre o mesmo, pois a valvula de
agulha é aberta e deixada na mesma posi¢ao durante todo o tempo de medida.
Ja a pressdo na camara aumenta, pois o sistema que era inicialmente lacrado e
bombeado, e portanto mantido a uma pressao constante, agora tem uma entrada
de gas. A bomba continua retirando as moléculas, mas nao com suficiente
velocidade de bombeamneto para manter a pressao inicial.

O gés entra e se acumula proximo ao ionizador, onde as moléculas sao me-
didas, provocando uma aumento da pressao na camara com o tempo até que a
bomba e a entrada de gés entrem num equilibrio que mantém a pressao cons-
tante. O tempo necessério para este equilibrio ser atingido é da ordem do tempo

total que fizemos as medidas.
Efeito da mangueira de conexao

Quando a valvula do recipiente é aberta as moléculas levam um certo tempo
para passar pela mangueira de conexao e chegar a véalvula de agulha, durante
este tempo a pressao neste local aumenta até que estes dois ambientes entrem em
equilibrio e a pressao na entrada da valvula de agulha é a mesma no recipiente.

Ajustamos uma curva ao aumento de pressdo observado na molécula de
agua, nosso tracador, e determinamos o tempo necessario para a estabilizacao
da pressao. O tempo necessario para que as moléculas de Hs cheguem a valvula
de agulha deve ser 3 vezes menor que o tempo que a molécula de HyO leva para

chegar ao mesmo local, devido a diferenca entre as massas destas moléculas.
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Figura 4.5: Ajuste do aumento da pressao medida no RGA.
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Através do ajuste destes parametros pudemos incluir o efeito de atraso da

estabilizacdo da pressao entre o recipiente e a entrada da vélvula de agulha. A

~ ~ H, .. . .
eXPIressao para a razao % corrigida fica da seguinte forma:

Ni, (1) _ ksT ( OH, > ( mH20> No[l—e %] [1—e 7]

Ni,o(t) 14 mu, ) pmo[l —e 5] (¢/7) (4.14)

OH,0O

Onde 6 é a constante de tempo responsavel pela equalizacao da pressao na

mangueira de conexao. O valor obtido no ajuste é § = 80s.

Correcao das razoes devido a eficiéncia de medicao de
H* e de H, .

Como j4 foi observado na medida de fundo, o RGA tém baixa eficiéncia para
a medida de HT e, também deve ter uma eficiéncia baixa para medir o H, .
Para corrigir as medidas de acordo com a eficiéncia do RGA podemos estimar
um valor relativo.

Fizemos medidas de gds Hs puro no RGA, a ionizagdo durante a medida de
H, pode acarretar em sua quebra e na formacao de H'. Através das secoes de
choque para a producido de H e H2+, nas condigoes do RGA, (og+ e JH;), e
utilizando o valor medido no RGA da razao %, podemos obter a razao entre as
eficiéncias de medicdo de Ht (e(H™T))e a eficiéncia de medicao de H,™ (e(HS)).

HT _ <0H+> e(H™) (4.15)

Hy Tuf e(Hy)

Através das medidas de fundo, de vapor d’dgua, obtemos a medida experi-
mental da razao % com o RGA. E através das segdes de choque de produgao
de H" e H,O™" na ionizacao de vapor d’dgua podemos obter a razio entre as

eficiéncias de medida destas espécies.

+ +
AT _ (_on+ | _eH7) (4.16)
H20+ OH,O+ 6(H20+)

Agora dividindo a equagao 4.16 pela equacao 4.15, temos a razdo entre a
eficiéncia de medicao do Hy™ em relagiao a H,O. Substituindo os valores obti-

dos, temos:

Hyf
H,0"

~0,3. (4.17)
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~ + HF . .
As razoes ﬁ ¢ 7,6+ foram corrigidas pelos valores estimados.
Medidas antes e depois da irradiacao

Podemos fazer uma comparacao entre as razoes medidas assim que a valvula
foi aberta e as razoes medidas no espectro de fundo. Esta comparacao encontra-
se na tabela da figura 4.6. Podemos perceber que todas as outras espécies (H™T,
Ot e OH™), preservam a mesma ordem de grandeza e valores muito préximos
aos da medida de fundo. J4 a quantidade de H,™ é maior que a quantidade de

agua.

Razdes medidas. H+/H, O+ H, */H, O+ O+/H,O* OH*/H, O
Antes da irradiagao. 0,217 0,028 0,028 0,263
Depois da irradiacéo. 0,291 1,745 0,019 0,239

Figura 4.6: Razao entre as moléculas presentes no espectro e a molécula de
H>0, antes e depois da irradiagao.

A comparacio entre as razoes antes e depois da irradiacdo por prétons ja
evidencia a presenca de uma quantidade muito maior de Hy pds-irradiagao. Esta
quantidade nao pode ser atribuida a contaminacgao, que é ordens de grandeza

menor.
Evolucao das espécies com o tempo

Para analisar os dados em funcao de tempo e fazer uma comparagao com o
modelo proposto devemos calcular a area 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 correcoes devido a baixa eficiéncia nas medi-
das de H* e H, de acordo com o valor estimado na equacio 4.17.

O grafico da figura 4.7 mostra a evolugao das razoes de cada espécie com
relagao a dgua em fungao do tempo de medida no RGA.

As razoes dos fragmentos HT, OHT, e OT sdo basicamente estéveis com
relagao ao tempo, o que implica que estas razoes estao somente relacionadas
com a medida da molécula de dgua e que nossa hipdtese sobre a reposicao de

moléculas no reservatorio na fase e vapor é consistente.
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Figura 4.7: Razao entre as espécies presentes no espectro e a molécula de H5O,
X/H207" em fungao do tempo de medigao.

No entanto a razao com a molécula de Hs diminui com o tempo. Este
comportamento estd diretamente relacionado a uma quantidade finita de Ho
presente no recipiente que vai se extinguindo com o tempo, e, deixa claro que
esta nao é proveniente de contaminacao e sim da producao de H, durante a

irradiagao.
Comparacao entre as estimativas e os dados experimen-
tais.

Comparamos as razoes Ig % medidas com a razao prevista nas consideragoes

da secao 4.2. Esta comparacao é feita no grafico da figura 4.8.

A curva feita a partir da equacao 4.14 foi ajustada de forma que melhor se
ajustasse os dados experimentais. Os parametros ’livres’ para o ajuste da curva
sdo a area da entrada da valvula de agulha, S, que é responsavel pela constante
de tempo 7, e o numero de moléculas de Hy inicial no recipiente, Njy.

O valores numéricos obtidos para o melhor ajuste foram: S = 7,29 x
10~*mm? , e Ng = 4,7 x 10'° moléculas de Hs.

A constante de tempo 7 que se ajustou aos dados experimentais, para este
valor de S foi 7 = 230s. O tempo de observagao foi de 420s, e por isso pudemos
observar o decaimento exponencial.

O numero de moléculas de H, inicial, Ny, que se ajustou aos dados esperi-
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Figura 4.8: Comparacao entre as medidas experimentais e as estimativas da
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mentais é cerca de 78 vezes maior que o estimado pelas simulagoes de Monte
Carlo de Gervais e colaboradores [19]. E fato, mostrado no grafico da figura 2.12
que os dados da simulacao sao consistentes como dados experimentais de La-
Verne e seus colaboradores [8, 16]. Podemos analisar alternativas para a grande
quantidade de Hy produzido.

Uma alternativa é que exista outra fonte de produgao de H, durante o pro-
cesso de irradiacao. Esta producao pode ser por radiélise proveniente de outras
fontes de radiagao como por exemplo, raios X produzidos nos metais proximos ao
recipiente devido a incidéncia do feixe de préotons nestes. No entanto, a eficiéncia
de produgao de H, por radidlise de raios X é muito baixa e nao explica o fator
observado.

O numero de elétrons produzidos no Mylar pela passagem do feixe é muito
baixo (cerca de 1 a 3 por préton) e nao deve influenciar na radidlise, ja que cada
préton deve produzir cerca de 20.000 elétrons por irradiagao.

Podem ocorrer pequenas descargas do metal para agua, devido a este estar
carregado pela passagem dos prétons.

Outra alternativa que deve ser investigada é a de que, como o nosso experi-
mento é realizado a baixa pressao, este fato estimula a saida de produtos gasosos
dissolvidos na agua liquida, ja que os dados experimentais disponiveis vém de
experimentos realizados a pressao atmosférica.

A grande quantidade de Hs produzido durante a radidlise, muito maior
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do que o estimado, indica que novos experimentos devem ser feitos a fim de
identificar a origem desta producao ’extra’ de Hs.

Até aqui nos concentramos em estudar o potencial do aparato experimental
na observagao dos produtos gasosos da radidlise da dgua liquida e, em parti-
cular, na medida direta do Hs produzido. Podemos concluir, com base nos
resultados apresentados neste capitulo, que tanto o aparato construido, quanto
a metodologia utilizada na realizacao do experimento, sao adequados para medir

a producao de Hs.



Capitulo 5

Conclusoes

Este trabalho se dedicou a construcao e caracterizagao de um aparato experi-
mental que viabilizasse a investigagdo do mecanismo de formacao do hidrogénio
molecular na radidlise da dgua liquida. 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 construido é, de certa forma, muito simples. Trata-se apenas
de um recipiente lacrado contendo agua liquida. A eficicia alcangada, no en-
tanto, vem dos detalhes, em particular da criteriosa caracterizacao feita ao longo
processo de construgao, que permitiu o conhecimento das varidveis envolvidas
e, a partir dai, da otimizacao do aparato final e da metodologia empregada na
preparacao do recipiente para a irradiagao.

A metodologia aplicada para irradiagao e medicao foi baseada numa anélise
dos fendmenos envolvidos no processo, que resultou na criagdo de modelos para
prever o comportamento do sistema e guiar o experimento no que diz respeito
ao tempo de irradiacao e medicao.

A andlise da irradiag@ao nos permitiu estimar, com base em dados da litera-
tura, o nimero de moléculas de Hy que deveria ser produzido durante um dado
tempo de irradiagao com prétons de dada energia. Para produzir um nitimero
suficiente de moléculas compativeis com o nosso instrumental caracterizado,
ajustamos energia do préton, corrente do feixe e tempo de irradiagao.

Para proceder & medicao no RGA, estudamos o processo de entrada das
moléculas na camara de medicao e a partir dai construimos um modelo para
prever o comportamento temporal das moléculas de agua e de Hs, que tém
quantidades diferentes. O decaimento do tipo exponencial da quantidade de Ho
com o tempo pode ser observado experimentalmente e estd em bom acordo com
a previsao do modelo.

Os resultados evidenciam de forma inequivoca a presenca de Hy produzido
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na irradiagao e corroboram o modelo desenvolvido e a metodologia utilizada.

Junto com o processo de construgao experimental foi feita uma revisao na
literatura disponivel sobre a radidlise da agua liquida, o que nos permitiu en-
tender melhor os mecanismos fisicos e quimicos que regem este fenémeno.

A partir da revisdo e da andlise das questoes em aberto, pudemos fazer
estimativas, a partir de dados recentes [18], sobre o estdgio Fisico da radiélise
da agua. Pretendemos utilizar estas estimativas, da producao inicial de fons
na irradiacao da agua liquida, dependente da energia, para estudar a producgao
final de H5 com relacao a energia da particula incidente. Para isso, de posse do
aparato construido, podemos irradiar o recipiente com o feixe de prétons com
energias diferentes e analisar com o espectrometro de massa a producao final de
H, para cada energia.

Existem poucos dados experimentais sobre a radidlise da agua liquida por
prétons. A maior parte dos dados disponiveis na literatura vém de simulacoes
de Monte Carlo. Os poucos dados experimentais disponiveis sobre a radidlise
da agua feita por radiagao y indicam uma maior quantidade de Hy produzido
do que as quantidades calculadas pelas simulacoes.

Isto sugere que podem existir mecanismos ainda nao incluidos nas simulacoes,
como o proposto por LaVerne e seus colaboradores [8, 16] (ver capitulo 2, egs.
2.9 e 2.10), ou que alguns processos ja incluidos podem gerar mais Hy do que
o estimado. O aparato construido seguindo a metodologia apropriada pode
fornecer dados importantes para o estudo destes mecanismos.

A quantidade ’extra’ de Hy encontrada nesses dados experimentais é muito
menor do que a quantidade ’extra’ encontrada em nosso experimento. Por isso,
o H ’extra’ encontrado por nés nao pode ser atribuido apenas a mecanismos de
radiolise, pois os demais dados experimentais sao todos consistentes com uma
quantidade muito menor.

Como préximo passo, devemos estudar os fendmenos que possam ter levado
a formacao da quantidade ’extra’ de Hy medida em nosso experimento. As
alternativas discutidas no capitulo 4 devem ser investigadas via experimentagao.

Alguns ’ajuste finos’ devem ser feitos para retirarmos dados quantitativos
deste experimento, além de confirmar as quantidades medidas e estimadas de
H,. Por exemplo, na medicdo da corrente que chega & dgua, devemos fazer
uma calibracao desta corrente comparando com a corrente medida pelo copo de
Faraday e, no calculo da perda de energia do feixe, devemos medir a energia

final experimentalmente, ao invés de utilizar programas de simulagao.
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