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Resumo

Nesta dissertacao ¢ estudada a taxa com que se forma a molécula de hidrogénio Ho
sobre a superficie de um grao dentro de uma nuvem no meio interestelar. A nuvem
modelada encontra-se proxima a uma estrela, que fornece radiacao, e assim aquece o grao
e 0 gas que compodem a nuvem, fazendo com que a nuvem seja dividida em trés partes:
a primeira onde as particulas estao na forma ionizada, seguida de outra onde elas estao
na forma atémica e neutra, e a tltima onde elas estdo na forma molecular. E analisada a
taxa com que se forma a molécula de Hs dentro da regiao onde os atomos se encontram
na forma molecular e na forma atomica, comparando os resultados teoricos aqui obtidos,
utilizando combinagoes dos mecanismos de Langmuir-Hishelwood e Elen-Rideal, com os
resultados experimentais medidos para nuvens reais, a fim de verificar se a abordagem
proposta consegue explicar a abundancia real da molécula de Hs dentro dessas regioes.
Mostramos que este é um bom e promissor primeiro passo para a descri¢ao da formagao

da molécula de H, nestes ambientes.

Palavras-chave: taxa de adsorcao, taxa de dessor¢ao, mecanismo de Langmuir-Hishelwood,

mecanismo de Elen-Rideal, fracao de atomos na forma molecular, taxa de produgao de

H,.



Abstract

This dissertation studies the rate at which the hydrogen molecule Hs forms on the
surface of a grain within a cloud in the interstellar medium. The modeled cloud is close to
a star, which provides radiation, and thus heats the grain and gas that make up the cloud,
causing the cloud to be divided into three parts: the first where the particles are in ionized
form, followed by another where they are in atomic and neutral form, and the last one is
where they are in molecular form. The rate at which the Hs molecule is formed within
the region where the atoms are found in molecular form and atomic form is analyzed,
comparing the theoretical results obtained here, using combinations of the Langmuir-
Hishelwood and Elen-Rideal mechanisms, with the experimental results measured for real
clouds, in order to verify if the proposed approach can explain the real abundance of the
H; molecule within these regions. We show that this is a good and promising first step

towards describing the formation of the Hy molecule in these environments.

Keywords: adsorption rate, desorption rate, Langmuir-Hishelwood mechanism, Elen-

Rideal mechanism, fraction of atoms in molecular form, production rate of Hs.
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1 Introducao

Para guiar o objeto de estudo deste trabalho, comecaremos com algumas questoes

fundamentais sobre a molécula de Hy que nos motivaram neste processo.

O espaco entre as estrelas, apesar de ser muito mais rarefeito do que o melhor vacuo
que se consegue obter em um laboratorio, nao é vazio. O meio interestelar contém atomos
e moléculas espalhadas no espaco. Além disso existem algumas regioes do espago onde se
encontra uma concentragao maior de atomos de moléculas, objetos esses conhecidos como

as proprias estrelas (como o Sol), nuvens, e outros [1].

Por que € importante estudar a formaciao de H»,? O estudo da molécula de H,
é importante porque o atomo de H é o atomo mais abundante do universo. E, como
consequéncia disso, ele é quase onipresente em qualquer ambiente fisico do universo, assim
como sua molécula H, . Uma propriedade importante dessa abundancia é que esse atomo,
muitas vezes, participa da maioria das reagoes que ocorrem no meio interestelar, como por
exemplo reagoes em que se formam moléculas mais pesadas, reagoes em que se resfria uma
nuvem, reagoes em que se bloqueia uma faixa de comprimento de onda eletromagnética,

ou até mesmo na queima de moléculas [2].

Onde se encontra H? O atomo de H, assim como sua molécula, pode ser encontrado
nos ambientes mais extremos do universo, como, por exemplo, dentro do Sol. O hidrogénio
do nosso Sol tem um papel importante tanto para gerar energia quanto para produzir
novos atomos. No ciclo de vida de estrelas, como o Sol, o hidrogénio é o primeiro 4tomo
a ser consumido. Seu consumo envolve a fusao de dtomos de H, produzindo atomos de
hélio, que, por sua vez, reagem entre si produzindo atomos pesados como o carbono, que
é essencial para a criacao da vida a base de carbono como é conhecida. Esse processo
de producao de carbono é chamado de "processo triplo-alfa"(triplo alfa pois o atomo de
hélio quando foi descoberto tinha sido chamado de particula alfa, e triplo pois precisa-se

de trés atomos de hélio para fundir e formar o nicleo de carbono). Além disso, o dtomo
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de hidrogénio também pode ser encontrado em nuvens presentes no meio interestelar [1,

2, 3).

Porque H> é a molécula mais abundante? N&ao se tem um consenso de como se
iniciou o universo como hoje conhecemos; existem algumas teorias, e dentre elas temos
a chamada teoria do Big Bang. Existem algumas evidéncias que corroboram com essa
teoria, mas nessa dissertacao eu nao vou me estender muito sobre a discussao disso e nem
vou procurar prova-la, eu vou apenas usar ela como ponto de partida da discussao para
corroborar o porqué do 4tomo de H ser o mais abundante. Segundo a teoria do Big Bang,
no comego, o universo estava todo concentrado em uma regiao, onde a sua densidade era
muito alta assim como sua temperatura. Porém, houve um desequilibrio desse estado,
que permitiu que o universo se expandisse, e ¢ essa expansao que recebe o nome de Big
Bang. Quando o universo estava se expandindo, durante um intervalo de tempo fixo, a
densidade de protons e néutrons era a ideal para que a velocidade com que eles reagissem
fosse rapida o suficiente para formar os nicleos de H e a temperatura era a ideal para
que esses atomos de H recém formados tivessem energia o suficiente para que houvesse
a fusao dos ntcleos de hidrogénio para se criar nicleos mais pesados como o do hélio,
berilio e litio. Contudo, a expansao do universo por ser muito rapida fez com que essas
condi¢oes nao se mantivessem fixas durante muito tempo, por isso esse intervalo de tempo
em que se tinham &dtomos de hélio em uma quantidade grande o suficiente para que a taxa
de recombinacao entre eles comecasse a ser significativa, a densidade de atomos de hélio
e sua temperatura ja nao eram suficientes para que se conseguisse fundir esses dtomos a
fim de se criar &tomos de Carbono, Ferro, e outros mais pesados. Por isso, durante a fase
inicial do universo quando se estava criando os primeiros niicleos de &tomos, o &tomo mais
abundante foi o &tomo de hidrogénio. Todos os outros dtomos mais pesados foram criados
apos essa fase. Quando a temperatura do universo chega a ficar fria o suficiente, comeca a
haver a aglomeracao de matéria, surgindo, assim, as nuvens interestelares, estrelas como
o Sol e outros objetos interestelares. Dentro das estrelas, como o Sol, a temperatura e a
densidade sao altas o suficiente para que os atomos de hidrogénio comecem a se recombinar
formando ntcleos mais pesados como o carbono que em seguida podem ser expelidos do
Sol ou ser confinadas nele, e mais tarde sao usadas como combustivel para que as reacoes

continuem a acontecer, gerando assim atomos mais pesados [4].

Como se estuda H5 em nuvens interestelares? A maioria dos ambientes astrofisi-

cos estao muito longe da Terra para que se consiga realizar medi¢oes no local, assim, a
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maneira como os astrofisicos estudam esses objetos distantes ¢ analisando a radiacao ele-
tromagnética que eles emitem ou que passa por eles. A forma como esses objetos emitem
ou interagem com a radiacao é dada pelas leis de Kirchoff, que basicamente dizem |2, 5,
6]:

1. Um s6lido ou liquido aquecido, ou ainda um gas suficientemente denso, emite energia
em todos os comprimentos de onda, de modo que produz um espectro continuo
de radiagao. (Ou seja, um objeto denso e quente emite radiacdo com todas as

frequéncias do espectro eletromagnético possivel.)

2. Um gés quente de baixa densidade emite luz cujo espectro consiste apenas de linhas
de emissao caracteristicas da composigao quimica do gas. (Ou seja, um objeto pouco

denso e quente, emite apenas algumas frequéncias do espectro eletromagnético.)

3. Um gas frio de baixa densidade absorve certos comprimentos de onda quando uma
luz continua o atravessa, de modo que o espectro resultante serd um continuo su-
perposto por linhas de absorgao caracteristicas da composi¢ao quimica do gas. (Ou
seja, um objeto pouco denso e frio, absorve apenas algumas frequéncias do espectro

eletromagnético.)

Espectro Continuo Espectro das linhas de Emissao

Espectro
filtrado

Fonte de
radiacao

Figura 1: Figura baseada no livro O céu que nos envolve 6|

O Sol é um gés quente que emite um espectro eletromagnético quase como continuo,
faltando apenas alguns comprimentos de onda (A). Isso acontece porque a densidade
do Sol é maior no seu interior do que na sua parte mais externa, assim o seu nicleo
emite um espectro continuo de radiagao, e a parte do gas mais externa, por ser menos

densa, absorve parte dessa radiacdo emitida. Sendo assim, é possivel saber do que é
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feito o Sol, simplesmente pela analise desses comprimentos de onda do seu espectro que
foram absorvidos. O mesmo procedimento pode ser realizado para uma nuvem que orbita
uma estrela. Parte da radiacao que nao é absorvida ou espalhada pela nuvem forma
um espectro chamado espectro de absor¢ao, que quando analisado, consegue-se saber do
que a nuvem ¢é feita comparando o comprimento da onda que falta do espectro com a
onda responsavel por excitar dtomos e moléculas. Além disso, a partir desse espectro,
também é possivel dizer a quantidade do que é feita a nuvem, comparando o quanto de
um comprimento de onda é absorvido que é dado pelo pardmetro chamado profundidade
optica 7. Quanto mais se tem uma substancia mais essa radiagao é absorvida e maior e
mais nitido é isso no grafico do espectro. A radiagao que foi absorvida pela nuvem faz com
que os atomos e moléculas que existem na nuvem fiquem em um estado excitado. Como o
sistema nao esta no seu estado fundamental, ele naturalmente iré se desexcitar emitindo
essa radiacao. E como nao ha uma preferéncia de direcao, essa radiacao sera espalhada
em todas as dire¢oes, formando um espectro eletromagnético com apenas algumas ondas
eletromagnéticas - esse espectro se chama espectro de emissao . O espectro de emissao é

observado quando as nuvens nao estao na frente de uma estrela [5].

Dificuldades em medir H, A dificuldade em se medir H, é devido a intimeros fato-
res, e todos eles estao ligados a radiagao eletromagnética medida. Uma das dificuldades
é por causa da nossa atmosfera bloquear a passagem de algumas radiacoes. Por exemplo,
a atmosfera terrestre bloqueia totalmente a radiagdo (radia¢ao ultra-violeta UV ) pro-
veniente da (transi¢ao eletronica) dos elétrons da molécula de Hs, logo para medir essa
radiacao é preciso realizar observacoes fora da nossa atmosfera. A radiacao proveniente da
(radiagao do meio infravermelho ) da molécula de Hy (near IR) nao é totalmente bloque-
ada pela atmosfera, mas ela é muito atenuada, ou seja, o estudo desse tipo de reagao pode
até ser feito por observacoes feitas dentro da atmosfera terrestre, mas s6 é util quando a
fonte da radiacao é muito forte. Outra dificuldade esté no fato do objeto de estudo emitir
uma radiagdo tao fraca que o seu sinal é obscurecido pela radiacao do Sol (ja que, por
ser muito denso, ele praticamente emite radiagdo em todo o continuo do espectro), assim
o sinal do objeto nao consegue ser diferenciado do sinal emitido pelo Sol. Isso quer dizer
que para medirmos algumas radiagoes é preciso que elas sejam feitas longe do Sol. Outra
dificuldade, nesse caso para nuvens difusas, estd no fato de que as nuvens difusas podem
bloquear a radiacao de uma estrela proxima dando a aparéncia da nuvem como sendo
escura. Neste caso, a nuvem absorve toda a radiacao, e por isso ela aparece como uma

mancha escura. Ou, ainda, a nuvem simplesmente permite que a radiacao a atravesse,
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porém nao permitindo que se "veja"o que tem dentro dela. Nesse caso, como a nuvem é
muito densa, a radiacao que ela emite é um continuo e por isso nao temos como saber a

sua composi¢ao (Nuvem Difusa) |2, 6].

Como a tese estd organizada : no capitulo (2) eu descrevo o ambiente onde H se
encontra e como ele interage com a superficie de um grao; no capitulo (3) eu apresento
a base tedrica de equacoes de taxa, que serao usadas para realizar as contas; no capitulo
(4) eu descrevo a velocidade com que as reagoes ocorrem na superficie de um grao, para
montarmos os mecanismos que produzem Hy na superficie do grao; no capitulo (5) eu
descrevo os parametros astrofisicos R e f(m,) que serao usados para comparar o resultado
tedrico com o que se tem na literatura para o caso real (experimental); no capitulo (6) eu
calculo a taxa com que se produz H, na superficie de um grao de carbono amorfo limpo
e no caso quando a superficie do grao esta coberta por moléculas de CH, (metano),CoHs
(Etino) e CoHy (Etileno); e, por fim, no capitulo (7) eu fago uma breve recapitulagao do

que foi falado na tese e concluo os resultados obtidos no capitulo 6.



2 Astrofisica

O ambiente no qual iremos analisar a formagao de H, é uma nuvem que se encontra no
espaco, e o estudo de objetos no espaco é feito através de astrofisica. A descricao de uma
nuvem interestelar envolve muitos detalhes que nao serao relevantes aqui para estudar a
formagao de Hy, por isso nos iremos descrever apenas os conceitos necessarios e relevantes
para producgao de Hy dentro da nuvem. Porém antes nos iremos definir alguns nomes que
serao muito usados ao longo dessa dissertacao’: estrela ¢ um objeto como o nosso Sol, o
meio interestelar é toda a matéria que nao esta dentro da estrela, isso inclui, atomos a
alta e baixa temperatura, moléculas a alta e baixa temperatura, planetas, nuvens, buracos

negros, e qualquer outra coisa que vocé possa pensar [1].

2.1 Descricao da nuvem

A nuvem é composta de atomos e moléculas na fase gasosa, e graos que sao objetos
na fase soélida. A nuvem em alguns casos pode ser descrita como um gés ideal, e assim
pode ser caracterizado em termos de pressao, temperatura, densidade numérica e volume.
Porém, como o atomo de hidrogénio é o mais abundante do universo e ele se encontra em
todos os ambientes astrofisicos, na maioria das vezes, as caracteristicas das nuvens sao
escritas em termos do &tomo de hidrogénio, caracteristicas essas como densidade numérica
(n), temperatura (T'), fracio (f) e fase. A densidade numérica nx? de uma espécie (X)
é o namero total de atomos (X) e moléculas (onde a espécie X faz parte) na fase gasosa.
Se, por exemplo, o &tomo de hidrogénio H na nuvem s6 puder ser encontrado como H
¢ H,, a densidade numérica de atomos de H ¢ expressa como n, = n(H) + 2n (H,),
ou se na nuvem o atomo de carbono C pode ser encontrado como C, C5 ou CO, entao
a densidade numérica total de atomos de carbono é n. = n(C) + 2n(C2) + n (CO).

A temperatura T é uma grandeza macroscopica que representa a energia cinética das

INenhuma dessas definicdes estdo no rigor de suas respectivas areas, elas sio feitas para condensar os
conceitos importantes que serao usadas ao longo da tese.

2A densidade numérica n (#) , nao deve ser confundida com a massa especifica p (%)
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particulas do sistema. A fracdo fx é um parametro astrofisico que mede o percentual
de uma espécie (X) encontrada em um determinado estado; por exemplo, se em uma

nuvem o atomo de hidrogénio s6 puder ser encontrado como H e Hs, e se deseja quiser

n(Hz) _ n(Hsa)
np n(H)+2n(Hz)’

ou ainda se na nuvem o atomo de carbono C' pode ser encontrado como C, Cy ou CO,

saber quantos dos atomos estao no estado molecular escreve-se fy, =

e pretende-se saber quantos dos atomos de carbono estao como a molécula C5, faz-se
_ n(C) _ n(Cs)
f Cay —

Ne n(C)+n(C2)+n(CO) "
molecular (Hz), atomico (HI) ou ionizado (HII) [7] . A composi¢ao do gas e dos graos de

O gés de hidrogénio pode estar em uma das trés "fases":

uma nuvem depende tanto do ambiente onde o gés se encontra como do tipo de particulas
que ela é formada. Se uma nuvem, por exemplo, circunda uma estrela como o Sol,
a radiacao produzida por essa estrela pode ionizar os atomos, dissociar as moléculas e
aquecer os graos, assim como os dtomos e moléculas da nuvem. A figura 2 é um esboco
dividindo a nuvem em regioes que estao em equilibrio entre si, e a fim de simplificar a
discussao e a representacao, foi considerada a nuvem como sendo uma esfera:

Regiao

Regiao HII Fotodissociacao molec.

' Regido HI
Front. Front.
Toni Disso

HT+H H HiH

ctict Ot ct

O+

Te4s ~ 10.000 4s ~ 100K T4 ~ 20K

3

Tyrao ~ 20K
fry) ~107°
R~ 3 x10717em

Figura 2: Representacao da estrutura de uma nuvem com dados astrofisicos ilustrando as
diferentes fases dos compostos presentes [1, 3]

A esfera é dividida na figura 2 em 7 partes, incluindo as trés regioes principais - Regiao
HII, Regiao de Fotodissociagao e Regiao Molecular - e as duas superficies que separam
essas trés regioes - Fronteira de Ionizacao e Fronteira de Dissociacao. Consideraremos
todas essas regioes, incluindo as superficies que as separam, como uniformes internamente

em qualquer ponto da superficie da esfera. Seguem abaixo as principais caracteristicas
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dessas regioes |1, 3|:

e A primeira grande regiao da nuvem é chamada de Regiao HII, e 100% do hidro-
génio dessa regiao esta ionizado (H™ ou H™), ou seja, a fracao de atomos na forma
ionizada é 100% fy+ = 100%. A temperatura do gas nessa regiao ¢ Tj, = 10.000 K,
e a densidade de dtomos é extremamente baixa. Como todo H nessa regiao esta na
forma ionizada, isso quer dizer que os atomos de H dessa regiao absorvem pratica-
mente toda a radiagao ionizante (Raio X e Ultravioleta), servindo como um filtro,

impedindo que a radiagao ionize os atomos e moléculas das outras camadas.

e A superficie da esfera que separa a regiao HII da regiao HI é chamada de frente
de ionizagao (lonization Front). Nessa regido, a densidade total de hidrogénio é
dividida em 50% H* + 50% H neutro.

e A segunda grande regiao da nuvem é chamada de Regiao de Fotodissociagao,
nela “todas” as particulas estao neutras, e no desenho, o inicio dessa regiao ¢ marcada
quando o atomo de H esté na forma neutra, e o fim da regiao ocorre quando o &tomo
de carbono fica na sua forma neutra. Essa regiao da nuvem é marcada pelo fato do
gas e do grao estarem a altas temperaturas. Além disso, essa parte da nuvem pode

ser dividida em 3 regioes :

— A regido intermediaria HI, onde 100% do hidrogénio esta neutro, e sua tem-
peratura é T}, ~ 5.000 — 3.000K. A densidade é maior que da regiao HII, e
como consequéncia os atomos dessa regiao absorvem maior parte da radiagao
que fotodissocia as moléculas, servindo de um filtro para proteger as moléculas

das regiao mais interna da nuvem.

— A superficie que separa a regiao HI da regiao mais interna da nuvem ¢é a frente
de dissociagao (Dissociation Front). Nessa regiao, a densidade total de hidroge-

nio esta dividida em 50% H + 50% Hs, e a temperatura do gas é Tj,sim1.000 K.

— Regiao sem nome, onde o gas de H esta a uma temperatura de T}, ~ 300K, e
onde o final dessa regiao ocorre quando o 4tomo de carbono finalmente fica na

sua forma neutra.

e A terceira grande regiao da nuvem ¢é a Regiao Molecular, onde ela comega quando
a quantidade de atomos na forma molecular comeca a se tornar dominante. Nesse
desenho, essa regiao da nuvem comeca com a molécula de monoxido de carbono

(CO). Naregiao mais interna da nuvem, o gés fica com a temperatura entre 100 K <
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T, < 20 K e a densidade de atomos de H esta toda na forma molecular 100% Hs.
Essa regiao é muito densa, e cheia de graos que servem para absorver o resto da
radiacao que nao foi bloqueada pelas outras camadas da nuvem, protegendo as

moléculas assim criadas nessa regiao.

Dependendo do espectro de radiacao da estrela, as camadas de cada regiao podem
ser maiores, menores ou nem existirem. Um dos fatos importantes para ressaltar dessa
descricao é o efeito da densidade de particulas no gas para a temperatura de equilibrio do
gas e a estrela proxima que o aquece [5]. Quando um f6ton atinge um atomo ou molécula
do gés, essa particula armazena essa energia em um estado excitado do d4tomo/molécula.
Se a particula excitada colidir com uma particula do gas, é possivel que na colisao o
atomo/molécula excitado transfira essa energia para a outra na forma de energia cinética.
Como consequéncia, a particula, agora com energia cinética alta, ao colidir com outras
particulas ira transferir parte dessa energia as outras particulas do gas, resultando em um
aumento da sua temperatura. O livre caminho médio é a distancia que uma particula
anda antes de colidir com outra particula, e ele depende (l = %) do inverso da densidade
numeérica. Assim, quanto maior a densidade, menor é a distancia que a particula consegue
andar antes colidir. Se o gas tiver uma densidade alta, o livre caminho médio da particula
no estado quantico excitado serda pequeno, o que quer dizer que ela pode transferir essa
energia do estado excitado a outra particula na forma de energia cinética, antes que ela
emita esse foton como radiagdo eletromagnética. Sendo assim, para aquecer o gas, é
preciso que o livre caminho médio de um atomo/molécula seja pequeno para que assim
que ele fique em um estado quantico excitado ele consiga transferir essa energia em energia
cinética a outra particula antes de emitir ela como um féton. Assim, se o livre caminho
médio for pequeno, as particulas do gas conseguem aquecé-lo até que sua temperatura
seja igual & temperatura da estrela que ilumina a nuvem. Porém, como o gis nas nuvens
interestelares é de baixa densidade, isso significa que o livre caminho médio é muito
grande, tornando dificil que eles consigam colidir com outra particula antes de emitir a
radiacao como um féton. Por isso, as regioes HII e HI nao entram em equilibrio térmico
com a estrela que as iluminam. Uma discussao mais detalhada sobre o equilibrio térmico

das regioes HII e HI est4 feita em Fernandes Jr, Kanaan e Gomes [5] e Damineli et.al. [6].

2.2 Graos

Os graos, assim chamados, sao anélogos aos graos de areia da praia, objetos s6lidos

e pequenos. Esses graos sao formados dentro de nuvens a partir da associagao de atomos
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e moléculas que compoem a nuvem. Como esses graos sao formados dentro dela, a sua
composicao depende de nuvem para nuvem. A composicao de graos no meio interestelar
é conhecida a partir de observagoes da radiacao infravermelha que é emitida pelo grao, a
qual foi identificada como sendo originada devido & vibragao das moléculas que compoem
o grao. O grao, cujo aquecimento é causado pela radiacao que ele absorve, emite essa
radiagao para tentar se resfriar. Os graos geralmente sao classificados como sendo silicatos
ou materiais carbonéceos. Os graos de silicatos podem ser compostos por moléculas como
olivinas ((Mg,Fej_,)25i04, 0 < x < 1) ou piroxénios ((Mg,Fe;_,)SiO3, 0 < x < 1),
enquanto os graos carboniceos podem ser grafite (amorfo ou nao-amorfo), nanodiamantes,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), carbono amorfo hidrogenado (HACs) ou
ainda carbono amorfo (CA). Além disso, os graos podem estar cobertos por gelos® de
diferentes moléculas [2]. No caso quando o gelo é composto por particulas hidrogenadas

como C'H, ou outros, esse gelo é conhecido como “gelo sujo” [1, 3].

Uma das principais e mais importantes propriedades dos graos para a astrofisica ¢ o
avermelhamento da cor da radiagao que atravessa uma nuvem. O avermelhamento da cor
¢ diferente do desvio para o vermelho (redshift) da radiagao eletromagnética. O desvio
para o vermelho (redshift) é o aumento do comprimento de onda e por consequéncia
uma diminuicao da frequéncia e da energia da onda. Uma das causas mais comuns para
esse efeito na astronomia é quando a fonte da radiacao esta se afastando do observador
enquanto continua a emitir a radiacao. O nome desvio para o vermelho se d4 com a
analogia da radiagao eletromagnética na faixa do espectro visivel, onde a cor azul é o
que tem o menor comprimento de onda e por isso é que tem a maior frequéncia e como
consequéncia é o mais energético, ji o vermelho é o que tem o maior comprimento de
onda desse faixa e por isso é o menos energético. Desta forma, quando o objeto emite
radiacao no azul, por ele estar se movendo o comprimento de onda da radiacao emitida
por ele ao ser medida acaba sendo menor que o real, cada vez mais se aproximando do
vermelho. J& o avermelhamento da cor da radiacao que atravessa uma nuvem interestelar
se deve ao fato de que comprimentos de onda menores que o grao sao espalhados enquanto

comprimento de ondas maiores passam pelo grao sem sofrer alteragao |1, 3, 5.

Além disso, nem todos os graos no meio interestelar tém o mesmo tamanho ou forma,
porém de acordo com os estudos mais recentes [8] acredita-se que a maior parte dos

graos em nuvens densas tenham tamanho da ordem de 10~"m. Também acredita-se que

3a palavra gelo nesse caso é usado de forma genérica para se referir a qualquer substancia que se
encontre na fase sélida, como por exemplo gelo de dgua H>0 ou gelo seco, que é didxido de carbono
(CO32) na fase solida.
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Figura 3: Interagao do grao com a radiagao 1]

a maioria dos graos em nuvens interestelares sao amorfos, pois isso conseguiria explicar
porque é possivel encontrar H, sendo formado mesmo para graos a altas temperaturas. A
morfologia do grao é importante pois um grao amorfo significa que vao existir diferentes
locais onde o atomo pode se ligar a superficie do grao com diferentes energias de ligacao.
Isso quer dizer que vao existir locais no grao onde a energia de ligacao pode ser alta
permitindo que o &tomo de H fique na superficie tempo o suficiente para que outro atomo

de H atinja a superficie do grao e assim forme H, [1, 2, 9, 10].

Outra caracteristica importante dos graos é como ele interage com a radiagao - uma
representacao disso pode ser vista na figura 3. Para ondas com comprimentos de onda
pequenos, como a luz visivel, o grao absorve a radiacao, que posteriormente é emitida na
forma de radiacao infravermelha, e para ondas com comprimento de onda menores elas
podem ser espalhadas para fora da linha de visao do observador. Esses dois efeitos fazem
com que a nuvem parega ser escura para um observador. Se o comprimento de onda for
muito grande, o grao nao interage de forma significativa com ela, ao ponto de que ela

passa sem sofrer muita alteragao [1, 3, 11, 12].



2.3 Interagao da particula com a superficie 23

2.3 Interacio da particula com a superficie

O primeiro passo de qualquer processo na superficie é a colisao da espécie gasosa com
o grao, pois ela leva & adsor¢ao da espécie a superficie. Adsor¢ao é quando uma particula
fica retida na superficie do sélido, enquanto absorcao ¢ quando a particula fica retida no
interior do sélido. A forma como uma molécula interage com a superficie depende do
potencial de interagao entre a molécula incidente e o atomo da superficie do grao. Esse
potencial é uma propriedade exclusiva entre a molécula superficie e a particula incidente,
o que significa que o mesmo gés reage de maneira diferente para superficies diferentes, ou
que uma superficie interage de forma diferente para dois gases diferentes. Quando uma
particula adsorve, na superficie, ela pode ser adsorvida quimicamente (quimissorgao) ou
adsor¢ao fisica (fisissorgdo). A energia de ligagcao depende do tipo de interagao que a
superficie tem com a particula incidente. O local no qual a particula adsorve é chamado

de sitio de adsorcao ou apenas de sitio.

Existem dois tipos de intera¢ao com a superficie, quimissor¢ao (adsor¢ao quimica) e
fisissor¢ao (adsorgao fisica). A quimissor¢ao envolve a formagao de uma ligagao quimica
entre a particula incidente e a superficie, ou seja, o compartilhamento de um elétron
entre eles. Uma explicacao dessa interagao é que essa forga de ligagao se dé devido a nao
saturacao da forca de valéncia da dltima camada da particula. Outra forma de explicar
isso é pela nao blindagem na forca atrativa gerada pelos protons no niicleo do atomo;
se 0 4tomo na superficie tem 6 protons e os elétrons na ultima camada eletronica nao
conseguem cancelar o campo eletronico gerado pelos prétons, entao qualquer elétron que
chegar perto desse atomo pode ser adsorvido. E essa nao blindagem que gera a ligacio
quimica. Existem muitos modelos que tentam explicar essa forca de ligagao, porém os
dois pontos importantes dessa forga para o modelo apresentado sdo que : 1) a ligagao
quimica depende fortemente do local onde a particula incidente vai se ligar; isso quer
dizer que essa ligagao s6 ocorre entre uma particula da superficie e a particula incidente,
a qual nao pode se ligar quimicamente com duas particulas ao mesmo tempo da superficie.
Como consequéncia disso, os locais onde podem ocorrer essa ligacao sao especificos para
as posigoes das moléculas ou atomos que compoem a superficie do grao. 2) Essa ligagao
entre as particulas é muito forte, e como consequéncia a particula incidente fica muito
proxima da particula que compoe a superficie do grao, e isso também faz com que a
particula adsorvida consiga permanecer ligada a particula da superficie mesmo quando a
temperatura do grao for muito alta (se essa forga de ligagao fosse muito fraca, qualquer

aumento de temperatura faria a particula adsorvida ser ejetada da superficie do grao). Isso
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mostra que essa interagao ¢ muito importante para onde temperatura do grao é alta, pois
isso permite que a particula adsorvida permanega na superficie tempo o suficiente para
que ela encontre outra particula e reaja, se recombinando formando uma nova molécula|2,

8,9, 10, 13]. A figura 4 abaixo exemplifica a ligagdo quimica.

(Ligagéo Quimica)

sitio de Quimissor¢ao compartilhamento
especifico do elétron

Figura 4: A figura mostra as principais caracteristicas da ligacao quimica para a disser-
tacao.

A fisissorcao envolve a polarizacao da particula incidente e da particula da superficie
do grao ao invés de uma partilha de elétron entre eles, e essa interacao ¢ dada por uma
Forca de Van der Walls. A fisissorcao possui dois pontos importantes e que se diferem da
ligagao quimica, a saber: 1) essa ligagao nao depende do local onde a particula incidente
vai se ligar, o que quer dizer que a particula incidente consegue se ligar com qualquer
particula da superficie do grao, além de poder se ligar com duas particulas da superficie
ao mesmo tempo. Como consequéncia, o numero de sitios onde a particula pode se li-
gar na superficie pode ser maior que o niimero de particulas que compdem a superficie
do grao. Uma caracteristica importante para reacoes na superficie é, por exemplo: se
a particula incidente (A) se ligar a uma particula da superficie do grao (B), uma outra
particula incidente (C) pode se ligar a particula (A) ja adsorvida na superficie do grao.
Isso tem como consequéncia permitir que se crie duas camadas de particulas se ligando ao
grao, e assim a criacao de uma camada de gelo de particulas sobre a superficie do mesmo;
e 2) Essa ligacao é fraca em comparacao a ligagdo quimica, o que significa que as parti-
culas adsorvidas ficam mais afastadas da superficie do grao e também que a temperatura
necessaria para poder dessorver a particula da superficie do grao nao é tao alta em com-

paracao com a ligacao quimica. Isso demonstra que, essa interacao ¢ muito importante
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para quando a temperatura do grao é baixa, pois isso permite que a particula adsorvida
permaneca na superficie tempo o suficiente para que ela encontre outra particula e reaja,
se recombinando formando uma nova molécula|2, 8, 9, 10, 13]. A figura 5 exemplifica a

ligacao de Van der Walls.

Van der Walls

sitio de Fisissor¢ao

- 5 olarizagao
nao especifico 1> c

Figura 5: A figura mostra as principais caracteristicas da ligacao de Van der Walls para
a dissertacao.

2.4 Coeficiente de Colagem S

Para que uma particula incidente seja adsorvida na superficie de um so6lido, é preciso
que ela perca energia cinética de translagao normal a esta superficie. Quando uma parti-
cula colide com uma superficie, ela pode perder parte de sua energia cinética, ou toda a
sua energia cinética, ou ainda nao perder nada da sua energia cinética. A probabilidade
de que uma particula perca exatamente a quantidade de energia que é necessaria para que
ela permanega presa a superficie do grao é dada pelo coeficiente de colagem S. Pode-se
encontrar na literatura varias formas para se expressar esse termo, como em Kolasinski
[14] e Wakelam et al. [2], porém a expressao que serd usada para expressar esse parametro
nesta dissertagdo é aquela encontrada em Thi, W. F. et al. [15]. A figura 6, abaixo, nos
mostra como ¢é a interagao de uma particula incidente com uma particula da superficie do

grao, levando em conta os dois tipos de ligacao.
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Figura 6: A figura mostra a particula azul colidindo com a superficie do grao. A curva
vermelha representa a energia potencial que a particula azul tem com uma particula
vermelha especifica da superficie do grao.

A particula incidente, azul, ao colidir com a superficie do grao, perde sua energia
cinética de translagao perpendicular a superficie do mesmo (o eixo Y do grafico representa
a superficie do grao, e o eixo X representa a dire¢ao perpendicular a superficie do grao), o
que faz com que ela se ligue a uma particula especifica da superficie (que é representada
pelas esferas vermelhas). A interagdo entre a particula azul e uma das particulas da
superficie do grao é representada no gréafico através da curva vermelha, que ilustra a
energia potencial que a particula azul tem em relagao a particula vermelha. Existem dois
sitios de ligacao onde a particula pode se ligar, onde o sitio mais a direita é o sitio de
fisissor¢ao e o sitio mais a esquerda é o sitio de quimissorcao. O sitio de quimissorgao é
mais fundo que o sitio de fisissor¢ao, e também esta mais proximo da superficie. As linhas
pontilhadas que partem do ponto de colisao e entram nos sitios de ligacao representam
as colisoes sucessivas que a particula incidente pode ter com a superficie até que fique
com energia o suficiente para estar em um estado estacionario de ligagao. As energias
E. e E, vém da forca que a particula vermelha faz sobre a particula azul para que elas
se liguem. As energias Ff e E% representam a energia do estado estacionéario que a
particula adsorvida tem ao estar ligada a superficie. Quando a particula é adsorvida, ela
fica em equilibrio termodindmico com o grao e assim ela nao consegue sair dos sitios de
ligacao, a menos que ela receba energia de algum lugar. Uma das formas onde a particula

adsorvida pode receber essa energia para sair do sitio de ligagao é do proprio grao quando
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ele é aquecido. Nesse caso a energia necessaria que a particula tem que receber do grao
para poder sair do sitio de adsor¢ao e voltar & fase gasosa é a energia de dessorcao, que
no sitio de quimissorgao ¢ definida como Ej

B, = E,— EL.

dess

ess = e — Ej e para o sitio de fisissorgao ¢



3 Base Teorica de Equacoes de Taxa

Nesse capitulo sera apresentada a base tedrica para a cinética quimica e velocidade de
reacoes na superficie de solidos, pois esses conceitos serao usados nos capitulos seguintes

para montar equacgoes diferenciais, a fim de que se encontre a taxa de producao de Hs.

A termodinamica indica a direcao espontanea dos processos mas nao diz a velocidade
com que eles ocorrem. Como consequéncia disso, se duas reagoes ocorrem simultanea-
e espontaneamente, a termodindmica nao diz qual delas é a dominante. A mecanica
quéantica identifica o tipo de mecanismo que é responsavel pela reagao, porém ela nao
diz porque um mecanismo ocorre mais que o outro. Quem explica a velocidade que um
mecanismo tem, e qual é o mecanismo dominante, é a cinética quimica (cinética quimica

= velocidade com que a rea¢ao quimica acontece) |16, 17].

Nesse capitulo eu vou descrever de forma breve as equagoes de taxa de fisico-quimica,
para que na secao seguinte a gente possa usar isso para montar as equacoes de taxa
responsaveis para descrever a taxa de producao de H, na superficie de graos e, para isso,
eu vou supor que todas as reacoes ocorrem em sistemas fechados. Isso quer dizer que
eu posso representar o estado macroscopico do sistema através de apenas duas variaveis
macroscopicas, como o volume total do sistema e a energia total. Além disso, eu considero
que o sistema esteja isolado, isso quer dizer que os valores volume total e energia total do
sistema sao valores fixos no tempo (V; + Vo =V e E; + Ey = E, onde os valores Fy e Ey

variam no tempo mas o valor total F nao.).

A teoria da cinética quimica se da através de equagoes diferenciais de primeira ordem
no tempo, onde a variavel é a concentracao da espécie. Em fisico-quimica, se representa de
forma genérica a concentracao de uma substancia A como [A]. Assim, se a substancia A se
encontra na fase gasosa, a concentracao [A] pode ser expressada em termos da densidade
numérica de A na fase gasosa [A] = na, ou se A se encontra em uma superficie [A] = o4

( nao confundir densidade numérica ny = “225° com massa especifica p = %5 ) [16, 17].
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3.1 Velocidade da reacao

Uma reacao quimica é expressa da seguinte forma

aA® +bBP — cC” (3.1)

As substancias A e B sao os reagentes e a substancia C' é o produto da reagao. A seta
serve para representar o sentido da reagao. Seta para direita é chamada de reacdao direta
e seta para esquerda é chamada de reacao reversa. Os expoentes a e [ sao a ordem das
reagoes. Nos nao temos como saber a ordem de uma reacao apenas pela teoria, é preciso
que se realize o experimento para saber qual é a ordem da reacao. As concentragoes das
substancias A e B podem ser representadas de uma forma geral como [A] e [B|. Caso a
substancia A seja composta de particulas na fase gasosa, a concentragao da substancia A
tem dimensao [A] = Cm%; caso a substancia A seja composta por particulas na superficie

de um so6lido a concentragao da substancia tem dimensdo [A] = L. [17].

Verificou-se que a velocidade (v) com que uma reacao entre os reagentes [A] e [B]
ocorre ¢ proporcional a concentragao dos reagentes vezes uma constante de velocidade k

ou taxa de rea¢do. A velocidade com que uma reacao quimica ocorre é escrita como

v = k[A]*[B]? ( (3.2)

concentracao
S

onde k é uma constante de velocidade (ou também chamada de taxa da reagao).
A velocidade com que uma reagao ocorre pode ser acompanhada analisando-se como a
concentragao do reagente (|A] ou [B]) ou do produto ([C]) variam no tempo, assim a

velocidade da reacao pode ser escrita como

_ Al e
v= - = kA ( (3.3)

onde, se passarmos as contantes da equagao para o lado direito da equagao, nos obtemos

concentragao
s

uma equagcao diferencial para a funcao [A]

(3.4)

o concentracao
o —aklappy ()

Por defini¢ao, a velocidade é uma variavel positiva. Como a concentracao de A esta

diminuindo ao reagir com B, entao d[A] = [A] (t5) ~ [A](+,) € um valor negativo, por isso
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coloca-se o sinal negativo do lado esquerdo da equacao para tornar a velocidade um valor
positivo. A velocidade da reagao também pode ser escrita em termos da concentragao do

produto

(3.5)

_ h[AP[B) (concentragéo)

S

Note que nesse caso nao houve necessidade de colocar o sinal negativo, pois a concen-

tragao de C' aumenta com o tempo.

Se a reagao quimica tiver uma reacao direta e uma reversa, a velocidade da reagao

pode ser escrita como :

dIA dlA
V= —[ ] = —kdir [A] + krev [B] — M = _kdir [A] + k”e”[B}
direta dt at
A 2 B, (3.6)
reversa B d[B] B d[B] -
v = 7 = kdir [A] - krev [B] — 7 - kdi?" [A] - krev[B]

onde kg, é a constante de velocidade da reacao direta e k., é a constante de velocidade
da reagao reversa. Essas constantes de velocidade sao diferentes: kg # kpep. Se nos
quisermos encontrar a solucao desse sistema de equacgoes, nés precisamos conhecer suas
condigoes de contorno. Usando a condicao de contorno que no comeco da reagao so
existia a substancia [A], podemos escrever a concentragao de A e B em qualquer instante
de tempo, em termos da concentragao inicial de A, como [A]y = [A]+[B]. Isso nos permite

desacoplar as equagoes diferencias e escrevé-las como

8= 14 - 14] » M = kA4 w4l — BlA] = KA (b R)IA] (37
4] = (Ao~ 18] > D) = k() — k(B - kulB] = Ka[Alo — (b + k)IB]  (38)

A solucao dessas equacgoes nos dao qual é a concentracao de A e B em qualquer

instante de tempo, em fun¢ao das constantes de velocidade :

k’b + kaef(kark“)t

[A] T T

ky + ke (kotka)t
” ) Ao (39)

ky + kg,

Al 5 18] (1-

Apesar das concentracoes de A e B variarem no tempo, passado um tempo muito
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longo t — o0, as concentracoes de A e B chegam a um equilibrio, ou seja, um valor

constante que ¢é :

Ky ka
Al = Alg ; [Bleg = A
[ ]eq kb + ka[ ]0 ) [ ]eq kb _'_ ka[ ]O

(3.10)

Essa equacao nos diz que a concentragao de [A| e [B], no equilibrio, depende das
velocidades das reagoes direta e reversa. A figura 7 mostra como a concentracao de

equilibrio depende das velocidades de reagoes [17].

4 @, [B]( b = 108, wome P =01k
10 10 e~
[Bley 97 AL, 9 F—
8 | — [A] (1) 8| — [A] (t)
7 —[BI(®) 74 — [B] ()
6 6!
5 5 |
4 41
3 1 3|
2 9|
[A}eq L--- [B]eq I R ety aepe
0 0
0 0
t t

Figura 7: Estado de equilibrio

Se k, > ky, k, = 10k, onde [A]y = 10, k, = 10, k, = 1; a reagao em B é mais rapida
que a reacao em se manter A, entao a concentracao de B no equilibrio deve ser maior que

a de A no equilibrio.

Se ko < kp, ko = 0,1ky, onde [A]p = 10, k, = 0.1, k, = 1; a reagdo em A é mais rapida
que a reacao em virar B, entao a concentragao de A no equilibrio deve ser maior que a de

B no equilibrio.

3.2 Aproximacao de Estado estacionario

Quando uma reacao quimica tem mais de uma etapa, e se leva em conta a reagao

reversa, é quase sempre impossivel de resolver a equagao diferencial analiticamente, assim
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uma abordagem para encontrar a solucao da equagao ¢é se utilizando de aproximacoes.

A aproximacao do estado estaciondrio admite que depois de um determinado tempo a

. A L ~ : : d[I
concentragao das substancias intermediarias [I] ndo varia mais no tempo % =0 A

vantagem da aproximacao do estado estaciondrio é que a solucao da equagao diferencial

homogénea seja proxima da solucao exata da equagao diferencial. Como exemplo, serao

comparadas a solugao exata e a aproximada da reagdo consecutiva abaixo [17].

Al rEp (3.11)
Solucao exata Estado Estacionario
diA] _ (ALt dlA] _ AL ekt
= kAl [A](t) = [Aloe = kA [A](t) = [Aloe
d[f] _ _ ky —kit _ —kot @ _ A _ _ ﬁ _ ﬁ —kit
G =R =kl 0= s R e Ay | S = kA =kl =0 1) = AN = 2 Ake
Wown wo- e ey, | U [PI() = (1= ) 4y

A solucao exata se torna igual & solucao aproximada quando ko > k. Para ver isso,
basta fazer as substituicoes e 72t < e7ht 5 ekt _ emket g emRit o ko> by — ky — Ky &
ks na solucao exata para ver que ela leva & mesma solucao da aproximacao do estado

estacionario.

3.3 Constante de velocidade (ou taxa da reacao)

Para cada reacao quimica, existe uma velocidade de reacao distinta, e por isso existe
uma constante de velocidade k diferente. A dimensao da constante de velocidade & deve
ser tal que a velocidade tenha sempre a mesma dimensao, que é (M) Caso a
velocidade da reagao seja v = k[A][B], em que as substancias A e B sejam atomos na

fase gasosa, as suas concentracoes podem ser expressas em termos da densidade numérica

[ A] namero de dtomos

; = %1. Para a maioria das reagoes quimicas comuns, a velocidade da rea-

¢ao aumenta se a temperatura do sistema aumentar. Em observacoes experimentais, para
essas reagoes quimicas que dependem da temperatura da reagao, viu-se que a constante

de velocidade podia ser expressa em termos de uma equacgao conhecida como Equacao de

Inimero de 4tomos é um niimero puro, e por isso ndo tem dimensao, logo, pode-se substituir o niimero

de atomos pelo numero adimensional 1
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Arrhenius [17]. :

Eq

lnk;:lnA—% — k=Ae T (3.12)

Sendo assim a Fquacao de Arrhenius € uma funcao que foi primeiramente determinada
empiricamente, apesar de existirem na literatura formas de encontrar essa féormula a partir
da termodinamica [17]. O parametro A é denominado fator pré-ezponencial ou “fator de
frequéncia”, E, é a energia de ativacao, e T é a temperatura do sistema. No caso de
reagoes onde as particulas se encontram na fase gasosa, o parametro A representa a
frequéncia com que duas particulas se encontram. Como cada reagao tem uma velocidade
diferente, a constante de velocidade também vai ser diferente para cada reacao. Além
disso a constante de velocidade tem a dimensao do fator pré-exponencial. A figura 8§,

abaixo, demonstra como é a equacao de Arrhenius:

Equacao de Arrhenius

k
N

0.8 |

0.6 |

—_
o

—_—A.e" T
0.4 1
— A.e T
0.2 AT

0 5 10 15 20 25 30 T(K)

Figura 8: Equacao de Arrhenius, com A =1, e com E, = 10,1,0.1

Ela nos mostra que quanto menor for a energia de ativacao E,, menor é a temperatura
necessaria para que a reagao ocorra, e que a frequéncia com que a reagao ocorre limita a

velocidade méxima com que uma reagao ocorre.

3.4 Energia de Ativacao

A energia de ativacao F, representa a energia minima que o sistema tem que ter para
que ocorra a reacao. Essa energia nasce do potencial de interacao entre as duas particulas.
A figura 9, abaixo, mostra o caso de uma reagao onde o atomo de hidrogénio H tenta se

ligar a outra particula.
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nao ativada ativada
H Ea H
J t J
V(r) V(r)

Figura 9: Potencial nao ativado e potencial ativado respectivamente.

Reacoes em que ha uma barreira de potencial sao chamadas de reacao ativada, pois
elas s6 ocorrem se o sistema tem energia suficiente para superar a barreira de energia?, e
reagoes sem barreira sao chamadas de reag¢ao nao ativada. Como a figura 9 mostra, na
reacao nao ativada, a ligacao ocorre sem restricao, o que quer dizer que essa reagao pode
ocorrer em qualquer ambiente no qual o sistema se encontre, enquanto a reacao ativada so
vai ocorrer quando o atomo de H tiver energia o suficiente para poder superar a barreira, o
que nos diz que caso a constante de velocidade siga a forma de Arrhenius, entao essa reagao
tem mais chances de ocorrer quando o atomo de H esta a altas temperaturas. Reagoes
como a difusao, dessorcao e a recombinac¢ao entre a colisao de particulas sao reacoes
ativadas. Em particular, quando a particula incidente colide com outra, que esta presa na
superficie do grao, existem duas barreiras de ativacao: uma para ela entrar no sitio F,, e
outra para ela se recombinar com o atomo que estava previamente adsorvido F,s. Nessa
dissertagao, sera considerado que s6 existe a energia de ativagao para a recombinac¢ao
entre o atomo incidente o &tomo previamente adsorvido, pois, de acordo com trabalhos
recentes [2], a energia de ativagdo F,; é considerada zero, mesmo quando a particula se

encontra adsorvida tanto em um sitio de quimissorcao quanto de fisissorcao.

Uma forma de tornar reacgoes ativadas mais faceis de ocorrer é utilizando objetos
chamados catalisadores. Catalisadores sao objetos que nao sofrem nenhuma mudanca
durante a reagao quimica, mas que ajudam a sua ocorréncia, diminuindo essa energia
de ativagao da reacao, o que por consequéncia permite que a reacao ocorra a baixas
temperaturas. Os catalisadores também podem fornecer energia ao sistema ou absorver
energia do sistema permitindo que a molécula criada se estabilize. Nessa dissertacao,
a superficie do grao de carbono amorfo (CA) é um catalisador, pois a molécula de Hs

ao ser criada pode despejar o seu excesso de energia (4.5eV) [18] na superficie do grao,

?Nesse caso, eu estou considerando que apenas o atomo de H se move, assim a reacdo depende
inteiramente se H tem ou ndo energia o suficiente para superar a barreira de energia
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permitindo que a molécula se estabilize. Reagoes que precisam receber energia de uma
fonte externa sao chamadas de reacoes endotérmicas, e reagoes que liberam energia sao
chamadas de reagoes exotérmicas. O grafico, disposto abaixo na figura 10, mostra como
a energia potencial repulsiva entre os atomos de hidrogénio muda ao longo da reacao

catalisada versus nao catalisada

E@J) 1
energia
(energia) H,

Eq
‘ 0

} endotermica

V(r)

Energia total

energia liberada

H,

exotermica

V(r)

Sem barreira de ativagao

Com barreira de ativagao

Com barreira de ativagao

t(s)

(sentido da reacao)

Figura 10: Como a energia de ativacao F, muda ao longo da reacao.

O eixo Y do grafico da figura 10 representa a energia, o eixo X representa sentido
da reagao. As particulas azuis representam os atomos de hidrogénio H, as particulas
vermelhas representam a molécula de hidrogénio Hs. A reagao se inicia do lado esquerdo
na linha horizontal vermelha, que representa o caso onde os atomos de H estao muito
longe entre si®, para interagir. A medida que eles se aproximam, eles interagem entre s,
e por isso a energia potencial entre elas pode seguir um dos trés caminhos possiveis, a
curva azul (reagdo nao ativada, catalisada), a curva laranja (reagao ativada, catalisada) e a
curva verde (reagao ativada, ndo catalisada). A linha azul clara na horizontal representa a
energia total do sistema H + H. Se a reacao entre os 4tomos de H nao possuir uma energia

de ativagao, o sentido da reacao segue a curva azul, e no final da reacao as particulas se

3A energia potencial que os atomos de H promovem entre si quando estdo muito longe é zero, porém
utilizou-se o potencial acima de zero para a melhor visualizacao grafica.
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recombinam formando a molécula de Hs que esta em um estado com energia interna menor
que no caso delas separadas. Como consequéncia disso, esse excesso de energia que sobrou
da reacao pode ser emitida na forma de radiacao eletromagnética através de um foton,
ou pode ser transformada em energia cinética de translagao; a sua natureza vai depender
da forma como a molécula interage com a superficie. Isso nos mostra que essa reacao é
exotérmica. Caso a reagao entre os atomos seja ativada e catalisada, a energia potencial
entre os atomos possui uma barreira de energia. Contudo, como o sistema H + H tem
energia total maior que a barreira, os atomos de H conseguem transpor essa barreira, e
assim se recombinar formando a molécula de Hy. Como o sistema termina em um estado
com energia menor que o inicial, essa reacao é exotérmica. Caso a reacao entre os atomos
seja ativado e nao catalisada, as particulas nao conseguem se recombinar para formar a
molécula de Hy pois o sistema nao possui energia o suficiente para transpor a barreira
de energia. Para que a recombinacao ocorra é preciso que os dtomos recebam energia do

ambiente. Isso caracteriza uma reacao endotérmica.

3.5 Velocidade de reacoes sobre superficies

Quando as reacoes quimicas ocorrem sobre uma superficie, as equacoes de taxa sao
feitas medindo a variagdo da concentragao [A| das substancias sobre a superficie, o que
faz com que a dimensdo da concentracio A seja [A] = 0certacior1 7] A fim de se escrever
a equagao do mecanismo de uma forma mais abrangente, sem fazer referéncia a uma
superficie especifica (com um nimero de sitios especificos), muitas vezes escreve-se a

equagao de taxa em termos do grau de cobertura da superficie 6 pela substancia [A] :

nimero de particulas adsorvidas — Ny

nimero de sitios de adsor¢ao N

0 é uma grandeza adimensional, que pode variar entre 0 < # < 1 se a superficie nao
permitir uma particula sobre a outra, o que implica em apenas uma camada de particulas:
0 < Nggs < N. 0 também pode variar entre 0 < 6 < oo se a superficie adsorver particulas
uma sobre a outra criando duas ou mais camadas de particulas adsorvidas: 0 < N4, < 00.
Uma vantagem de se usar o grau de cobertura da superficie é que pode-se escrever a
equacao de taxa sem se preocupar com o real ntimero de sitios de adsorcao, obtendo,
assim, uma equacao de taxa mais geral que pode ser aplicada a qualquer superficie. Caso
se queira obter o numero de particulas adsorvidas na superficie, basta multiplicar o grau

de cobertura pelo nimero total de sitios de adsor¢ao. Dessa forma, por exemplo, se os



3.6 Mecanismos de reagao na superficie do grao 37

reagentes A e B reagem na superficie, a velocidade da reacao pode ser escrita como :

- W s e ()
v = C%A: k-oa-op () ,JA:AijS
U= %: Aﬁs'Ngds'Ngds 790,—%

v = %: k;ljv.@a.gb

e com isso consegue-se escrever a velocidade da reagao apenas em termos do grau da

superficie coberta por A e B:

v==Fk-0,-0

As hipoteses usadas para calcular as reagoes que ocorrem sobre a superficie do sélido,
e que serao usadas nas contas dessa dissertagao sao as mais simples, e as mais faceis para

se calcular 0 [17], a saber:

1. A adsor¢ao nao pode ir além do recobrimento de uma monocamada.
2. Todos os sitios de adsorcao sao equivalentes.

3. Nao hé interagao entre as particulas adsorvidas.

Essas hipoteses foram criadas por Langmuir, ao estudar como o grau de cobertura 6

variava sobre a superficie de um solido [17].

3.6 Mecanismos de reacao na superficie do grao

Na literatura, existem trés mecanismos de recombinacao de &tomos na superficie muito

usados, que sao :

e Mecanismo de Langmuir-Hishelwood (LH): No mecanismo de LH, as duas particulas
previamente adsorvidas, A (4) e B (0p), difundem na superficie (kgr7). Ao se en-
contrarem na superficie, as particulas reagem formando a molécula AB. A velocidade

com que se produz AB nesse mecanismo ¢ dado como v = kg;f, 40,0, + kaif,50a0s.
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e Mecanismo de Elen-Rideal (ER): No mecanismo de ER, a particula B esta previa-
mente adsorvida na superficie do grao (6z), enquanto a particula A na fase gasosa
colide com a superficie do grao ¢,. A velocidade com que se produz AB nesse

mecanismo é dado como v = ¢,0y,.

e Mecanismo de Atomo Quente (Hot-Atom) (HA) (Atomos Quentes): Esse mecanismo
é uma mistura dos mecanismos de LH e ER, e por isso nao existe uma férmula

especifica na literatura.
A figura 11 mostra de forma pictorica como esses mecanismos ocorrem na superficie
do grao.
Mecanismo de LH Mecanismo de ER~ Mecanismo de HA
difusao o
Adsorcao termlca \ /

a—
sitio Tunelamento

de quantico
ados.

Figura 11: Mecanismos sobre a superficie do grao [2|, incluindo Langmuir-Hishelwood
(LH), Elen-Rideal (ER) e Atomo Quente (Hot-Atom) (HA).

Uma descricao mais detalhada dos mecanismos de LH e ER serd dada nos capitulos

seguintes.



4 Velocidade das reacoes

Nesse capitulo eu vou apresentar as equagoes para a velocidade das reagdes quimicas

que ocorrem sobre a superficie de um sélido.

4.1 Velocidade de Adsorc¢ao

A velocidade com que a superficie de um sélido adsorve particulas A, na fase gasosa,

pode ser acompanhada em termos da velocidade com que o grau de cobertura da super-

by

7+ A velocidade dessa reacdo, expressa em termos de parametros

ficie por A varia:
microscopicos do gas, é aquela usada nos artigos de Cuppen et al. [9] e Thi, W. F. et al.

[15]:

do, 1

_ Ea
Vads,a = E = (baagraoSNoe kTa (g) (41)

Os parametros importantes para a equacao 4.1 ou que serao utilizados ao longo deste

capitulo estao descritos abaixo:

Fluxo de particulas ¢, = Zn“m (ﬁ) que atravessam a superficie do grao [16]

Velocidade média que as particulas A na fase gasosa tem [16]

8KT, P, (%)
™me V2rm kT, 5

Uy =

Densidade numérica de particulas A na fase gasosa n, (=L5) (9, 17|

Existem muitas formas encontradas na literatura para representar o Coeficiente de
Colagem S (T,,,T,) |2, 17, 15]. As representagoes utilizadas sao as de Thi, W. F.

et al. [15], por ser o artigo mais recente encontrado sobre o assunto.

— Para Adsorcao em sitios de fisissorgao, o coeficiente de colagem é [1, 9, 15, 19]
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1

TCL T Ta Ta 2
1+04- g+o,2-—+0,08-( )

S(1,,T,) =

(adimensional)

100 100 100
(4.2)

— Para Adsorgao em sitios de quimissor¢ao, o coeficiente de colagem é [15]

1
C140,05\/T, + T, + 1 x 10-14T4

S(T,,Ty) (adimensional) (4.3)

e Segdo de choque geométrica do grao oga, = 4mr*  (cm?)

e Numero de sitios livres
N =Nas+No— 1 =04+ 52 — Ny=N(1-0,) (adimensional)

g
e ¢ *.: probabilidade da particula A adentrar o sitio, com barreira de energia E,,

estando o gas de A a uma temperatura 7, [17]

A velocidade da reagao também pode ser expressa de uma forma mais compacta como
¢ encontrada na literatura em alguns livros de fisico-quimica [17], explicitando a constante

de velocidade k e o grau de cobertura, como respectivamente:

df 4
dt

Vads,a =

1 Eq 1
= kadsN(l — GA) <g> € kads = ¢a0-gréose_m <—> (44)

S

ou, na forma explicita:

|8KT, _Ba (1
Vads,a = Na ™y : Trrzréo ) (Tng) - N (1 - Qa) e *la (E) . (45)

Caso as particulas sejam adsorvidas sobre sitios de fissor¢ao E, = 0, a velocidade da

reacao é

db 4 1 |8KT, 1
vads,a - E - kadsN(l - GA) <g) e kads = Ng . . WT;réO . S (Ta,Tg) (g) (46)

Caso as particulas sejam adsorvidas sobre sitios de quimissor¢ao E, # 0, a velocidade

da reagao é
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[V

df 1 |8KT, _Ea
Vads,a = d_; = kadSN(]' - 014) (g) € kads = Ngq m : Wrgr?ao - S (Tng) € kb;a (

(4.7)

A velocidade com que a superficie de um sélido adsorve o gas de particulas A também
pode ser expressa em termos de parametros macroscopicos do gés como a sua pressao P,
se usarmos a lei do gés ideal P,V = N,k,T, para expressar o fluxo ¢, de particulas em
termos da pressao e da temperatura do gas. Isso foi feito na equacao (C.1) péagina 97

desta dissertacao :

1 NqOgrao S

Eq
asa:_—PaN 1—0)e *7a 4.8
e = 4 ity e e

assim

1 NgOera0S Jo
Vads.a = Kads.alsIN (1 — 0 e Kkygsg = ————20" o7 ¥Ta 4.9
ds, ds, ( ) ds, 4m ( )

4.2 Dessorcao Térmica

A quantidade de particulas A que uma superficie dessorve por segundo é proporcional
a quantidade de particulas na superficie 6, (quanto mais particulas tem a superficie, maior
¢ o numero de particulas dessorvidas). Porém, como foi abordado no capitulo 3.1 pagina
29, nao ha como saber a ordem dessa reacao, a menos que seja realizado o experimento
para a determinacao da ordem. Ainda assim, existe uma férmula geral para representar

a taxa de dessorcao de particulas da superficie de um sélido conhecida como equagao de

Polanyi- Wigner [8, 13, 15, 20]

de —Eiess 1
Vdess = —— = —Vp - €XP k:T . g" (—) , (410)

em que os parametros dessa equagao sao:

e n é a ordem da dessorcao

e 0 representa quantos porcento da superficie esta coberta pela espécie A ( "o grau

de cobertura da superficie")
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° 1, (%) 1 ¢ a frequéncia com que a particula A oscila perpendicularmente na superficie

do grao. A frequéncia de vibragao da particula A adsorvida & superficie é o niimero

de oscilacoes que a particula A realiza em 1 segundo, e pode ser avaliado pela

equagao:
[20 Egess 1
v, = 02—d C U, =1y ~ 1012 (—) , (4.11)
%My 5
onde o = ijs (Cnllg) ¢ a densidade superficial dos locais de ligagao e m, (g) é a

massa da espécie A. Tielens e Allamandola (1987) [13] derivaram essa expressao as-
sumindo que a frequéncia vibracional perpendicular a superficie é igual a frequéncia
vibracional paralela a superficie e que a ligacao pode ser descrita por um potencial
harménico, o que pode nao ser uma suposi¢ao precisa para uma espécie fissorvida
(porque o potencial ndo é muito proximo de um oscilador harmonico). Eles também
derivaram uma expressao incluindo graus de liberdade de rotagao e uma expres-
sao para a frequéncia de uma particula livre v = KT. Juntos, isso leva a uma
estimativa de v, = % para a frequéncia de vibracao, de acordo com as trés abor-

dagens. Para v tipicamente pode-se usar a frequéncia da rede de vibracao que é

Vp =1y = 1012 — 1013 L [g] .

segundo

N

o F4ss ¢ a energia de dessor¢ao. A energia de dessor¢ao Fgess (K) é igual a energia

com que a particula A esta ligada & superficie (energia de ligagao) (E,) (K).

e T, (K) é a temperatura do grao.

Essa equacao ¢ usada para modelar resultados do experimento chamado Dessor¢ao
Programada pela Temperatura ou em inglés Thermal Programmed Desorption (TPD).
Esse experimento permite medir os parametros da velocidade de dessor¢ao, como a ordem
da reacao, a energia de dessorcao, e a frequéncia com que a particula oscila na super-
ficie, diretamente a partir da anélise do grafico, além de também permitir inferir sobre
a velocidade com que outras reagoes ocorrem simultaneamente na superficie do soélido,
enquanto o experimento é realizado. No apéndice G pagina 108, é descrita de uma forma
um pouco mais detalhada o experimento; aqui serd descrita resumidamente como é feito
o experimento e anunciar os seus resultados importantes referentes a superficie de graos
para o modelo aqui usado. O experimento TPD consiste em se cobrir a superficie do s6lido

(a uma temperatura fixa Tp) por um gas de particulas A a uma temperatura 7, durante

1 W

o indice n na frequéncia nao quer dizer que a ela esta elevada a poténcia “n", ela representa a
frequéncia associada a reagao de ordem “n".
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um intervalo de tempo dt;. Passado esse intervalo de tempo dt1, o fluxo de gés é cessado
e comega a segunda parte do experimento. Nessa segunda parte, o sélido é mantido a
uma temperatura 7Ty durante um intervalo de tempo fixo dty e mede-se a quantidade de
particulas dessorvidas da superficie. Passado o intervalo de tempo dt,, a temperatura do
solido é acrescida de um valor 7. Com isso, o solido é mantido & temperatura Ty + 07,
durante mais um intervalo de tempo fixo dt; e mede-se novamente a quantidade de parti-
culas dessorvidas da superficie. Este ciclo é repetido até que nao se tenha mais particulas
na superficie do sélido. O resultado disso é um grafico onde o eixo X é a temperatura
do solido, e o eixo Y é a quantidade de particulas dessorvidas da superficie do grao. O
resultado que se obteve é que a dessor¢ao do atomo de H é uma reacao de segunda ordem
quando o tempo que se expoe a superficie do grao ao gas de H é pequena, e quando o grao
esta exposto ao gas a um intervalo de tempo longo, a dessor¢ao é uma reacao de primeira
ordem. Como o grao no meio interestelar esta exposto ao gés a um intervalo de tempo
muito longo, entao assume-se que a dessorcao das particulas de H na superficie do grao é
uma reacao de primeira ordem. Obteve-se que a frequéncia com que a particula dessorve
de sitios de fisissor¢ao ¢ da ordem de 10" — 10" 1. Também obteve-se que a energia
de dessor¢ao de atomos de H de sitios de fisissor¢cao é da ordem de meV e de sitios de
quimissorcao ¢ da ordem de eV'. Por isso a velocidade com que se dessorve atomos de H

da superficie do s6lido sera dada como:

da —FEdess 1
Vdess = i —U - exp B0 (—) ) (4.12)

4.3 Mecanismo de Langmuir-Hishelwood (LH)

A velocidade com que duas espécies A e B reagem na superficie de um solido é um
mecanismo conhecido como Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood e a forma geral dessa

velocidade ¢ a formula de Cuppen et al. [9] e Thi, W. F. et al. [15]:

do, . 1
Vgp = d_tb = Py (kdiffeaeb + kgz‘ffeaeb) (_) ’ (4.13)

S

onde:

a,b
ab vo _Lays

o by = N@ *Ts € taxa de difusao das particulas A e B, onde se considera que ambas
as particulas sao moéveis na superficie do grao. Note que as energias de difusao das

espécies A e B nao necessariamente sao iguais: E§; # Eg;;. A igualdade s6 ocorre
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quando ambas estao saltando entre sitios do mesmo tipo (fissor — fissor ou quimi

— quimi).

° (1/0 = 1012%) é a frequéncia com que cada uma das particulas oscila, porém muitas

vezes considera-se como sendo igual para ambas as espécies.

e P, é a probabilidade de que as particulas A e B reajam formando AB ao se en-
contrarem. Se A é uma molécula e B é um atomo ou outra molécula, é possivel
que a reacao entre eles resultem em moléculas e atomos distintos dependendo das
condigoes. Essas diferentes probabilidades sao chamadas de canais, e € um peso
estatistico onde o termo de cima é a soma das probabilidades de todos os canais que
resultam no produto [P| desejado, e o termo de baixo é a soma de todos os canais
possiveis, que sdo os que resultam no produto [P] e os que nao resultam. Esse termo

¢ expressado como [9]:

Yk
P,=—r
S D

onde [ é nimero total de canais que resultam no produto |[P| e m é ntumero total de

(4.14)

canais. Como um exemplo suponha que a reagao C'Hs + H aconteca na superficie

do grao. Entao o namero de canais que essa reacao pode ter sao

( _ B
CH4 kl =e T
Eo
CH2 + H2 k’g =¢ kT
E3

CH3+ H — S CH,+ Hy ky=e ®T
E
C+H, kyj—=c =f

Es

\C+2H2 k5:€_ka

Considerando que a particulas C'H3 e H podem passar direto uma pela outra sem

reagir difundindo (kflf;f : kb s f) ou dessorvendo (k:ccl};::’s ; kh.,), o termo Xk; =
YOk + k;?;?f ket kS 4 k! . e aprobabilidade de que C'Hs e H reajam gerando

a molécula CH, é

ka1
kv + ko o+ ks ka4 ks + kS kR RGS + KD

dess dess

Pch4 -
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Nessa tese, ¢ analisada a formagao de Hs na superficie de graos, a velocidade com que

atomos de H formam H, na superficie do grao é dada como :

%:
dt

1
Vhy Pth:ZifohGh + Pth:fjifoth = 2Ph2k§iff0,% <g> . (415)

Além disso, considerando que a reacao na superficie é entre dois atomos de H, e s6
existe um canal possivel que é formar Hy com velocidade ki, isso faz com que a probabi-

lidade que eles formem H, seja :

 ky+2Kkh 4+ 2K,

dess

B,

Considerando, também, que nao exista barreira de ativagao para formar Hs, isso faz
com que k; = 1, e também considerando que sempre que dois atomos de H se encontrarem
eles sempre vao formar Hs, isso faz com que kgess ; kaigp << 1, assim a probabilidade de que
H, seja formado fica P, = 1 e com isso a velocidade com que se forma H, na superficie

de um grao é :

_ Dn,y

Uhe = T

/ do 1
h 2 . h h 2
= kg0 ouainda v,, = - = —2kg; ;105 (;) (4.16)

do
Note que vy, = d_th = —2k};; ;0 ¢ a taxa em fungao do grau de cobertura da superficie

por H, enquanto v, = —2 = kg;;0* € a taxa de produgao em fungao do grau de cobertura

- do
da superficie por Ho. (—l% — h2)‘

4.4 Mecanismo de Elen-Rideal (ER)

A velocidade com que se forma a molécula AB, onde a particula A se encontra na
fase gasosa e a particula B se encontra adsorvida na superficie de um soélido é dada
pelo Mecanismo de FElen-Rideal. A velocidade com que um tunico grao produz AB é a

encontrada nos artigos |21, 22|:

[8kyT, _ Ba 1
Vgp = Mg - NOp - bla | o e (—) ) (4.17)
Ty s

E a velocidade com que se produz AB em uma nuvem é
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8kaa _ﬁ 2 1
Vap = Mg Np Urel Orel = Mg * Mg * NG, - \/ Ty ne Ma T (%) : (418)

Para se obter a velocidade de Elen-Rideal para uma nuvem, basta multiplicar a taxa

de producao para um tnico grao pela densidade de graos (n,) na nuvem.

e F, é a energia de ativacao para que a particula A consiga quebrar a ligagdo que a
particula B tem com um atomo que compoe a superficie do grao. Pode-se fazer essa

barreira como sendo algo proporcional & energia de ligacao FEj.

e 72 & asecao de choque que a particula B tem na superficie do grao. Esse para-

metro pode ser ajustado.
e 1, ¢é a densidade numérica de particulas A na fase gasosa

e O, é o grau de cobertura da superficie do solido pela particula B.

8ky Ty

é a velocidade que a particula A tem na fase gasosa, e T, é a temperatura
Ty

do gés de particulas A.

Para um gas de atomos de H atingindo a superficie de um grao com atomos de H

adsorvidos na superficie do grao, a velocidade da reacao é :

8kyT),  _ Ea 1
Uny = np - NO - 20 e o (—) . (4.19)

A deducgao dessa formula a partir dos conceitos de cinética gasosa esté feita no apén-

dice D pagina 98.



5 Parametros astrofisicos

Nesse capitulo, serd mostrado como obter os parametros, taxa de produgao R (Cm3>

s

e fragdo dos atomos na forma molecular fg,, que sao usados para comparar o resultado

teorico com o experimental. As duas dedugoes sao feitas abaixo.

5.1 Fracao dos atomos de H que estao na forma molecular:

A taxa de produgao de Hs em uma nuvem difusa, definida por Jura [8, 15, 21], é

1
Ry,=R -np-n < 5 )
cm? s

e a taxa de fotodissociacdo em numa nuvem difusa é definida como |[§]

1
R, =n(Hy)-011-0 (cm3 s> ,
onde # =5x1071" (1) ¢ a constante de fotodissociacdo(k,q). Se houver equilibrio entre a
taxa de producao e taxa de destruicao, entao uma fracao dos atomos de H estard sempre
na forma molecular. Pode-se calcular a fracao dos dtomos de H que estao na forma

molecular se igualarmos as duas taxas:

RH2:de—>R-nh‘n:n(H2)~0,11-5—>

Assim, obtém-se:

2n (HQ) _ 2R np
0,11 3

Ju, = (5.1)

Essa equagao para a fragao de dtomos na forma molecular ¢ geral e depende apenas
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da taxa de produgao teoérica R (Cm3).

s

5.2 A taxa de producao R :

A eficiéncia com que um tnico grao produz Hs ¢ tida como [15]

0 que nos permite escrever a taxa de produc¢ao R(Hs) de Hy por um dnico grao em termos

da eficiéncia do mecanismo tedrico proposto:

Kaas 1 [8kyTh 1
R(H,) = teo _ teo  — i 2, S . -
(F2) =n 2 Ty Tmy, ™y e

A taxa de produgao tedrica por uma nuvem Ry, é a taxa com que um tnico grao

produz, R(Hs), vezes a quantidade de graos na nuvem ng:

1 [8k,T) 1
teo 2
By =1 2 ™y, T S <%>

Jura [8] obteve, de forma empirica, uma férmula para a taxa com que uma nuvem

produz Hs, definida como Ry, = R -ny, - n (-%—). Se igualarmos a taxa de produgao
tedrica com aquela medida por Jura, é possivel obter a constante de velocidade R na

formula de Jura [8]:

1 /8kyT; 1 /8kyT; 3
R'nh'n:nteo'— bh'TTQ'S'nh'ng—)R:@— bh.ﬂ"]j.S.nteO ﬂ
2\ mmy, g n 2\ m™m, g S

Em nuvens difusas, para os astrofisicos, é possivel expressar a densidade de grao como

Assim:

1 kT, 3
R~ sl [Skelh 2. S gt <ﬂ> (5.2)
S
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Conclusao: basta substituir a eficiéncia tedrica n'° que for encontrada na equacao
acima que encontra-se a constante de velocidade de Jura R. Isso serve para qualquer

eficiéncia obtida a partir das equagoes de taxa na superficie do grao.



6 Equacoes de taxa

Nesse capitulo, serao apresentadas as equagoes de taxa que serao usadas para montar
os graficos a serem analisados. Primeiramente, encontra-se o grau de cobertura () da
superficie de um tnico grao por atomos de H. Encontrado o 6, nés temos como calcular
a taxa de produgdo R (1/s) por um tnico grao. Com a taxa de produgao, calcula-se

a eficiéncia com que se produz n moléculas de hidrogénio, e com isso nos temos como

calcular a constante de velocidade de Jura R (CmS), e utiliza-la para calcular a fracao de

S

atomos na fase gasosa fp,.

O grau de cobertura é encontrado escrevendo uma equacao diferencial, em que se
considera as velocidades das reacoes que atuam simultaneamente na superficie do grao,
que podem ser respectivamente a adsorcao k,qs, dessor¢ao kgess, difusao kg r¢ € mecanismo
Elen-Rideal k... Existem quatro conjuntos de equacoes que serao obtidas e cinco conjunto
de solugoes. As equagbes sao: (1) quando ha o mecanismo de LH, porém o grau de
cobertura é pequeno ao ponto de nao ser preciso considerar a rejeicao de Langmuir '
(nesse caso obtém-se a solugdo exata resolvendo a equacdo diferencial, e a partir dela
serao obtidas duas solugdes analiticas), (2) o mecanismo de LH considerando que haja a

rejeicdo de Langmuir, (3) quando s6 hé o mecanismo de ER, e por tltimo (4) quando ha

uma competicao entre o mecanismo de ER e LH. Essas equacgoes estao listadas abaixo.

la rejeicdo de Langmuir é quando 2 atomos ndao podem ocupar o mesmo sitio, no caso um em cima

do outro
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(;—f = kogs — Kdessd — 2kqit* LH sem rejeigao de Lang. LHSR (6.1a)
de 9 L

i kags(1 — 0) — kqesst — 2kqigt LH com rejeigao de Lang. LHCR (6.1b)
do )

5= kags(1 — 0) — kqesst — ke Elen-Rideal ER (6.1c)
a0 , .

i kags(1 — 0) — kqesst — ker) — 2k a0 ER e LH simultaneamente ERLH (6.1d)

Aplicando a condigao de estado estacionario % =0

0 = Kads — Kdessd — 2kqigt* LHSR (6.2.1)
0 = kaas(1 — 0) — Kgesst — 2kaigd? LHCR (6.2.2)
0 = Kags(1 — 0) — kessd — Ker ER  (6.2.3)
0 = Kaas(1 — 0) — kaess® — kerl) — 2kagint® ERLH (6.2.4)

encontra-se o grau de cobertura que satisfaz essa igualdade é constante no tempo, o que

corresponde ao estado de equilibrio. Suas solucoes estao abaixo ;

_kdess + \/k2 + 8]'Cdiﬂ"]'{;ads

O = 4;“5 LHSR (6.3.1)
diff
- (kdess + kads) + \/(kdess + kads)2 + 8kdiﬂ?kads
O = T LHCR (6.3.2)
diff
kads
0., = ER 6.3.3
kads + kdess + ker ( )
- (kdess + kads + ker) + \/(kdess + kads + ker)Q + 8'I{;diﬂ"k:ads
Ocryin = ERLH (6.3.4)

4k gig

A velocidade R (1/s) e a eficiéncia n com que um tnico Hs é produzido, para os
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mecanismos acima, sao definidos como:

do 2R 2kg; ¢ 0%

Fon = 12 = haig 6} = dlh — Zf;f z LHSR (6.4.1)
dfy, 2R 2kgir0?

Rup = =2 = kaig 6} = ;h = gj;f h LHCR (6.4.2)
deHQ 1 2Rer kereh

— — p— = E .4-

Rer dt 2 kergh Tler kads kads i (6 3)

do 1 2R, hkgirr0? kel
Rerqin = d? = kais0 + §/€er9h Mer+ih = ;lh = Zj;f by p dh ERLH (6.4.4)

A velocidade com que uma nuvem produz H, e a fragao dos atomos fp, que estao na

forma molecular para esses mecanismos sao definidos como :

mp 1 8kah 9 h 1h 2th np
Rip =0—— . .S = = LHSR (6.5.1
=g 2\ Ty, e T, = 011 3 (6:5.1)
mp 1 [8kyT), h o 2R

Rip =0—~— . . 9. =" LHCR (6.5.2

=g 2\ Ty, T T = 311 (6:52)
mp 1 [8kyT}, 9 2Rer n,

Rer =06—= . - S R ER 6.5.3
mg 2\ mmy, ™y 1 Jit 0,11 3 ( )
mp 1 Skah 2 h 2Rer+lh np

Ry = oL 2§t er+th _ £Tvertih Th ERLH (6.5.4
+ih my 2\ T Ty n fH2 0113 ( )

Para obter-se a solugao analitica do mecanismo de Langmuir-Hishelwood sem rejei¢ao
de Langmuir (LHSR), sao seguidas as contas do artigo Biham e Lipshtat [23|, em que se
mostra que é possivel re-expressar as equagoes (6.3.1) e (6.4.1) do mecanismo de LH sem
rejeicao de Langmuir de uma forma resumida, levando-se em conta apenas as velocidades
dominantes. Além disso, o artigo demonstra que o mecanismo de LH sem rejeicao de
Langmuir ¢ 100% eficiente, desde que a temperatura do grao (7,) esteja abaixo de uma

temperatura maxima 7T,,,,. Para obter esse conjunto de equacoes, deve-se transformar os
kads e kdess

termos da equagao (6.3.1) em , ¢ em seguida considerar os dois casos onde
kdess kdz’ff

kads kdess kads kdess

e . Essas equagoes sao expressas como:
kdess kdiff kdess kdiff
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( ( k
k _ Mvads
0 — ads 0

kdess

p o hass k24

— ka S - 2
= para Ty > Tiar Kess

para Ty < 1o

2k 4 ka S
teo _ | nteo = —(j{;éf d

dess

onde a temperatura méxima é definida como :

2Edess - Edsz
ky [In (v) — In (kgas)]

T oz = (6.6)

O artigo Biham e Lipshtat [23] também exibe que o mecanismo de LH com rejeigao
de Langmuir é 100% eficiente desde que a temperatura do grao (7,) esteja dentro de uma

faixa de temperatura que pode ser expressada como:

2Fess — Eaigy
ky [In (v) — In (kgas)]

Eairy
ky [In (v) — In (kgas)]

Tonin = e Thaw = (67)

Com isso, h& mais dois conjuntos de equagoes: uma equagao para o mecanismo de LH
quando a temperatura do grao ¢ menor que a temperatura maxima 7, < T4, (LHaz),
e outra quando a temperatura do grao é superior a temperatura maxima T, > T

(LHnin). As equagoes para 6, R(1/s) e n sao definidas como:

kads kads
0= R= —1 LH,,.. (6.8.1
\/3 s 5 n (6.8.1)

Kads kairr k2, 2kaifkads
0= R=—2% = — LH,,;, (6.8.2
kdess kjgess kczless ( )
my, 1 Skah 2 2th Np
Rip =0—= . -5 = — LH,,.. (6.9.1
1 [8kyT; 2R
th = (5@— boh 777”3 .S n ng = th LHmm (692)

mg 2\ wmy, T 0,118
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6.1 Mecanismo de LH solucio exata vs. analitica (com T}
variavel)

Nessa sec¢ao, serao comparadas as equagoes do mecanismo LHSR com as equagoes dos
mecanismos LH,,,, e LH,,;, na superficie de um grao de carbono amorfo, em funcao da
temperatura do grao 7. O resultado sao os graficos da figura 12, abaixo, e em seguida,
estao as interpretacoes desses graficos.

0x T, (T, =100K)
R(1/s) x T, (T, = 100K)

100% 1 Resia T;nam = 25K
egiaq : 1.4-1073 \_E
| maxima pt N 3l J —or e
80% ; 1.2-107% et | Tnaw = 25K
: — LHnin 11073 {maxima produca
60% - . —1H,,. B — LH i
' — LHSR 8-107* — LH, 102
' ” — LHSR.
40% - ' 6-10
' —4
20% - : o :
: 2-.1074 :
0% - ‘ Pt ‘ ' ‘ : A S ‘ ; .
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
nx Ty (T = 100K) R (=) x T, (T, = 100K)
100% t 51077 :
. ! ’ - —17 ¢ Il' T = 4
80% Resido de Tnax = 25K 410717 K Regido de s Tnae = 25K
60% | maxima produgac : II:JIII:II:;Z 3.10-17 maxima produt;aoi — %gmm
— LHSR e
40% - 2.10717 LHSR
20% - :\\ 1-1077
0% : 0 :
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
f(nQ) X Tg (Th = 100K)
6-107° '
Tma:r, = 25K

Regiao de

__ maxima produgiq — LH,in
4-107 1 — LH, 0
— LHSR

2.107% 1

"'ﬁ

Figura 12: O gréafico mostra como os parametros ¢,R(1/s),R, n, f(u,) variam em funcao
da temperatura do grao Ty, enquanto a temperatura do gas Tj, = 100K é fixa, sobre a
superficie de um grao de carbono amorfo limpo. A linha pontilhada marca a temperatura
25K do grao.
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Os graficos foram feitos supondo que a superficie do grao é composta de carbono
amorfo limpo, considerando-se as seguintes caracteristicas: ngy = 100 Cm%; Ty = 100K
ry = 107cm ; T,(K) = 1 —4000K; Egip = 510K; Egess = 661,2K, v = 4,09 x 102 L. Na
figura 12, o gréafico 6 x T, nos da o grau da superficie que esta coberta, o grafico R(1/s)x T,

nos da a taxa de moléculas de Hy geradas por um tnico grao, o grafico n x T, nos da a

PN . . , 3 » 2
eficiéncia desse mecanismo, o grafico R ( em ) xT, nos da a taxa com que moléculas de

Hj, sao geradas em uma nuvem, e por fim o grafico f(y,) x T, nos da a fragao dos atomos

de hidrogénio que estao na forma molecular.

O grafico do grau de cobertura nos mostra que ele é infinito para baixas temperaturas,
e conforme a temperatura do grao aumenta o grau de cobertura tende a zero. Os graficos
da taxa de producdo R(1/s), eficiéncia 7, constante de velocidade R e fracao de dtomos
na fase molecular f(g,) apresentam o mesmo comportamento. Eles sao constantes para o
grao até um valor maximo de temperatura 7),.., a partir do qual eles decaem, e quando
a temperatura do grao se torna muito alta, fazendo com que os valores tendam a zero.
Com relacao ao grafico do grau de cobertura, nés podemos analisar que os mecanismos
responsaveis pela diminuicao do nimero de d4tomos na superficie de um grao sao: a for-
magao de Hy (que se da através da difusdo) e a dessorgao. A principio, ndo é possivel
saber qual dos dois é o responsével pela queda do grafico, pois pode ser que a taxa de
difusao a partir de T,,,., seja tao alta que qualquer particula que chega se recombina antes
de dessorver, assim a queda se da pela difusao, ou pode ser que a temperatura do grao é
tao alta que qualquer particula que se encontre no grao seja dessorvida antes mesmo de
recombinar. Por isso, observa-se o grafico da taxa de formagao R(1/s): para temperaturas
acima de T},,, ele vale zero, e abaixo disso é um valor finito diferente de zero. O grafico
de R(1/s) é zero quando nao ha atomos na superficie para gerar Hs e é um valor diferente
de zero quando héa atomos na superficie para gerar H,. Assim, se R(1/s) vale zero para
Ty > T,4q conclui-se que nao ha atomos de H na superficie do grao, e isso s6 é possivel se
eles dessorverem. Portanto, a queda do grafico do grau de cobertura é por causa da taxa

de dessorcao ser mais alta que taxa de adsorc¢ao e difusao.

O grau de cobertura ser infinito para temperaturas abaixo de um valor maximo 7},
é uma consequéncia puramente matematica, da forma como foi modelada a equacao de
taxa, e nao tem nenhuma relacao com a realidade fisica do problema. Quando se montou
a equacao diferencial, foi considerado que o grau de cobertura na superficie era tao baixo
que a probabilidade de um atomo de H incidente encontrar um sitio ocupado é muito
baixa, entao nao foi colocada a restricao de que o grau de cobertura tem que ser um valor

que varia entre 0 e 1 (0 < 6 < 1), e por isso, essa fun¢ao 6 pode ir ao infinito para essas
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temperaturas. Isso explica o porqué da fungao € nao estar limitada a um valor entre zero
e 1, porém isso nao explica o porqué o grau de cobertura é um nimero infinito, ja que,
se a taxa de adsorcao ¢ um valor finito da ordem de 1073, entdo o grau de cobertura
deveria dar um valor finito da ordem de 1073. O motivo de # ser infinito ¢ porque a
taxa de difusao e dessor¢ao dentro dessa faixa de temperatura é um ntimero tao pequeno
em comparacao a taxa de adsorcao, que ao substituir os valores na féormula do grau de
cobertura isso resulta na divisio de um ntmero da ordem de 10~ por um ntimero da

0213

ordem de zero (10721%), o que resulta em um ntmero da ordem de 1 que para todos

os fins préaticos ¢ um nimero proximo de infinito.

A conclusao obtida aqui, é que o grau de cobertura obtido por essa férmula nao serve

para representar o de um grao real.

Em relacao a taxa de produgao R(1/s), eficiéncia 1, constante de velocidade R, e
fragdo de atomos na forma molecular f (Hs), pode-se visualizar que, em todos esses gra-
ficos, a queda das func¢oes para uma temperatura acima de 7,,,, ocorre porque o grau de
cobertura é zero para temperaturas acima de 7,,,,. E o grau de cobertura é zero porque
a taxa de dessorcao é dominante para temperaturas acima de T,,,,. Para temperaturas
entre 0 < T, < T4, a taxa de producao R(1/s), a constante de velocidade R (%),
e a fragdo de atomos na forma molecular f (Hs) sdo ntumeros finitos. Isso contradiz a
intuicao, pois como esses parametros sao proporcionais ao grau de cobertura, e o grau de
cobertura vale infinito nessa faixa de temperatura, entao é de se esperar que esse para-
metros também fossem infinitos. Assim como foi dito na interpretacao do gréafico de 6
acima, o grau de cobertura nao é de verdade infinito, ele é um valor finito pois o nimero
de particulas adsorvidas é um nimero finito, e esse grafico do grau de cobertura nao pode
ser usado para interpretar o grau de cobertura de uma superficie real. Assim como a taxa
de adsorgao ¢ um namero finito, entao os valores de R(1/s), R (#) e f(Hy) também
devem ser ntimeros finitos. Para saber o valor de R(1/s) pode-se analisar o grafico da

eficiéncia 7.

O gréfico da eficiéncia demonstra que o mecanismo para a faixa de temperatura T},,,, <
T, é 100% eficiente. Para que o mecanismo seja 100% eficiente, é preciso que todos os
atomos que adsorvem na superficie sejam convertidos em moléculas de Hs, e a isso pode-se
dizer que o numero de moléculas criadas nessa faixa seja igual & metade do nimero de
atomos de H adsorvidos. A queda suave dos graficos de R(1/s), R <c”;3) e f (Hz) nessa

faixa de temperatura é uma consequéncia da queda da taxa de adsor¢ao com o aumento

da temperatura.
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Comparando os resultados obtidos para os parametros fm,) ¢ R (@) para esta
dissertagao com os valores encontrados na literatura para nuvens reais, pode-se ver que
os valores que aparecem nos eixos y dos graficos de R (@) e f (Hs) diferem dos valores
usuais para nuvens difusas, e isso ¢ uma consequéncia dos valores e dos parametros usados
nesta dissertagdo para realizar os calculos, contudo a ordem de grandeza (a poténcia x
do 10%) desses valores esta em acordo com os valores usuais. Por exemplo, para nuvens
difusas, considera-se que a temperatura do gas de H ¢ 100K, a temperatura do grao é¢ 20K
e que a constante de velocidade para a reagao na fase gasosa por Jura seja 3 X 10’17@,
enquanto que aqui o seu valor méximo é algo por volta de 2 x 10_17% . Também
considera-se que f (Hy) = 5x107° enquanto o valor encontrado é algo proximo a f (Hs) =
7 x 107°. Isso demonstra que esse mecanismo consegue obter bons valores para nuvens

reais.
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6.2 Mecanismo de LH com e sem rejeicao de Langmuir (com
T, variavel)

Nessa secao, iremos comparar as equagoes do mecanismo LHSR, com as equagoes do
mecanismo LHCR, na superficie de um grao de carbono amorfo, em fungao da temperatura
do grao T,. O resultado sao os graficos da figura 13, e abaixo disso, estao as interpretacoes
desses graficos.

0 x T, (T, =100K)
R(1/s) x T, (T = 100K)

100% | : f . .
' 1.4-1073 : :
9 | : — LHSR R \'\ 5
0 : LHCR| o\ — LHSR
] ' 1-1073 |\ LHCR
60% i d !
: 8 : 1074 L) “‘\:
40% | 6104 _
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Figura 13: O grafico mostra como os parametros 6,R(1/s),R, 1, f(u,) variam em funcao
da temperatura do grao Ty, enquanto a temperatura do gas 7 = 100K ¢ fixa, sobre
a superficie de um grao de carbono amorfo limpo. As linhas pontilhadas marcam as
temperaturas do grao a 15K e a 25K.
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Os graficos foram feitos considerando que a superficie do grao é composta de carbono
amorfo limpo, considerando as seguintes caracteristicas : ny = 100 Cm%; Ty = 100K;
ry =107%cm ; T,(K) = 1 — 4000K; Egipp = 510K; Egess = 661,2K ; v = 4,09 x 102 %
A curva azul em cada grafico simboliza o mecanismo de LH sem a rejeicao de LH e a
curva verde € a solugao exata do mecanismo, as linhas pontilhadas servem para delimitar
a regiao onde o mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir possui maxima eficiéncia,
que nesse caso para o carbono amorfo limpo fica entre 15K e 25K. O grafico 6 x T, da
figura 13 representa o percentual da superficie do grao coberta por atomos de H, o grafico

R(1/s) x T, da figura 13 nos d4 a taxa de moléculas de Hy geradas por um tnico grao, o

grafico n x T, da figura 13 nos da a eficiéncia desse mecanismo, o grafico R (”f)ng da
figura 13 nos da a taxa com que moléculas de Hs sao geradas em uma nuvem, e por fim o
grafico f(m,) x T, nos dé a fracao dos dtomos de hidrogénio que estao na forma molecular.
A partir do grafico do grau de cobertura, pode-se ver que o grau de cobertura 6 para
o mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir é zero para o grao entre 0 < T, < 77,
¢ igual a 1 para 17 < T, < T, sofre uma queda entre Ty, < T, < Tpen, € para
T, > Tnas €le é€ novamente zero. A taxa com que se produz R(1/s), a eficiéncia 7, a
constante de velocidade R, e a fragao de atomos na fase gasosa fp,) apresentam o mesmo
comportamento. Eles sao zero para T, < T5,i, ¢ Ty > Tpee € sao diferente de zero para
Tnin < Ty < Thar- A interpretacao do grau de cobertura sem rejeicao de Langmuir ja
foi feita na secao acima, logo so sera feita a anélise do grau de cobertura com rejeicao de
Langmuir. Para a faixa de temperatura T, < T}, o grau de cobertura vale zero, e isso
é uma consequéncia da forma como a equacao diferencial foi modelada, pois para essa
faixa de temperatura como a taxa de difusao e dessorcao sao muito menores que a taxa de
adsorgao, o grau de cobertura deveria ser 1 e nao 0. A equagao abaixo mostra de forma

simplificada o que acontece quando isso ocorre:

- (kdess + kads) + \/(kdess + kads)z + 8kdiffkads

0= — kads >> kdz‘ff 7kdess (610)
4kdiff
N L
0 — _kads + kgds + Skads o ads o kads — _kads i kads =0 (6 11)
4k‘d¢ff 4kdiff 4kﬂliff ' '

Para a faixa de temperatura 77 < 7T, < T,,, o grau de cobertura ¢ 1. Para que
se consiga consiga interpretar o porqué dele ser 1 é preciso comparar esse grafico com

o grafico de R(1/s) nessa faixa de temperatura. Nessa faixa de temperatura, a taxa de
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producao é zero. Como a temperatura é baixa, a dessorcao e difusao sao pequenas porém
nao sao despreziveis, o que significa que o grau de cobertura ser constante é porque o
grao s6 adsorve os atomos de H. Na faixa de temperatura T),,;, < Ty < T4, 0 grau de
cobertura cai, e 0 mesmo comportamento ocorre com o mecanismo de LH sem rejei¢cao
de Langmuir. Para que seja possivel interpretar a queda do grau de cobertura, é preciso
analisar o grafico de R(1/s). De acordo com o grafico de R(1/s), para o mecanismo de
LH com rejeicao de Langmuir, o grao cria H, exatamente nessa faixa de temperatura
Trin < Ty < Thnasz, onde o grau de cobertura é menor que 1. E para temperaturas abaixo
e acima dessa faixa, nenhuma molécula de H, é criada. Sendo assim, pode-se concluir que
a queda do grau de cobertura nessa faixa de temperatura se dé porque o grao produz H,
nessa faixa de temperatura. J& na faixa de temperatura T, > T,,,, o grau de cobertura
tende a zero, e ao comparar com o grafico de R(1/s) identifica-se que ndo ha nenhuma
molécula sendo criada, o que significa que a taxa de dessorcao é maior que a taxa de
adsorcao, e por isso # tende a zero. O gréfico de # com rejeicao de Langmuir se aproxima
mais do que se espera para um grao do que o sem rejei¢ao, pois o grau de cobertura ¢ um

valor entre 0 e 1.

Conclui-se, para o mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir, quando o grau de
cobertura é 1, nenhuma molécula esta sendo produzida, e quando ele esta entre 0 e 1, é
quando se produz H,, e que o grau de cobertura de LH com rejeicao de Langmuir deve ser
0 que espera obter para um grao real, se a regiao para baixas temperturas for corrigido
0 =0pord=1.

Em relacdo aos graficos da taxa de produgao R(1/s), da eficiéncia n, da constante
de velocidade R, e da fracdo de dtomos na forma molecular f (Hy), podemos ver que os
graficos da taxa de producao R(1/s), da eficiéncia n, da constante de velocidade R, e da
fragdo de dtomos na forma molecular f (H,) apresentam o mesmo comportamento para o
mecanismo de LH sem rejeicao de Langmuir, ele é um pico estreito exatamente na faixa
de temperatura onde o grau de cobertura decai. Além disso, comparando o gréafico de 6
com o de R(1/s), observa-se que quando o grau de cobertura é zero nenhuma molécula é
produzida pois nao ha dtomos de H na superficie para que haja a recombinagao em Ho.
Quando o grau de cobertura é 1, significa que toda a superficie esta coberta por atomos
de H, porém nao ha producao de Hs. Quando o grau de cobertura fica entre 0 e 1, o grao
produz H,. Conclui-se que para o mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir, o fato
do grau de cobertura ficar entre 0 e 1 significa que esta sendo produzido moléculas Hs, e

quando nao ha producao de H,, o grau de cobertura ou é 0 ou é 1.
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A tnica diferenca entre o mecanismo de LH com e sem rejeicao de Langmuir é que
o mecanismo de LH com rejeigao de Langmuir produz Hy; em uma faixa de temperatura
estreita Ty, < T, < Tne, enquanto o mecanismo de LH sem rejeicao de Langmuir
consegue produzir H, para uma faixa de temperatura maior (7, < T,,,,). A intuicdo
nos diz que, quando a temperatura do grao é baixa, o tnico jeito do atomo de H sair da
superficie do grao é através da recombinacao em H,. Assim chega-se a conclusao de que
o mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir é o que melhor descreve o que se espera
encontrar em um experimento real, pois quando o grao estd a uma temperatura baixa,
como a difusao é baixa o grau de cobertura tem que ser 1, e quando a temperatura do grao
é alta o suficiente comeca-se a produzir Hy por recombinagao. Contudo, ela nao pode ser
alta demais, caso contrario a taxa de dessorcao se torna da mesma ordem que a difusao, e
como a adsor¢ao é muito menor que a dessor¢ao, o mecanismo deixa de produzir Hy. Com
isso espera-se que o mecanismo de LH s6 produza Hs dentro de uma faixa de temperatura
estreita, onde o a temperatura minima é quando a difusao comega a ter efeito significativo

e a temperatura maxima é quando a dessorcao é da mesma ordem que a difusao.

cm3
S

Ao comparar os resultados obtidos para os parametros fim,) ¢ R ( ) para a disser-

tacao com os valores aceitos para nuvens reais, pode-se visualizar que os valores obtidos
3 ~ .

para fm,) e R (%) estao na mesma ordem de grandeza dos valores medidos para nuvens

reais. Portanto, esse mecanismo é uma boa representacao da realidade da nuvem.
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6.3 Mecanismo de LH e ER (com T}, variavel)

Nessa se¢ao, sobre a superficie de um grao de carbono amorfo limpo, sera realizada a
comparagao entre o mecanismo de LH com e sem rejeicao de Langmuir, com o mecanismo
de Elen-Rideal, e quando os dois mecanismos atuam simultaneamente. O resultado sao
os graficos da figura 14 e em seguida, serao realizadas discussoes sobre o tema.

0 x T, (T, =100K)
R(1/s) x T, (T, = 100K)
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Figura 14: O gréafico mostra como os parametros 0, R(1/s), R, 0, f(u,) variam em funcao
da temperatura do grao Ty, enquanto a temperatura do gas 7; = 100K ¢é fixa, sobre
a superficie de um grao de carbono amorfo limpo. As linhas pontilhadas marcam as
temperaturas do grao a 15K, a 19K e a 25K.
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Os graficos foram feitos considerando que a superficie do grao é composta de carbono
1

amorfo limpo, com as seguintes caracteristicas : ng = 100 —~; Ty = 100K; ry = 10~ %cm ;
T,(K) =1—4000K; Egis; = 510K; Egess = 661,2K ; Eqy; = 36,366 K ; v = 4,09 x 10" %
As curvas azuis sao o mecanismo de LH sem a rejeicao de LH e as curvas verdes sao
a solucao exata do mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir, as curvas laranjas é
quando ha somente o mecanismo de ER atuando sobre a superficie, e as curvas roxas sao
quando o mecanismo de LH e ER atuam simultaneamente sobre a superficie (ERLH).
As linhas pontilhadas marcam as temperaturas onde os mecanismos de LH e ER tem
eficiéncia méxima, e essas marcacoes sao entre T, = 15K e T, = 25K para LH e até
T, = 19K para ER. Vamos agora analisar as propriedades fisicas dos graficos dispostos

acima, individualmente.

No gréfico do grau de cobertura # pode-se notar que :

LHSR : 6 ¢ infinito para T}, entre (0 < T, < T,,,), a partir do qual 6 decai e tende

a zero para 1, grande.

e LHCR : 0 é zero para T, dentro de uma faixa de 0 <7, < T, depois sobe para § ~ 1
para T, entre 11 < T, < T\, entre Tpipy < Ty < Thgy 0 decal, e, para Ty > 1,44,

¢ tende a zero para T} alto.

e ER : 6 =~ “um valor constante" para T, entre (0 < T, < T,4.), € para Ty, > Tpa. (a

partir do qual) 6 decai e tende a zero. (para T, grande.)

e ERLH : 0 é zero para T, dentro de uma faixa de 0 < 7T, <17, depois sobre para ¢ ~
um valor constante para T, entre 11 < T, <T¢, e, a partir de T, ¢ decai e tende a

zero para T, alto.

A interpretagao do mecanismo de LH sem rejeicao de Langmuir (LHSR) ja foi feita
na segao anterior, e la constatou-se que quando o grao estd a uma temperatura baixa,
a taxa de difusao e dessorcao eram muito baixas, podendo ser desconsideradas e que
apenas a taxa de adsorgao era relevante. E, como no modelo foi considerado que o grau
de cobertura era muito pequeno, entao nao foi preciso impor a restricao de Langmuir na
taxa de adsorc¢ao (o termo (1 —46)), o que fez com que o grau de cobertura pudesse ir
para o infinito. A queda do grau de cobertura ocorre porque a taxa de difusao e a taxa
de dessorcao comegam a se tornar dominantes. Ao compararmos o grafico de 6 com o
grafico de R(1/s), percebemos que a queda do grau de cobertura coincidia com a regiao

do grafico de R(1/s) onde a taxa de produgao se mantinha maxima e depois decaia.
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Da mesma forma, a interpretacao do Mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir
(LHCR) ja foi feita na segao anterior e 14 nos vimos que o grau de cobertura ser zero na
faixa de temperatura 0 < T, < 7T} nao tinha significado fisico real, e que isso era uma
consequéncia matematica da solugao encontrada e dos parametros serem muito pequenos.
Também inferimos que o grau de cobertura deveria ser 1 nessa faixa de temperatura,
pois como a taxa de difusao e dessor¢ao eram muito pequenos, entao 0 mecanismo nessa
faixa deveria ser mudado e isso s6 é possivel mudando a equacao diferencial usada para
representar o mecanismo nessa faixa de temperatura. O grau de cobertura ser 1 significa
que toda a superficie estd coberta por atomos de H, o que nos levou a interpretar que
a taxa da adsorcao é muito maior que a taxa de dessor¢ao e difusao, e por isso toda a
superficie estd coberta nessa faixa 77 < T, < T,,,,. O grau de cobertura diminui na
faixa de temperatura T},,;, < T, < Tae, € a0 compararmos o grafico de ¢ nessa faixa de
temperatura com o grafico de R(1/s) nés vimos que essa faixa de temperatura corresponde
exatamente a faixa de temperatura onde se produz Hs, o que significa que a queda do
grau de cobertura nessa faixa de temperatura é onde a taxa de difusao é dominante sobre
a taxa de dessorcao. Para a faixa de temperatura T, > T),4,, 0 grau de cobertura vai
a zero e o grafico de R(1/s) é zero, e isso nos levou a concluir que a taxa de dessorgao
¢ dominante sobre a taxa de difusao, para que nenhuma molécula seja produzida nessa

faixa, e que o grau de cobertura de equilibrio entre a taxa de adsorcao e dessorcao é zero.

Em relagao ao grafico de ER, se compararmos o grafico de 6 com o grafico de R(1/s),
vemos que nessa faixa de temperatura 0 < T, < T),,, o grau de cobertura ¢é fixo e a
taxa de producao ¢ fixa. O grau de cobertura ser fixo significa que existe um equilibrio
entre a taxa de adsorgao e a taxa de producgao pelo mecanismo de ER ou entre a taxa de
adsorcao e a taxa de dessor¢ao, ou ainda entre a taxa de adsorcao e o mecanismo de ER
e dessor¢ao juntos. Para sabermos qual das duas velocidades (ke,, k4ess) € a dominante,
no6s analisamos o grafico de R(1/s). O grafico de R(1/s) nessa faixa ¢ constante, o que
significa que ha moléculas de H; sendo criadas. Isso significa que o mecanismo de ER
esta presente e é significativo, porém ainda temos que ver se a taxa de dessorcao também
desempenha um papel importante nessa faixa, e para verificar isso vamos supor que a
taxa de ER e a de adsorcao estao em equilibrio. Se a adsorcao e o mecanismo de ER
estao em equilibrio, e a dessorcao esta presente, entao conforme a temperatura aumenta
o grafico de 0 deveria diminuir assim como o grafico de R(1/s), enquanto se por outro
lado a taxa de dessorgao for insignificante nessa faixa de temperatura entao os graficos
de 6 e R(1/s) devem permanecer constantes. Como este tltimo é o caso observado,

entao o mecanismo de ER é dominante nessa faixa. Com isso concluimos que na faixa de
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temperatura 0 < T, < T),0, a Kggs € ker > Kgess. Na faixa de temperatura T, > T4,
o grau de cobertura diminui o que significa que nao ha um equilibrio entre a taxa de
adsorcao e a taxa de ER e dessorc¢ao, logo ou k., ou kg.ss sao dominantes sobre a taxa de
adsorcao. Porém nao temos como saber qual é o dominante s6 pelo grafico de 6, e por
isso ao analisarmos o grafico de R(1/s) vemos que nessa faixa de temperatura nenhuma
molécula é criada; logo, a taxa de dessorcao deve ser dominante sobre a taxa de ER.
Como a taxa de dessor¢ao é dominante, e como o grau de cobertura nao atinge um valor
constante, isso significa que nao héa um equilibrio entre as taxas de adsor¢ao e dessorcao, o
que faz com que a taxa de dessor¢ao seja dominante sobre a taxa de adsorcao kgess > kads

€ kdess > ker-

A partir dessas observagoes nés podemos escrever o grau de cobertura para o meca-
nismo de ER nessas faixas de temperaturas de uma forma mais compacta levando em

conta apenas as velocidades dominantes em cada etapa.

do Kads
— = koas (1 —0) — kep0 — kgesst 0= 6.12
dt d ( ) d ~ kads + ker + kdess ( )
kads = NpUp - 7T7”§ - S (613)

_ LBy
kep = 0y - Nr2,, e Tn (6.14)
_Egess
kdess = e Tq (615)
Para T, < Ty = ; Fkep > Kgess. Logo,
kads

§,, = —ods__ 6.16
kads + ker ( )

Quando eu escolhi os dados para representarem as condigoes do grao, eu defini que a

2

area do grao ¢é igual a soma das areas de todos os sitios de adsorgao 4nr? = Nmr2, ),

€ eu

defini ¢ = nhvhmﬁ. Com isso, podemos escrever k., em termos de k,g, como:

1 g I

kep = Znhvh -N7ry e Toe kuas = npop, - 7T7’§ -5
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—E ker kads
ker = e Th Y T By
TR TS
Er
e
ker == Tkads (617)

Ao substituir (6.17) na equagao (6.16), nés vemos que o grau de cobertura de equilibrio

agora depende de dois parametros S e E, que sao propriedades da superficie do grao:

k:ads . kads S

6 = = =
kads + ker kads + %kads S + e F

S+en

Com isso né6s vemos que a exponencial € um nimero que varia entre 0 e 1. Quando
a temperatura do gas é 0 a exponencial é 0 e quando a temperatura do gas é alta a
exponencial é 1. O coeficiente de colagem S define o valor do grau de cobertura quando
a temperatura do gas de H é muito alta.

kads
kads + kdess .

Em relagao ao grafico de ER+LH, se compararmos o grafico de § com o grafico de

Para T, > T 3 ker < Kkgess. Com isso, 8, =

max

LH com rejeicao de Langmuir, nés vemos que esse grafico apresenta um comportamento
parecido: para o grao na faixa de temperatura 0 < 7, < T} o grau de cobertura ¢ zero,
para a faixa de temperatura 77 < T, < T,,;, o grau de cobertura ¢ igual a um valor fixo,
para a faixa de temperatura T,,;, < T, < T, 0 grau de cobertura diminui e & medida
que a temperatura do grao aumenta o grau de cobertura tende a zero. Para entendermos
esse grafico nés temos que comparar o grafico de 6 com o grafico de R(1/s). Para a faixa
de temperatura 0 < T, < T} o grau de cobertura ¢ zero, e vale aqui a mesma interpretacao
do mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir, onde isso ¢ uma consequéncia puramente
matemaética de como a solugao da equagao diferencial se comporta com ntmeros peque-
nos. Para a faixa de temperatura 77 < T, < T},,;,, o grau de cobertura é um valor fixo,
o que significa que ha um equilibrio entre a taxa de adsorcao e a taxa de difusao ou a
taxa de dessorcao ou a taxa de recombinacao por ER. Para sabermos qual dessas velo-
cidades ¢ dominante, comparamos o grafico de R(1/s) com o grafico de 6 nessa faixa de
temperatura. Aqui, o grafico de R(1/s) de ER+LH coincide exatamente com o gréfico

de R(1/s) do mecanismo de ER e o grafico de R(1/s) do mecanismo de LH com rejeigao
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de Langmuir nessa faixa de temperatura é zero. Logo, isso nos leva a concluir que nessa
faixa de temperatura, como R(1/s) nao é zero, entdo a dessorgao nao é dominante e sim
os mecanismos de LH e ER. Como o grafico de R(1/s) de LH ¢ zero nessa faixa, entao o
mecanismo de ER ¢é a velocidade dominante nessa faixa e por isso o grafico de ER+LH
nessa faixa coincide com o gréafico de ER. Na faixa de temperatura T,,;, < T, < Tip00 0
grau de cobertura diminui e a taxa de producao de moléculas é diferente de zero, o que
significa que a queda do grau de cobertura se da pela produgao das moléculas. Anali-
sando o grafico de R(1/s) nessa faixa de temperatura vemos que o mecanismo de ER é
zero nessa faixa e o mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir é dominante nessa faixa,
o que significa que nessa faixa de temperatura o mecanismo de LH é dominante e o grafico
de ER-+LH nessa faixa segue o grafico de LH. E para a faixa de temperatura T, > T4,

o comportamento segue o do mecanismo de LH.

Como o grafico mostra que o comportamento do grau de cobertura nao é igual em
toda a faixa de temperatura do grao, ele apresenta 4 comportamentos distintos, e por isso
é preciso representar o # através de 4 fungoes diferentes, cada uma referente a uma faixa

de temperatura distinta.

Com relagao aos graficos da taxa de produgdo R(1/s), eficiéncia n, constante de
velocidade R (cm?/s), e fragao de dtomos na forma molecular f (H,), podemos observar
que os graficos de R(1/s), R,f (Hy), n permanecem os mesmos que os mostrados nos
capitulos anteriores paras os mecanismos de LH sem rejeicao de Langmuir e com rejei¢cao
de Langmuir. Os tnicos graficos novos sao os graficos para os mecanismos de ER e
ER+LH. Os gréficos de R(1/s), R, f(Hz), n para o mecanismo de ER apresentam o
mesmos comportamentos, eles sao iguais a um valor constante para a faixa de temperatura
0 < T, < T4 ¢ para a faixa de temperatura T, > T,,,, eles sao zero. Os graficos de
R(1/s), R, f(Hy), n para o mecanismo de ER+LH também apresentam os mesmos
comportamentos, eles sao zero para a faixa de temperatura 0 < 7, < T}, sao um valor
constante para a faixa de temperatura 7} < T, < T},;,, aumentam na faixa de temperatura

Trin < Ty < Tz, € decrescem para Ty > Thaq-

A interpretacao do grafico do mecanismo de LH ja foi feita na se¢ao anterior e foi mos-
trada que ele é zero para temperaturas abaixo de T,,;, por causa puramente matematica,
e que a funcao encontrada para 6 para essa equacao diferencial nao serve para representar
o grau de cobertura de uma superficie real, pois para temperaturas abaixo de T},;, a taxa

de difusao e dessor¢ao sao muito menores do que a taxa de adsorcao, assim, ao substituir
—Kaas + /K2
ads ads — (. O que
4k3di ff

na formula de 0, temos que 0 = se deveria esperar é que o
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grau de cobertura fosse constante igual a 1, ja que nao ha particulas sendo recombinadas
ou dessorvidas no grao, e o coeficiente de colagem é alto. Também foi mostrado que para
temperaturas acima de 7T},,, a dessorcao é dominante, e por isso para graos a temperatura
alta os graficos iam a zero, e para a faixa de temperatura T},;, < T, < T4, as taxas de

adsorcao e de difusao sao dominantes e por isso a producao é maxima.

Na secao anterior nés vimos que o grau de cobertura do mecanismo de ER pode ser
expressado de uma forma mais compacta levando em conta apenas as velocidades relevan-
tes para descrever o mecanismo para uma dada faixa de temperatura. Ao substituirmos

esses graus de cobertura nas formulas de R(1/s) e n para ER+LH, obtemos:

o para T, < T3 i ker > kgess, assim:
kads 1 1 kerkads 2R(H2) ker
_ R = k0 =L = = 6.19
kads + ker (H2) 2 2 kads + ker e kads kads + ker ( )
® para Tg > Tfnraz ) ker < kdess; assim:
Kaas 1 U kerkads 2R(H2) Ker
= — Ry = kel = S _
kads + kdess ’ (1) 2 2 kads + kdess ©

kads B kads + kdess
(6.20)

A velocidade do mecanismo de ER tem um valor maximo. Se fizermos k., > kgqs
kads 1

entao 0 = A i Ry = §kad8 ; 1 = 1. Como resultado obtemos os mesmos resultados
er 1
para quando ha somente o mecanismo de LH n = 1 e Ry, = §kad5. Porém nao faz

sentido fazer k., > k,qs, como serd mostrado agora. As velocidades das reagoes sao:

1 5,
_ 2 T _ 2
ker = Znhvh - Nmry e Tnoe kegs = npvp, - Ty S .

Quando eu escolhi os dados para representarem as condigoes do grao, eu defini que a

2

area do grao ¢ igual a soma das areas de todos os sitios de adsor¢ao 47r) = N7rr,,

€ eu

defini ¢ = nhv;ﬂrrg. Com isso podemos escrever k.. em termos de k.45 como:

_Er
_Er ker kads e Tn
ker = (be Tn ) By — ker = kads
JES 5

Na melhor das hipéteses, onde todas as particulas incidentes adsorvem S = 1 e o
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mecanismo de ER ocorre sem barreira F, = 0, a velocidade do mecanismo de ER ¢ igual
a velocidade que se adsorve k., = k,qs. Como k., tem o valor maximo igual a k,4s, entao
o mecanismo de ER tem um valor maximo para 0, R,y e n que nds vamos encontrar.

Para T, <Ty . e considerando que S =1 e E, = 0 nés temos que ke, = kqqs € com isso

max

1
emax,er = 5 (621)
1 1
R(t,) maz,er = Zker = Z_Lkads (metade do mecanismo de LH) e (6.22)
1
Nmaz,er = 5 (metade do mecanismo de LH). (6.23)

Também é possivel reescrever o grau de cobertura # em termos dos parametros S e
E,:

Fads Faas al 5
d — d—E = _E — 0 - —Er (624)
Kads + ker  kogs + S kaas S € S+en

0:

Caso todos os dtomos incidentes sejam adsorvidos na superficie do grao, entao o grau
de cobertura fica com a aparéncia da deduzida no artigo Stecher e Williams [22]. Nos
também temos como obter a temperatura 7 =~ que separa quando o mecanismo de ER é
eficiente de quando ele nao é. Para achar a temperatura méxima 7,,,, que divide as duas
eficiéncias 7, e 1, noés igualamos as duas eficiéncias e encontramos a temperatura que o

grao tem que ter para que as duas eficiéncias sejam iguais.

ker ker _ E(élfss _ %
= — kads + ker = kads + kdess — kdess = ker — Vpe 9 = ¢€ h
kads + ker kads + kdess

Er
E T E,
() [ o2
9 Yo — +1n(vp) — In(9)
T,

que para valores usados nos graficos T;,.. = 20K.

Analisando o gréfico de R(1/s) do mecanismo de ER+LH com os graficos dos me-
canismos de ER e LH, ndés vemos que o grafico de ER+LH se sobrepoem exatamente

aos graficos de LH e ER em determinadas faixas de temperaturas, o que quer dizer que
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esse mecanismo tem uma regiao onde o mecanismo de ER é dominante e outra onde o
mecanismo de LH é dominante. Consequentemente, o grafico de ER+LH tem que ser
uma composigao dos dois mecanismos. A fun¢do R(1/s) para ER+LH por defini¢do ¢ a
soma das fungoes de ER e LH, R = R, + Ry, = %keqﬂ + k4i 162, Comparando nesse mesmo
grafico as fungoes de R(1/s) ER e LH, nés vemos que existe um valor de temperatura
T, = T. a partir do qual o mecanismo de LH é dominante sobre o mecanismo de ER.
E possivel encontrar qual é o valor da temperatura que divide quando um mecanismo é

dominante sobre o outro 7.:

_ B _Baigy Eg
Ker = kaify —>Znhvh~N7rrfnol~e T =pwe T —=T.=T,= if7

E. ln %nh'l}h'Nﬂ'T’2

£ e

(6.26)
que no caso para o grao de carbono amorfo ¢ T, = 15K. Assim, para T, > 15K o
mecanismo dominante ¢ LH e para temperaturas menores ¢ ER. Logo, para T < T, < T,
o mecanismo de ER+LH pode ser representado por ER, e para T, > T, o mecanismo de

ER+LH pode ser representado pelo mecanismo de LH.

A partir dessas informagoes, ao compararmos o grafico de 6 com o grafico de R(1/s),
noés vemos que para a faixa de temperatura 77 < T, < 7. o mecanismo de LH puro nao
estd atuando e por isso = 1, enquanto que para o mecanismo de ER+LH o mecanismo de
ER esta atuando nessa faixa de temperatura e por isso o grau de cobertura nao ¢é igual 1.
Nesse caso em especifico o valor da temperatura do grao a partir do qual o mecanismo de
LH é dominante sobre o mecanismo de ER coincide com o valor da temperatura minima
que o grao tem que ter para o mecanismo de LH ser relevante, porém isso nem sempre

pode ser verdade.

Por fim, para o grafico de R(1/s) nés podemos ver que o grafico de ER+LH pode
ser representado como a soma dos graficos de ER e LH, porque nesse caso quando o
mecanismo de ER é dominante o de LH nao é, e quando o de LH é dominante o de ER

nao ¢é, sendo assim os graficos de R(1/s), f(u,) € 7 podem ser interpretados como a soma
dos graficos de LH e ER.

cm3
S

N——

Comparando os resultados obtidos nessa dissertacao para os parametros fz,) e R <
com os valores encontrados na literatura para nuvens reais, podemos ver que a ordem de

grandeza da constante de velocidade R (@) e da fracao de atomos na forma molecular

~ . . 4 3 _ 3
J(#,) estao condizentes com a que se espera para nuvens reais, que ¢ R (CZL ) ~ 10717 o

e fiuy) ~ 1077, lembrando que os valores exatos encontrados aqui sao diferentes dos en-
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contados na literatura por causa dos valores usados e da forma como foi modelado para

realizar as contas.
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6.4 Mecanismo de LH e ER sobre CA e gelo de CH4, CoH- e
C.H,

Nesta secao, eu vou comparar um grao de carbono amorfo limpo e o mesmo grao
quando a superficie esta coberta por uma monocamada de moléculas de CHy, de CyH; e
de CyH,. A tnica coisa que vai mudar entre essas superficies serao as energias de ativagao
como Egess, Egifs, € Eer. Abaixo eu descrevo de uma forma mais detalhada como se da os
mecanismos de LH e ER nessas superficies, assim como as energias de ativagao e os sitios

de adsorcao.

1. Superficie de grao limpa

e Descrigao da superficie

Um grao de carbono amorfo é um objeto solido formado por apenas atomos de
carbono que se ligam formando estruturas que nao possuem um padrao regular.
Isso quer dizer que nao ha moléculas nesse grao, apenas atomos de carbono se
ligando a outros atomos de carbono, formando uma estrutura sélida. Como a
superficie nao possui uma estrutura ordenada, as energias de dessor¢ao Fyess,
difusao Egits, e Elen-Rideal E,, nao possuem um valor tnico ao longo da su-
perficie. Isso quer dizer que existem varios locais ao longo da superficie com
diversas energias distintas, e, como consequéncia disso, o grafico da dessorcao
programada (TPD) é um grafico largo com um pico centrado no valor de Egeqs
que mais ocorre em média na superficie do grao. Para poder realizar os cal-
culos, escolhemos o valor das energias de Eyess, Egifrf € Eer que se encontram
em Wakelam et al. [2] para representar todas as outras energias. Por ser uma
superficie amorfa, isso significa que uma particula ao adsorver pode se ligar
a 2 ou mais atomos de carbono da superficie. Apesar de existir varios sitios
diferentes na superficie, vamos considerar que os sitios de adsorc¢ao sejam sitios
que fiquem exatamente em cima de um atomo de carbono que se encontra na
superficie, assim o ntumero de sitios de quimissorc¢ao e fisissor¢ao na superficie
sao os mesmos. Por conta da superficie ser amorfa, consideramos que a di-
fusao dos atomos de H adsorvidos seja apenas por difusao térmica. Como o
atomo pode adsorver em dois sitios distintos (fisissorgao e quimissorgao), eu
vou considerar que se o atomo adsorver em um sitio de fisissor¢ao, s6 havera
sitios de fisissor¢ao e que sao todos iguais (todos tem as mesmas energias de

ativagao). Se o atomo adsorver em um sitio de quimissor¢ao, eu vou considerar
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que s6 existem sitios de quimissorc¢ao e que sao todos iguais. E eu também vou
desconsiderar a possibilidade do atomo difundir de um sitio de fisissor¢ao para
um de quimissorcao e vice-versa. Apesar disso eu irei colocar ambos os sitios
nos mesmos graficos para poder comparar o comportamento de H em ambos

o0s sitios.
e Descricao das reagoes na superficie :

— Mecanismo de LH
Nesse tipo de superficie o &tomo de H incidente colide com a superficie (um
atomo de carbono da superficie) cedendo sua energia cinética de transla-
¢ao, e assim fica preso no sitio de adsorcao. Assim que ele é adsorvido
ele difunde sobre a superficie até que encontre outro atomo de H. Ime-
diatamente apo6s dois atomos de H se encontrarem no sitio de adsorcao,
eles reagem (sem barreira de ativa¢do) formando Hs, que imediatamente
apos formado cede parte da sua energia excedente a superficie e o resto ele

carrega consigo, sendo imediatamente ejetado da superficie.

— Mecanismo de ER
Nesse tipo de superficie o &tomo de H incidente, ao colidir com um atomo
de H ja previamente adsorvido na superficie, tem que superar uma barreira
de ativacao F,, para que eles formem a molécula de H,. Essa barreira de
energia F,,. é a energia de ligagao que o atomo adsorvido tem com o atomo
de carbono, assim o atomo de H incidente tem que quebrar essa ligacao
que o atomo adsorvido tem com a superficie, para que ele consiga se ligar
formando a molécula de H,. Imediatamente apds a molécula ser formada,

ela é ejetada da superficie do grao.
2. Superficie coberta por CHy, CoHy e CoHy

e Descrigao da superficie

Nesse caso, onde a superficie do grao amorfo esté coberta por dtomos de CHy
(metano), CoHy (etino) ou CoHy (etileno), sao feitas as seguintes consideragoes:
é considerado que essas moléculas estejam exatamente em cima de um atomo de
carbono que compoe a superficie do grao, para que assim o nimero de sitios de
adsorcao nessas superficies sejam iguais ao caso da superficie limpa. Também é
considerado que a orientagao que essas moléculas tém na superficie seja de uma
forma em que nos tenhamos um atomo de hidrogénio mais fracamente ligado a

molécula, sendo esse o a&tomo de hidrogénio que ira participar dos mecanismos
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de formacao de Hs na superficie. Ou seja, a superficie de metano ¢ CHz — H,
Etino CyH; — H e Etileno Cy H3— H. Como consequéncia, nos apenas mudamos
o valor das energias de ativacao em relacao ao caso da superficie limpa. As
moléculas que cobrem a superficie do grao nao dessorvem, assim nao temos
que nos preocupar em considerar tanto sitios da superficie onde nao existam
essas moléculas (sitios com atomos de carbono exposta) e sitios cobertos por

moléculas.

Como nao foi encontrado na literatura dados experimentais das energias de
ativacdo (Euirf, Eer, Eads, Edess) para um atomo de H sobre a superficie co-
berta por essas moléculas, entao sera considerado que todas as energias de
ativagao sejam proporcionais a energia de Fy..s € que a energia de dessor¢ao
¢ a energia necessaria para arrancar um atomo de H dessas moléculas. Os
valores das energias de dessorgao foram retiradas de Duley [21] e também esté
listado na pégina 112. Os valores das energias sao da ordem de eV e por isso
sao energias de ligacao de sitios de quimissor¢ao. Como consequéncia, sera
considerado que essas moléculas tenham apenas sitios de quimissor¢ao. As
energias de ativacao consideradas em todas as superficies sao: energia de difu-
s80 € Egirr = 0,8Egess 2], energia de ativacdo do mecanismo de Elen-Rideal é
E.. = 0,055F,.,s |21, 22|, energia de ativagao para adsor¢ao é E,qs = 0 [15],
energia de ativagao para a recombinacao de dois atomos de H é Fy_g = 0.

Uma consequéncia importante que esses mecanismos tem na superficie coberta
por essas moléculas é que a superficie do grao nao permanece a mesma du-
rante a reacao. Por exemplo a superficie de metano C'H4 ap “ss formar Hs
fica com uma molécula de CH; (CH, + H — C'H3 + H,), enquanto a superfi-
cie de carbono tanto antes quando depois de formar H, permanece a mesma
(C + Hugs + Hyos — C + HJ*). Como consequéncia, as energias de ativagao
de uma superficie coberta por C'Hs sao diferentes de uma coberta por C'Hy,
porém aqui eu considero por simplicidade que em ambos os casos as energias

de ativacao sao as mesmas.
e Descricao das reagoes nas superficies de CHy, CoHs e CoHy :

— Mecanismo de LH
Nessas superficies os sitios vazios sao sitios onde se tem moléculas de CHs,
CoH; e CyHj e sitios ocupados sao sitios de CHy, CoHy e CoHy. O me-
canismo de LH nessas superficies funciona igual ao caso da superficie de

carbono, o atomo incidente é adsorvido nos sitios livres CHs, CoH; e CoHj
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formando as moléculas CHs— H, CoH— H, CyH3— H, e difundem sobre si-
tios vazios CHs, CoH; e CoHjg até que encontre outro atomo de H. Quando
dois atomos de H se encontram eles se recombinam (nao ha energia de ati-
vagao na recombinagao) na molécula de Hs que, imediatamente apos for-
mada e em uma tnica etapa, cede parte da sua energia a superficie do grao
e é ejetada da superficie. As energias de ativagao consideradas em todas
as superficies para esse mecanismo sao Fgirf = 0,8 Egegs, Fep = 0,055 Egess,
Euws =0, Eg_g=0.
— Mecanismo de ER

Nessas superficies os sitios vazios sao sitios onde se tem moléculas de CHs,
CoH; e CoHj e sitios ocupados sao sitios de CHy, CoHy e CoHy. O me-
canismo de ER nessas superficies funciona igual ao caso da superficie de
carbono: o atomo incidente que colide com o atomo de H j& previamente
adsorvido (nos sitios CHs — H, CoH — H, CoH3 — H) tem que superar
uma barreira de ativagao FE,, para que eles formem a molécula de H,. Essa
barreira de energia E.,. ¢ a energia de ligagao que o 4tomo de H adsorvido
tem com a molécula C'Hs, CoH ou CyHj, assim o atomo incidente tem que
quebrar ou torcer essa ligacao que o atomo adsorvido tem com a superficie,
para que ele consiga se ligar formando a molécula de H,. As energias de
ativacao consideradas nesse mecanismo sao F., = 0,055 Fgess, Foas = 0 €

FE,..s = valor da tabela.

Como foi falado no capitulo 2, pagina 17, as moléculas de Hs sao encontradas na regiao
molecular da nuvem. Porém, na Regiao de Fotodissociagao ha uma grande quantidade
de atomos de H livres a alta temperatura para poder reagir com o grao e possivelmente
formar H,. Assim, esta secao é voltada a estudar a taxa de produgao de Hy dentro dessas 2
regioes da nuvem, e para isso nos dividimos o estudo em dois subcapitulos onde no primeiro
subcapitulo nos analisamos como ¢é a producao considerando que a temperatura do géas é
fixo Tj, = 100K, a densidade de dtomos de H livres é nj, = 100 1/cm?, e a temperatura
do grao T, é variavel (esse subcapitulo serve para estudar a producdo de Hy dentro da
regiao molecular), enquanto no segundo subcapitulo nés analisamos como é a produgao
quando a temperatura do grao é T, = 20K e nj, = 100 1/em?® para 20 < Tj, < 300K e
T, = 25K e nj, = 10.000 1/cm? para 300 < T}, < 3.000K (esse subcapitulo serve para

estudar a producao de Hy conforme o grao adentra a regiao de fotodissociagdo ).
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6.4.1 Regiao molecular T;, = 100K T; = variavel

0 x T, (T, =100K)

100% P T ;
b : — CA-LH,
50% + ' E E — CA-ERyy
' ' — CA-ERLH,,
: : I CA'LHchem
: ‘ - — CA-ERurem
0% 101.7 102.85 h
R (m) x T, (Tj = 100K)
2-107"" ¢ :
) : — CALH,,
L1077 5 — CA-ER,,
: — CA-ERLH,y;,,
: — CA-LHgpem
‘ M ; . — CA‘ERchem
10! 102
f(H2) X Tg (Th = IOOK)
81070 4 :
6-107° | ;
_ : — CA-LH,,
4-107 | 5 — CA-ER,,
s | ; — CA-ERLH,;,,
210 : — CA-LHuem
0 f : - CA‘ERchem
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100% | ;
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50% | E — CA-ERyy
: — CA-ERLH,;,
: — CA-LHupem
0% : — CA-ERgrem

10! 102 103
Figura 15: O grafico mostra como os parametros 0,R, 7, f(u,) variam em funcao da

temperatura do grao 7T,, enquanto a temperatura do gas Tj, = 100K ¢é fixa. O eixo x dos
graficos esta na escala logaritmica na base 10.
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Os graficos foram feitos usando T, = 100K, n, = 100 1/cm?, area do grao =
3,14 x 10710 em?, Carbono) fisissor¢ao) Eg4ess = 661,2K, Egirp = 510K, E,, = 36,366 K,
v = 4,00 x 10'? 1/s, quimissor¢io) Egess = 46.400K, Eqpp = 37.120K, E., = 2.552K,
v = 3,42 x 10" 1/s, Metano) FEgss = 52.548K, Euyp = 42.038K, E,. = 2.890K,
v = 3,64 x 10" 1/s, Etino) Fus = 62.176K, Eypp = 49.741K, E,. = 3.420K,
v = 3,96 x 10'* 1/s, Etileno) Fj = 53.824K, Eypp = 43.059K, E.. = 2.960K,
v = 3,69 x 10" 1/s. As linhas pontilhadas sdo as temperaturas maximas que delimitam
a regiao de méxima eficiéncia dos mecanismos de LH e ER do Carbono Amorfo limpo.
Para os sitios de fisissor¢ao do Carbono Amorfo limpo o mecanismo de LH tem eficiéncia
méxima dentro da faixa de temperatura 15K <7T, < 24K, e para o mecanismo de ER ¢
até T, < 19K. Para os sitios de quimissor¢cao do Carbono Amorfo limpo o mecanismo de
LH tem eficiéncia maxima dentro da faixa de temperatura 1038K < T, < 1557K, e para
o mecanismo de ER ¢ até T, < 757K. Vamos agora analisar as propriedades fisicas de

cada um dos gréficos dispostos acima, individualmente :

O grafico R (@) da figura 15 nos mostra duas faixas de temperatura onde se produz
H,: a faixa de baixa temperatura sao os sitios de fisissor¢cao da superficie de carbono

limpo (CA), e a faixa de alta temperatura correspondem aos sitios de quimissor¢ao de
CA e de CH4, CQHQ e 02H4.

O grafico de R para sitios de fisissor¢ao € igual ao que obtemos na sec¢ao anterior, onde
analisamos os mecanismos de LH, ER e ER+LH sobre a superficie de CA. Os graficos
de R para os sitios de quimissor¢ao mostram que o mecanismo de ER nao contribui
significativamente para o mecanismo de ER+LH, e por ser muito pequeno aparece na
escala do grafico como sendo zero. Como consequéncia disso os graficos de ER+LH
e LH para os sitios de quimissor¢ao sao praticamente iguais, e assim podemos apenas

representar o grafico de LH para esses sitios.

E possivel ver que o mecanismo de ER néo contribui significativamente para a for-
macao de Hs nos sitios de quimissorcao, se analisarmos o grafico 15 para os sitios de
fisissorcao e quimissor¢ao de CA. Nos sitios de fisissor¢ao de CA, nés vimos que o grau de
cobertura de ER+LH era um valor constante menor do que 1 numa faixa de temperatura.
Ele era um valor menor do que 1 porque nessa faixa de temperatura o mecanismo de ER é
dominante sobre a adsorg¢ao, e o valor era constante nessa faixa de temperatura significava
que a dessor¢ao era muito menor que a adsor¢ao e o mecanismo de ER. Também vimos
que o pico do grafico de ER+LH era por que o mecanismo de LH se tornava dominante

sobre o mecanismo de ER nessa faixa de temperatura (75, < T, < T)4,). J& no grafico
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de ER+LH para o sitio de quimissorcao, nés vemos que o grau de cobertura 6 é constante
eigual a 1, e a taxa de producao R é zero nessa faixa de temperatura aonde o mecanismo
de ER deveria ser dominante. A taxa de producgao R ser zero nessa faixa de temperatura
significa que o mecanismo de ER ¢ insignificante, e o grau de cobertura ser 1 significa que

a adsorgao é dominante sobre a taxa de dessor¢ao e o mecanismo de ER.

O mecanismo de LH, ER e ER+LH sao importantes para os sitios de fisissorcao de
CA, enquanto para os sitios de quimissor¢ao de CA e de CHy, CoHy e CyHy, apenas
o mecanismo de LH contribui de forma significativa. Além disso, todos esses meca-
nismos conseguem produzir Hy com a ordem de grandeza medida para nuvens difusas
(10717 (moléculas - em?) /s), porém o mecanismo de LH nos sitios de quimissor¢ao s6 con-
seguem produzir H; quando a temperatura do grao esta acima de 1000K, o que significa

que essas moléculas s6 podem ser feitas para graos dentro da regiao HII.

O grafico f(u,) da figura 15 apresenta a mesma forma do grafico da figura 14, e sua
interpretacao ja foi discutida. O que podemos notar nesse grafico é que os mecanismos
de LH, ER e ER+LH para os sitios de fisissor¢ao de CA conseguem manter a fragao dos
atomos na forma molecular com a mesma ordem de grandeza ao que se mede em nuvens

difusas 107°, e a mesma coisa vale para o mecanismo de LH para os sitios de quimissorcao

de CA e de CH4, CQHQ e CQH4.

O gréfico da eficiéncia i da figura 15 nos mostra que, apesar dos sitios de quimis-
sorcao produzirem menos que os sitios de fisissor¢ao, o mecanismo de LH nos sitios de

quimissorc¢ao ainda é eficiente nesses sitios.
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6.4.2 Adentrando a Regiao de Fotodissociacao 73, = variavel

6 x T, (T,=25K)
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Figura 16: O grafico mostra como os parametros 0,R, 7, f(u,) variam em funcao da
temperatura do gas Ty, enquanto a temperatura do grao T, = 25K ¢ fixa. O eixo x dos
graficos esta na escala logaritmo na base 10.
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As linhas pontilhadas verticais vermelhas sao para o gas de H a T, = 100K, T}, =
300K, Ty, = 1000K, T, = 3000K. No6s sabemos que o grao na regiao molecular tem uma
temperatura da ordem de T, ~ 20K, e quando ele esté na regiao de fotodissociacao Ty fica
em torno de 25K — 75K. Os graficos foram feitos considerando o gés com temperatura
entre 20K — 3500K a nj, = 100 1/em?, o grao a temperatura T, = 25K e as energias de

ativacao sao aquelas usadas para realizar as contas na subsecao 6.4.1.

E]

No grafico R (Cm3) da figura 16 a temperatura do grao é fixa em 20K enquanto a
temperatura do gas varia de 20K < T}, < 3500K. A temperatura do grao ser fixa tem uma
forte influéncia no mecanismo de LH. A taxa de adsorcao para os sitios de quimissor¢ao
de CA e para as superficies de CHy, CyHy e CoHy sao as com kygs = nhvhm‘gs pois
ela independe do tipo de superficie, j& que nao depende de nenhum parametro ligado

ao tipo de superficie, como acontece no caso da dessorcao Fg.s e difusao. Sendo assim,

kCA,chem — I{ZCH4 _ kCQHQ — kCgH4

s o e wts . Como a temperatura do grao ¢ fixa, a taxa de difusao

e dessor¢ao sao constantes, por exemplo para os sitios de fisissor¢ao de CA kg;rf = 8,26 %
e kgess = 4,39 x 1073 é Para os sitios de quimissorcao de CA e de C'Hy, CoHs e CoHy,
kaiff = Kaess = 0. Isso tem como consequéncia que a taxa de producao de Hy por LH
seja importante apenas para os sitios de fisissor¢cao de CA, enquanto para os sitios de
quimissorcao apenas o mecanismo de ER seja significativo. Em especial para o sitio de
fisissorgao de CA, a taxa de difusdo é muito maior que a taxa de dessorcao, o que faz com
que todas as particulas adsorvidas difundam muito mais rapidamente do que dessorvem
da superficie, o que faz com que a taxa de dessorcao possa ser desprezada e possamos
considerar apenas a taxa de adsorcao de difusao. Agora, como a taxa de difusdo também
¢ muito maior que a taxa da adsorcao, a velocidade com que o mecanismo produz H,
depende apenas da taxa de adsorcao, que é a etapa mais lenta do mecanismo de LH.
Por isso o grafico do mecanismo de LH apresenta esse comportamento de crescimento
passando por um méaximo e depois uma queda. O crescimento se da porque a velocidade
das particulas aumenta com a temperatura do gés, v ~ \/T}, o que faz a taxa de adsorcao
aumentar, enquanto a queda ocorre porque o coeficiente de colagem S diminui com o
aumento da temperatura do gas. J& nos sitios de quimissorc¢ao, como a difusao é zero,
entao o mecanismo de LH nao produz H, de forma significativa nessas superficies e pode
ser desprezado. O mecanismo de ER-+LH é, portanto, essencialmente o mecanismo de

ER, o que nos permite analisar apenas o mecanismo de ER para os sitios de quimissorcao.

O mecanismo de ER aumenta com a temperatura do gis por causa do aumento da

velocidade do gés, e porque a probabilidade da recombinagao entre um H incidente e um
Er

adsorvido aumenta com a temperatura do gés e », porém a velocidade desse mecanismo
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também decresce com o aumento da temperatura do gas, pois a taxa de adsor¢ao diminui
quando a temperatura do gas é muito alta. O mecanismo de ER para os sitios de fisissor¢ao
tem um pico a temperaturas do gas mais baixas, enquanto o mecanismo de ER para os
sitios de quimissor¢ao tem um pico para temperaturas do gés mais altas. Isso ocorre
porque a energia de ativagao do mecanismo de ER para fisissor¢ao é menor que para o de
quimissorc¢ao, o que faz com que o gas tenha que ter uma temperatura alta para todas as

particulas incidentes se recombinem com as adsorvidas.

No gréfico também podemos ver que o mecanismo de ER para os sitios de quimissor¢ao
se tornam dominantes sobre o mecanismo de LH,ER e ER+LH nos sitios de fisissorcao,
quando a temperatura do gas é acima de 1000K, o que mostra que o mecanismo de ER
deve ser o mecanismo dominante na regiao de fronteira entre a regiao molecular e a regiao
HI. Além disso, o grafico também mostra que todos os mecanismos conseguem produzir

H, com a ordem de grandeza que se mede uma nuvem difusa: 10717,

O grafico f(y,) da figura 16 apresenta a mesma forma do grafico da figura 14, e
sua interpretacao também ja foi discutida. O que podemos notar nesse grafico é que os
mecanismos de LH, ER e ER+LH para os sitios de fisissor¢ao de CA conseguem manter
a fragao dos atomos na forma molecular, com a mesma ordem de grandeza com que se
mede em nuvens difusas, 107°, e a mesma coisa vale para o mecanismo de ER para os

sitios de quimissor¢ao de CA e de CHy, CoHy e CoHy.

O grafico ) da figura 16 nos mostra que o mecanismo de LH para os sitios de fisissor¢ao
do CA se mantém 100% eficiente apesar da sua taxa de producao diminuir ao aumentar
a temperatura do gés. O aumento da temperatura do gas faz com que cada vez menos
particulas sejam adsorvidas na superficie do grao, o que faz com que a taxa de adsorcao
diminua com o aumento da temperatura do gis. Apesar de cada vez ter menos particulas
adsorvidas na superficie do grao, como a taxa de dessor¢ao é muito menor que a taxa
de difusao, qualquer particula que for adsorvida rapidamente difundird na superficie do
grao, o que faz com que todo atomo adsorvido sai da superficie como parte de Hy. A
mesma coisa acontece com o mecanismo de ER: como a dessor¢ao é muito pequena em
relagdo ao mecanismo de ER, o dtomo adsorvido s6 sai da superficie do grao se for como
parte da molécula produzida pelo mecanismo de ER. Ja o grafico de ER+LH para o sitio
de fisissor¢ao de CA coincide com o grafico de LH, pois mesmo quando o mecanismo de
ER nao é eficiente, o mecanismo de LH ¢é eficiente, e quando a temperatura do gés ¢é alta
ambos sao eficientes e nada muda. J& para os sitios de quimissor¢ao de CA e as superficies

de CHy, CoHy e CyHy, onde s6 ha o mecanismo de ER, o grafico é o mesmo que no caso
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de ER dos sitios de fisissor¢ao. A tnica diferenga é que, como a energia de ativagao do
mecanismo de ER é muito alta nos sitios de quimissor¢ao, a sua subida é mais lenta que

no caso dos sitios de fisissorcao.



7 Conclusao

Antes de concluirmos, vamos fazer uma recapitulagao do que foi feito.

Motivacao, porque o H, é importante? Nos vimos que, com base tanto nas teo-
rias quanto em dados experimentais, o &tomo de hidrogénio é o atomo mais abundante
do universo porque durante a fase de criacao dos primeiros nucleos atomicos, a rapida
expansao do universo fez com que a temperatura e a densidade diminuisse tanto que im-
pediu a criagao de nucleos de atomos mais pesados [6]. Assim, os nucleos mais pesados
como carbono dentre outros s6 puderam ser gerados depois dessa fase. Isso teve como
principal consequéncia limitar a quantidade de atomos mais pesados e tornar o a&tomo de
H o mais abundante do universo. Além disso, uma consequéncia natural de H ser o mais
abundante do universo ¢ que a molécula de hidrogénio Hy também é a mais abundante
do universo, e, por consequéncia, faz com que o atomo de H esteja presente na maioria

das reagoes quimicas que ocorrem no meio interestelar.

Ja que H, é importante, onde ele se encontra?  Depois foi comentado que a maior
parte da massa do universo (assim como a maior parte dos &tomos do universo) esta con-
centrada em nuvens, estrelas e planetas e outros corpos celestes, ao invés de espalhados
uniformemente pelo universo. A partir daqui nés buscamos entender entao como a mo-
lécula de H, é formada. Dentre os varios ambientes astrofisicos, nés decidimos estudar

como a molécula de H, é formada em uma nuvem molecular difusa.

Como ¢é esse ambiente onde o H- esta sendo estudado?  Dai vimos as principais
caracteristicas de uma nuvem difusa. Essas nuvens podem ser separadas em 3 regioes

partindo de dentro para fora:

(1) Regiao HII. O centro da nuvem possui uma estrela que emite radiacao eletro-
magnética na faixa do continuo, que s@o fotons ultra-violeta de extrema (EUV) energia

hv > 13,6 eV. Por causa da alta radiacao, essa regiao é composta por atomos de hidrogé-
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nio, carbono e oxigénio ionizados, e elétrons livres. Além disso, esse gés nessa regiao possui
uma temperatura muito alta, e devido & alta radiacao s6 encontra-se atomos ionizados e

elétrons.

(2) Regiao de Fotodissociacdo (PDR). Os fotons na faixa do ultravioleta distante
(FUV; 6eV < hv < 13,6eV) conseguem penetrar mais na nuvem e dissociam as molé-
culas da regiao HI, criando uma regiao dominada por fotodissociagdo (PDR = photo-
dissociation-region). O gas nessa regiao possui uma temperatura da ordem de 5000-300K,
e o grao algo da ordem de 75-25K. Por causa da alta temperatura espera-se que o grao

nessa regiao nao possua gelo na superficie.

(3) Regidgo Molecular. Os fotons na faixa do visivel e do infravermelho (IR=infra-
red), conseguem penetrar nessa regiao da nuvem, aquecendo o gas. O gés nessa regiao
¢ composta por moléculas, algumas delas diatdmicas como o Hs, outras poliatomicas
como C'H,, e ainda ha moléculas gigantes como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(polycyclic aromatic hydrocarbons - PAH). Por causa da baixa intensidade das outras
radiacoes como FUV e EUV, a radiacao que consegue chegar nessa parte da nuvem ¢é
absorvida pelos graos e emitida como radiacao no infravermelho. Espera-se que nessa
regiao a maior parte dos atomos esteja na forma molecular, de forma que a taxa com
que se cria essas moléculas se equilibre com a taxa com que elas sao destruidas, a fim de
manter a concentracao de moléculas “constante”. Assim, espera-se que o gas esteja a uma
temperatura da ordem de 100K, o grao da ordem de 20K, a fracao dos atomos na forma

molecular ¢ algo da ordem de frz, = 1077, e a taxa com que se produz Hy na nuvem seja
3

R~ 1077 e,

Como o H, é formado? Os dois mecanismos usados para explicar a taxa de for-
macao de moléculas na superficie sdo o mecanismo de Langmuir-Hishelwood (LH), que
envolve a recombinagao de dois dtomos adsorvidos, e o mecanismo de Elen-Rideal (ER),
que envolve um atomo na fase gasosa colidindo com um atomo de H ja adsorvido. Desses
dois mecanismos, sabe-se que o mecanismo de LH é o mais relevante para a taxa de produ-
¢ao de moléculas na superficie de graos, e por isso ¢ tido como o principal responsével pela
producao de Hs. A maioria dos experimentos, envolvendo o mecanismo LH, envolve graos
composto por carbono, silicatos, ou ainda cobertos por uma camada de gelo. A maior
parte dos dados experimentais sobre essas superficies sao em relagao ao mecanismo de LH
sobre os sitios de fisissor¢ao nessas superficies. Apesar de existirem alguns poucos artigos
considerando o mecanismo de LH sobre os sitios de fisissor¢ao e quimissor¢ao simultanea-

mente [24, 25, 26], existem poucos artigos que abordam o mecanismo de LH ou ER sobre
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gelos hidrogenados feitos das moléculas CHy, CoHs ¢ CsHy, e por isso se torna dificil
prever com exatidao os resultados que se espera obter de um experimento de laboratorio
para essas superficies, ou até mesmo para o caso de um grao numa nuvem interestelar
real. Para que sejam realizadas as contas sao necessérias as energias de ativacao Fyess,
FEqis¢ e Eg, dessas superficies, porém como nao se sabe esses valores experimentalmente
eu supus esses valores de energia como sendo proporcionais a energia de dessorcao, onde
Eairf = 0,8Fgess € Eep = 0,005 Ec55s. O valor usado para a energia de difusao como sendo
0,8 da energia de dessorcao foi porque os sitios sobre essas moléculas sao sitios de quimis-
sor¢ao, e para algumas superficies essa aproximagao é uma boa representacao. O valor de
0,055 da energia de ativa¢do do mecanismo de ER, vem do artigo |21, 22] (hidrogenadas).
Nesse artigo eu comparo a taxa de producao de Hs na superficie de carbono amorfo limpo
sobre os sitios de fisissor¢ao e quimissorc¢ao, e para o mesmo carbono coberto por uma
monocamada das moléculas C'Hy, CoHy e CyHy s6 que considerando apenas os sitios de

quimissorcao.

Griaficos sobre graos: Antes de se analisar o mecanismo de LH e ER sobre essas
superficies de carbono e das moléculas C'Hy, CoHy € CyHy, eu primeiro analisei como a
aproximagao de Biham [23] se compara a solugao exata do mecanismo de LH sem rejeigao
de Langmuir. Nela, nés vimos que a aproximacao de Biham coincide exatamente com a
solugao do mecanismo de LH sem rejeicao de Langmuir, onde cada aproximagao é valida
para uma faixa especifica da temperatura do grao. Além disso, vimos que o mecanismo
de LH consegue explicar a taxa de producao de Hy além da fracao de Hs na nuvem,
porém também vimos que esse mecanismo de LH sem rejeicao de Langmuir nao consegue

representar o grau de cobertura real da superficie do grao nesse mecanismo.

Em seguida ndés comparamos entao como se comporta o mecanismo de LH com e
sem rejeicao de Langmuir na superficie do grao de carbono amorfo, e com isso nos vimos
que a restricao da rejeicao de Langmuir faz com que o mecanismo de LH tenha uma
eficiéncia maxima dentro de uma faixa de temperatura estreita do grao, e que o grau
de cobertura se aproxima mais do esperado para o grao real, apesar de também nao
poder representar o que espera de um grao real quando a temperatura do grao é muito
baixa. Essa faixa de temperatura, onde o mecanismo tem eficiéncia maxima, depende
fortemente das propriedades da superficie do grao, como as energias de difusao e a energia
de dessor¢ao. Com isso, podemos concluir que quanto maior for a energia de dessor¢ao,
maior é a temperatura do grao onde o mecanismo consegue produzir Hs, e quanto menor

for a energia de difusao, menor é a temperatura do grao onde o mecanismo de LH consegue
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produzir Hs.

Apos isso, noés comparamos como o mecanismo de LH com rejeicao de Langmuir
se compara ao mecanismo de ER sobre a superficie de grao amorfo para os sitios de

fisissor¢ao. Nos vimos que o mecanismo de ER também consegue produzir H, na mesma
3

ordem de grandeza que o mecanismo de LH nessa mesma superficie, R ~ 10717 %,
e consegue manter a mesma fragdo de dtomos na forma molecular fy, ~ 1075 Ao
compararmos o mecanismo de ER com o mecanismo de LH, vimos que o mecanismo LH
¢ mais rapido que o mecanismo de ER, porém nao é tanto ao ponto de que se possa
desprezar o mecanismo de ER, e por isso quando analisamos como se comporta a taxa
de producao de Hy quando ambos os mecanismos ER e LH atuam, vimos que nesse caso
ambos os mecanismos conseguem reproduzir R ~ 10717 @ e fg, ~ 107°. Além disso,
também vimos que nessa superficie o mecanismo de ER consegue produzir Hy para graos
a uma temperatura menor que a faixa de temperatura onde o mecanismo de LH nao
consegue, de forma que ambos se complementam aumentando a faixa de temperatura do

grao onde se consegue produzir Hs.

Por ultimo, quando comparamos os mecanismos de ER e LH sobre a superficie do
carbono amorfo e sobre esse mesmo grao coberto por uma monocamada das moléculas de

CH,, CoHy e CyHy, nés vimos alguns resultados interessantes, descritos a seguir.

Os graficos da figura 15 nos mostram que existem duas faixas de temperaturas onde
ha a produgao de H,, uma faixa para os sitios de fisissor¢ao e outra para os sitios de
quimissorc¢ao. Para os sitios de fisissor¢ao na superficie do grao de carbono amorfo limpo,
a producao de Hy se d& pelo mecanismo de ER com maéaxima eficiéncia, se o grao estiver
com temperatura entre 0K < T, < 19K, e pelo mecanismo de LH, se estiver entre
15K < T, < 24K. Para os sitios de quimissor¢ao, a producao de H, se da apenas pelo
mecanismo de LH tanto para o grao de carbono amorfo limpo quanto para ele coberto
pelas moléculas de CHy, CoHy e CoHy. A taxa de producao de H, para o grao de
carbono amorfo limpo com méxima eficiéncia ocorre para o grao com temperatura entre
1038K < T, < 1557K, e para as moléculas CHy, CyHy e CyH, isto ocorre a temperaturas
similares. Como o gas a temperaturas da ordem de 100K ocorrem na regiao molecular e
em uma parte da regiao de fotodissociacao da nuvem, sabemos que o grao nessa regiao esta
a uma temperatura ~ 20K, o que faz com que ele esteja fora da faixa de temperatura dos
sitios de quimissorcao, e dentro da faixa dos sitios de fisissor¢ao. Assim, a quantidade de
moléculas de Hy observada nessa regiao da nuvem se da pela recombinacao na superficie

do grao de carbono amorfo limpo pelos mecanismos de LH e ER.
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Os graficos da figura 16 servem para nos mostrar como os mecanismos de LH e ER
se comportam dentro da Regiao de Fotodissociagao, em especifico quando chegamos mais
perto da Fronteira de Fotodissociacao e dentro da Fronteira de Fotoionizacao. Nos sabe-
mos que na Regido molecular o gas esta T), = 100K, nj, = 100 1/em? e T, ~ 20K, e que
na Regiao de Fotodissociagdo o gas esta a temperaturas altas (300K < T, < 3000K), e
que a maior parte dos atomos de H dentro dessa regiao esta na forma atdémica neutra (H),
np = 10.000 1/ecm? e que ha uma pouca quantidade d4tomos de H na forma molecular de-
vido & taxa de fotodissociagao. Apesar de ter uma baixa concentragao de Hs nessa regiao,
o grafico nos mostra que a taxa de produgao de H, pelos sitios de quimissorcao do carbono
amorfo limpo e coberto pelas moléculas de CHy, CoHy e CoHy, pelo mecanismo de ER
aumenta conforme o grao penetra nessa regiao. O gréafico também mostra que, apesar do
grao estar dentro da faixa de temperatura onde o mecanismo de LH e ER sobre os sitios
de fisissor¢cao do carbono amorfo limpo teria maxima eficiéncia, & medida em que o grao
adentra na nuvem, esses mecanismos diminuem a produgao, o que faz com que apenas
o mecanismo de ER sobre os sitios de quimissor¢ao sejam os dominantes. Outro ponto
importante que o grafico mostra é que a taxa de producao pelo mecanismo de ER sobre
essas superficies ¢ muito maior que quando o gés estava a 100K e o grao a T'g ~ 20K,
conforme mostram os graficos da figural5. Com isso, n6s podemos concluir que dentro da
Regiao de Fotodissociagao, ha a producao de Hs e que o principal mecanismo ¢ ER. Um
fato importante e também contra-intuitivo é que a producao de Hy pelo carbono amorfo
é maior que quando ele esta coberto pelas moléculas hidrogenadas C'Hy, CoHy e CoHy.
Isso se d& porque a energia de ativacao do mecanismo de ER dessas moléculas é maior do

que no caso do carbono amorfo.

Sendo assim, a conclusiao final é:  Dentro da regiao molecular da nuvem o principal
mecanismo pela produgao de Hy é o mecanismo de LH e ER sobre os sitios de fisissor¢ao do
carbono amorfo, e que na Regido de Fotodissocia¢do o principal mecanismo para produgao
de H; é o mecanismo de ER sobre os sitios de quimissor¢ao do carbono amorfo limpo e

coberto por uma monocamada de CHy, CoHs e CyHy.

Como esses resultados obtidos se comparam aos obtidos na literatura?  Os resul-
tados aqui obtidos corroboram o que se encontra na literatura, de que o mecanismo de
LH é mais rapido que o mecanismo de ER nos sitios de fisissor¢ao do carbono amorfo, o
que é relevante ao tentar explicar a concentracao de moléculas de H, na regiao molecular

de uma nuvem. Porém, o mecanismo de ER também tem uma contribuicao importante
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para a taxa de produgao, estendendo a taxa de producao de Hs para faixas de tempera-
turas onde o mecanismo de LH nao consegue produzir Hsy, que sao quando o grao esta
a uma temperatura baixa [20]. Além disso, nesta disserta¢ao também foi mostrado que
o mecanismo de ER sobre os sitios de quimissor¢ao do carbono amorfo é o mecanismo
dominante para a taxa de produgao de Hs quando o grao estéd a uma temperatura baixa
e 0 gas a uma temperatura alta, e que a producao de Hs nessa regiao é muito maior que
na regiao molecular. Isso também estd em concordancia com trabalhos recentes, onde
se considera que a taxa de producao de Hy na Regiao de Fotodissociagao é maior que
na regiao molecular de uma nuvem [2|. Um resultado que se mostrou inesperado desta
dissertacao é que a taxa de producao de Hs pelo grao de carbono amorfo limpo ser maior
que quando ele esta coberto por uma monocamada de CHy, CoHy e CoHy. Isso é uma
consequéncia do modelo usado para descrever o sistema, onde a energia de ativagao maior

dessas moléculas CHy, CoHy e Co Hy faz com que o mecanismo produza menos moléculas.

O pode ser melhorado para teses futuros? Nesta dissertagao nao foi considerada que
o atomo adsorvido nos sitios de fisissor¢ao possam difundir para os sitios de quimissor¢ao
e vice-versa [24]. Se a energia de difusdo entre sitios de fisissor¢ao e quimissor¢ao for alta,
para o grao a baixa temperatura, entao o tnico jeito de um dtomo de H adentrar no sitio
de quimissorcao, é vindo da fase gasosa, sendo assim nao tem como haver a recombinagao
em uma molécula de H, entre um atomo saindo do sitio de fisissor¢ao e um atomo de
H no sitio de quimissorcao. Como consequéncia, s6 ha recombinagao na molécula de H,
entre &tomos nos sitios de fisissor¢ao e entre atomos que estao nos sitios de quimissorgao.
Isso é representado graficamente como tendo apenas dois picos para R, um para sitios de
fisissorgao e o outro para sitios de quimissor¢ao. Se por outro lado a energia de difusao
entre sitios de fisissor¢ao e quimissorgao for baixa para o grao a baixa temperatura, entao
um atomo H pode adentrar no sitio de quimissor¢ao vindo direto da fase gasosa ou
vindo direto de um sitio de fisissor¢ao. Sendo assim, é possivel formar a molécula de Hs
recombinando dois atomos fisisorvidos, um atomo fisisorvido e um dtomo quimissorvido e
entre dois atomos quimissorvidos. Como consequéncia, haveré trés picos para o gréafico de
‘R onde ocorre a producao de Hs, para o grao a baixas temperaturas sera entre atomos de
H fisissorvidos, para altas temperaturas sera entre atomos de H quimissorvidos, e para
uma faixa de temperaturas intermediarias serd entre atomos fisissorvidos que adentram
sitios de quimissor¢ao que ja tenham um atomo de H adsorvido. Isso pode ser visto
graficamente agora tendo uma regiao que liga os dois picos. Contudo, isso também tem

um lado negativo, que é o acimulo de atomos de H em sitios de quimissor¢ao quando a
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temperatura do grao é baixa, que por sua vez reduz a taxa de moléculas de Hy produzidas
nos sitios de fisissor¢ao. Uma vez que o atomo fisissorvido entra no sitio de quimissorgao,
ele s6 pode fazer trés coisas para recombinar na molécula de Hjy: 1) saltar para o sitio
de fisissorgao que ja esteja ocupada por um atomo de H; 2) difundir entre os sitios de
quimissor¢ao e se recombinar com outro atomo de H quimissorvido; e 3) ficar parado
no sitio de quimissor¢ao esperando que um atomo fisissorvido adentre no sitio. Se o
grao estiver a uma temperatura baixa, entao ele nao consegue difundir termicamente
para um sitio de fisissor¢ao vindo de um sitio de quimissorc¢ao, e também nao consegue
difundir entre os sitios de quimissor¢ao. Sendo assim, a tunica coisa que o dtomo de
H pode fazer é ficar esperando que outro dtomo adentre o sitio ocupado por ele para
que eles se recombinem formando Hs. Isso faz com que os sitios de quimissor¢ao ajam
como reservatorios para atomos de H, o que faz com que a taxa de moléculas de Hy a
baixas temperaturas seja menor pois parte dos dtomos de H ficam presos nos sitios de

quimissor¢ao.

Também nao foi considerado que todos os atomos de H das moléculas C'Hy, CoHs e
C5H, participem da reacao, e também nao foi considerado os sitios de fisissor¢ao dessas
moléculas. Essas consideracoes podem ser implementadas se houver um conhecimento das
energias de ativacao entre os sitios de fisissorcao e quimissocao, e as energias de ativagao
para as moléculas C'Hy, CoHy e CyHy. Se for levado em conta os outros atomos de H
dessas moléculas, espera-se que a taxa de producao de Hy possa ser estendido para graos
a temperaturas mais altas, pois a energia de ligacao entre os atomos de H e a molécula
aumenta quanto menos atomos de H essa molécula possui. E por isso é preciso que o grao
esteja a uma temperatura muito alta para que o atomo H possa difundir entre os sitios
dessas outras moléculas. Se for considerado os sitios de fisissorcao dessas moléculas, ai
teremos que também nos preocupar com a facilidade com que um atomo de H fisissorvido
consegue entrar em um sitio de quimissor¢ao. Como as moléculas C'Hy, CoHy e CyHy
tem uma forte ligagdo com os atomos de H, eu especulo que seja relativamente facil um
atomo fisissorvido adentrar em um sitio de quimissor¢ao dessas moléculas, e assim a taxa
de moléculas de Hy produzidas nos sitios de fisissor¢ao seja pouco em comparac¢ao com

a taxa de H, produzida nos sitios de quimissorcao dessas moléculas pelo mecanismo de

ER.
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APENDICE A - Frequéncia de colisdo

A frequéncia é o niimero de vezes em que uma ag¢ao se repete durante um intervalo de
tempo fixo, e sua dimensao é (%) Existem intimeros exemplos de agoes que se repetem,
como por exemplo o niimero de vezes que uma particula gira em torno de um eixo du-
rante um intervalo de tempo, ou até mesmo o niimero de vezes que uma molécula oscila
durante um intervalo de tempo. A mesma coisa acontece quando temos uma particula
livre dentro de um gas, com um comportamento repetitivo que é ficar colidindo com as
outras particulas do gas, gerando assim uma frequéncia de colisoes. A frequéncia com que
A colide com B, na fase gasosa, € igual a razao entre o niimero de colisdes que ela realiza

durante um intervalo de tempo.

Para isso supomos que tenhamos um recipiente fechado com V (Cm%) fixo, e com uma
densidade uniforme de particulas, onde se encontra um géas composto por N particulas
B e uma tunica particula A, e queremos saber a frequéncia com que A colide com as
particulas de B, considerando que todas as particulas B do gas estao paradas e que
somente a particula A se move. A particula A se move com velocidade 7, (%) durante
um intervalo de tempo At. A particula A anda por um cilindro com &rea da base igual
a segao de choque o (cm?), e com largura igual a v,qAt (cm). Agora o niimero de
particulas B nesse cilindro é igual ao niimero de colisoes que a particula A realiza durante
At. Como a densidade do gas de particulas B é uniforme, isso quer dizer que a densidade
de particulas dentro desse cilindro, np = Neolizoes. ( L ), tem que ser igual & densidade

Vpep At ¢ \cm3

de particulas no volume total ng = % (=L5). Assim [16]

np =

NB o Ncolisées 1
V At

NB Ncolisf)es 1
5 3 — Ncolisées = 7 Urel Ato — —— = NBUrel0 -
\% Vs At 0 \ cm S

com isso obtemos a frequéncia com que A colide com B
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1
fA = NBUrel0 (_)
S

onde

e v, é a velocidade com que a particula B se aproxima da particula A.

e 0 ¢é a secao de choque efetiva entre A e B

Também ¢é possivel expressar a frequéncia de colisao em termos da pressao de B usando

a equagao de gas ideal [16]:

PBVI NBkaB —_—r
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APENDICE B - Distribuicéo de velocidade de
Maxwell

Apresentarei aqui os calculos béasicos para a determinacao da distribuicao de veloci-
dades de Maxwell: [16]

e Velocidade Média que a particula tem na direcao do eixo X é :

o T —ma?

Vpa = p T d T z) = . 2y Ta
Uy, /0 Ve f (vg) dv f(vz) 1/—277ka(16 b
_221% dv, N }Z“fﬁ; d

/ 27rka S Y 27rka Ve T Al

My ka ko T,

27rk’bT My 2k, T, 2Tmy,

fo e~ dy =

2a

e (7

6as,a =
2mm

e Velocidade Média

3 3
m 2 [0 —mav} m, \2 1 [2kT, \/ 8k, /cm
& 4 a 3 ki T Ta d — 4 L — <_>
vea (27rkaa) /0 verrrar=am (%kaa) 2V T e \ s
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APENDICE C - Fluxo de particulas sobre uma
superficie

Considere uma superficie qualquer de area o perpendicular ao eixo X (essa superficie
nao precisa ter uma forma bem definida, como um circulo ou um quadrado). Se uma
molécula A tem velocidade v, > 0, ela atingird essa superficie dentro do intervalo At.
A mesma coisa acontece para todas as moléculas dentro do volume v,Ato (ecm?): elas
atingem a superficie o (¢m?) durante o intervalo A¢. O ntimero de particulas que atinge a
superficie (Npart OU que atravessam a superficie) pode ser encontrado a partir da densidade

de particulas dentro desse volume v, Ato (cm?®)[16] :

N 1
v pgr;’ag (CmS) — Npart,a = n, v, Ato
xX

Ng =

O nimero de particulas dentro desse cilindro é o niimero de particulas que atinge a
superficie o durante o intervalo de tempo At. Porém nem todas as particulas A do gés
tem a mesma velocidade; por conseguinte, nos calculamos a velocidade media que essas

particulas tém por meio da distribuicdo de velocidades de Maxwell® :

Npart,a = ngAt 0’/0 v f (vg) dv, onde  f(v,) = QWTZ:TGGZZGTZI (Cim>

Vamos agora calcular a velocidade média que as particulas tem na direcao x:

_221(}2 dv, N EZMTZ d
/ 27kaT CTTT T 27rka ta€ T e
My ka ) ko T, (cm)

27kaT My 2k T, 2mmy, S

LA distribuicdo de velocidades de Maxwell é uma funcio da densidade, dizendo a quantidade de

. : __ namero de particulas A com velocidade v ([ s
partlculas A com velocidade Vs f(’U) - dentro da unidade de velocidade dv (cm))
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o0 _ 2
obs : fo ze ‘”dm:%

Com 1isso:

[ kT,
Npart,a = NaAto b
2Tmy,

O numero de particulas que atravessam a superficie o durante At é :

¢ Npart,a kaa d Na — kaa — Skaa 5T 1_
e = v — Ny ondae Ng = — ; VUgq = € Vg — Vea = —VUq
oAt ' 27m, 1% ’ 2Ty, TMy, ’ 4

Assim:

N,1_ 1 1
a — <, 1 Ya — a — 7 1qUqg —
¢ v’ ¢ g"aY (m%’)

Também é possivel expressar o fluxo em termos de grandezas macroscopicas como a

pressao e temperatura do gas A, usando a equacao de gas ideal:

N, P, 8 P, ( 1 ) (1)
na = — = a = .
Vo kT, V2rmgkyT, m2s
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APENDICE D - Mecanismo de Elen-Rideal

Nessa secao nés vamos mostrar como calcular a velocidade de reacao de Elen-Rideal,
usando a teoria cinética dos gases. A velocidade com que dois reagentes A e B interagem
é

d[C]

A+B—C vy="-" =HAB] . (D.1)

Se os reagentes [A] e |B] estiverem na fase gasosa, entdo as concentragoes podem ser

expressas como [A] =n, (=) e [B] =n, (-5), e a velocidade com que reagem ¢

T () < (), 03

Se o reagente [A] estiver na fase gasosa e o reagente |B| estiver na superficie de um
grao, ¢ possivel encontrarmos a forma explicita da velocidade da reagao se usarmos a
teoria cinética dos gases. Supondo que temos um gas composto por n, (#) particulas A
e ny (#) particulas B adsorvidas na superficie de graos, em um reservatorio fechado com
volume V fixo. Da teoria cinética, nés sabemos que a velocidade com que as particulas
A e B na fase gasosa reagem é igual a frequéncia (f,) com que uma unica particula A
colide com a particula B vezes a densidade de particulas A (n,) no reservatorio, e vezes
a probabilidade de que a particula A e a particula B reajam (P). Juntando tudo isso, a

velocidade da reagao ¢ :

1
Vap = nzzfa = Ng Np Urel Orel P 3. (DS)
m3s
e A densidade de particulas B na “fase gasosa” (n;), é igual ao nimero de particulas B
na superficie do grao N, vezes a quantidade de graos presentes dentro do reservatorio
ng. Assims ficamos com n, = Nyng, o nimero de particulas B na “fase gasosa”. O

nimero de particulas B na superficie do grao oscila no comego da reagao, mas
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depois de um longo tempo o sistema fica estacionario e esse nimero fica fixo. Assim
é preciso escrever esse numero de particulas em termos do grau de cobertura da
superficie do grao 0, e do nimero total de sitios na superficie onde essa particula

pode ser encontrada N. Logo, N, fica N, = N6, e com isso

1

e A velocidade relativa com que as particulas A e B se encontram, v,.;, na maioria
das vezes é considerada como sendo igual a velocidade de A, porque considera-se a
particula A leve e rapida, e o grao, pesado e lento. Isso faz com que a particula A
“veja” o grao se aproximando dela com velocidade igual, e faz-se v, = v,. Além
disso, como a particula A esta na fase gasosa, nem todas as particulas A do gas tém
a mesma velocidade, e por isso calcula-se a velocidade média que as particulas A da
fase gasosa tém em um dado eixo. Normalmente usa-se a distribuicao de velocidades

de Maxwell para se calcular essa velocidade (ver apéndice B) e o seu resultado é:

Uz = T (@) (D.5)

2mmy, s

Essa é a velocidade média que a particula A tem na direcao x, que podemos escrever

em termos da velocidade média, das particulas na fase gasosa:

ky T, Skyla 1_
Vo =42 o g = [ 5 25 (@) (D.6)
’ 2mmy, Ty, ’ 4 s

e A secao de choque relativa o,.; depende do raio da particula A e do raio da particula

B, porém como a particula B que esta na superficie do grao é muito maior que a
particula A, entao a secao de choque nesse caso depende apenas do raio da particula
B, e com isso a secao de choque depende apenas da secao de choque da particula B

na superficie do grao:

Oret = op =4mrl,,  (em?) (D.7)

e Como a particula B estd quimissorvida na superficie do grao, entao existe uma
barreira de ativacao para que a reagao aconteca. Assim, a probabilidade que as
particulas reajam (P) é modelada através de um fator exponencial. Esse fator
exponencial representa a fragao de particulas A que tem energia cinética maior que

a barreira de energia F,, e é escrita como:
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a

P =e¢e #a, (D.8)

o

onde F, é a energia de ativacao para que a particula A consiga quebrar a ligacao
que ela tem com um atomo na superficie do grao. Como a particula B esté ligada
a um atomo da superficie do grao, pode-se fazer essa barreira como sendo algo

proporcional & energia de ligacao Ej.

Substituindo as equagdes (D.4), (D.5), (D.7) e (D.8) na equagao (D.3), nos obtemos

8kpyl, _ Eq 1
Ugb = Mg M Vpel Orel = Ng * Mg - NO - bla | o=wth . 2 ( ) ) (D.9)

A velocidade de Elen-Rideal, para um tnico grao, é simplesmente desconsiderar a

densidade de graos (n,), obtendo:

8k Ta _ La 1
Vap = Mg+ NOy - bla omi e (—) . (D.10)

A expressao (4.18) é a velocidade do mecanismo de Elen-Rideal, porém nos podemos
reescrever essa equacao de outra maneira, se supusermos que o gas de particulas A é um
gés ideal. Se o gas de particulas A for um gas ideal, nés podemos usar a lei dos gases
ideais para expressar a densidade de particulas A, (n,), na fase gasosa em termos de
quantidades macroscopicas como pressao (P,) e temperatura do gas (7,), que sao quanti-
dades que podem ser medidas para nuvens no meio interestelar a partir de experimentos

de astrofisica.

Substituindo a lei dos gases ideais, P,V = N, kT, — Wi — v = Na (#), na

equagao (4.18), obtemos:

Py kT, _ Ea kT,
Oy ] ——2 e WA = b

T I, 2mmg mol =\ 2 m k2 T2

E,
—=a 2
Ugb e *a 4mr, g Py NG, <_3)
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1 B, 1
= e T A n P, NO [ —— D.12
Vab V2mmgky T, ‘ ot * Mg b (m3s> ( )

1 1 5 1
Vap = kgr- P, N6, (—) i kpr = —— e~ its A2 enyg (—) (D.13)

m3s m3s
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APENDICE E - Faixa de Temperatura do
Mecanismo de
Langmuir-Hishelwood

Aqui nos vamos calcular a faixa de temperatura onde o mecanismo de Langmuir-
Hishelwood (LH) com rejeigao de Langmuir tem eficiéncia méxima [23]

kads
Kdess __ Kdess

kaifr (14_%)2

dess

Vamos achar a curva no plano k‘iﬁ; Fads ) onde n= 1.
kaigs? Kdess 2

kads )
kdess""kads — kdess(1+kdess — kdess (1 + kads>

2 = =
1 kdesstkads kods kaigy kaigy kaigy Kdess
kaifr Egess+kads
[ __1 1 8 ess aas .
TI kads + + kde.ss+k5ads ’
kdess4’kads kdiff
kdess+kads — kdess + 1

kqds kads

k:ess kGS kGSS k:as kess kas k@SS
d+d_d+d_d(1+ d)(d +1)

Kairs Eads  kaigs Edess kads
k €SS ka S
Fazendo a mudanga de variavel dess — g =
Kairs Edess
2
1 kdess + kads kdess + kads ka kaj?@ ds lx (1 + y)2 2
n=- 14 | T8 | =c———— |14 [14+8———
8 Kaiss Kads Hege ol 8 v z (14 y)
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1 2
gnzu[lel_{_g%_Q 1+8L2]
Y r(14y) r(1+y)
1 2
877:M{2+8L2_2 1—1—8%]
Y r(1+4+y) r(1+y)
z(1+y)’ z(1+y)” y
8n =2 +8-2 \/1+8 1 )2
Y z(1+y

2 2
~z(1+y)” +8y
z(1+y)°

4(1—77)y+w(1+y)2:\/x(1+y)2+8y LAyt a(ty)’
z(1+y)* z(1+y)” z(1+y)*

[4(1 = )y + (1 +)*]* = 2(1 +y)? [#(1 + y)* + 8y]

16(1 —0)%y% + [2(1 + )% + (1 — n)8ya(1 + )% = [z(1 + )*]” = Sya(1 +y)?

16(1 — n)%y® + 8yz(1 +y)* — n8yz(1 +y)? = 8yx(1 + y)?

16(1 = n)*y* — n8yx(1 +y)> = 0
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16(1 — n)*y* = n8yx(1 + y)”

L n_ (+y)? oL —n)?
21—’y =na(l+y)* - ~ _
z 2(1 _77)2 Yy n (1 _|_y)2
2
para'r]——acurvademvelex_2(11_%) y > _ Y g
s (1+y) (1+y)
Voltando as varidveis originais x = llzjff ey = ads  temos finalmente:

k(L S
( kdess ) o <Kis>
kdsz (1 + ads )2

Kdess
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APENDICE F - Grau de cobertura do mecanismo
de Elen-Rideal

Aqui noés iremos calcular o grau de cobertura do mecanismo Elen-Rideal (ER) [22]:

e Ny = namero de sitios sem dtomos de H, ou seja C'Hs, CoH; , CoHs
e N,4s = namero de sitios como atomos de H adsorvidos, ou seja CHy, CoHy , CoHy

e N = Ny + N, = namero total de sitios de adsorcao.

NCL S ~ .
o (= Nd fracao da superficie coberta por H

o F'=nuuy - 7r7"§ % fluxo total de atomos sobre a superficie do grao

2
mol

nop - mrl, cN(1—60)=F(1—-60) — Fy=F(1-60)= fluxo sobre sitios

vazios

No = nhﬁh . 7”"7%10[ . (N — Nad5> = nhﬁh . 7T7’2 LN (N — Nads) =

o FO = NpUVp + 7T mol N

Nads = nhUh-m“Q NNadS = nhﬁh-m“Q N@ = FQ — Fads =

_ a5 2
hd FadS = NpUp-TT mol " N mol

mol

F6 = fluxo sobre sitios com H

A equagao de taxa pode ser trabalhada como feito abaixo:

dNo _Eq
= Nads Fas-e ™ — Ny Fy  trocando Fogs = F60; Fy=F (1 —0) obtemos

dN, _Ea dN, Nads
d_to = N,y Fb-e 8 —No-F (1 —=0) trocando Ng = N—Ng4s ; d_to =— d; obtemos

Nads —Za
_TINads‘Fe'e T — F'(N — Naas) - (1 —0)
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Na S — 72 RE 1
dtd = —Nyas-Fb-e 0 +F (N — Nus)-(1 —0) multiplicando ambos os lados por N obtemos
do _Ba o :
== —F-e ™ -0°+(1-0)F(1—46) igualando a zero, obtemos
0= —F.¢ T 21 F. (1-6)> cortando o termo F dos temos obtemos

0= —¢ T - 0%+ (1-20+6?)

Eq _EBa
0=—¢ T -0*+1-20+60> — <1 —e Th> 6 —20+1 =0 (equacio do segundo grau)

2+ \/(2)2 —4(1 —eJﬁ*Z)
2 (1 - e‘%>

A solugao dessa equagao nos da o grau de cobertura 6 =

_Eq
2i2\/1—<1—e Th)

0= n cortando o 2 de todos obtemos
2(1-¢ )

_Eq _Ea _ Eq _ Eq
Q_Ii 1-1+4e€ Th_lj: e Tn _1—62Th _1+€2Th

~Ea —Ea » 0= 5 Ov = —Ea
l—¢ Ta l—¢e Ta l—e Tn 1—e Tn
_—FEq _—Eq —Eq
1+ e?Tn 1 — e?x7Th 1 — e*Th 1 1
0+ = "B, “Eq .y “Eq 7 “Bq 9+ = .y
1 — eFTn 1 — e2kpTh |:1 _ €kah:| |:1 _ ezkah] 1 — 2Ry 1 — e2RTh
0 1 — e?Th 1+ e?7h 1 —e*h 1 0 1
_ = — . = ’ _ =

—Ea _—FEq_ —FEq —Fq = —FEq —Eq
1 — eFTn 1+ e, |:1 _ ekah] |:1 + ezkah:| 1+ e, 1+ ez,

. 1 ) 1
Thlig}oo 0+ o 6 = oo Thli>n-i}oo 0= 5
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lim ., =1 lim#_=1
Tp—0 T3,—0

Conclusao: o grau de cobertura é |6_
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APENDICE G - Experimento TPD

Nessa secao eu vou descrever o experimento TPD e o equipamento usado para tal, de
uma forma resumida, baseado na literatura[l3, 27, 28|. A técnica de dessor¢ao térmica
programada (do inglés Temperature Programmed Desorption - sigla TPD) é usada para
determinar de forma direta : (1) a ordem da reagao n, e (2) determinar a distribuigao de
energia de dessor¢ao Fg.ss. Porém, também é possivel saber outras quantidades de forma
indireta, como por exemplo a velocidade com que as particulas difundem na superficie
kairf, a frequéncia com que uma particula oscila na superficie v, a barreira de energia

entre sitios de adsorcao, e outras coisas que nao serao abordadas aqui.

Fonte de IF Dissociagao por

Bomba Turbo radiagao UV

T

(Tubo pump) Resfriamento

\
Ventilador

Criobomba .%
(Cryopump)

min
Valvula 4"%'

Bomba
Molecular

Detector de IF

Figura 17: Figura baseada no artigo 8|

A figura acima nos mostra como é o equipamento de laboratorio usado para o expe-

rimento TPD.

e Equipamento:



Apéndice G - Experimento TPD 109

— O equipamento tem dois cilindros de gas conectados a um conjunto de camaras
menores que, por sua vez, estao conectadas a uma cadmara principal. Dentro
da cadmara principal hd uma amostra que fica no centro da camara a uma
posicao fixa, um Espectrometro de Massa de Quadripolo (QMS) para medir as
particulas, e na lateral da cAmara principal tem um sensor infra-vermelho. As
camaras por onde o gas passa sao fixas e sao colocadas de tal forma que o gés

que entra na camara principal aponte para a amostra.

— Cada um dos dois cilindros tem uma molécula diferente, por exemplo Hy e Ds.
Esse gas passa por trés camaras. A primeira cAmara recebe diretamente o gés
molecular, onde as moléculas sao dissociadas por radiagao. A segunda camara
é resfriada, para que o gas quente ao colidir com as paredes perca bastante
energia cinética, a fim de diminuir o nimero de colisoes entre os atomos, e sua
temperatura. Ao chegar na tultima camara, que liga o gas a camara principal, o
gas atdmico passa por um ventilador, que serve como um seletor de velocidade
e da quantidade de particulas que fazem parte do fluxo. Quando o gas sai da
ultima camara e entra na camara principal, ele sai como um feixe de particulas
direcionado a superficie da amostra. Como o nimero de dtomos de H e D que
entram na camara principal é fixo (ou seja o fluxo ¢, é fixo), entao controla-se o
quanto a superficie da amostra é coberta a partir do tempo em que fica aberta

a passagem entre a ultima camara e a camara principal.

— Atréas do pedestal onde fica a amostra, existe um vao por onde um conjunto
de bombas remove o gas da camara principal. Além disso, o pedestal também
pode ser aquecido e resfriado, de forma a controlar a temperatura da amos-
tra. O aumento da temperatura da amostra serve para poder dessorver as
particulas adsorvidas, a fim de medir quantas moléculas de HD sao emitidas
a dada temperatura, além de também servir para poder limpar a superficie,
dessorvendo qualquer particula adsorvida para que tenhamos uma superficie
limpa e assim reiniciemos o experimento. As particulas dessorvidas podem ser
coletadas pelo espectrometro de massa ou podem ser bombeadas para fora da

camara.

— O espectrometro de massa, que fica perto da amostra, serve para poder medir
o niamero de moléculas HD e atomos H e D que vem da superficie. Esse espec-

trometro mede o nimero de particulas detectadas a uma dada temperatura.

— O sensor infravermelho serve para excitar os atomos e moléculas adsorvidos na

superficie, para que eles emitam radiagao ao se desexcitarem, e assim podemos
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acompanhar a evolucao da populagao de atomos e moléculas na superficie, sem

que seja preciso quebrar o vacuo dentro da camara principal.
e Experimento:

— O experimento é divido em duas fases: a primeira fase se chama de fase de
irradiagao, e a segunda fase, que comega imediatamente apds a primeira, ¢é a

dessorgao programada por temperatura.

— A primeira fase consiste em expor a superficie ao gas atomico, enquanto a
temperatura da superficie permanece constante durante toda a exposicao 1, =
Ty. Imediatamente apos a exposi¢ao a superficie pelo gas, comega a segunda
fase. Durante a primeira fase nés podemos controlar o quanto da superficie é
coberta pelos dtomos de H e D, dependendo de quanto tempo a superficie é

exposta ao gas.

— Como o fluxo de particulas que entra na camara principal é constante (¢ = o
namero de particulas que atinge a superficie em 1s é sempre o mesmo), entao
o numero de atomos de H e D que colidem com a superficie e sao adsorvidos
em 1s tambem ¢é fixo. Nos podemos aumentar o nimero de atomos H e D que
cobre a superficie, se aumentarmos o tempo em que bombardeamos a super-
ficie por H e D. Durante essa fase onde os dtomos de H e D estao colidindo
com a superficie e sendo adsorvidos, a temperatura da superficie é mantida
fixa (T, = Tp). Podemos escolher qualquer valor de temperatura da superficie
durante essa fase (Tp) para podermos medir quantos atomos de H e D a super-
ficie adsorve para diferentes temperaturas. Durante essa fase se mede quantas

moléculas de HD sao emitidas da superficie.

— Na segunda fase, aumenta-se progressivamente a temperatura da superficie
em intervalos de temperatura constantes. Entao por exemplo se a superficie
na fase de irradiacao estava a Ty = 5K, entao na segunda fase aumenta-se
a temperatura em 5K a cada 1s (5 = 5%), e o tempo todo mede-se quantas
moléculas de HD sao produzidas. Assim teremos N moléculas produzidas a
temperatura de T, = 5K, passando 1s a temperatura da amostra é aumentada
em 5K, ficando com 7T, = 10K, e se mede quantas moléculas de HD foram
produzidas, passado mais 1s a temperatura da superficie sobe em mais 5K,
ficando com T, = 15K, e medindo quantas moléculas sao produzidas e assim

por diante.

e Um comentéario importante sobre experimentos TPD é em relagao ao fluxo de parti-
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culas sobre a superficie da amostra. O fluxo de particulas ¢ = }lnhﬂh = “C‘W‘lee_ ;{ ou o

numero de dtomos de H que atingem a superficie da amostra em qualquer instante
é sempre o mesmo, esse é um valor fixo. Como consequéncia quanto maior o tempo
que a superficie da amostra é exposta ao gas, maior deve ser o numero de particulas

adsorvidas, o que aumenta o grau de cobertura da superficie por H:

texp texp
Nt = Op - AT, - db = ¢ - A7y / dt = dp - AT g0 * teap
0

grao grao grao
0

2
47T7°grao

N]gds:Neh — eh:¢h'T' exp

O que se tenta fazer em laboratorio é esse niimero 6, se tornar o mais proximo do que
seria em uma nuvem interestelar real. Em uma nuvem real ¢, ¢ muito baixo e t.,,
¢ alto. Como o tempo de exposicao .., de uma nuvem real ¢ muito alto, chegando
a milhoes de anos, nao é viavel tentar realizar um experimento que demore tanto
assim, entao o tnico jeito é realizar o experimento é realizar ele com um fluxo alto ¢,
(porém ao mesmo tempo, tentando fazer ele o menor possivel) e tempo de exposi¢ao

baixo t.,;, (porém tentando deixar ele o maior possivel para que se possa realizar o

experimento varias vezes em um unico dia).

Com base em tudo isso a escolha de usar a dessorcao de primeira ordem se da por duas
causas: (1) o grao estd limpo, sem camada de gelo de dtomos. Como consequéncia, os
tinicos graus que sobram sao de la e 2a ordem; e (2) O tempo de exposi¢ao de dessorgao
de 2a ordem ¢é muito pequeno, o que significa que o grau da cobertura ¢ muito menor do
que uma monocamada. Enquanto a dessorcao de la ordem tem um tempo de exposicao
maior, isso quer dizer que o grau de cobertura onde a dessorcao de primeira ordem atua fica
entre 0 < # < 1. Com base nisso tudo, comecando com uma superficie limpa, a dessorc¢ao
das particulas da superficie se da pela dessor¢ao de 2a ordem, porém, como o tempo de
exposi¢ao de um grao em uma nuvem é muito longo, o grau de cobertura rapidamente
chega no limite onde a dessor¢ao de 1a ordem se torna dominante. A dessorcao de 1a ordem
sO deixa de funcionar quando o grau de cobertura fica maior que o de uma monocamada
f > 1, o que nao é o caso dos graos considerados para a nuvem difusa, onde os graos nao

tem uma camada de gelo.
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APENDICE H - Tabela dos dados da nuvem

Essa tabela nos da os dados dos graos e dos d4tomos de H na fase gasosa em uma

nuvem difusa. Esses dados foram compilados da literatura [2, 15, 19, 21, 22].

1. GRAO
e 5 = 0,01 [21], esse parametro representa a razao entre a massa total dos graos
4 Mgr&o
na nuvem e do gas da nuvem o = ST

gas

4= 129]

®pg=3
e r,=0,1x10"*cm

oV, = gm‘s =4,19 x 1075 em?

° 47rr§ = 1,26 x 1072 cm?

o mry =314 x 107" ¢m?

o my=py-V,=126x 1071 g [29]

e Densidade superficial de sitios de adsorcao o = 1,5 x 10%° cm% [15]
e Numero de sitios de adsorcao N = 47T7“§ cOgr; = 1,88 x 108

4qrr?
e Secao de choque dos atomos de carbono na superficie do grao 4. = g =

N
6,67 x 10716 cm?

e Frequéncia com que os dtomos oscilam na superficie do grao |2, 9]:
2F essU sitt 4
Vo =4/ dQ—at porém o valor adotado é 1y = 1012%
TMmp,
2. HIDROGENIO GASOSO

e 1y =100 =15 2]

cm

o T) = 100K 2, 9]

o my, = 1,66 x 10724¢g [29]
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8kyT]
o Ty =/ —" = 145498 ~ 1,45 x 10° <&
T™mp
e Numero de particulas que atravessam a superficie do grao por segundo vy, - ny, -

7T7‘3 = 4,57 x 1073 %

3. VALORES FIXOS

ky = 1,38 x 107162,

h=6,62 x 10727 2.

leV = 11.600 K

Taxa de fotodissociagao 5 =5 x 10710 1 [8]

Secao de choque das moléculas do mecanismo Elen-Rideal na superficie do grao

2772
Omote = —7+ = 3,33 X 1071 s

Energia de ativagao E,; = Eping - 0,055 |21, 22]
Energia de ligagao entre carbono-carbono Ej;ng ~ 5eV = 58.000K [22]

Energias do Carbono-Amorfo limpo C'

Energia necessaria para dessorver um atomo de H do sitio de fissor¢ao (ligagao)
Eiess = Eping = 57meV = 661,2K [2]

Energia necessaria para que um atomo de H difunda entre os sitios de fissor¢ao
E4irr = 510K [2]

Energia de ativacao do mecanismo de ER E,; = 0,0055 - Ey;png = 36,366 K
Frequéncia com que uma particula oscila no sitio de fissorcao v = 4,09 x 10'2 %
Energia necessaria para dessorver um atomo de H do sitio de quimissor¢ao
(ligagao) Egess = Eping = 4eV = 46.400K |[2]

Energia necessaria para que um atomo de H difunda entre os sitios de quimis-
sorgao Fgirp = 37.120K

Energia de ativagao do mecanismo de ER FE,; = 0,0055 - Ep;pg = 2.552K
Frequéncia com que uma particula oscila no sitio de quimissorcao v = 3,42 X
10" 2

Energias do Ftino CoH — H

Energia necessaria para dessorver um &tomo de H do sitio de quimissor¢ao
(ligagao) ; Egess = Epina = 5,36eV = 62.176 K [21]

Energia de Difusao entre os sitios de quimissor¢ao Egirr = 0,8 Fgess = 49.741K
Energia de ativagao do mecanismo de ER ; E,;; = Eping - 0,055 = 3.420K
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Frequéncia com que uma particula oscila no sitio de quimissorgao
v =3,96-103 %
e Energias do Etileno CoHy — H

Energia de Dessorgao (ligagao) de um atomo de H do Etileno ; Egess = Eying =
4,64V = 53.824K [21]

Energia de Difusao entre os sitios de quimissorcao Eg;rf = 0,8 Egess = 43.059K
Energia de ativagao do mecanismo de ER ; E,;; = Eping - 0,055 = 2.960 K
Frequéncia com que uma particula oscila no sitio de quimissorcao
v =3,69-10" 1

e Energias do Metano CH3 — H

Energia de Dessor¢ao (ligagao) de um atomo de H do Metano ; Epjng =
4,53¢V = 52.548K [21]

Energia de Difusao entre os sitios de quimissor¢ao Fgirr = 0,8 Fgess = 42.038K
Energia de ativagao do mecanismo de ER ; E,;; = Eping - 0,055 = 2.890 K
Frequéncia com que uma particula oscila no sitio de quimissorcao

v=364-10"1
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