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A espectrometria de massas contitui hoje uma técnica de
grande potencialidade no auxilio a elucidagac de proces
sos fisico~quimicos investigados em atmosferas planetirias,
tanto no que se refere aos constituintes neutros, guanto
aos fons. £ feita uma abordagem geral sobre o assunto, mos
trando-se as aplicagoes mais comuns dessa técnica na area,
com énfase na atmosfera terrestre.

Espectrometria de massas, atmosferas planetarias, aeroscl,
reacoes lon-molécula, sondas atmosfericas.

1. INTRODUGKO

_ As atmosferas planetirias sdo permanentemente bombardeadas por ra
cosmicas galdcticas, radiacao solar, etc, as guais induzem a for

magac de ions positivos e negativos, eletrons, particulas neutras e radi
cais misturados a atmosfera "original®. As diversas espécies interagen
entre si, levando 3 uma evolugao permanente desse meio parcialmente ioni
zado, modificando, dessa forma, suas caracteristicas através do tempo.(s
lons atmosféricos, além de controlarem as propriedades elétricas atmosfe
ricas, possuem,associados, outros efeitos fisicos, quimicos e, possivel
mente biolégicos. A evolugac fisico-quimica de atmosferas planetarias,
bem como de atmosferas cometirias e de nuvens interestelares, constitui,
atualmente, alvo de grande interesse por parte de cientistas das mais di
versas areas, incluindo sobremaneira agueles gue atuam na area de astro

guimica e de exobiologia.

Sabemos que para obter-se uma compreensao detalhada dos processos
fisico-quimicos envolvidos neste cenario, torna-se imprescindivel a rez
lizacac de medidas "in-situ™, através de instrumentagao apropriada acc
plada a sondas espaciais que sao enviadas em missd3o de exploragdo. Pode-
se também recorrer a& simulagac dos processos.a serem estudados, utilizan
do-se instrumental disponivel em laboratdrio. Tanto para experiéncias
"in-situ" quanto para estudos em laboratério, um dos instrumentos mals
eficazes na realizagao de medidas precisas de uma mistura gasosa, seja
neutra, seja carregada, tem sido o espectrometro de massa. "... Um ins
trumento versitil, sensivel e de faixa de operagac dinamica bastante anm
pla. £ capaz de distinguir rapidamente compcostos similares atraveés dos
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espectros de cgaqueamentg. Pode ser usado tanto para analise isotopica
guanto para analise do gas propriamente dito, .caracteristicas de imoor
tancia fundamental em estudos planetoldgicos |1| ..."

Neste trabalho tentaremos delinear alguns dos estudos relacicnados
com a investigacaoc de atmosferas planetarias em gue sao utilizadas técni
cas de espectrometria de massas de Ions e de neutros. Embora uma rapida
abordagem sobre a utilizacao de espectrometria de massas em diferentes
planetas de nosso sistema solar sera apresentada, concentraremos nosso
interesse principal na atmosfera terrestre. Uma parte consideravel do ma
terial aqui apresentado baseia-se em ‘trabalhos divulgados na 1literatura
cientifica corrente por pesguisadores e grupos de pesquisas de relevante
atuacao na area, entre os guais reportamo-nos as' referéncias 1-5.
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2, MISSOES PLANETARIAS

Em 1949, o Cbok Research Laboratories acoplou um espectrometro de
massas magnetico a um foguete V-2 alemao capturado |6|, obtendo dessa for
ma uma medida grosseira da razao [He]/[Ar] para altitudes de ate 130 km.
Apds essa experiéncia, a utilizagao de espectrometria de massas, na ex
ploragac da atmosfera terrestre em um primeiroc tempo, € de outreos plane
tas posteriormente, teve um desenvolvimento bastante rapido, passando pe
lo primeiro espectro de ions da ionosfera obtido por Johnson ang Meadows
em 1954 |7|, e pelo primeiro espectrdmetro de fons colocado em orbita ter
restre, a bordo do Sputnik-3 (URSS) em 1959 IB|. ambos espectromatros U
tilizados eram do tipo radio-frequencia Bennett.

G mais ambicioso programa destinade ac estudo da fisica e da quimi
ca da atmosfera terrestre, "Atmosphere Explorer Mission" |9|, durante a
década de 70, incluia entre seus experimentos trés ou quatro espectrome
tros de massa em cada um dos trés satélites utilizados na missdo. Os es
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pectrometros eram do tipo magnético e do tipo quadrupolar, dentre os

s dois destipgavam-se 3 anidlise de neutros, & um ou dois aoc estudo de
ons; foram uttlizados em medidas de identificagao e de densidades de par
ticulas, temperatura atmosférica e ventos. =

A missac "Pioneer-Venus”™ ,|10| inclufa virios espectrometros de mas
sa, também do tipo guadrupolar e magnético, destinados & sondagem da es
trutura da atmosfera superior e junto a& superficie do planeta Vénus, Nz
série de sondas soviéticas "Venera" que pousaram no planeta, foram utili
zados espectrometros do tipo monopolo para o estudo da composigao da at
mosfera inferior |[11]. ¥

Na missao americana "Viking" enviada a Marte |12], também foram ex
barcados espectrometros de neutros, na capsula de descida, e no mddulo
de aterrisagem, para andlise da composigao atmosférica e para a procura
de compostos organicos no solo. Esta ultima experiéncia foi auxiliada por
um cromatdgrafo gasoso. A andlise dos espectros obtidos mostraram, por
exemplo, gue a razao isotdpica 'N/''N e€m Marte & aproximadamente 604
mais elevada do gue na terra, um resultado cuja interpretagac leva-nos a
concluir gue em tempos remotos a atmosfera de Marte continha uma propor
¢330 bem mais significante de N, do a gque € encontrada nos dias de ho
je.-Este resultado, assim como a propria descocberta de N, em Marte, por
analise de espectrometria de massas, & de um profundo significado plane
tologico. A sonda soviética Mars-6 ]13| também incluia um espectrimetro,
do tipo radiofrequéncia Benett que, infelizmente, sofreu uma pane du
rante a fase de medigao.

No gue se refere aos planetas exteriores (JUpiter, Saturno, Uranc
e Netuno), apesar da realizagaoc da sofisticada e bem sucedida missac are
ricana “Voyager™, nenhum espectrometro de massas foi ainda enviado a es
tes planetas. Entretanto, sua utilizagac estd prevista nas futuras mis
soes Galileu (Jipiter) |l4| e Cassini (Saturno) |15|. A missdo Cassini
tem como um dos objetivos primordiais possibilitar a aterrisagem de uma
sonda na superficie do satelite Titan. Sabe-se que este satélite possui
uma densa atmosfera composta predominantemente de N,, contendo, além de
alguns por centoc de CH e de Ar, hidrocarbonetos em gquantidades minorita
rias, bem como tragos de compostos organicos nitrogenados (HCN, C,N, e
HC,N). A utilizagiao de espectrometria de massas na sonda devers permitir
a detegao de novos dompostos organicos, presumivelmente presentes, e uma
analise mais completa da composigaoc atmosférica, superior e préximo a su
perficie, tanto de seus constituintes neutros guanto de fons. Estes da
dos sdo considerados de grande importancia na anidlise planetoldgica, em
vista da estreita semelhanca encontrada entre as atmosferas de Titan e
da Terra no que se refere 3 abundancia de nitrogénio molecular, e tambénm
devido a presenca dos compostos organicos nitrogenados, detetados pela
primeira vez em uma atmosfera planetdria, e considerados como elementos
precursores na formagao da vida pré-bidtica na Terra.

Finalmente, o cometa de Halley fol sondado recentemente por um es
pectrometro de massa acoplado a sonda Giotto, fornecendo informagOes sO
bre sua composigac idnica [16].

.3. SONDAS ATMOSFERICAS: E‘I‘II-IEAQIO E_LIMITACOES

0Os espectrometros de massa mais comumente utilizados em sondas es
paciais s3c de tipos variades: tempo-de-v0o, magnético, guadrupolo, mono
polo e radio frequéncia Bennett. Os detalhes sobre o funcionamento de
cada um desses instrumentos fogem aos nossos interesses e, portante, nao
serac tratados neste trabalho. O leitor interessado poderd reportar-se
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as referéncias 3-5 e 17.

No que se refere aocs tipos de sondas enviadas para medidas na atmos
fera terrestre-baldes, foguetes e satélites artificiais-, 'cada uma delas
apresenta qualidades, desvantagens e dificuldades proprias de utilizagan.
Uma das grandes vantagens dos satélites estd no longo perfodo de permanén
ela do instrumento na regido explorada, possibilitando, dessa forma, uma
a;tansn cobertura tanto geugrafica gquanto temporal. Sua utilizacao esta,
no entanto, restrita a regices acima de aproximadamente 150 km. Os fogue
tes, por sua vez, tornam possiveis a obtencgac de perfis de cumpﬂsi¢au 1n
‘nica instantaneas, verticais ou aoc langu de uma linha magnetica, o gue pg
dB tornar mais acessivel a comparacac dos resultados das medigoes com a
teoria. Outra vantagem do foguete e a sua capacidade de explorar regioes
inferiores da ionosfera, entre » 50 e 150 km de altitude, e portanto fora
do alcance de baloes e de satélites. Quanto aos baloes, apesar de possui
rem um alcance inferior a ~ 40 km de altitude, permitem a explnragau da
trnpcsfera e da estratosfera em regime mais ou mencs estacionario, poden
do também realizar medigOes de perfis verticais com o espectrometro de
massas. Além do mals, sao de custo relativamente baixo, mais acessiveis,
e mais facilmente transportaveis. No caso de utilizacao de foguetes, os
instrumentos devem ser capazes de suportar as intensas vibragoes e chogues
mecaénicos a que sao submetidos durante sua trajetnria, em geral, e, parti
cularmente, na etapa do lancamento. Esta condicao, somada & restricao de
peso, frequente em veiculos espaciais, introduz severas dificuldades na
cnnstru;an mecanica. Na maioria das aplicagbes, além das restrigdes de or
dem mecanica, os eapectrnmﬂtrns devem pesar, de prefe:&ncia, menos de 10
kg e possuir uma poténcia de consumo inferior a 10W, condiques muite di
ferente das que sao usualmente encontradas nos labmratcrics. Finalmente,
é preciso também ter em mente que as condigdes de temperatura B de
pressaoc atmosférica s3o bastante varidwveis (» 150-1000 K; 10 *-10"  torr
aprox.), necessitando-se, muitas vezes, de um sistema de bombeamento para

Pig. 2 - Espectrometroc de massas
de fons, do tipo quadrun
polo, acoplado a um fogue
te [18].
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o funcionamento do instrumento, cuja press3c mdxima de operagao situa-se
em tornc de 10 torr. Problemas relacionados com a purificagdo da ciamar,
do instrumento podem gerar sérios obstaculos nas medigoes, conforme vere
mos no proximo paragrafo. Para evitar-se problemas de contaminagao, pode~
se acoplar ao instrumento uma bomba de vdcuo cuja selagem & quebrada quan
do o velculo encontra-se no locsl de medig3o. Para efeito de descontamin;
¢ao, as vezes € necessario selar-se o dispositivo sob vicuo até dois ancs
antes da missao prevista. A figura 2 mostra o esquema de um espectrometro
de massas do tipo guadrupolo, acoplado 3@ um foguete, utilizado pelo grupc
do Max Planck Institut fiir Rern::snik-ﬂaidelbarg 11&1 para estudos de Iong
negativos na regiao-D da ionosfera. O espectrdmetro &€ bombeado criogénica
mente; a capsula de selagem, juntamente com a fonte de fons de simulacao,
& liberada em altitude para exposigao do orificio de extragao de ions; a
pos atravessarem o analisador quadrupolar, os fons positivos e negativos
sao seletivamente detetados por um multiplicador de eletrons de dois ca
nais conforme a polaridade da voltagem aplicada; a intensidade do sinal &
medida por técnicas de contggem de pulsos. Finalmente, a gama de concen
tragoes de {ons presentes na atmosfera & bastante larga, tanto em altitu
de quanto_de uma espé@cie para outra (1 - 10° em™ '), o que requer uma gama
de operacaoc dinamica igualmente larga para o éspectrometro.

4. PARAMETROS FISICOS ACESSIVEIS AO ESPECTROMETRO DE MASS2S

Entre os principais parametros fisicos de interesse na atmosfera,
incluem-se:

i) Composigaoc guimica

ii) Informagac sobre as densidades relativas de constituintes neutros
estaveis, ions positivos e negativos, radicais e eletrons.

111) medidas de temperatura, taxas de difusdo e de colisdo, e recombi
nagao.
iv) radiacgoes nucleares e eletromagnética & intensidades de radiagac

v) campo magnético

Todos estes parametros sao de interesse, em funcac da altitude, longitude,
latitude e tempo, e podem, em geral, ser obtidos por diferentes tipos de
instrumentos, com diferentes graus de precisao. O espectrometro de massa,
entretanto, constitui, seguramente, um dos instrumentos de resultados
mais efetivos na realizacao de medidas das treés primeiras categorias aci
ma.

icao Quimica - A composigdaoc quimica & determinada diretamente a par
r analise espectro de neutros obtido. Entretanto, a atmosfera am
biente &, em geral, localmente perturbada, principalmente devido a alta
velocidade do velculo-sonda com relagac ao ambiente, mas também por causa
da dessorgao e degasagem de moléculas provenientes do préprio veiculo.
Além do mais, de maneira geral, a amostra gasosa € analisada apds ter soO
frido colisces com a superficie, onde a fisica e a quimica desta pode al
terar o estado da amostra original.

Descobriu-se, por exemplo |4|, que o oxigénio atomico da atmosfera
superior combina-se com o carbono de superficies metalicas de sensores de
pressac, levando & formagao de CO, e de CO. Este dltimo, de m/e = 28 u.m.2
dificulta determinacgoes relativas ao nitrogénio molecular, tambén de
m/e = 28 u.m.a. No entanto, se por um lado os fendmenos acima menciocandos
contribuem.para dificultar a utilizagao do espectrOmetro de massa em cer
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tos casos, em outros podem constituir um aliado. Neste sentido, a poten
elalidade do espectrometro de massa no auxilio 3 elucidagdo de problemas
somplexos & bem exemplificada na sua utilizagac para identificagao de ni
trogenic atomico na atmosfera terrestre. A presenca de N atomico ja era
prevista e chegou a ser confirmada qualitativamente por espectroscopia op
tica. Mesmo assim, as primeiras medidas quantitativas foram feitas por es

pectroscopia de massas, apenas em 1975 |19|, observando-se o pico de
m/e = 30 u.m.a.,_curreapnndent& a NO, a3 altitude de 400 km. & esta alti
tude a concentragaoc atmosférica de NO era insuficiente para explicar a

quantidade de NO observada pelo espectrometro. Concluiu-se entao que NO
astava sendo formado no instrumento, como resultado de colisoes entre ato
mos atmosféricos de N com oxigénio atdmico residual' do préprio instrumen
to. Estas conclusoes foram confirmadas, também por espectroscopia de mas
sas, através de outros tipos de analises.

Como exemplo de medidas de espectrometria de massas para determina
¢ao de composicao atmosférica, a figqura 3 mostra um espectro da atmosfera
Marciana registrado a 140 km de altitude pela sonda Viking [20|; o pico
saturado correspondente a m/e = 44 u.m.a. indica a predomindncia de co
na atmosfera de Marte. Analises cuidadosas dos picos 2B, 29 e 30 in&icg
ram a presenga de NO e uma razao '*N/'*N 60% superior & gue & encontrada
na Terra, conforme mencionado anteriormente.
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Fig. 3 - Espectro de massas da atmosfera de Marte registrado
a 140 km de altitude pela sonda Viking !20]

Pensidades Relativas - A intensidade dos picos de massa observados para
cada gas sao proporcionais a4 sua abundancia. Dessa forma, tomando-se pre
caugoes com respeito acs problemas mencionados anteriormente e fazendo-se
as devidas calibracdes, pode-se obter as abundincias relativas para os di
versos gases. E possivel também interpretar as medidas em termos de con
gcentracoes absoclutas tanto para particulas neutras quanto para fons. De
ve-se entretanto levar em conta que, conforme foi mencionado anteriormen
te, o espectrometro de massas é acoplado a um veiculo ‘movendo-se em alta
velocidade, e ao gual pode estar associado um movimento de rotacao pro
prio, resultando em uma distribuicdo de velocidades anisotropica na re
giao de coleta da amostra gasosa. Isto introduz alguns incomodos na inter
pretacao da corrente medida em termos de concentracao absoluta do gas. Um
sensor movendo-se de "frente", com velocidade ﬁ, através de um ambiente
de densidade de particulas n_ e temperatura T_, € equivalente ao movimen
to de uma massa de gis com Uelocidade V na dfrecao do sensor. Para o fel
xe de gas gue penetra no sensor, esta velocidade unidirecional V impoe-
Be 3 distribuigao Maxwelliana de velocidades omnidirecial (todas direcdes)
normal do meio ambiente. Ap&s penetrarem no sensor e colidirem com as pa
redes, as moléculas adgquirem uma distribuigao omnidirecional Maxwelliana
caracteristica da temperatura das paredes, e correspondente a uma densida
de n, no interior do sensor (gue corresponde, de fato, ao espectrometro de
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massa) . A eguagao gque relaciona a densidade dentro da camara com a dengy
dade ambiente, derivada da teoria cinética para o caso ideal (sem interz
coes com a superficie) é dada por [21]: -

o
Ii'l
o - 4
v" h’ I'l-s = lln = F (5},
S
T, .
v F(s) -.{w‘?"’sll + nrf{ﬁ}] + Exp{—ﬁ"’}}
tnterface Sensor S = Vasv,
atmos fera-sensor (esp. de massa) L™

Nesta equacac, n_ & a densidade de particulas no sensor (ou na fonte de
fions do espectrdBetro), n_ a densidade ambiente, T a temperatura ambien
te, '!', a temperatura do « V4 a componente peipendim:lar da velocida
de V “do velculo, e v_ & a velocidade térmica mais provavel na distribul
gac Maxwelliana das pBrticulas ambientes. Esta equacao pode ser modifica
da para © caso em gque as interacoes com as superficies estejam presentes,
ou para diferentes configuracoes de fontes de fons (aberta ou fechada).

Deve-se também levar em consideracdo que se o velculo tiver um movi
mento de spin (satelite, por exemplo), com o eixo de spin perpendicular
ao da orbita, o instrumentc estara "clhando”, ora para frente, ora para
tris, com conseguente inversac de V, o gque acarreta uma modulagao na cor
rente ionica medida. Isto pode ser visto nas figuras 4 e 5, onde sac mos
trados resultados ocbtidos pelo satélite AE-C [22],
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Fig. 4 - Massas 16 e 32, registradas na saida do multiplic2
" dor de eletrons do espectrOmetro de massas. 0 eix0
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riodé correspondente & de 15s |22].

Fig. 5 - bensidades de espécies neutras obtidas de dados co
mo oS que sao mostrados na Fig. 4 (exceto para N,,
cujas densidades foram obtidas com o instrumento Em
modo normal de operacac, ie, sem spin) |22].

Este modo de operacao ("fly through") permitiu, além da determinagac si
multdnea das concentragoes de O, e de O na baixa atmosfera (onde estas con
centracoes sao comparaveis), a aiatinqﬁa entre O, proveniente da atmosfe
ra e 0, produzido a partir de oxigénioc atomico na instrumento acima de 200
km de “altitude, bem como a determinagac da temperatura termosférica |23,
24| através da analise comparativa entre as larguras observadas para os
picos 16 e 32. Estas larguras estao diretamente ligadas as anisotropias
de velocidade, diferentes para m/e = 16 e m/e = 32, e permitem, indireta
mente, a determinacao de temperaturas na termosfera. A titulo de exemplo
no gue diz respeitc a influéncia do spin sobre a relagcac entre n_e n_,
para um satélite & 30.000 km/h, a aproximadamente 200 km de &ltitule

(T_ = 9509K), gquando o espectrdmetro "olha" para frente, n_/n_ ~ 60; guan
do~"olha" para tras, n_ pode cair 2 algumas ordens de granﬁazg abaixo de
B 1]

(6]

No que se refere 3 medida de concentracdo absoluta de ions, permane
ce o efeito da anisotropia de velocidades, porém o tratamento dado ao pro
blema segue um caminho diferente. Nesse caso os Ions sao capturados dire
tamente do meio ambiente (e nao produzidos na fonte de Ions do espectrd
metro, como no caso de particulas neutras) por campos elétricos do sensor
e nao sofrem colistes no interior deste Ultimo, sendo diretamente  trans
portados e focalizados na entrada do filtro de massas do espectrOmetro. £
entretanto necessiario conhecer-se a velocidade e a altitude do veicule de
maneira a interpretar-se os resultados em termos de concentracoes idnicas
absolutas. Mas, em geral, as medidas espectrométricas sac feitas de ma
neira a fornecer as concentracoes relativas dos fons, e sao interpreta
das com o auxilic de medidas de densidades de eletrons obtidas por outros
métodos. Voltaremos a tratar dos Ions num paragrafo mais adiante.

Medidas de Temperatura - Explicamos grosso modo, no paragrafo  anterior,
que & possivel iInferir-se a temperatura local a partir da interpretagao
dos resultados relacionados com a modulagac da intensidade do feixe, pro
vocada pelo spin do satélite, analisando-se detalhadamente as larguras s
picos obtidos para diferentes massas. Uma outra maneira de determinar- se
a temperatura na atmosfera superior (acima de * 120 km) com o auxilio da
espectroscoplia de massas consiste em estudar-se a composigao dng consti
tuintes em funcaoc da altitude, aplicando-se a teoria cinética classica.

Parte-se da relacac hidrostatica para gases e da lei dos gases perfeitos.

*'@&':gp a P:nkT
dz

onde p é a pressao do gas, z a altitude, p a massa especifica do gas, g a
aceleragao da gravidade, e n é a densidade total do gas. Sendo n, e m; a
concentraqﬁo e a massa, respectivamente, da i-ésima espécie, ub&amﬂsé:
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dz T k dz

Usando-se esta relacao pode-se entaoc determinar T em fungao da altitude j
de duas maneiras |5!. Numa delas, mede-se as variagdes de n. com a altipy
de para apenas uma espécie gasosa, normalizando-se as -udiqﬂs em relacag

A uma temperatura conhecida T para uma altitude particular. Neste caso, 4
equagao acima pode ser escrita na forma 4|

L -
Tiz,,t) [ m, g(z)
niiz,tl = ng l:u,t) —_— exp| - ——— dz
Ti(z,t) kT (z,t)
L T 4
[

onde t representa o tempo. Acima de 120 km, a atmosfera aproxima-se de um
estado de equilibrio difusivo, no gual vé-se que a concentragcdao de cada
especie decresce exponencialmente com a altitude, conforme a relagaoc aci
ma. Na atmosfera inferior, a mistura por colisGes predomina sobre a difu
sao e as abundancias relativas permanecem essencialmente constantes, con
trariamente ac que se cbserva na atmosfera superior. A segunda maneira
consiste em determinar-se dn/dz para dois ou mals constituintes gasosos,
podendo-se, a partir dal, sem a necessidade de normalizagao, obter-se a
temperatura em funcao da altitude. O espectrometro de massas constitui,
sem duvida, um instrumento adeguado para esta finalidade.

5. ANALISE DE TONS

Quando se utiliza o espectrometro de massas como um analisador de
ions do meio ambiente, alguns dos problemas existentes no caso da andlise
de constituintes neutros deixam de existir. A fonte de Ions do instrumen
to-ionizagao por bombardeamento eletronico - passa a ser o proprio meio
ambiente. Os lons sao capturados por campos elétricos e focalizados, por
meioc de lentes eletrostaticas, na entrada do filtrode massas do analisador.
Como os {ons, neste caso, provém de fora do instrumento, nao havendo, con
forme mencionado, fonte de ionizagao interna, deixam de existir os proble
mas de reagOes com gases presentes no dispositivo; os Ions s3o, em princl
pio, transportados para a entrada do filtro sem sofrer colisces durante
O transporte.

Quandc o livre caminho médio dos Ions, A,, & tal que A>>h e D {com
primento de Debye e diametro do eletrodo contefido ¢ orificic de extragao
de ions, respectivamente), podemos considerar que os ions termalizados, ao
atravessarem a blindagem do plasma atmosférico - na interface do orificlo
de extragao - sao acelerados sem sofrerem perturbagio. Neste caso, analg
gamente a coleta de fons por uma sonda de Langmuir |25/ obtem-se para ©
orificio de extrag3o a seguinte relacic entre densidade de corrente cole
tada e concentragac ambiente de Ions 3.
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ommde n, e v, correspondem & concentragao idnica e i velocidade térmica
dos Igﬂa, réspectivamente, A é a area efetiva de coleta pelo orificin de
esctragao e e a carga do eletron. Como v, = /8KT/Tm,, a razac entre as
coxrrentes idnicas de diferentes espécies d& massa m. esti relacionada com

a correspondente razao de concentragoes ambientes através da relacac

No caso de um plasma em movimento em relacao a sonda (caso de um fo
guete, por exemplo), isto €, ao gual estd associado uma distribuigao de
vealocidades anisotropica em relacac a sonda, wale a seguinte relacac en
txe a densidade de corrente e concentragao abscluta de ions: 57

An, e v,
Iy = d L F(S,)
2w

S;, isto
a velocidade coletiva dos Jons (ou velocidade relativa éﬂ vei

onde F(5,) foi definido no paragrafo 4. Para wvalores pequenos de
a, quand%

culo sonda), V, & menor do que a velocidade térmica do fon considerado, a
relagao entre razao entre densidades e razdo entre correntes € a mesma
gue a do caso anterior (V = 0), dada acima. Caso contrario, guando §5,6>>1,
F{s,) = 2 CRRA nao ha mais seletividade de massa, e a razac entr@ as
corfentes passa a ser diretamente proporcional & razao entre as concen
t xracgoes ambientes dos Ifons. A figura 6 mostra a composigao idnica (altitu
de wversus concentracao absoluta de Ions) da regiao-D, obtida por Narcisi
e col. |26], utilizando um espectrdmetro acoplado a um foguete. Entretan
to, conforme mencionado anteriormente as medidas feitas por espectrometria
de massas sao, em geral, utilizadas para obter-se densidades relativas, e
S aoc interpretadas juntamente com medidas de concentracoes absolutas de ele
trons fornecidas por outros métodos.
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6. QUIMICA DE IONS NA BAIXA ATMOSFERA

Nos paragrafos anteriores foram discutidas as principais aplicagoes
imediatas do espectrometro de massas, relacionadas com a andlise de parti
culas neutras e de Ions, demonstrando sua potencialidade em medidas de irn
teresse atmosférico. Abordaremos, a seguir, alguns exemplos de utiliza
cao de medidas de espectrometria de massas em quimica de Ions da baixa
atmosfera, de interesse para o estabelecimento de um modelo da quimica
atmosférica. Designaremos por baixa atmosfera a regibo situada abaixo de
v 100 km de altitude; o que inclui, portanto, a camada inferior da ionos
fera (regiao D, ~ 60-90 km). Esta classificacao & particularmente -conve
niente no gue se refere a quimica idnica. Com o aumento da pressao, cres
ce a freguéncia de colistes, resultando em reacoes entre Ions e moléculas
neutras, e complicando enormemente a quimica iGnica dessa regido. Na cama
da D da ionosfera, a fonte principal de icniza¢5n & a radiagao 'solar
Lyman-a que produz principalmente NO , e O, , a partir de NO e de O,. Es
tes fons iniciam uma sucessdo de reacoes Ién-molécula que levam & “forma
-;_:E? de ions mais complexos, tais como os agregados ionicos ("cluster ions")
NO".H,0.N, e H,0 .3H,0 |27|. Estes ions sdo mostrados na figura 7, Jjunta
mente“com outras esp@cies iénicas positivas envolvidas na quimica da re
giac-D. Abaixo de aproximadamente 60 km, _regiac gue inclui a estratosfe
ra e a troposfera, a fonte de ionizagao & constituida predominantemente
por radiacac cosmica galactica (protons de aita erergia, ~ 100-1000 Mev)
Os principais ions primarios formados saoc N, e 0, que igualmente condu
zem, através de reacoes ion-molécula envqlv&ndn ﬂ%mpnnentes minoritarios
tals como N,0., CH,OH, HNO,, CH.CN e 0,, a formacao de agregados idnicos,
esgécies doffiiRantes nessa egiad. Os {dns negativos tambem participam da
guimica idnica na baixa atmosfera, principalmente akaixo de 70 km, onde
sua populagzo € predominante sobre a dos eletrons |28 (vide figura 8).
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Fig. 7 - Esquema de Reacoes de lons Positivos na
Regido - D (271
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Novamente, os compopentes minoritidrios desempennam um papel importante,

podendo resultar na formacao de Ions terminais tao complexos quanto og
agregados mistos do tipo HSO, . 4+ MHSO .pﬂzﬂ |2]. A figura 9 represen
ta as diversas camadas de tofizadac da atBosf ra, mostrando, em funcao da
altitude, as principais fontes de ionizacao e os principais fons detet,
dos (em concentragao absoluta). h

A guimica de Ions abaixo de 100 km &, sob virios aspectos, sensive)
mente mais diffcil de ser compreendida do que a que ocorre na atmosfera
superior. X medida em gue a pressao aumenta, naoc apenas a probabilidade
de ocorréncia de reagdes Ion-molécula cresce rapidamente devido ao aumen
to da freguéncia de colisOes mas, de outra parte, componentes minoritarics .
passam a ter uma atuagao importante, em geral preponderante sobre os conm
ponentes majoritarios no que diz respeito & composigaoc dos Ions terminais,
Isso possibilita, como veremos mais adiante, a "detegao” de tragos gasosos
atmosféricos via estudo de reagoes ion-molécula. Vejamos, de forma suscin
ta, alguns exemglos de aplicacoes de termodinamica e cinética de reagoes
ion-molécula na elucidagao de problemas especificos gue ocorrem na baixa
atmosfera, e gue sao estudados com o auxilio de técnicas de _ espectrome
tria de massas. .

Detecac de Tra de Gases Atmosféricos |29,30| - Apesar do radical HSO,
nao ter sido detetado na estratosfera, sua presenga & prevista. Pré
sume-se que seja formado atrawvés da reacgac

SD; 4+ O0H 4+ M —> H503 + M (1)

(M = molécula de estabilizacao)

e que, em seguida, através de reagOes envolvendo OH e H_ O conduza & forma
cao de H Sni, o gas condensavel mais importante na estrhtosfera. Admite=
se que of agregados HSO, (HNO,) = sejam formados na atmosfera terrestre (Ions
identificados na troposfera = Vide figura 10) através de

g 8 B

Fig 10 — Especire de low  Megoiivos
Obtidos por wm EspecirBematre s
Momem Acpleds o um Awile s
Mtitade 88 - 11 km [29]

;%

counT maTE ( 87)




a9

reagoes de Hﬂatﬂmﬂiln com HSO,, HéBD4 e H505

HD;[EHD3}n F Y s ESD:{HHﬂa}n + produtos

Tal hipotese foi confirmada em,estados de laboratdrios para H {n=1,2).
Um tratamento baseado na hipotese do estado estacionario para #ﬁ ‘reaqoas
acima fornece

=1

hﬂﬂMHMIkH]*[mﬂﬂm“?]tR

onde os colchetes ﬁeaignam-cuncentraqnes, k & a velocidade da reagdo con
siderada,e t. = 1/an,_ € o tempo de recombinagao ion-ion. As quantidndas
a e n cnrregponﬂem ao coeficiente de recombinagdo fon-Iion e & concentra
cao tdtal de fons positivos. Vemos entaoc que a concentragao do cnmpnnente
¥ pode ser estimada_se conhecermos k, t_ e a razao entre as concentragoes
de NO {HHO e HSO, (HNO,) . gue pode 5e§ determinada por espectrometria de
massa %a tecnic tem ﬁldo usada com bastante sucessoc pelo grupo do Max
?lanuk Institut flir Kernphysik |29 ,30|, fornecendo valores de concentra
qugs de diversos constituintes, com um erro aprﬂxlmadn de um fator 2, mes
mo no caso em gue o constituinte em guestac nao tenha ainda sido detetm&n
como no caso de H503. A validade do método foi confirmado em pelo menos
um caso (Y = H,80,); utilizando-se um modelo tedrico.

Observe-se gue o raciocinio inverso também pode ser feito, isty &,
conhecendo-se [Y], obtem-se a razao entre as concentragoes  dos fons reatante e
produto. Essa informagao @ particularmente Gtil nos casos em gue subsis
tem dividas sobre a cumpanigan dos Ions detetados nos espectros; em uma

rimeira aproximagao, a razao entre as concentragoes estimada teoricamente para os
ons de composicoes tentativas pode ser comparada com o wvalor medido expe
rimentalmente.

Estudo de Rerosol e Nucleagao - Com relagao a formagac de agregados 1idni
€os ('cluster ions") via reagdes Ion-molecula, a investigagao das primei
ras etapas da agregagao (isto &, para um pequenoc numero de moléculas 11
gantes) podem fornecer informacoes de grande interesse para a cmmpreensan
do fenomeno de transiqan fase gasosa-fase condensada |31|. Reagoes de agre
gagdo (ou de dissociagac) de moléculas ligantes em torno de um fon, posi
tivo ou negativo, podem ser representadas na seguinte forma:

. n-1IL + L+ M . > IX L + M (2)

onde IX corresponde a um fon positivo (1%} ou negativo {(I"), L a molécula
ligante, n ao numero de moléculas ligantes, e M 3 uma molécula de estabi
lizacao por culisao A reagao acima € reversivel sendo a reacao direta
correspondente & agregagaoc e a reagao inversa a dissociag3ao.

De fato, a nucleacgac induzida por Ions e a nucleacac neutra possuem
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varios aspectos em comum |31| na fase dita de transicao. Observa-se, por
exemplo, que 2 partir de um pequenc numero de moléculas ligantes (em e
ral, para n % 6) em torno de um fon, normalmente correspondente 3 uma pri
meira camada fechada envolvendo o Ion, a energia de dissoclagao tende r;
pidamente para um valor constante. Este valor corresponde a4 energia de v3
porizacaoc da molécula ligante em fase liguida, isto €, a energia necess]
ria para dissociar-se uma molécula de uma superficie liquid: composta pe
lo ligante. Isto tem sido observado para diferentes moleculas, polares ¢
nac polares, bem como para {ons positivos e Ions negativos. Estas observa
goes indicam gue a transicao gas-liguido ocorre para um nimero pequenc de
ligantes e que o poder catidnico ou anidnico.da carga central & blogueado
pela primeira camada de ligantes, o agregado passando, a partir dai, a s=
comportar comoc se a nucleacdo fosse neutra (pelo wenos no que diz respes
to a energia de ligagao Ion-ligante). Existe um niymero sideravel , a8
exemplos nesse sentido, entre os guais podemos citar H30 .nﬂzu, 32CN .nHE,
c¢ .nHCZ e OD .nD,0 [31,32].

A formagao e a decomposigao dos agregados (reagao 2), contrariamen
te ac caso dos agregados neutros, pode ser estudada em cada uma de suas
etapas por espectrometria de massas, uma vez gue as espécles investigadas
sao carregadas eletricamente. Obtém-se, dessa forma, informagoes relacio
nadas com a nucleacao e com a transicaoc fase gasosa-fase condensada de
agregados iSnicos e neutros com o auxilio da uugectrn.etriu_de massas.M=is
particularmente, tem-se acesso a dados termodinamicos e cinéticos que per
sua vez possibilitam interpretagoes de ordem Enerqﬁtlca e de ordem estru
tural acerca das espécies estudadas. A formacao de aercsol na atmnsfera
terrestre constitui um bom exemplo de aqcorréncia de processoc de nucleagaoc
e condensagac, onde as técnicas de espectrometria de massas tém  contri
buido de maneira significativa. Ha, alias, fortes indicacgoes de gque os
agregados idniccs também estejam envolvidos no processo de formacao de
aerosol, como por exemplo no caso de asrosol contendo E. 0, HNO, e H_SO
|30/, um provavel responsavel pela liberacao de acido sufirico fa atnasfé
ra. H,S0, seria formado na propria superficie do aerosol, num processo
1niciiﬂn a partir de sni livre na atmosfera (vide reacao 1).

Destruicac de 0zonio na Antartida [33| - O decréscimo da populagao de oz20

nio na estratosfera da regiao Antartica durante a primavera austral, cons
tatado pela primeira por Farman, Gardiner e Shanklin em 1985 |34|, consti
tui atualmente um dos problemas mais preocupantes no gue diz respeito a
modificacoes observadas em nossa atmosfera. Admite-se hoje que a formagao
do "buraco de ozdnio” seja resultado de reacoes envolvendo produtos clo
rados industriais e o ozonio atmosférico. Nac esta dentro de nossc inte
resse fazer uma analise detalhada sobre o problema dJo “buraco de ozdnio®
e de suas consequéncias para nosso planeta, mas discutir aspectos relacio
nados com o possivel envolvimento de fons no mecanismo de destruigao de
ozonic e que possam ser investigados com o auxilio de técnicas de  espec
trometria de massas.

Tanto guanto saiba o autor, ¢ modelo mais recente sobre c mecanismo
(ou pelo menos sobre parte do mecanismo) de destruigao do ozdnio na atmos
fera da Antdrtida fol proposto por Crutzen e Arnold [23|. Em modelos ante

riores |35,36| a conversao de N,0. e de CLONO, em HNO,, por intermédio
das reagoes
H,0, + H,0 —> 2HNO, .
'
ClﬂHDz + Ezﬂ > CLOH + HHO3
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& considerada como parte do mecanismo especulado. Entretanto, a eficién
cia das reagoes (3) nas condigdes estratoféricas presentes na regido de
ocorréncia do fendmeno nao & conhecida e, portanto, a participaciaoc efeti
va dessas reagOes & especulativa. Crutzen e Arnold admitem que a conver
sao de N,O. e CIONO, em HNO, possa ocorrer via catdlise por fon ou por
aerosol, uﬁ macanisﬁn que deria ser eficiente o bastante para Jjustifi
car as referidas conversodes. A conversao de N Og por catdlise na superfl
cie de um Ion poderia ocorrer, por exemplo, p&r intermédio das reacgdes

+
N,O. + H EHED}['I —> [INO

+
205 + H (H,0) _ HNO,

3

{(4)
- -
H {Hzﬂ}ﬂ_lﬁﬂﬂa + HEU — HH03 + H {HEOJF

que sac exotérmicas para n > 6. Os Ions H+{H201 , bem como outros agrega
ﬁﬂs+ianicns gue poderiam servir como catalis&doles (como NO (HH03] (H n}n
e H (CH,CN)_(H,0) por exemple) para a conversac N osfﬂﬂﬂ %uram Sfe iva
mente oBserPadds B medidos na estratosfera terrestfe com 0 auxilio de es
pectrometros de massas acoplados & baldes estratosférjcos. Os dados atual
mente disponiveis levam a acreditar que as espécies H {HZG] , com n > 6,
podem estar presentes na regidio de interesse, isto &, na” eBtratosfera da
Antartida, & aproximadamente 30 km de altitude, possibilitando, dessa for

ma a ocorréncia das reacoes (4).

Apenas recentemente [37|, em experiéncias de laboratério, foi de
monstrada a existéncia de reagoes catalisadas por ions em reacces ion-mo
lécula. Admite-ie que o agregado ionico (ou um aerosol), ou mesmo um Ion
simples como Na', se comporte de maneira an3loga a uma superficie |38/, au
mentando, dessa forma, a velocidade das reagoes. A diferenga nas veloci
dades de reacoes, entre uma reacao catalisada por um Ion e uma reacdc nao
catalisada pode ser brutal. Por exemplo, para a reacao entre O, e NO, nao
catalisada e via Na (ambas estudadas recentemente em lahnratégia (2,371,

O, + MO

> NGZ + Dz

+ .
Na .03 + NO > HOE + Uz + Na ,

)
respectivamente, tem—se velocidades de reagoes iguais a 1,3 x 10 -
2,1 x 10 '" em?.s ' (dependendo da temperatura) para o primeiro caso, e
6,5 x 107 '* cm®.s ! para o segundo. Para maores detalhes sobre o assunto,
e sobre estudos experimentais relativos aos agregados idnicos, o leitor
722Tr5 se reportar ao artigo de revisao e compilagac por Mirk e Castleman

7. ESTUDOS DE LABORATORIO

Este trabalho nao poderia ser terminado sem uma palavra sobre a uti
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lizagac de técnicas de espectrometria de mpassas em estudos de laboratdrio,
sac intimeros os estudos gque visam simular processos mfuriml ou forne
cer informacoes de interesse para uma melhor compreensac destes processos,
e que utilizam técnicas bastante diversificadas de espectrometria de mas
sas. Entretanto, o tratamento deste tdpico, além de extenso, e:ttrupolnria
o cobjetive a gue nos propusemos inicialmente e requereria um tratamento &
parte. Nao sera portanto abordado no presente trabalho. O leitor interes
sado podera se reportar aos excelentes artigos de revisao e de compilagac
citados nas referencias 3-5, 28-29 e 39-40.
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