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RESUMO

A radiacao na faixa dos raios X, por ter um alto poder de penetracao e destruicao, pode
causar mudancas significativas na rede de reagoes quimicas em regioes de formacao estelar,
no envoltério de estrelas evoluidas e em regides que circundam os nucleos ativos de gala-
xias, AGNs. Neste trabalho investigamos a interacao de fétons de raios X, provenientes das
linhas de luz do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), com os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAHs) e seus metilados, compostos onde um dos H’s é substituido
por um grupo metil (-CHz). Estudamos os processos de fotoionizagao e fotodissociagao
e a producao de ions duplamente carregados, com fétons na faixa de 270 a 310 eV, ana-
lisando os ions moleculares pela espectrometria do tempo de voo e usando a técnica de
coincidéncia fotoelétron-fotoion gerados pela interacao. Através dos valores das se¢oes de
choque absoluta de fotoionizacao e fotodissociacao, determinamos a taxa de producao de
dications e o tempo de vida das moléculas no envoltério da estrela evoluida do ramo as-
sintético da gigantes (AGB), a TDra, onde foi detectada a emissao de raios-X. Utilizando
fétons de mais altas energias (1900 e 2500 V), analisamos 0s mesmos processos em regioes
que circundam os niicleos ativos de galdxias (AGN). Através de uma colaboragdo com o
grupo de pesquisadores do Institut de Planetologie et d’Astrofisique de Grenoble-Franca,
buscamos a presenca de ions moleculares nos dados observacionais de trés regides proto-
estelares, totalizando 4 objetos astrofisicos L1157-B2, NGC 1333 IRAS4a, HH2E e HH2H,
associados a objetos de diferentes massas. Os espectros de radio emissao, nas faixas do
milimétrico e submilimétrico, foram obtidos com o radiotelescopio IRAM de 30 m e com
o telescopio espacial Herschel. Detectamos a presenca dos fons moleculares como HCO™
e NoH' que, provavelmente, foram formados também pela fotodestruicao de compostos
organicos por raios-X nestes objetos.

Palavras-chave: Meio Interestelar. Formacao e destruicao de Moléculas. Experimentos.
Raios X.
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PRODUCTION OF IONS VIA DESTRUCTION OF POLYCYCLIC
AROMATIC HYDROCARBONS BY X-RAY AND THE DETECTION OF
MOLECULAR IONS IN YOUNG STELLAR OBJECTS

ABSTRACT

The radiation in X-ray range, due its high penetrating and destruction power, can cause
significant changes in the chemical reactions network in star-forming regions, in the en-
velope of evolved stars and regions surrounding active galactic nuclei (AGNs). In this
work, we investigate the interactions of X-ray photons, from the experimental lines of
the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS), with polycyclic aromatic hydrocar-
bons (PAHs) and its methylated compounds, where one H is replaced by a methyl group
(-CHs). We studied the photoionization and photodissociation processes and the produc-
tion of doubly charged ions with photons in the range of 270 to 310 eV, analyzing molecular
ions with the time of flight spectrometry and with the photoelectron-photoion coincidence
technique. Through the values of the absolute cross sections of photo-ionization and pho-
todissociation, we determined the dication production rates and half-life of the molecules
in the envelope of a star in the asymptotic branch giant (AGB), T Dra, where X-ray
emission has beenw detected. Using photons of higher energies (1900 and 2500 eV), we
analyzed the same processes in regions surrounding the active nuclei of galaxies (AGN).
Through a collaboration with the group of researchers from the Institut Planetologie et
d’Astrofisique Grenoble-France, we seek the presence of molecular ions in the observa-
tional data from three protostellar regions, totaling 4 astrophysical objects L1157-B2,
NGC 1333 IRAS4a, and HH2E and HH2H associated with objects of different masses.
The spectra in the millimeter and submillimeter ranges were obtained with the IRAM-30
m and with the space telescope Herschel. We detected the presence of molecular ions
such as HCO™ and NoH™ that probably were also formed by photodestruction of organic
compounds by X-rays in these objects.

Keywords: Interstellar Medium. Formation and Destruction of Molecules. Experiments.
X-Ray.

xiii






1.1

2.1
2.2

2.3
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
2.11
2.12

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
3.10
3.11

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6

LISTA DE FIGURAS

Pag.
Principais reservatorios de carbono . . . . . . .. ..o 2
Crescimento de PAHs . . . . . . . . . . . ... . . 5

Luminosidade de raios X (erg s7!) vs. fluxo magnético (Mx, 1 maxwell = 1
gauss x cm?) para o Sol e objetos estelares. Quadrados: Pontos brilhantes
de raios X. Diamantes: regioes ativas do Sol. Pontos: Sol quieto. Sinais de
+: médias do disco solar. Cruzes: anas G, K e M. Circulos: estrelas T-Tauri.

Linha sélida: lei de poténcia aproximada Ly o< ¢'° do conjunto de dados

combinados (PEVTSOV et al., 2003). . . . . . . . ... .. ... 6
Estagios de evolucao protoestelar . . . . . . . . .. .. ... L. 10
Imagem e espectro de raios X da estrela T-Tauri DG Tau . . . . . .. ... .. 12
Esquema da estrutura de jatos, disco e emissao de raios X de DG Tau . . . . . 12
Estrutura bipolar do vento da protoestrela L1157 . . . . . . . . .. .. .. .. 14
Mapa de emissdo de HCO' (1-0) de IRAS 4a . . . . . .. .. ... ... ... 15
Mapas dos objetos HH associados a L1641IN . . . . . . .. ... .. ... ... 16
Modelo de espectro de raios X produzidos por TW Hydrae . . . . . . . .. .. 17
Componentes de um AGN . . . . . . . . . . . . 19
Espectro de raios X (0,2-10 keV) do AGN 5170 . . . . ... .. ... ... .. 19
Modelo unificado de AGNs . . . . . . . . . ... 20
Espectro infravermelho da Barra de Orion e da NGC 7027 . . . . . . .. ... 23
Modos Vibracionais . . . . . . . . . . . ... 24
Estruturas de PAHs com diferentes niimeros de hidrogénio adjacentes . . . . . 26
Estruturas de PAHs superhidrogenados e com grupos metil . . . . . . . . . .. 26
Estruturas de PAHs pericondensados e catacondensados . . . . . . ... ... 28
Processos de decaimento Auger . . . . . . . ... L. 29
Tipos de fotodissociagdo molecular . . . . . . . ... ... ... 31
Processos de dissociacao ultra-rapida . . . . . . . . .. ... 33
Evolucao quimica de PAHs no meio interestelar . . . . . . ... ... .. ... 35
Emissao de PAHs de acordo com sua carga e tamanho molecular . . . . . . . . 36

Secao de choque de absor¢ao de IV de PAHs de acordo com a carga elétrica . 38

Radiacao de particulas carregadas . . . . . . . . ... ... L. 41
Hall Central do LNLS . . . . . . . . . ... 42
Mapa esquematico do Hall Central do LNLS . . . . . .. ... ... ... ... 42
Fluxo de fétons da linha SXS . . . . . ... .. ... oo 43
Montagem experimental utilizada . . . . . . . ... ... 0oL 45
Porta-amostra para liquidos . . . . . . . . . . ... ..o 45

XV



4.7

4.8

4.9

4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4.18
4.19

5.1
5.2
5.3
5.4
2.5

5.6

5.7

5.8

5.9

5.10
5.11
5.12
5.13
5.14
5.15
5.16
5.17
5.18
5.19
5.20
5.21
5.22
5.23
5.24
5.25
5.26

Porta-amostra para sélidos . . . . . . .. . ... L 46

Esquema de montagem para fase gasosa . . . . . . ... ... 46
Diagrama da discriminacao de massas por tempo de voo . . . . .. ... ... 47
Foto do espectrometro utilizado . . . . . . . .. ... oL 50
Espectrometro no interior da camara de vacuo . . . . . . . . .. ... ... L. 50
Placa de microcanais . . . . . . . . . ... 51
Espectro tempo de voo do metil-benzeno . . . . . . .. ... ... ... 53
Espectro PE2PICO do metil-benzeno . . . . . . .. .. ... ... ... .... 54
Espectro PEPICO: subtragao do ruido de fundo . . . . . . . . ... ... ... %)
Espectro de massa do metil-benzeno . . . . . . ... ... oL 55
Secoes de choque de fotoabsorcao na ressonancia da camada Cls . . . . . . . . 58
Secao de choque de fotoabsorcao - diversos autores . . . . . .. .. ... ... 60
Secao de choque vs. Numero de carbono para as moléculas estudadas . . . . . 61
Estrutura molecular do metil-benzeno . . . . . . . . ... ... ... 63
Espectros de massa do metil-benzeno . . . . . . ... ... Lo 64
Espectro de massa do metil-benzeno devido a fétons de 285eV . . . . . . . .. 65
PIYs de metil-benzeno a fétons de 285eV . . . . . . .. ... 66
Comparacio de PIYs de CHF, C,Hy, CsHY, C,HS e CsH3 entre benzeno e

metil-benzeno . . . . ... 67
Comparacao de perda de H entre benzeno e metil-benzeno . . . . . . ... .. 68
Formacao do propilio . . . . . . . . .. 69
Tolueno e fragmentos duplamente ionizados . . . . . . . .. .. .. ... ... 70
Geometria adotada para a AGB T Draconis . . . . . ... ... ... ..... 73
Taxas de fotoionizacao e fotodissociacao . . . . . . . . . ... ... 74
Estrutura molecular do naftaleno . . . . . . .. ... ... ... ... .... 75
Parametros da estrutura eletrénica de valéncia de uma molécula . . . . . . . . 76
Orbitais Moleculares do naftaleno . . . . . . . ... .. .. ... ... ..... 76
Espectros de massa do naftaleno . . . . .. .. ... ... o000 7
Espectro de massas - dupla ionizagao do Naftaleno . . . . . .. ... ... .. 78
Espectro de massa - ionizacao simples do Naftaleno . . . . . . . ... ... .. 79
Estrutura molecular do antraceno . . . . . . . . ... ... L. 79
Espectro de massa da fragmentacao do Antraceno . . . . . . . .. ... .. .. 80
Estrutura do Metil-antraceno . . . . . . . . . . ... L 81
Espectros de massa do metil-antraceno . . . . . . ... ... ... 81
Espectro de massa - ionizacao simples do metil-antraceno . . . . . . . . . . .. 82
Espectro de massa - ionizacao dupla do metil-antraceno . . . . . . . . . .. .. 83
Estrutura molecular do pireno . . . . . . .. ... L oo 84
Espectro de massa do pireno . . . . . . . ... Lo 84
Secoes de choque de ionizacao simples, dupla e tripla do naftaleno . . . . . . . 85

Secoes de choque de ionizagao simples do naftaleno, antraceno, metil-antraceno

ePITENO . . . . . L e 86

XVvi



5.27

5.28

5.29
5.30
5.31
5.32

6.1
6.2
6.3

7.1
7.2
7.3
7.4
7.5
7.6

Secoes de choque de ionizacao dupla do naftaleno, antraceno, metil-antraceno
EPITENO . . . . L L e 86

Secoes de choque de ionizacao simples do benzeno, tolueno, naftaleno e metil-

antraceno . . . . . . .. ... e e 87
Parametros de fotoestabilidade . . . . . . .. ... .. .. ... ... ... .. 88
Taxas de fotoionizacao do naftaleno . . . . . . . . ... ... ... ... .. .. 93
Taxas de fotodissociagao do naftaleno . . . . . . . . .. ... .. .. ... ... 93
Taxas de producao de dications . . . . . . . .. ... ... L. 95
Espectros de HH2H em 173 GHz - Polarizagbes He V.. . . . . . . . . . .. .. 99
Composicao de espectros de HH2H na banda de 173 GHz . . . . . . . . . . .. 99
Ajustes de gaussianas na linha HCO*(1-0) . . . . .. ... .. ... ... ... 101
Espectros de HCO%Te NoH™ . . . . . . . . . .. .. .. ... 104
Espectros de outros fons moleculares . . . . . . . ... .. ... ... ... .. 105
Largura da linha vs. nivel de excitagdo para HCO*™ . . . . . ... ... .. .. 108
Opacidade da linha HCO™(1-0) vs velocidade . . . . . . ... ... ... ... 110
Diagramas rotacionais . . . . . . . . ... Lo L 111
Diagrama rotacional pela modelagem LVG . . . . .. ... ... ... ... .. 113

xXVvii






1.1

3.1
3.2

5.1

5.2

5.3

5.4

5.5

5.6

2.7

7.1

7.2

7.3

Al

A2

A3

LISTA DE TABELAS

Moléculas detectadas no meio-interestelar e em regioes circunstelares . . . . . 4
Bandas de emissao no infravermelho de hidrocarbonetos observados no MI. . . 25
Comprimentos de onda de emissao no infravermelho devido a grupos funcionais
ligados a anéis aromaticos. . . . . . . . ... 27
Valores da secao de choque de ionizagao simples e dupla, opn—i, opn—ii, secao
de choque de fotodissociagao, o,,—q € sec@o de choque de produgao de dicéa-
tions, o, a partir de C;Hg em torno da borda Cls. A secao de choque de
fotoabsorcao (opn—aps) de HITCHCOCK GROUP (1992) também é mostrada. 71
Rendimento i6nico relativo a molécula mae - (Relative Ion Yield - RIY) das
ionizacoes dupla e tripla do antraceno, via bombardeamento por fétons, He™ "
e HE . o 89
Secoes de choque de fotoionizacao, o, fotodissociagao o4, € fotoabsorgao,
Oas, devido a fétons de 2500 eV. . . . .. L 91
Taxas de fotoionizagdo molecular devido a foétons de 2500 eV, com Ly =
1,6x10% erg s7! & uma distancia de 26 pc. . . . . . .. ... 91
Taxas de fotodissociacdo molecular devido a fétons de 2500 eV, com Ly =
1,6x10% erg s7! & uma distdncia de 26 pc. . . . . ... ... 92
Taxas de producao de dications devido a fétons de 2500 eV, com Ly = 1,6 x 10
erg s~ a uma distdncia de 500 pc. . ... .. 94
Taxas de producao de dications devido a fétons de 2500 €V, com Ly = 1,6 x 10
erg st a uma distAncia de 26 pc. . . . ... 94
Propriedades observacionais das transicoes de HCO™ e isétopos, observados em
IRASda. . . . . . 106
Propriedades observacionais das transicoes de NNHT e isotopomeros,
HOCO™, SOT e HCS™, observados em IRAS4a. . . . . .. ... ... ... ... 107
Propriedades observacionais para transicoes de HCOTe H¥*CO™, considerando
uma fonte de 20” de tamanho. . . . . . . . ... 112
Rendimento I6nico Parcial (PIY) da fragmentagiao de metil-benzeno na fase gasosa,
devido & fotons em torno da borda Cls. . . . . . . . . . . . . ... ... ..... 129
Rendimento I6nico Parcial de Duplas Coincidéncias (PDCY) do Tolueno de-
vido a fotons de 285, 1 eV. . . . . . . .. 130
Rendimento I6nico Parcial (PIY) da fragmentagao de naftaleno na fase gasosa, de-
vido a fétons com energia entre 275 e 2500 eV. . . . ... Lo 131

Xix



A4

A5

A6

B.1
B.2
B.3

PIY e RIY para a fragmentagdo de antraceno na fase gasosa, devido a fétons
de 2500 €V. . . .o 132
Rendimento I6nico Parcial (PIY) da fragmentagao de metil-antraceno na fase
gasosa, devido a fétons com energia entre 275 e 2500 eV. . . .. .. ... 133
PIY e RIY para a fragmentacao de pireno na fase gasosa, devido a fétons de

2500 €V. © .o 134
L1157-B2 . . . o e e 135
HH2H . . . . 136
HH2E . . . o 136

XX



SUMARIO

1 Introducdo . . . . . . . & i @ i i i i i e e e e e e e e e e e e e e e 1

2 Emissao de raios X e conteiiddo molecular em ambientes interestelares,

circunstelares e circunucleares . . .. ... ... ... ... 00000, 5
2.1 Estrelas AGBse Pos-AGBs . . . . . . ... 5
2.2 Objetos Estelares Jovens . . . . . . . . ..o 9
2.2.1 LI157-B2 . . . . 13
2.2.2 NGC 1333-IRAS 4A . . . . . 13
223 HH2Ee HH2H . . . . . . . . . ... 15
2.2.4 Deteccdode PAHs . . . . . . . . . . 15
2.3 Nucleos Ativos de Galaxias (AGNs) . . . . . .. ... . L 18
2.3.1 Deteccao de PAHs . . . . . . .. 21

3 Propriedades e Fotofisica dos Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos 23

3.1 Propriedades . . . . ... 23
3.2 Fisica Molecular . . . . . . . . .. 27
3.2.1 Processos de Fotoexcitacao e Fotoionizacdo . . . . . . .. .. ... .. ... 28
3.2.2 Fotodissociacao Molecular . . . . . . . .. .. ... 30
3.2.3 Dissociacao ultra-rapida . . . . . . ... 32
3.3 Fotofisicade PAHs . . . . . . . . . . ... ... 33
3.3.1 PAHs duplamente ionizados . . . . . . .. ... ... 36
4 Metodologia Experimental . . . . . ... ... ... ... 00000, 41
4.1 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron . . . . . . . . . ... ... ... ... 41
4.2 Montagem Experimental . . . . . . ... .00 43
4.3 O Espectrometro . . . . . . . . .. 44
4.4 Aquisicdo de Dados . . . . . ... 50
4.4.1 Técnica de Coincidéncias Fotoelétron-Fotoion . . . . . . ... .. ... ... 51
4.4.2 Técnica de Coincidéncias Fotoion-Fotoion-Fotoelétron . . . . . . . . . . . .. 52
4.5 'Tratamento e reducao de dados . . . . . . . . . .. ... L. 53
4.5.1 Rendimento Ionico Parcial . . . . . . . .. ... ... 0oL 56
4.5.2  Secoes de choque de fotoabsorcao . . . . . .. ... ... o7
5 Resultados experimentais e discussoes . . . . . . .. ... ... ... .. 63
5.1 Metil-benzeno (C¢HsCHs) . . . . . . . . .. .. 63

xXxi



5.1.1 A Formacao de ions por impacto de f6tons em torno da borda Cls . . . . . 63

5.1.2 Rendimento [6nico Parcial e caminhos de formacao . . . . . . . . .. .. .. 64
5.1.3 Fragmentos Duplamente lonizados . . . . . . . . .. .. ... ... ... .. 69
5.1.4 Secgoes de Choque de Fotoionizacao e Fotodissociagao Absoluta . . . . . . . 70
5.2 Implicagbes astrofisicas . . . . . . . . . ..o 72
5.3 PAHs . . . . 75
5.3.1 Naftaleno- CioHg . . . . . . . . . . . . 75
5.3.2 Antraceno- CyuHyg . . . . . . . . 79
5.3.3 Metil-antraceno C1,HoCHs . . . . . . . . . . . .. ... ... ... ... ... 81
534 Pireno- CigHig . . . . . . . . 83
5.4 DISCUSSAO . . . . . e 84
5.4.1 Multi-ionizacao do Naftaleno . . . . . . . ... ... ... L. 85
5.4.2 Fotoionizacao em funcao do nimero de carbonos . . . . . . ... .. .. .. 85
5.4.3 lonizagoes dupla e tripla do antraceno: fétons vs. particulas o e prétons . . 88
5.4.4 TImplicagoes Astrofisicas . . . . . . . . . .. 90
5.4.5 Estabilidade . . . . . . ..o 94
6 Observagoes de ions moleculares em protoestrelas. . . . .. ... ... 97
6.1 Metodologia Observacional . . . . . . . . .. .. ... ... ... 97
6.1.1 Observagoes com IRAM-30m . . . . . . .. .. ... ... .. ... ..... 97
6.1.2  Observagoes com Herschel/HIFT . . . . ... .. ... ... ... ... 98
6.2 Redugao de dados (IRAM/Herschel) . . . ... ... ... ... ... 98
7 Resultados observacionais e discussées . . . . ... ... ... ... .. 103
7.1 HCO™T . 108
7.2 Condigoes fisicas . . . . . . . .. 108
7.2.1 Opacidade da linha . . . . . . . . . ... ... 109
7.2.2 Diagrama Rotacional . . . . . . . .. . ... oo L 110
7.2.3 Modelo de Grande Gradiente de Velocidade . . . . . ... .. ... ..... 110
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . . . . o v v it o e e e e e e e 115
ANEXO A - Resultados Experimentais. . . . . ... ... .......... 129
ANEXO B - Resultados Observacionais . . . ... ... ........... 135
ANEXO C- Artigo . . . . . o 0 i i i e s e e e e e e e e e e e e 137
ANEXO D - Proceedings . . . . . . . . . i it it e 155

xXxii



1 Introducao

Nos ultimos 50 anos, o entendimento sobre a composicao quimica do meio interestelar
mudou dramaticamente. Inicialmente, a descoberta de moléculas simples, como OH e
H>0, no final da década de 1960, se deu pela deteccao de suas intensas emissoes maser
em radio. Hoje, com diversos resultados observacionais, modelos teéricos e simulacoes
experimentais de ambientes astrofisicos, mais de 180 moléculas foram descobertas no meio
interestelar e em regides circunstelares (VAN DISHOECK, 2008; HERBST; VAN DISHOECK,
2009; CHERCHNEFF, 2011). As moléculas descobertas até o momento estao listadas na
Tabela 1.1.

Hidrogénio, hélio, carbono e oxigénio sdo os quatro elementos mais abundantes do
Universo, incorporados em grandes nuvens no meio interestelar, por agado da gravidade.

Em nuvens com densidade maiores que 200 cm ™3

, esses elementos, com exce¢ao do hélio,
que é um gas inerte, passam a ser alocados em forma molecular, principalmente Hy e CO.
Essas nuvens tem tamanhos tipicos de 40 pc e massas de 4x10° M. A molécula de Hy é
dominante e CO aparece numa propor¢ao CO/Hy=10"%-1075. Outras espécies quimicas

sdo detectadas, mas com abundancia igual ou inferior ao CO (TIELENS, 2005).

Se os processos quimicos nessas diferentes regioes contribuiram para a formacao
da nuvem que deu origem ao Sistema Solar, é provavel a conexao entre a diversidade
quimica do meio interestelar e a quimica que deu origem a vida na Terra. A Figura 1.1
ilustra os dois grandes reservatorios de carbono no meio interestelar que podem contribuir
para matéria organica de um sistema planetario em formacgao: as moléculas de CO e os
Hidrocarbonetos Arométicos Policiclicos (Polyciclic Aromatic Hydrocarbons - PAHs), que
estao entre os principais componentes, além de Hy, das densas nuvens moleculares do meio
interestelar e da perda de massa de estrelas ricas em carbono. Devido a complexidade
quimica das liga¢oes atomicas proporcionadas pelo atomo de C, uma rede de reagoes
quimicas, partindo do CO, forma diversas novas espécies compostas por C no interior das
nuvens densas, principalmente moléculas organicas, compostas de C e H. Os PAHs, por
sua vez, fornecem matéria organica derivada de sua fragmentacio e isomeracao!. Cerca
de 75% das moléculas ja detectadas no meio interestelar contém pelo menos um carbono

e cerca de um quinto delas é de hidrocarbonetos.

Neste trabalho estamos interessados nos processos associados aos PAHs. Os PAHs sao
grandes moléculas compostas por carbono (de 10 a 400 d4tomos de C) e hidrogénio, estru-
turados numa rede de anéis benzénicos. Eles tem abundancia de ~10~" de [Hs] e podem

alocar até 10% do carbono do meio interestelar e ambientes circunstelares (TIELENS,

IProcesso no qual a molécula se transforma em outra molécula com o mesmo nimero de 4tomos, mas
com arranjo geométrico diferente.
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Figura 1.1 - O contetdo orgéanico protoestelar é proveniente de dois reservatorios de carbono
principais: CO e PAHs. A formagao de novas moléculas se d4 numa rede de reagoes
quimicas a partir do CO e Hj em nuvens densas. Ji os PAHs fornecem material
orgénico a partir de sua fragmentagao e isomeragao (TIELENS, 2011b).

2013). Além disso, representam a principal hipdtese para a origem das bandas de emissao
no infravermelho médio (3,3-12 um) observadas em diversos ambientes astrofisicos. Sao
também precursores dos fulerenos (Cgy e Crg), moléculas com estrutura esférica e muito
estaveis, formados somente por atomos de carbono, ja detectadas em nebulosas planetarias
como, por exemplo, Tcl e M 1-20 (TIELENS, 2013; CAMI et al., 2010; GARCIA-HERNANDEZ
et al., 2012).

Os PAHs sao excitados por fotons UV, reajem energeticamente e reemitem no infraver-
melho (IV). Suas intensidades relativas podem fornecer informagdes a respeito do grau
de ionizagdo do meio e diferentes perfis das bandas sao associadas a diferentes classes
de objetos, como regides HII e o envoltério de estrelas evoluidas - pds-AGB e nebulosas
planetérias (TIELENS, 2008). A razao entres as bandas de emissao detectadas na diregao
de outras galdxias também permitem ponderar entre a radiagdo proveniente de regides
de formagao estelar ou de um Nicleo Ativo de Galdxia (Active Galactive Nuclei - AGN)
(O'DOWD et al., 2009).

Todos esses ambientes estao sujeitos, além de outros processos, também a fétons de raios
X provenientes quer seja do objeto central, quer seja de regides de choque do gas em

expansao com o gas ambiente. A interacao dos PAHs com raios X é tema pouco explorado



experimentalmente para fins astrofisicos. O presente trabalho visa preencher essa lacuna
do estudo de processos fotoquimicos dos PAHs, presentes em diversas regioes do meio

interestelar e circunstelares.

Mostramos aqui os resultados de experimentos de fotoionizacao e fotodissociacao de PAHs,
e seus efeitos em termos de estrutura e estabilidade molecular, especificamente para pe-
quenos PAHs e metilados: metil-benzeno (C;Hg), naftaleno (CyoHg), antraceno (Ci4Hjo),
metilantraceno (Cy5Hy2) e pireno, com fétons de energia em torno de 285 eV e também
em 1900 e 2500 eV. Esses PAHs foram escolhidos por representarem PAHs relativamente
simples, o que facilita a analise da quebra de suas estruturas. As energias selecionadas
para os fétons decorrem de duas razdes: a) a ressonancia da camada Cls do carbono
(~ 285 eV), que tem maior probabilidade de absorcao de fétons pela molécula e causa
maior desestabilizacdo em sua estrutura e b) as condigoes experimentais disponiveis de
maior contagem de fétons para simular os efeitos de fétons altamente energéticos sobre
as moléculas (1900 e 2500 eV).

A fotoabsor¢ao de fétons com essas energias, a ionizacao e fragmentacao molecular, fo-
ram estudadas utilizado-se as técnicas de Coincidéncia Fotoion-Fotoelétron, Coincidén-
cia Fotoion-Fotoion-Fotoelétron e a espectrometria de massa por tempo de voo (Time of
Flight- Mass Spectrometry, TOF-MS), no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
em Campinas - SP. A presenca de fons no meio interestelar também foi estudada obser-
vacionalmente, através de andlise espectroscopica no milimétrico e submilimétrico com
dados dos telescépios IRAM e Herschel, num trabalho sob orientacdo do Dr. Bertrand
Lefloch no Institut de Planétologie et d’Astrophysique de Grenoble - IPAG, Franca.

No capitulo 1, contextualizamos o cenario astrofisico no que concerne a produgao de fétons
de raios X e sua interacao com os PAHs. No capitulo 2, sao discutidas as propriedades dos
PAHs: origem das bandas de emissao, intensidade relativa, grau de ionizag¢ao. No capitulo
3 é apresentada a metodologia experimental utilizada para o estudo da interagao de raios
X com PAHs e, no capitulo 4, sdo apresentados os resultados e implicagoes astrofisicas.
Nos capitulos 5 e 6, apresentamos metodologia e resultados observacionais da deteccao de
moléculas em regioes de formagao estelar, cuja origem pode ser associada a fragmentacao

de PAHs, entre outros processos.
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2 Emissao de raios X e contetido molecular
em ambientes interestelares, circunstelares e
circunucleares

2.1 Estrelas AGBs e P6s-AGBs

A formacao dos PAHs é associada aos ultimos estagios da evolugao estelar, quando as
estrelas de até ~4 massas solares entram no Ramo Assintético das Gigantes (Assintotic
Giant Branch - AGB) e se tornam ricas em carbono. Nessa fase, as estrelas perdem suas
camadas externas por meio de pulsagoes periddicas numa taxa de perda de massa de ~
1075—10"* Mg, yr~! (CHERCHNEFF, 2011). Essas estrelas ficam bastante obscurecidas

pelo gas e pela poeira, devido a perda de massa.

Em ambientes terrestres, os PAHs estao associados a formagao de carbono amorfo (CA)
de poeira ou fuligem a partir do processo de combustao. As mesmas condiges sao alcan-
cadas préximo a fotosfera do envoltério de estrelas evoluidas (AGBs e Pds-AGBs) ricas
em carbono ([C]/[O] > 1): altas densidades (10810 ¢cm™3) e temperaturas elevadas
(1000—1500 K) (CHERCHNEFF, 2011). Nessas condigdes, o principal mecanismo de for-
magcao de PAHs ¢ pela polimerizagdo' de moléculas do acetileno (CyHs), ilustrado na

Figura 2.1.

A unidade basica dos PAHs, o benzeno (CgHg) foi o primeiro anel aromatico a ser de-
tectado no espaco, especificamente na nebulosa proto-planetaria CRL 618 (CERNICHARO
et al., 2001b). Além do benzeno e do acetileno, outras moléculas precursoras da PAHs e

hidrocarbonetos metilados?, como o diacetileno (C4Hsy), triacetileno (CgHs), metilaceti-

Iprocesso de reacdo molecular, no qual se formam polimeros através de monémeros moleculares
2metila como grupos funcionais -CHz, que acompanham a estrutura das moléculas
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Figura 2.1 - Crescimento de PAHs. A esquerda, pela subtracdo de um H e adi¢io de CoHy. A
direita, por dimerizacdo (jungao de dois monoémeros) e coalescéncia (CHERCHNEFF,
2011).



leno (CH3CoH) e metil-diacetileno (CH3C4H) também foram detectadas nesta nebulosa
proto-planetdria rica em carbono (CERNICHARO et al., 2001a).

Como estrelas AGB sao frias e nao emitem fotons no UV e raios X significativamente,
reacoes induzidas por fétons normalmente ndo tomam parte na modelagem quimica do
envoltorio dessas estrelas. No entanto, a deteccao de emissao de raios X em algumas
estrelas AGB (RAMSTEDT et al., 2012) abre dois possiveis cendrios para a origem desses
fotons. Um deles é pela atividade magnética na superficie das estrelas, gerando raios X
por reconexao magnética, e o outro é o choque do material expelido pela AGB sobre uma

pequena companheira, compondo um sistema binario.

A origem e a viabilidade de um campo magnético de grande escala em uma estrela AGB
sdo discutidas em varios artigos (NORDHAUS et al., 2007; GARCIA-SEGURA et al., 2005;
SOKER; KASTNER, 2003) - e pode ser devido a um dinamo (BLACKMAN et al., 2001). Além
disso, através de observagoes do Sol e estrelas magneticamente ativas, os dados sugerem
uma correlagdo entre o fluxo magnético e a luminosidade de raios X (PEVTSOV et al.,

2003), como mostra a Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Luminosidade de raios X (erg s~1) vs. fluxo magnético (Mx, 1 maxwell = 1 gauss
x cm?) para o Sol e objetos estelares. Quadrados: Pontos brilhantes de raios X.
Diamantes: regides ativas do Sol. Pontos: Sol quieto. Sinais de +: médias do disco
solar. Cruzes: anas G, K e M. Circulos: estrelas T-Tauri. Linha sélida: lei de poténcia
aproximada Ly o ¢'° do conjunto de dados combinados (PEVTSOV et al., 2003).

Se assumirmos um raio estelar de 1 UA (Unidade Astronémica) e que os raios X sao
emitidos uniformemente da superficie, isso resultaria num campo magnético superficial de
1-10 G, que concorda com os valores tipicos extrapolados a partir da medi¢ao polarimétrica

de masers de estrelas AGB (VLEMMINGS, 2011). Através de observagoes com o telescopio



de raios X XMM-Newton, examinou-se a producao de raios X por campos magnéticos
de duas estrelas AGB: TX Camelopardalis e T Cassiopeia (KASTNER; SOKER, 2004a).
Devido & baixa contagem, estimou-se apenas limites superiores (< 103! erg s7!) devido a

baixa contagem, um resultado decorrente da absorcao de raios X pelo proprio vento das
AGB:s.

Por outro lado, a origem dos fétons energéticos pode ser devido a um sistema binario.
Como estrelas AGB sao bastante obscurecidas, impedindo a observacao de suas camadas
internas, a presenca de uma companheira binaria é de dificil confirmacao. Em rarissimos
casos, o sistema binario pode ser resolvido, como a Mira AB, um sistema composto por
uma estrela AGB e uma ana branca (KAROVSKA, 2006). Isso acontece por duas razoes:
a proximidade (Mira AB estd a cerca de 130 pc) e a separa¢do das componentes (as
componentes de Mira AB sao separadas por ~ 70 UA). Ainda ha o fato de Mira AB se
caracterizar por ser um “sistema separado® (detached system), o que significa que as estre-
las nao preenchem os seus respectivos lobulos de Roche e nao compartilham um envoltorio
comum (a camada convectiva da AGB) (GRIFFIN, 2004). Observagoes com o telescépio
XMM-Newton examinaram a producao de raios X no sistema Mira AB (KASTNER; SO-
KER, 2004b), através das quais foi possivel estimar uma luminosidade de raios X Ly ~

5x10% erg s71.

Através de um modelo numérico, a morfologia de perda de massa observada em algumas
estrelas AGB, em especial Mira, pode ser explicada por um sistema bindrio, composto
por uma companheira pequena, como uma ana branca, a uma distancia entre 20 e 70 UA
(DE VAL-BORRO et al., 2009). Nesse cendrio, a luminosidade de raios X por acrecao do
vento da AGB sobre a ana branca possui intensidade numa faixa aproximada ao que se
observa (mesmo em casos de binaridade nao confirmada): ~3x10%0732 erg s~!. Apesar de
uma luminosidade um pouco acima do observado, os resultados sugerem que a producao
de raios X por acrecdo de matéria em sistemas binarios incluindo AGB é um mecanismo
promissor para explicar a emissao de raios X desse tipo de objeto, mesmo em casos em

que a binaridade nao é confirmada.

Esse tipo de configuracao estelar (sistema binério, seja com envoltério separado ou com-
partilhado) tem sido evocado teoricamente para explicar a morfologia da perda de massa
de casos bem estudados: IRC +10216, uma AGB e CRL 618, uma nebulosa protoplane-
taria (VELAZQUEZ et al., 2014; CERNICHARO et al., 2015; KIM et al., 2015). Mesmo sem a
detecgao direta de raios X desses objetos, a presenca de uma companheira formando um
sistema binario levaria a uma mudanca de cenario em termos de fotoquimica do envoltério

dessas estrelas.

Além dos mecanismos anteriores, nas estrelas proto-planetarias, como a CRL 618, o choque



do vento com o gas ambiente e a formacao de jatos colimados também podem provocar
a emissao de radiacao UV e raios X. Para CRL 618, a partir de um modelo de choques
do vento, derivou-se uma distribuicao de emissao de raios X na faixa de 0,2-1,5 keV, cuja
luminosidade total é de L, = 1,5 x 10% erg s™' (LEE; SAHAL, 2003).

Mais observagoes e monitoramento periédico na direcao de estrelas AGB sao necessérios
para estabelecer uma melhor estatistica de emissao de raios X de AGBs, inclusive procu-
rando distinguir os casos de atividade magnética dos de sistemas binarios. De uma forma
ou de outra, a fotoquimica induzida por essa via certamente ira alterar a rede de reacoes
quimicas no envoltério molecular das estrelas, prevista pelo modelos quimicos atualmente
existentes, incluindo a formacao e estabilidade de PAHs. A complexidade quimica que
poderd alcancar os PAHs no envoltério de estrelas AGB que emitem raios X poderia ser
grandemente alterada. O presente trabalho quantifica, experimentalmente, a fotoquimica
de alguns PAHs e seus precursores e traz uma reflexdo sobre as possiveis consequéncias

no envoltdrio de estrelas evoluidas.



2.2 Objetos Estelares Jovens

As regides de formagao estelar sdo extremamente ricas em termos astroquimicos, com uma
grande variedade de processos desencadeando a formacao de uma quantidade consideravel
de moléculas, inclusive organicas. O foco deste trabalho estd nos objetos estelares jovens
(OEJs) de baixa massa (< 2 My). E esse tipo de objeto que guarda similaridades com
estagios pré-solares, nos quais a Terra se formou. A diversidade quimica herdada dessa
fase provavelmente afetou o cendrio pré-bidtico terrestre e a origem da vida. Ao mesmo
tempo, a dinamica do gas molecular dos OEJs de baixa massa também necessita de maior

compreensao.

A formacao e evolugao dos estagios iniciais das estrelas de baixa massa sao geralmente
discutidos em termos de processos gravitacionais e hidrodindmicos. O ntcleo denso de
uma nuvem molecular colapsa, a protoestrela emerge do seu centro enquanto o material
com alto momento angular forma o disco de acrecao e o vento bipolar, que é a forma
natural de remover o excesso de momento angular do disco, permitindo que o processo
de acregao ocorra (RAY et al., 2007). A representacao esquematica da evolucao dessa fase

protoestelar esta ilustrada na Figura 2.3.

Os diferentes estagios evolutivos sdo caracterizados por diferentes espectros de emissao
no infravermelho e pela estrutura observada em radio, a partir de linhas moleculares. A
presenca do vento bipolar e do processo de acrecao de matéria sao os primeiros sinais de
formacao estelar, no qual o objeto estelar ainda se encontra muito embebido na nuvem,
impossibilitando sua deteccao direta. Nessa fase, a protoestrela é denomidada como objeto
de Classe 0. A estrela se torna visivel na fase T-Tauri (Classes II e III) em diregdo a

Sequéncia Principal de Idade Zero.

Acredita-se que a atividade magnética também tenha um papel importante no colapso,
através da difusao ambipolar e na transferéncia de movimento angular do disco para os
ventos colimados. A emissdo de raios X desses objetos é proveniente tanto dos choques
do gas por acrecao de matéria a protoestrela quanto dos eventos de reconexao magneto-

hidrodindmica, que aquecem rapidamente o gés a temperaturas de 107 K.

A evolucgao da complexidade molecular durante a fase protoestelar do tipo solar tem sido
objeto de numerosos estudos na literatura. No entanto, a evolu¢ao quimica permanece
mal caracterizada e longe de ser compreendida (CASELLI; CECCARELLI, 2012). Ha evidén-
cias de que os corpos do Sistema Solar tém pelo menos parte do seu material herdado
das primeiras fases da formacao do Sistema Solar. Por exemplo: as abundancias quimi-
cas no cometa Hale-Bopp sdo similares as encontradas no vento protoestelar de L1157
(BOCKELEE-MORVAN et al., 2000) e a razao de HDO/H50O medida no gelo de cometas é,
dentro de um fator dois, igual ao valor dos oceanos terrestres (MUMMA; CHARNLEY, 2011),
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indicando uma possivel contribuicao cometaria e da nuvem pré-Solar a formagao dos oce-
anos. Além disso, o grande enriquecimento de deutério em aminoacidos encontrados em
meteoritos sugerem que pelo menos uma fracdo deles foi formada na nuvem pré-Solar
durante as primeiras fases do Sistema Solar, embora a Terra também tenha abrigado
condigoes de formar aminoacidos na sua superficie (PIZZARELLO; HUANG, 2005). Aparen-
temente, a complexidade molecular dos corpos do Sistema Solar esta relacionada com os
processos ocorridos na nuvem molecular que deu origem ao Sol, que, por sua vez, guarda

similaridades com as primeiras fases de formacao das estrelas.

Das observagoes Herschel no campo da astroquimica, um dos resultados mais importantes
diz respeito a importancia dos processos de retroalimentagao (ventos e jatos), nas regioes
protoestelares - ver, por exemplo, Codella et al. (2010) e Kristensen et al. (2012). Os
ventos parecem ser uma constante nos envoltérios protoestelares, assim como a forma-

¢do dominante de adgua, uma molécula-chave, constituindo processos importantes tanto
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para a dindmica quanto para a quimica da evolugao protoestelar. Nos estagios iniciais da
protoestrela, eles desencadeam um espectro molecular muito diversificado, que se disse-
mina no gas ambiente, em torno da protoestrela, em grande escala (CODELLA et al., 2010;
KRISTENSEN et al., 2012).

Como resultado da interacao entre a dindmica e quimica acima, a fracao de ionizacao apa-
rece como um parametro chave para a evolugao molecular do gas nas regides de formagao
estelar. A radiacao UV e raios X emitida pelos objetos protoestelares, bem como as con-
digoes fisicas em choques podem modificar fortemente o grau de ionizagdo e a composicao
do gés molecular, através da complexa rede de reagoes com outras espécies moleculares
(PODIO et al., 2014; CECCARELLI et al., 2014). Compreender o processo de ionizagao do gés

molecular é, portanto, é uma das principais questoes hoje no estudo da formagao estelar.

A composicao quimica do gas é de primordial importancia, entre muitas razdes porque o
gas que refrigera a nuvem é dominado por espécies diferentes em funcao de sua tempe-
ratura, densidade e abundancias dos principais elementos quimicos (GOLDSMITH, 2001).
Além disso, a dindmica do colapso do ntcleo protoestelar é regulada pelo estado térmico
do gas e da interacao de matéria com o campo magnético, que ficam acoplados por colisoes
ion-neutro, enfraquecendo a atuacao da forca gravitacional. O campo magnético também
controla a dindmica dos fendmenos de perda de massa, os quais acompanham a acrecao
de matéria. Esses fendmenos sao observados como ventos e jatos hipersonicos, que levam
para longe uma fragao da energia e momento do gas em colapso. Estes jatos e ventos inte-
ragem através de choques com a nuvem ambiente - ver, por exemplo Flower e Pineau des
Foréts (2010). As propriedades fisicas desses choques dependem tanto na configuragao de
campo magnético quanto do seu acoplamento com o gas (FLOWER; PINEAU DES FORETS,
2010).

Gidel et al. (2008), por exemplo, com observagbes Chandra, detectaram a emissao de
raios X associada aos jatos bipolares da estrela T-Tauri DG Tau, compondo o espectro
XMM-Newton mostrado na Fig. 2.4. A contribui¢ao de raios X duros (componente hard,
de 2 a 10 keV na figura 2.4), é atribuida a magnetosfera da estrela, j& que ocasionalmente
emite flares (aumento de brilho episédico). A intensidade que essa emissao apresenta
requer que sua componente de raios X moles (a componente soft, de 0,2 a 2 keV da figura
2.4) seja inteiramente absorvida pela poeira, numa regido com densidade colunar Ny =
2x 10?2 cm~2. Observa-se, no entanto, alta intensidade de raios X moles, proveniente de
uma regiao de menor densidade colunar, Ny ~ 1,1 x 10! cm™2. A provavel regidao de
origem dessa componente é a base do jato (jet base), como ilustrado na Fig. 2.5 (GUDEL
et al., 2008; GUDEL et al., 2009).

A presenca desses processos mesmo nas fases mais obscurescidas da formacao estelar é
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Figura 2.4 - Estrela T-Tauri Classica DG Tau. A esquerda, imageamento Chandra, a direita
espectro CCD XMM-Newton (GUDEL et al., 2009).

X-rays

Tom
forward jet
hvs

X-rays from
jet base

axis of
forward
ek Jet

accretion—flow
absorbed
coronal
X-rays v

3

disk-absorbed
X-rays

from Tounter jet

i axis of
s | counter
i Jet

Figura 2.5 - Esquema do modelo proposto para o ambiente de DG Tau (fora de escala). O
observador estd localizado na dire¢do superior a esquerda. Sdo mostradas quatro
regides de emissao. Asteriscos simbolizam regioes de emissdao no jato e as cores na
escala cinza simbolizam a opacidade do meio. O circulo tracejado assinala a origem
da fungdo de densidade espectral observada da estrela (GUDEL et al., 2008).

conhecida, mas pouco explorada em termos de alteragao do contetiddo quimico da nuvem.
A fim de responder as questoes envolvendo a dindmica e a quimica desses processos, dois
programas observacionais internacionais tém sido promovidos para realizar campanhas
sistematicas de observacao de linhas espectrais em uma amostra de objetos que represen-
tem as varias fases de formagcao do Sol e do nosso Sistema Solar. Um deles é o programa
tematico da ESA - Agéncia Espacial Européia - com telescopio espacial Herschel: CHESS
- sigla em inglés para Inspegao Herschel da Quimica de Regides de Formacao Estelar -
com 220 horas de tempo de observacao. Outro é o projeto tematico do IRAM - Instituto

de Radio Astronomia Milimétrica: ASAI - sigla em inglés para Inspe¢ao Astroquimica no
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IRAM - com 340 horas de observagao. Ambos os programas dizem respeito a uma amos-
tra de fontes-modelo que fornecem uma visao completa dos diferentes tipos de objetos

encontrados ao longo da evolucao protoestelar do tipo solar.

Essas campanhas de observagao de linhas espectrais constituem a mais poderosa ferra-
menta de diagnostico para estudar a evolugao quimica das regioes de formagao de estrelas.
Os dados do CHESS e do ASAI sao complementares e seu conjunto é tnico e inovador,
ja que abrange o intervalo de 80 - 2000 GHz. As linhas espectrais serao identificadas
conforme os catalogos de linhas moleculares disponiveis, de acordo com o intervalo de
frequéncias observado, tornando possivel a identificacao de novas moléculas nessas regioes.
Essas condicoes de estudo nos permitem, pela primeira vez, pesquisar com completeza e
sensibilidade sem precedentes, as provaveis tltimas fases da historia quimica da nuvem

que deu origem ao nosso sistema solar.

O estudo se concentrou em 3 regides de formacao estelar: L1157, NGC 1333 e L1641. Foram
observados espectros moleculares em quatro objetos, dois deles pertencendo a LL1641. Uma

descrigao sucinta de cada objeto é feita abaixo.
2.2.1 L1157-B2

L1157, um nuvem escura a aproximadamente 250 pc de distancia do Sol (LOONEY et al.,
2007), hospeda um dos mais estudados casos de vento bipolar produzido por objetos de
Classe 0. Ele é altamente colimado e de grande inclinagdo com relacdo ao observador,
com geometria adequada para se estudar os efeitos da propagacao do vento no meio ao
redor. O objeto central tem baixa luminosidade - L = 11 Ly (BACHILLER et al., 2001). Ele
é conhecido por seu rico espectro na faixa de comprimento de onda milimétrico, tendo
sido observada uma variedade de intensas linhas moleculares nas regices de choque e
resultados observacionais da emissao de CO sao mostrados na figura 2.6 (BACHILLER;
PEREZ GUTIERREZ, 1997). A diversidade quimica e o aquecimento detectado no 16bulo
B0 do choque bipolar apresenta similaridades com a regiao Orion KL, de formacao de
estrelas massivas. Ao contrario de Orion KL, L1157 é uma nuvem isolada da interacao
com ventos de outros objetos ao redor, caracteristica mais adequada ao estudo de regides
de choque. Ao longo do 16bulo B0, a regiao de condensacao B2 é uma regiao de choque

mais antiga, de localizagdo mais afastada do objeto central, como ilustra a Figura 2.6.
2.2.2 NGC 1333-IRAS 4A

NGC 1333 - d ~ 235 pc, (HIROTA et al., 2008) - é uma regiao de formagao de estrelas
bem estudada que contém muitos objetos estelares jovens e ventos (KNEE; SANDELL,
2000). Dentro dessa regiao, IRAS 4A e IRAS 4B sao duas protoestrelas de baixa massa

identificadas, por interferometria no milimétrico, como um sistema binério (JORGENSEN
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Figura 2.6 - Emissao integrada de CO (2-1), mostrando a estrutura bipolar do vento de L1157.
O intervalo de velocidades esta entre -20 e 2,7 km s~! para o l6bulo B0, e 2.7 a 28
km s~! para o 16bulo R. No detalhe, a resolucido da observacio - HPBW, Largura
do Feixe & Meia Poténcia, em inglés - (Bachiller et al. 2001)

et al., 2007). Este é um dos mais jovens sistemas bindrios protoestelares ja encontrados,
como ¢ inferido pela sua forte emissao de poeira no continuo, com distribuicao espectral
de energia préoxima de um corpo negro a temperatura de T' = 33 K e L = 21 L, e ventos
colimados (SANDELL et al., 1991; BLAKE et al., 1995). O companheiro, IRAS 4B, apresenta
distancia angular de 30” de IRAS 4A, ao passo que esta é resolvida em duas componentes
com uma separacao de cerca de 2”. IRAS 4A | que se estende por uma escala de minutos

de arco.

H4 muito tempo se fazem estudos interferométricos na direcao de IRAS 4A. Esse objeto
foi mapeado com trés transigoes de CS: 2-1, 3-2, 5-4 (LANGER et al., 1996). Descobriu-se,
assim, duas componentes de velocidade centradas em 6,6 e 8,2 km s™1. A regido também
foi mapeada através das transigoes de HCN (1-0), C'®O (1-0), *CO (1-0) e HCO™ (1-
0) (CHOI, 2001; CHOI, 2005a; CHOI, 2005b). Choi (2005a) também mostrou a extensao

do vento de IRAS 4a através do mapeamento com SiO. Na figura 2.2.2 é mostrado o

1
)

mapeamento com HCO™ (1-0), nas componentes de aproximadamente 6 e 8 km s~
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Mapas da emissdo de HCO* (1-0). A esquerda, emissao de HCO(1-0) com velo-

cidades radiais entre 5 ¢ 7 kms~!. No centro, emissdo da mesma transicdo, com
velocidades radiais entre 7 ¢ 9 kms™'. A direita, resolucio observacional do feixe
principal e estruturas residuais (CHOI, 2005a).

separadamente. A componente em 6 km s™! parece estar associada mais fortemente &

protoestrela, enquanto que a componente em 8 km s~! estd associada & nuvem ambiente

em torno do nucleo denso.
2.2.3 HH2E e HH2H

Objetos Herbig-Haro (HH) sdo condensagoes de gés altamente excitado associadas com
jatos e ventos do processo de formacao estelar. HH 1 e HH 2 foram os primeiros exemplos
encontrados desse tipo de objeto, na nuvem escura L1641N, localizada ao sul de Orion,
a nuvem molecular gigante mais préxima do Sol, a aproximadamente 450 pc (HERBIG;
JONES, 1981; GALFALK; OLOFSSON, 2008). Essas estruturas sao mostradas na Figura
1.8, com foco no objeto HH2. Observacoes detalhadas com o telescopio espacial Hubble
mostram que a estrutura de HH2 é resultado da interagdo do jato com a nuvem densa
ambiente, produzindo uma estrutura complexa, brilhante e altamente ionizada (HESTER
et al., 1998). Observagoes com o Chandra também indicam que as condensagoes de emissao

mais intensa em HH2 (em particular, HH2H), estao associados a emissao de raios X.
2.2.4 Deteccao de PAHs

Pety et al. (2012) fizeram a primeira detec¢ao do cétion I-C3H™ (a forma linear de C3H™).
Além deste, outros hidrocarbonetos simples sao detectados na direcao de diversas fontes,
de nebulosas difusas & nuvens escuras (Pety et al. 2012 e referéncias por eles indicadas).
Sao hidrocarbonetos tanto lineares quanto ciclicos, contendo até 3 carbonos, como C3H
e C3H, detectados nas bordas de nuvens moleculares iluminadas por foétons UV, cujas
abundancias nao sdo ajustadas por modelos de reagoes quimicas na fase gasosa (PETY
et al., 2012). Por isso, uma via alternativa de produgao dessas espécies foi proposta: a

fragmentacao de PAHs e graos carbonados.
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Figura 2.8 - A esquerda, resultado de medidas astrométricas no éptico do movimento préprio
dos objetos HH associados a L.1641N, feitas entre 1946 e 1979. A estrela C-S foi
usada como referéncia do movimento (HERBIG; JONES, 1981). A direita, mapea-
mento especifico da regiao HH2 pela emissao Ha, evidenciando as substruturas de
choque, entre elas HH2H e HH2E (RAGA et al., 1990)

A detecgao das bandas de emissao atribuidas aos PAHs, no entanto, é rara em protoestrelas
de baixa massa muito embebidas. Essas bandas sdo observadas em 57% dos discos de
estrelas Herbig AeBe, mas em apenas 8% dos discos de estrelas T-Tauri (KAMP, 2011).
Isso provavelmente se deve a maior emissao de fotons UV distante (Far Ultraviolet - FUV,
energia média de 4,2 eV) das estrelas Herbig, que excitam os modos vibracionais dos PAHs.
No caso das protoestrelas de baixa massa, somente em fontes que evoluiram para as classes
IT e IIT a taxa de deteccao cresce, mostrando uma dependéncia com a radiacao FUV do
objeto central, mas também com os mecanismos de destruicdo, em particular, raios X
mole (até ~ 2000 eV) (KAMP, 2011; SIEBENMORGEN; KRUGEL, 2010; STEBENMORGEN;
HEYMANN, 2012). Na Figura 2.9 é apresentado um modelo de espectro de raios X tipico

desses objetos.

Siebenmorgen e Kriigel (2010) discutem, através de modelos numéricos, a emissividade
e sobrevivéncia de PAHs em discos de T-Tauri, submetidos a fétons FUV, UV extremo
(Extreme Ultraviolet - EUV, energia média de 97 ¢V) e raios X mole (energia média de
1100 eV). Os proprios autores reconhecem a escassez de trabalhos experimentais a respeito
da interacao de fotons energéticos com PAHs, mas a partir de Omont (1986) e Voit (1992),
consideram uma taxa de evaporagao de atomos de H na interagdo com fétons UV e outra
de CyHsy, na interacao com fétons de raios X. Para cada energia média de fotons utilizada,

os autores consideram um numero de atomos expelidos por evento de absorcao de fétons:
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9 para fétons EUV e 100 para fotons de raios X (OMONT, 1986; VOIT, 1992).

Cabe aqui salientar que a analise dos dados experimentais apresentados nesta tese, mos-
tram que o padrao de fragmentacdo de PAHs em sua interacao com fétons raios X é
diferente do previsto nesses estudos anteriores. A intensidade da radiacao é que deter-
mina a maior ou menor fragmentacao molecular, mas a producao de hidrocarbonetos
ionizados ou ciclicos mais simples, como c-C3Hs, certamente esta ligada a fotodissociagao
por raios X de PAHs maiores, como sugere nossos resultados com naftaleno, antraceno,

metil-antraceno e pireno.

L Estrela T Tauri Classica, TW Hya
107 4 d =56 UA

Fluxo de fotons ( fotons cm? s™ keV™")
3
uul

10" 10° 10’
Energia do féton ( keV)

Figura 2.9 - Modelo do espectro de raios X do objeto central que reproduz as observagoes (KAST-
NER et al., 2002; STELZER; SCHMITT, 2004) na dire¢do de uma da estrela T-Tauri
Classica TW Hydrae, com fluxo de fétons calculado a distdncia de 56 U.A. (NO-
MURA et al., 2007).
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2.3 Nicleos Ativos de Galaxias (AGNs)

Carl Seyfert (1911-1960) identificou em 1943 largas linhas em emissao, como Fell e OIII,
na direcdo de uma pequena fracao de galaxias que apresentavam um alto brilho em sua
regido central. Tais objetos sao hoje conhecidos como galaxias Seyfert, sendo classifica-
dos em duas categorias: galaxias Seyfert 1, cujas linhas em emissdo atomicas podem ser
relativamente estreitas para esse tipo de objeto (~500 km s™!) e também bastante largas
(1000 a 5000 km s~1) e Seyfert 2, que apresentam somente linhas relativamente estreitas
(SEYFERT, 1943; CARROLL; OSTLIE, 2006).

Dessas duas classes, as galaxias Seyfert 1 sdo as que emitem raios X mais intensamente.
As andlises da emissao de raios X de Seyfert 2 sugerem que se a origem da emissao é a
mesma, o disco de acre¢ao de um buraco negro, e a menor intensidade se deve a absorcao
por uma densidade de coluna de hidrogénio de 10?2~2* cm~2, mais alta do que para Seyfert
1 (CARROLL; OSTLIE, 2006).

Os nucleos muito brilhantes dessas galaxias ficaram conhecidos como Ntcleos Ativos de
Galaxias (Active Galactic Nuclei - AGN). Eles se caracterizam por possuir luminosidade
bolométrica entre 102-10%® erg s™' (PADMANABHAN, 2006), sendo até 4 ordens de gran-
deza maior que a luminosidade bolométrica de uma galdxia normal. No centro de cada
galaxia acredita-se que exista um buraco negro supermassivo. No caso dos AGNs, a lu-
minosidade central é produzida por acrecao de matéria ao buraco negro e também pelo
efeito Compton® produzido pelo disco de acregao (emissao que representa 30% do total).
No modelo unificado de AGNs, ambos, buraco negro e disco de acre¢ao, sao circunda-
dos por um denso torus, conforme ilustrado na Fig. 2.10 (URRY; PADOVANI, 1995). Na
Fig. 2.11, mostramos um espectro de raios X tipico de um AGN obscurecido (CARROLL;
OSTLIE, 2006; PADMANABHAN, 2006; BRIGHTMAN; NANDRA, 2011).

Além das Seyferts, outras classes de galaxias com nicleos ativos sdo observadas: Quasi
Stellar Objetcs (QSO), ou Quasares, sub-classificados em radio “barulhentos” ou “quietos*
- Radio Loud e Radio Quiet, respecticvamente; Radio Galaxias, subclassificadas em Linhas
Largas ou Linhas Estreitas - Broad Line Radio Galaxies, BLRG, e Narrow Line Radio
Galazies, NLRG), os Blazares, de dois tipos - Objetos BL Lac e Varidveis Opticamente
Violentas (Optically Violently Variables, OVV) - e os LINERS (Low Ionization Nuclear-
line Emission Regions - Regides Nucleares de Emissao de Linhas de Baixa Ionizagao)
(CARROLL; OSTLIE, 2006).

Descrevendo as classes de AGNs de maneira breve, os quasares possuem um ntcleo muito

parecido com uma estrela nas imagens no 6ptico. Os primeiros quasares descobertos fo-

3espalhamento ineldstico de fétons pela interacdo com particulas carregadas, resultando na diminuicao
de energia dos fotons
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Figura 2.10 - Quadro esquemético das componentes principais de um AGN, segundo o modelo
unificado. A luminosidade é produzida pelo processo de acrecao de matéria e pela
emissao Compton do disco. Largas linhas em emissdo sdo produzidas por nuvens
de gas se movendo rapidamente nas proximidades do buraco negro e linhas mais
estreitas, por nuvens mais distantes. O disco de acrecdo é circundado por um denso
torus de poeira. Jatos de particulas energéticas escapam perpendicularmente ao
disco. O choque dessas particulas com o gas circundante, quando presente, produz
intensa emissdo em radio em escalas de até Mpc(URRY; PADOVANI, 1995).
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Figura 2.11 - Melhor ajuste do modelo de emissdo da luminosidade de raios X (0,2-10 keV) do
AGN 5170 (BRIGHTMAN; NANDRA, 2011).
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ram associados a intensas emissoes em radio (Radio Loud (QSO) e posteriormente foram
descobertos quasares que nao emitiam em radio (Radio Quiet QSO). J& os blazares sdo
caracterizados pela alta variabilidade temporal em sua luminosidade e alto grau de po-
larizacdo da emissao no visivel. Suas sub-classificagoes se diferenciam pela presenca ou
nao de largas linhas de emissao em seu espectro (OVVs e BL Lac, respectivamente). Os
LINERs, como o préprio nome diz, apresentam intensas linhas em emissao de baixa ioni-
zagao, como OI e NII. Eles apresentam espectro similar as Seyfert 2, mas estdo entre os
AGNs de menor luminosidade, sendo discutivel se a producao de sua luminosidade é re-
almente proveniente de um AGN ou de um surto de formagao estelar (CARROLL; OSTLIE,
2006).

Todas essas classes de AGNs sao compreendidas dentro de um modelo unificado, ilustrado
na Fig. 2.12.

Buraco

Negro _Acrecao

Torus

Figura 2.12 - Modelo unificado dos AGNs: Esquema da geometria de um AGN mostrando de-
pendéncia das classes observadas de acordo com o dngulo de visada.

Seyfert 1 seriam galaxias observadas com angulos entre 30 e 70 graus do plano do torus de
poeira, permitindo observar as regides de linhas estreitas e largas, numa galaxia cujos jatos
nao produzem emissao em radio. Seyfert 2, por sua vez, seria a observagao do mesmo tipo
de galaxia por um angulo menor que 30°, fazendo com que a radia¢ao atravesse uma coluna
de hidrogénio maior, ao longo do plano do disco/torus. A observagao dos dois tipos de radio
galaxias - NLRG e BLRG - tem uma razao similar, para galdxias cujos jatos produzem
emissao de radio, pelo choque com o halo. Quasares seriam as galaxias observadas a um
grande angulo de visada em relagao ao torus, diferenciado-se em Radio Loud ou Radio

Quiet de acordo com a interacao que os jatos do AGN tem com seu entorno, produzindo
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ou nao emissao de radio. Blazares, por sua vez, seriam AGNs observados a angulos de
aproximadamente 90° em relagdo ao torus, permitindo observar diretamente na direcdo
dos jatos. A variabilidade temporal em sua luminosidade estaria associada ao processo
de acregao intermitente do buraco negro (CARROLL; OSTLIE, 2006; STEBENMORGEN et al.,
2015).

2.3.1 Deteccao de PAHs

Bandas de emissao associadas aos PAHs sao observadas em diversas classes de AGNs, como
Seyfert 2, LINERs e quasares obscurecidos (KANEDA et al., 2008; MARTINEZ-SANSIGRE et
al., 2008; SALES et al., 2013). A estabilidade molecular nesses ambientes sugere a presenga

023—24

de gds muito denso (~1 cm~?) para blindar a nuvem de PAHs contra a radiacio

por raios X (VOIT, 1992; TIELENS, 2011a; SALES et al., 2013).

Como veremos mais detalhadamente no proximo capitulo, as bandas de emissao em 6,6
e 7,7 um resultam da relaxacdo radiativa (o retorno de um estado perturbado para o
equilibrio) dos modos vibracionais de estiramento C-C. A razao entre a intensidade dessas
bandas e as bandas resultantes de modos C-H, como 11,3 um, fornece informagoes a
respeito do grau de ionizacao da nuvem de PAHs. Isso porque PAHs ionizados tendem
a evaporar H de sua estrutura. Ao mesmo tempo, PAHs menores dominam a emissao
em comprimentos de onda menores enquanto PAHs maiores, em comprimentos de onda
maiores. Portanto, a razao entre as bandas 6,6 e 7,7 um fornece informagoes a respeito
do tamanho dos PAHs presentes na nuvem (O'DOWD et al., 2009).

Voit (1992) estimou a densidade de coluna e a estabilidade de PAHs associados & AGNs
supondo uma distancia de 1000 pc entre o AGN e a nuvem de PAHs. Mais recentemente,
Sales et al. (2013), utilizando o telescopio Gemini, com resolu¢ao de 26 pc, puderam
observar emissao de PAHs associada ao niicleo da galaxia Seyfert 2 NGC 1808. A nuvem
de PAHs deve estar, portanto, associada a borda do torus que cerca o buraco negro e o
disco de acre¢ao, sendo protegida por ele. A proximidade da nuvem de PAHs em relacao
ao AGN ¢é maior do que se pensava ha 20 anos (SALES et al., 2013). No entanto, estudos
experimentais a respeito da estabilidade de PAHs interagindo com fétons na faixa de
energia observada nesses objetos (2-10 keV) continua ausente na literatura. Os dados

experimentais apresentados nesse trabalho, pretendem preencher essa lacuna.
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3 Propriedades e Fotofisica dos Hidrocarbo-

netos Aromaticos Policiclicos

3.1 Propriedades

Intensas e largas bandas de emissao na faixa do infravermelho médio, em 3,3, 6,2, 7,7, 8,6,
11,2 e 12,7 pum sao uma caracteristica comum do meio interestelar (MI), sendo observados
na maioria dos objetos interestelares, como regioes HII, nebulosas de reflexao, estrelas Pos-
AGB, nebulosas planetérias, discos protoplanetarios, nicleos de galaxias e galaxias ultra-
luminosas no infravermelho (Ultraluminous Infrared Galazies - ULIRGs). Essas emissoes
sdo conhecidas como “bandas no infravermelho nao-identificadas® (Unidentified Infrared
bands - UIR bands) e uma das principais hipdteses para a origem dessas bandas de emissao
é a da fluorescéncia vibracional de grandes moléculas conhecidas como hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons - PAHs). Estima-se que essas
moléculas contenham em conjunto ~ 10% do carbono observado em galdxias com formagao
estelar e seriam as moléculas organicas mais abundantes (~ 1077), como classe, da Via
Lactea (TIELENS, 201la; TIELENS, 2011b). Na Figura 3.1 sdo mostrados espectros no
infravermelho médio de dois objetos astrofisicos, associando as bandas de emissao com os

respectivos modos vibracionais moleculares.
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Figura 3.1 - Espectro infravermelho médio da regido de fotodissociacio na Barra de Orion (Orion
Bar) e da nebulosa planetéria NGC 7027, dominados por tragos em emissao, carac-
teristicos dos modos vibracionais de moléculas policiclicas arométicas, indicadas no
topo. No espectro, também ha evidéncias para um plateau subjacente e um fraco
continuum que cresce com o comprimento de onda, atribuidas & clusters de PAHs
e nanograos (TIELENS, 2008; TIELENS, 2013).
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A fluoerescéncia! vibracional no infravermelho é devida & répida redistribuicao de ener-
gia proveniente da absor¢ao de fétons no ultravioleta distante (far-ultraviolet - FUV) das
estrelas préximas ou do campo de radiacao médio do MI, excitando a molécula para seus
modos vibracionais. Num ambiente de baixa densidade, onde a desexcitacao colisional é
improvavel, as moléculas sofrem um decaimento espontaneo por fluorescéncia no infra-
vermelho. A absorcao de fétons FUV também pode levar a ejegdo de elétrons através
do efeito fotoelétrico e pode contribuir para o aquecimento do gés interestelar (TTELENS,
2011a; KWOK, 2007).

De maneira geral, o comprimento de onda de cada banda é determinado pelos modos
vibracionais de estiramento da ligagao C-H (3,3 pum), de estiramento da ligagao C=C (6,2
pm), de estiramento da ligacao C-C (7,7 um), de dobramento no plano da ligagdo C-H
(8,6 um) e pelo dobramento para fora do plano também da ligagdo C-H (11,3 e 12 pum),
como ilustrado na Figura 3.2. Embora a literatura cientifica tenha focado as investigagoes
nessas 6 bandas, tragos de menor intensidade também marcam presenca no espectro,
como em 3,4 um, referente aos modos de estiramento C-H simétrico e anti-simétrico dos
grupos funcionais metil e metileno (-CHjz e -CHy substituindo um H periférico). Esses
comprimentos de onda e os modos vibracionais a eles atribuidos estao listados na Tabela
3.1. Sua origem esté associada a quaisquer estruturas moleculares contendo essas ligagoes,
sendo essas moléculas indistinguiveis entre si através desse espectro. Dessa forma, os PAHs

representam a principal classe de moléculas candidatas a originar esse tipo de emissao.

3.3 pm
estiramento C-C ;
. . estiramento,C-H

N ——

\C:CJ 6.2 um
7N

e o
\ /_/P dobramento C-H no

< 8.6 um

dobramento C-H fora do plano

Figura 3.2 - Representaciao geométrica dos modos vibracionais associados aos PAHs, neste caso
exemplificado através do benzeno, sua estrutura mais simples (PEETERS, 2002).

Dos tragos de emissao de menor intensidade, a que ocorre em 3,4 um esta entre as mais

importantes, por indicar uma possivel mistura de ligacoes alifaticas e arométicas na es-

lcapacidade de uma substancia emitir luz quando exposta a radiacdo UV ou raios X
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trutura molecular. No entanto, uma analise da intensidade dessa linha em relagao a 3,3
pm mostra que a razao de ligacoes alifaticas em relacao as aromaéticas ¢ de 0,02 no MI. No
espectro de algumas regioes circunstelares, essa razao pode aumentar, mas mesmo nesses
casos, as assinaturas dos grupos alifaticos -CHj3 no espectro sdo componentes menores em
relacdo aos CH aromaticos, provavelmente devido a questoes de estabilidade estrutural
sob bombardeamento de fétons (JOCHIMS et al., 1999; TIELENS, 2013).

Tabela 3.1 - Bandas de emissao no infravermelho de hidrocarbonetos observados no MI.

A (pm) Modo de vibragao
Aromético (sp?)

3,29 estiramento de =C-H (v =1 — v =0)

6,2 estiramento de C=C

7,6-8,0 estiramento de C-C

8,6 dobramento no plano de =C-H

11,2 dobramento fora plano de =C-H,

para atomos H periféricos nao-adjacentes

12,7 dobramento fora plano de trios =C-H
Alifatico (sp?)

3,38 estiramento assimétrico de CHjy

3,42 estiramento assimétrico de CHy

3,49 estiramento simétrico de CHjy

3,51 estiramento simétrico de CHy

3,46 estiramento de -CH

6,85 deformagao assimétrica de CHy 3

7,25 deformagcao simétrica de CHy 3

(KWOK, 2007; TIELENS, 2008)

Os comprimentos de onda centrais dos modos de dobramento de -CH aromaético sao for-
temente dependentes do ntimero de ligagoes -CH periféricas em cada anel e também do
estado de ionizagado da molécula. Para grandes moléculas arométicas, a maior parte dos
anéis estard ligada a outros anéis e havera poucos grupos -CH isolados. Quando um grupo
-CH néao tem outro grupo -CH adjacente, ele é chamado CH-solo; quando ha dois grupos
adjacentes, eles sao chamados CH-duo e assim por diante, como mostrado no esquema da

Figura 3.3.

Outras bandas de emissao menos intensas geralmente acompanham estas mencionadas.
O caso mais emblematico, pela sua intensidade, é a banda de emissao em 3,4 pum, que
sempre acompanha a de 3,3 um. A origem dessa banda é a presenga de PAHs com grupos
funcionais em sua estrutura, neste caso o grupo metila. Essa modificacdo na estrutura
original dos PAHs também incorpora a presenca de PAHs superhidrogenados, ou seja,

com mais de um hidrogénio ligado a um C periférico, como ilustra a Figura 3.4.
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Figura 3.3 - Exemplos de estrutura ilustrando a possibilidade de grupos CH adjacentes; (a)
Quando o grupo -CH néo tem vizinho é chamado solo-CH; (b) Dois grupos -CH
adjacentes sao chamados duo-CH; (c) Trés grupos -CH adjacentes sdo chamados
trio-CH; (d) Quatro grupos -CH adjacentes sdo chamados quarteto-CH e, (e) Cinco
grupos -CH adjacentes sao chamados quinteto-CH. As linhas pontilhadas indicam
ligagoes de carbono para a estrutra principal da molécula (outros anéis benzénicos).
(HUDGINS; ALLAMANDOLA, 1999).
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Figura 3.4 - Exemplos de PAHs superhidrogenados e com grupos metil (-CHg) alifitico. Essas
estruturas sao propostas para explicar a emissdo em 3,4 pm, que acompanha a
banda de emissao em 3,3 pm (LI; DRAINE, 2012).

Além da metila, outros grupos funcionais tais como amina (-NHj) e hidroxila (-OH) podem
substituir os hidrogénios periféricos, dando origem a outras bandas de emissao, ainda que
menos intensas, nos comprimentos de onda mostrados na Tabela 3.2. Também ha os PAHs
desidrogenados, que perderam alguns dos atomos H periféricos, e espécies compostas por

anéis de carbono e outros elementos, chamados heterociclos (TIELENS, 2008).

A intensidade tipica da banda em 3,4 pm, baixa em relacao a 3,3 um, sugere uma baixa
abundéancia de moléculas com grupos metila. As razoes disso nos leva ao estudo da es-
tabilidade dos diferentes tipos de PAHs, inclusive os metilados, uma das motivagoes do

tcarbonadosrabalho apresentado nesta tese.
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Tabela 3.2 - Comprimentos de onda de emissdo no infravermelho devido a grupos funcionais
ligados a anéis aromaticos.

Functional group Modo de vibracao A (pm)  Fragao*
-CH aromatico estiramento 3,3 1
dobramento para fora do plano 11,2
CHs (alifatico) estiramento assimétrico 3,40 0,02
estiramento simétrico 3,5
deformagao assimétrica 6,8
deformacao simétrica 7,3
balanco 9,6
Hidroxila (OH)  estiramento O-H 2,75 <0,002
deformacao OH 7,4
estiramento C-O 7,9
Amina (NHs) estiramento N-H 2,9-295 < 0,01
deformacao NH, 6,2
estiramento C-N 7,7
12,5
Aldeido (HCO)  estiramento C-H 3,5 0,006
3,65
estiramento C-O 5,9
balango C-H 7,2

*Fragao relativa ao hidrogénio aromatico
(DULEY; WILLIAMS, 1981; TIELENS, 2008)

Em relacao a estrutura de PAHs individuais, ela pode ser dividida em duas grandes classes:
de PAHs pericondensados, onde alguns atomos de carbono pertencem a trés anéis, como
no caso do pireno (CigHyg), por exemplo, e PAHs catacondensados, onde nenhum &tomo
de carbono pertence a mais de dois anéis como ocorre, por exemplo, no naftaleno - C;oHg
(Figura 3.5).

3.2 Fisica Molecular

A estrutura de uma molécula composta principalmente por carbono fica altamente instavel
e pode sofrer fragmentacgao, se submetida a radiacao de fotons de ~ 285 eV, a energia de
absorgao (e transigao para estados mais excitados) de elétrons da camada mais interna
do carbono. Como este é o principal componente dos PAHs, analisar as consequéncias
da interacao de fétons raios X, a partir dessa faixa de energia pode trazer informagoes a
respeito dos seus principais padroes de fragmentacao e ionizacao, parametros importantes
em alguns cenarios astrofisicos apresentados no capitulo anterior. Nas se¢oes seguintes,

descrevemos os processos envolvidos nessa interagao.
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Figura 3.5 - Estrutura molecular de alguns hidrocarbonetos aroméaticos policiclicos representa-

tivos da classe. A esquerda, os PAHs pericondensados, cuja estrutura segue o pre-
enchimento de anéis benzénicos no perimetro em torno de um dos anéis. A direita,
os catacondensados, cuja composicao de anéis benzénicos formam uma estrutura
linear (TIELENS, 2005).

3.2.1 Processos de Fotoexcitacao e Fotoionizacao

Apébs a absorcao de um féton que excite um elétron de camada interna para um nivel
excitado da camada de valéncia ou sua remocao, cria-se um vazio na camada interna.
Essa vacancia sera preenchida por um elétron em decaimento da camada de valéncia, com

liberagao do excesso de energia através de um dos seguintes processos (JENKINS, 1999):

a) Fluorescéncia, pela emissao de um f6ton, ou

b) Efeito Auger, pela emissao de outro elétron da valéncia.

Esses mecanismos causam a relaxacao do estado excitado. A escala de tempo tipica des-
ses decaimentos para a faixa de energia do ultravioleta e raios X moles é da ordem de
femtosegundos (107'° s). Para dtomos de baixo ntimero atéomico (< 20), a fluorescéncia é

um processo negligencidvel (JENKINS, 1999).

Como nos referimos ao atomo de C neste trabalho, examinaremos o efeito Auger. Na
Figura 3.6, estao representados os processos de decaimento Auger. A estrutura eletronica
da molécula sofre modificagdes ao absorver um féton de energia hr. A emissdao de um
elétron do sistema ocorre se o nivel de energia da camada interna, E., for menor do que
hr. Dessa forma, um eletrén sera liberado com energia cinética E; dada pela equagao do
efeito foto-elétrico (COUTINHO, 2003; KOOSER et al., 2010):

Ey=hv—E, (3.1)

A molécula fica ionizada e, apds a emissao deste elétron, havera uma vacancia na camada

interna, que serd preenchida pelo decaimento de um elétron da valéncia. Neste processo
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Figura 3.6 - Processos de decaimento Auger: (a) estrutura eletrénica da molécula em seu es-
tado fundamental; (b) e (c), estados excitados ap6s absor¢ao de um f6ton. O estado
excitado decai emitindo um elétron da valéncia através de um processo Auger es-
pectador (d) ou Auger participante (e). A molécula ionizada com uma vacéncia na
camada interna, decai emitindo um elétron da valéncia, através do processo Auger
normal (f) (COUTINHO, 2003).

um outro elétron da valéncia pode ser emitido, deixando a molécula duplamente ionizada,
processo (nao-ressonante) denominado Auger normal. O segundo elétron que foi emitido é
chamado de elétron Auger, e possui energia cinética dada pela diferenca de energia entre
o estado ionizado AT e o estado final AT (COUTINHO, 2003; KOOSER et al., 2010).

A4+hy — A" +e” - AT + e (3.2)

O sistema pode sofrer outras emissoes eletronicas, resultando em multiplas ionizagoes.

A ionizagdo da molécula pode nao ocorrer, dependendo da energia do féton absorvido.
Dessa forma, a molécula fica num estado excitado onde o elétron da camada interna ocupa
um nivel de valéncia desocupado e nao ha ionizacao. O decaimento desse estado se daréd
com o preenchimento da vacancia por um elétron da valéncia e pela emissao de um outro
elétron ressonante. H4 duas maneiras de ocorrer este decaimento ressonante: o processo
Auger espectador, se o elétron excitado permanece no mesmo orbital e outros dois elétron

da valéncia participam do processo de relaxacao; e o Auger participante, se o elétron

29



excitado participa do processo de relaxamento juntamente com outro elétron da valéncia.
No caso do processo Auger espectador, havera duas vacancias na valéncia no estado final;
e no segundo caso havera uma vacancia na valéncia. Nos dois casos a molécula sofre uma
ionizacao simples (COUTINHO, 2003; KOOSER et al., 2010).

A+hy— A" — AT +e, (3.3)

Os processos Auger ressonante ocorrem quando a energia dos fotons é sintonizada com
a energia de transicdo da excitacao. O mapeamento dessas ressonancias proporciona a
compreensao da estrutura eletronica da molécula em estudo. No entanto, no caso do
trabalho apresentado nessa tese, o mapeamento das ressonancias se deu somente com a

camada interna do carbono, em moléculas compostas somente de carbono e hidrogénio.

Este mapeamento é feito através de espectros de absorcao, onde a energia dos fotons é
variada e a intensidade da radiagao absorvida é medida (Espectroscopia de Absorgao de
Raios X - XAS). Espectros de absor¢ao de raios X de estrutura fina préximos da camada
interna (NEXAFS - Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) sao obtidos quando os

orbitais desocupados sao sondados em processos de fotoexcitacao.
3.2.2 Fotodissociacao Molecular

Fotodissociagao ¢ o processo de fragmentacao de uma molécula apds a absor¢ao de um ou
mais fotons. Ocorre uma conversao da energia dos fotons em energia interna da molécula.
Se a energia transferida excede a energia da ligagao mais fraca, a molécula se quebra, num

processo descrito abaixo:

AB+ Nhv % AB* 2 A(a) + B(j) (3.4)

onde hv é a energia de um féton com frequéncia v e N é o nimero de foétons absorvidos. AB*
representa a molécula excitada e A(a) e B (f) os fragmentos gerados apds a dissociagao.

A Figura 3.7 apresenta alguns tipos bésicos de fotodissociagao (COUTINHO, 2003):

a) A molécula é excitada pelo foton a partir do estado fundamental. A molécula se dissocia
se o potencial do estado excitado é repulsivo ao longo de R4p, a coordenada de distancia
intermolecular, repelindo e fragmentando as duas partes (A e B) da molécula com maior
facilidade. Parte da energia sera dividida entre os fragmentos gerados, em termos de
energias vibracional, rotacional e cinética, além daquela que é consumida pela quebra da

ligacao.

b) A absor¢ao multi-fétons, para fétons com energia menor que a energia de ligagao,
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Figura 3.7 - Tipos de fotodissociagdo molecular. Rap é a separacio intermolecular dos compo-
nentes A e B da molécula. A fotodissociagdo pode se dar através da absorcao de
um unico féton (a) ou de muitos fétons (b). Os gréficos (c¢) e (d) sdo exemplos
de predissociagao eletronica e vibracional, respectivamente, e os graficos (e) e (f )
sao ilustragoes de fragmentagoes induzidas por excitagoes eletronicas (COUTINHO,
2003; KOOSER et al., 2010)
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também pode ocasionar dissociagao.

¢) A pré-dissociagao eletronica se caracteriza pela taxa de dependéncia entre dois estados
eletronicos. Um deles se d4 quando um féton excita a molécula para um estado excitado
nao-repulsivo (sem dissocia¢do) e outro se d4 quando a molécula transita deste estado
para um estado eletronico com potencial repulsivo, no qual a molécula se dissocie. A taxa

de dissociacao sera dependente do acoplamento entre os dois estados eletronicos.

d) A pre-dissociagao vibracional: se caracteriza por uma molécula excitada a um estado
que apresenta uma barreira para a dissociacao. A molécula estd em um estado quasi-estavel
dentro de um poco de potencial. A dissociacdo pode ocorrer através de dois processos:
redistribuicao de energia vibracional interna ou tunelamento pela barreira de potencial.
O tempo de vida deste estado excitado vai depender da taxa de tunelamento e/ou da

eficiéncia da transferéncia de energia interna.

e) A molécula é excitada para um estado eletrénico nao-dissociativo que sofre uma transi-
¢ao para o estado eletronico dissociativo. Por estar num nivel quantico altamente excitado
(acima do limiar de dissociagdo do estado fundamental), a ligagdo molecular eventual-

mente sofre uma quebra.

f) A molécula é excitada diretamente para um estado acima do limiar de dissociagio,

provocando a quebra da molécula.

A fotodissociacao direta e a predissociagdo tem em comum a possibilidade de especificar
o estado onde ocorrera o processo de dissociagdo. A absor¢do de um tnico féton define

univocamente a energia do estado dissociativo.
3.2.3 Dissociagao ultra-rapida

A relaxacao eletronica de uma molécula excitada na camada interna ocorre em uma escala
de tempo da ordem de femtosegundos. E possivel em alguns casos, no entanto, que a
dissociacao ocorra antes da relaxacao eletronica. Na dissociacao ultra-rapida um elétron de
camada interna ¢ excitado para um orbital anti-ligante? previamente desocupado (HJELTE
et al., 2001).Se o tempo de vida da vacincia é da mesma ordem de grandeza da escala
de tempo em que ocorre a dissociacao (femtosegundos), isso significa que a excitagao
estd produzindo estados altamente dissociativos. O decaimento da vacancia criada é um
processo exponencial, entao alguns processos ocorrerao na geometria da molécula original
e outros na geometria do fragmento dissociado (Fig. 3.8). O movimento nuclear é o que

caracteriza o processo que leva a quebra da ligagao molecular em escala de femtosegundos,

2orbital molecular cuja energia ligacdo é mais alta do que os orbitais atomicos que se combinam para
produzi-lo
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em competicdo ou mesmo antes da relaxacao eletronica. A vacancia inicial fica, apds este
processo, concentrada em um dos fragmentos liberados e o outro fragmento sera neutro.
O fragmento excitado, entdo, passa pelo processo de relaxacao eletronica. Esse conjunto
de processos pode ser esquematizado da seguinte forma (COUTINHO, 2003; HIJELTE et al.,
2001):

AB + hv —s AB* — A+ B* (3.5)

B* — Bt 4+ ¢} (3.6)

Um f6ton é absorvido pela molécula AB e fica em um estado excitado AB*, que, ao invés
de decair com a emissao eletronica e posterior dissociagao sofre, primeiro, uma dissociacao
(A + B*) devido a um movimento nuclear, deixando um dos fragmentos excitado (B*),
aquele que absorveu o féton. A relaxagdo por decaimento Auger ocorre nesse fragmento,

com a emissao de um elétron.
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Figura 3.8 - Representacao esquematica dos processos de dissociagdo ultra-rapida. Se o decai-
mento Auger e a dissociagdo ocorrem em escalas de tempo aproximadamente iguais,
o decaimento Auger pode ocorrer em um dos fragmentos ap6s a dissociagdo (COU-
TINHO, 2003).

3.3 Fotofisica de PAHs

Os dados experimentais do trabalho apresentado nessa tese sao de excitagdo da camada
interna por fétons no raios X mole. No entanto, muitos trabalhos astronémicos publicados
a respeito da fotofisica de PAHs sao referentes a absor¢ao de fétons UV, nas camadas de

valéncia. Assim, discutiremos essas analises a seguir.

Por causa da predominancia de fétons UV distante (Far Ultraviolet - FUV) no MI, a

33



quimica iniciada pela absorcao desses fétons é bastante relevante para os PAHs intereste-
lares. Em competicao com o processo de relaxagao por emissao no infravermelho, PAHs
suficientemente excitados podem sofrer reacoes de fragmentacao, tais como a perda de
um atomo H ou um grupo funcional. A fotodissociacao de PAHs por perda de H é con-

trabalanceada com reagdes com o préprio H, abundante na fase gasosa. Em reagoes do

tipo
PAH + hw X2 pAH* 5 PAH 4+ H (3.7)
€
PAH_y+ H 2 yPAH + ho (3.8)

O parametro ¢ descreve o equilibrio entre esses dois processos (TIELENS, 2013):

Eang ng
= ~ (.2 ) 3.9
v kuvpais(Ne, E) NeGopais(Ne, E) (3.9)

onde ny é a densidade numérica de H, em cm™3, ky ¢ a taxa de reacao de PAHs deshi-

3 57! para benzeno, pireno e naftaleno uma

drogenados com o atomo de H - ~1071° c¢m
vez ionizados (SNOW et al., 1998) -, kyy € a taxa de absorcao de f6tons UV (=~ 8x10~1°
NeGg s71), sendo No o ntimero de carbonos na molécula, Gy o campo médio de radi-
acao UV interestelar na vizinhanga solar e pgs a probabilidade de dissociagao. Por sua
vez, Pgis envolve também dois processos competitivos: a taxa de resfriamento radiativo no

infravermelho, kjy, e a prépria taxa de dissociagao, k(FE), na relagao:

_ k(E)
Pdis = k

Eon t k(E) ) (3.10)

A taxa de dissociagao k(F) pode ser avaliada considerando o modo de vibragao que leva

a dissociagao referente a uma temperatura efetiva T,

k(E) = ko(T.)exp|—Eoy /KT, (3.11)

onde ko depende do potencial de interagdo e Ey é a energia de ligagao do fragmento (TI-
ELENS, 2005; TIELENS, 2013). A cobertura de hidrogénio dos PAHs é uma fungao de v:
um crescimento na fragao significa retirar sua cobertura de hidrogénio, transformando os
PAHs em folhas de grafeno. PAHs com mais de 70 carbonos, sendo transformados em

folhas de grafeno podem, subsequentemente, serem transformados em fulerenos (BERNE;
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TIELENS, 2012). PAHs com menor nimero de carbono tendem a se fragmentar em hi-
drocarbonetos menores. Em trabalhos anteriores, parametros de dissociagdo molecular
de pequenos PAHs, derivados de experimentos, ja sugeriam que a taxa de dissociagao
depende fortemente da energia interna e do tamanho dos PAHs (JOCHIMS et al., 1994;
JOCHIMS et al., 1999). A evolugao dos PAHs em relagdo ao seu tamanho e de acordo com

a interacao com fétons esté ilustrada na Fig 3.9.
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Figura 3.9 - Representagdo esquemética da evolugdo quimica dos PAHs no MI: no eixo vertical,
os PAHs sofrem isomerizagdo (mudam a sua geometria, mantendo o nimero de
atomos), para se transformarem em fulerenos. No eixo horizontal, os PAHs sofrem
des-hidrogenacao e fragmentacao, de forma a perder &tomos de carbono e hidrogénio
de sua estrutura, formando moléculas, como grafeno e, posteriormente, cadeias e
anéis de carbono. Os dois processos ocorrem simutaneamente e competem entre si
por diferentes mecanismos (TIELENS, 2013).

Além do processo de fotodissociagdao, a mesma faixa de energia de fétons também pode
promover a ionizacao simples de PAHs, o que também altera o espectro infravermelho.
As caracteristicas globais do espectro de emissao infravermelha que apresenta bandas de
PAHs sao muito semelhantes de fonte para fonte, mas ha variagoes sutis de da posigcao
dos picos e da intensidade relativa de uma fonte para outra ou mesmo ao longo de uma
fonte. Estudos experimentais complementados com calculos de Teoria do Funcional de
Densidade (Density Functional Theory - DFT) - método quéntico computacional para
investigar a estrutura eletronica de sistemas de muitos corpos - foram particularmente
uteis para avaliar sistematicamente as caracteristicas da emissao infravermelha de PAHs
(DRAINE; LI, 2001; LI; DRAINE, 2001; BAUSCHLICHER JR. et al., 2009).

A intensidade das bandas de emissao apresenta sensivel mudanga de acordo com a carga

elétrica da molécula. Assim, através da razao de intensidade entre as bandas, é possivel
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classificar as regioes em termos de sua fracao de ionizacao. PAHs neutros e ionizados pos-
suem valores diferentes da razao 11,3um/7,7 um, sendo os do primeiro grupo mais altos
que os do segundo, pois espera-se que a banda de 11,3 pum, proveniente dos modos de
dobramento C-H, caia com a ionizacao dos PAHs, enquanto que a de 7,7 um aumente.
Os diferentes perfis de emissao de PAHs com diferentes cargas elétricas (e nimero de car-
bonos) estao ilustrados na Figura 3.10. Foram determinados os perfis espectrais de PAHs
neutros, cations e anions com N¢ (ntimero de carbons) entre 30 e 500 (BAUSCHLICHER
JR. et al., 2009).
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Figura 3.10 - Representagdo da emissao de PAHs de acordo com a carga e tamanho molecular
(vermelho representa cétions; azul, PAHs neutros e verde, dnions), ilustrando a
contribuicdo dos componentes de emissdo com diferentes massas e estados de io-
nizagdo em duas fontes astrofisicas: a Barra de Orion e Nebulosa do Retangulo
Vermelho (HD44179) (BAUSCHLICHER JR. et al., 2009).

Apesar de nao possibilitar a identificacao especifica de PAHs, esses resultados fornecem
insights importantes a respeito da estrutura e composicao desses PAHs e as condicoes

fisicas do meio, em termos de grau de ionizagao.
3.3.1 PAHSs duplamente ionizados

Pequenas moléculas carregadas duplamente em geral sao metaestaveis: a separacao de
carga pode ocorrer e os fragmentos sao acelerados por sua repulsividade mitua (explosao
Coulombiana). As moléculas aromdticas, no entanto, resistem muito melhor a explosao

de Coulomb do que outras moléculas (BURDICK et al., 1986).
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De acordo com as condi¢oes do MI, modelos numéricos sugerem que a emissao infraver-
melha de PAHs depende do estado de carga e distribuicao de temperatura das moléculas
(BAKES et al.,, 2001). A produgao de fons duplamente carregados de PAHs com mais de
24 atomos de carbono pode ser dominante para uma razao Gy/n. maior que ~ 103, o que
muda o grau de ionizacdo da nuvem e, por consequéncia, seu acoplamento com o campo

magnético.

Devido a predominancia de fétons UV no MI, é esperada a producao de PAHs duplamente

ionizados em duas etapas:

PAH ™ pAHY 2 pAH+ (3.12)

A secao de choque de fotoabsorcao de PAHs com até 66 carbonos também foi obtida
teoricamente (MALLOCI et al., 2007), tanto em estado neutro quanto cations simples e
duplamente ionizados, para fétons com energia entre ~7 e 17 €V e comprimentos de onda

correspondentes as bandas de emissao dos PAHs (~3-20 um).

A Figura 3.11 ilustra esses resultados, e mostra a contribuigao de cada estado de ionizacao
para as bandas de emissao nos diferentes intervalos de comprimento de onda: 2,5 a 3,5 pum,
5a 10 pum, 10 a 15 gm e bandas de comprimento de onda maiores que 15 pm. E possivel
perceber que cations e dications se comportam de maneira aproximadamente semelhante
em termos de absorcdo nos diferentes intervalos de comprimento de onda. A se¢do de
choque integrada mostra que, em média, os PAHs™ absorvem ~2,5 vezes mais do que seus
correspondentes uma vez ionizados e ~ 4,7 vezes mais do que seus correspondentes neutros.
Se esse comportamento é equivalente em termos de fluorescéncia, a razao 11,3 um/7,7 pm
provavelmente conterd contribuigoes importantes de espécies duplamente ionizadas. Caso
contrario, PAHs duplamente ionizados poderiam absorver radiacao destes comprimentos

de onda numa regiao composta por diversos estados de carga.

Malloci et al. (2007) também concluem que PAHs duplamente ionizados possuem segao
de choque ligeiramente menor do que seus pares neutros para fétons entre 7 e 12 eV. No
entanto, seja qual for o estado de ionizacao dos PAHs, todos contribuem para a extingao
no FUV. Assim, estudos mais detalhados sobre suas propriedades e fotoestabilidade sao
recomendados, pois eles também devem contribuir para a extin¢ao interestelar na banda
de ~ 2715 A (MALLOCT et al., 2007).

Em alguns ambientes astrofisicos, a segunda etapa de ionizacao para a producao de dica-
tions pode ser caracterizada por interacao com fétons de raios X. Reitsma et al. (2014)

foram os primeiros a aplicar estudos de espectrometria de massa para absorcao de raios
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Figura 3.11 - Fragoes da secdo de choque de absor¢ao de IV integrada nos intervalos espectrais
de 2,5-3,5, 5-10, 10-15 ¢ > 15 pm, para PAHs neutros (losangos), cations (cruzes)
e dicitions (asteriscos). O painel inferior mostra as se¢oes de choque de absorg¢ao
total por niimero de carbono (MALLOCI et al., 2007).

X no nivel 1s do carbono para o caso de cations de PAHs (especificamente o coroneno
- Co4Hy2) criando, a partir deles, ionizagoes duplas e triplas e fragmentos de dications e
trications. Os resultados deste trabalho foram obtidos com fétons de energias entre 283 e
305 eV (REITSMA et al., 2014).

Ha trés canais possiveis de producao de trications, dois deles relacionados a dupla ionizacao
Auger: (1) a vacincia na camada interna é preenchida com a concomitante emissao de dois

elétrons da camada de valéncia; (2) dois decaimentos Auger acontecem subsequentemente.
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Estes processos podem ser resumidos da seguinte forma:

PAH" + hy — PAHY 299 pAF 4 9¢~ (3.13)

O terceiro canal de producgao de trications é quando a emissao eletronica de um decai-
mento Auger normal se choca com um elétron de valéncia fracamente ligado a molécula,

estimulando sua emissao. Este processo pode ser resumido da seguinte forma:

M* 4 hy s PAR 2495 pAt 4 o MRPAClo OO0, p A pptate 4 9e  (3.14)

Para o coroneno dupla e triplamente ionizado, nas energias analisadas, a relaxacao do
mecanismo Auger é seguido, pela perda de H, Hy e também pela dissociacdo molecu-
lar, produzindo, principalmente, dois fragmentos simplesmente ionizados, para o caso de
duplas ionizacoes, e um fragmento simples e outro duplamente ionizado, para o caso de

triplas ionizagoes.

39






4 Metodologia Experimental

Neste capitulo, descrevemos a instrumentacao, o aparato e as técnicas experimentais utili-
zadas. As medigoes foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
A configuracdo experimental é dedicada a medi¢ao de fragmentos moleculares na fase

gasosa, baseada em um espectrometro de massas por tempo de voo.
4.1 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

Radiacao sincrotron é a radiacao eletromagnética emitida por elétrons relativisticos or-
bitando um campo magnético. No esquema da Figura 4.1, sdo ilustradas duas particulas
sofrendo aceleragao centripeta devido ao campo magnético B. A primeira, tem velocidade
v muito menor que a velocidade da luz, ¢, emitindo um padrao de radiacao de dipolo. A
segunda, numa velocidade v ~ ¢, emite radiacao altamente colimada, devido as distor¢oes
sofridas pelas linhas de campo elétrico da particula. A cobertura espectral dessa emis-
sao se estende do microondas a raios X duros. A radiacdo sincrotron é 100% polarizada

linearmente e pode ser emitida de maneira pulsada.

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, LNLS, localizado na cidade de Campinas, Sao
Paulo, utiliza a aceleragao de elétrons relativisticos em seu anel (Figura 4.2) para pro-
duzir radiacao. Ele possui atualmente 15 linhas de luz em operacao. Cada uma seleciona
determinadas faixas do espectro da radiacao para a realizacao de diversos tipos de expe-
rimentos, aplicando diferentes técnicas experimentais. O mapa das linhas experimentais

estd esquematizado na Figura 4.3.

Para reproduzir os processos de fotodissociacao e fotoionizagao molecular que devem ocor-
rer em ambientes astrofisicos relacionados a emissao de raios X, como no envoltério de
estrelas tanto jovens quanto evoluidas e discos de AGN’s, foram utilizadas duas linhas
experimentais: a linha do monocromador de grade toroidal (Toroidal Grating Monochro-

mator - TGM) e a linha de expectroscopia de raios X (Soft X-ray Spectroscopy - SXS).

Figura 4.1 - Radiagdo de particulas carregadas se movendo num circulo na presenga de um
campo magnético B saindo do plano da pégina, em aceleracao centripeta. Para
v K ¢, o padrao de radiagao € toroidal. Para v ~ ¢, a radiacao é altamente colimada.
(BRADT, 2008)
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Figura 4.2 - Hall Central do LNLS. Anel armazenador dos elétrons relativisticos e linhas expe-
rimentais.
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Figura 4.3 - Quadro esquematicos do Hall Central do LNLS, identificando-se as linhas de luz e
o anel armazenador dos elétrons relativisticos.
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Figura 4.4 - Fluxo de foétons através de cada cristal utilizado para selecdo de energia na linha
SXS (ABBATE et al., 1999).

A TGM fornece fétons entre 12 e 330 eV, selecionadas em energia por meio de trés grades
de difracao toroidais, que abrangem diferentes regioes do espectro. A resolucao espectral
obtida, depende da grade em uso, mas em geral E/AE > 300 em condigoes normais de
uso (ou seja, com fendas de entrada e saida de 100 pm). Nessa linha, foram utilizados
fétons especificamente em torno da ressondncia Cls (entre 280 e 320 eV), com resolugao

experimental de ~ 0.3 eV e ~ 0.9 eV.

A SXS pode ser usada para fétons entre 900 e 5500 eV. A selecao em energia é feita pela
difracao em 4 tipos de cristais: YB66, Berilio, InSb e Si. O fluxo de fétons, em funcao da
energia, obtida através de cada cristal é mostrado na Figura 4.4. Para obtencao de maior
numero de contagens de deteccao, foi utilizado o cristal InSb nas energias de 1900 e 2500

eV, com resolucao espectral de ~ 0.9 eV.
4.2 Montagem Experimental

Além da fonte de radiacdo continua, o estudo da fotoionizacao e fotodissociagdo mole-
cular exige uma camara de interacao em ultra-alto vacuo, um analisador de massas de
até ~ 200 uma (unidade de massa atomica) e um sistema de sublimagao de liquidos e
solidos. A Figura 4.5 mostra a montagem experimental baseada na instrumentacao para:
a espectrometria de massa por tempo de voo (Time of Flight Mass Spectrometry - TOF-
MS), o sistema de injecdo de amostras gasosas e um sistema de bombeamento composto

de bombas de vacuo mecanicas e turbo-moleculares de grande porte, ambos acoplados
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numa camara de ultra-alto vdcuo (~ 1077 mbar). A Figura 4.6 expoe o porta-amostra,
no caso de amostra no estado liquido. A sublimacao e introdugao da amostra na cimara

é realizada por diferenca de pressdo com a camara.

Para a sublimacdo de amostras no estado sélido, utilizou-se um forno, constituido por
um recipiente de aco inoxidavel, capaz de armazenar até 800 mg de amostra, envolto
por um fio de baixa resisténcia elétrica. O aquecimento do recipiente foi obtido pela
passagem de corrente DC pelo fio e sua temperatura foi monitorada por um termopar.
Essa montagem esta ilustrada no esquema da Figura 4.7. A agulha de injecao foi alinhada
perpendicularmente ao feixe de fétons e ao espectrometro e posicionada entre as placas
de extragao do espectrémetro com a ajuda de um manipulador linear XYZ (LAGO et al.,
2004).

Durante o experimento, a pressdao da camara de vacuo é mantida abaixo de 107% mbar.
Todas as moléculas utilizadas foram adquiridas junto & SIGMA-ALDRICH® (2011), com
pureza = 99%, nao necessitando nenhum processo adicional de purificagdo a nao ser a
purga!, que elimina as impurezas do sistema de admissdo de amostras. Essas medidas

foram realizadas a temperatura ambiente.
4.3 O Espectrometro

Nessa montagem, os fotons da linha de luz incidem perpendicularmente no feixe gasoso
de moléculas no interior da camara em &alto vacuo. Os ions e os elétrons resultantes da
interacdo sao extraidos em sentidos opostos por um campo elétrico intenso e uniforme.
Os ions, entao, atravessam o espectrometro de massa por tempo de voo, que consiste
primeiro de uma regidao de extragdo uniforme, seguido de uma regiao de aceleragao e
depois de uma regiao livre de campos, onde os ions com diferentes razoes massa-carga
(m/q) viajam em tempos diferentes, permitindo sua discriminagdo em massa no tempo.

O conjunto experimental estd esquematizado na Figura 4.8.

A figura 4.9 ilustra o funcionamento de um tubo de voo. Partindo de equagoes bésicas de
elestrostatica, relacionando Forga,F', aceleracao, a, massa, m e carga, ¢ das moléculas e o

campo elétrico E aplicado na regiao de aceleragao, temos que:

F = [q, (4.1)

Iprocesso de purificacdo de amostras
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Figura 4.5 - Montagem experimental utilizada. Destaque para a camara de viacuo, o porta amos-
tra, conectado ao sistema de admissao de amostras e o sistema de bombeamento.

Figura 4.6 - Porta-amostra para amostras liquidas. A imagem mostra uma montagem que per-
mite o acoplamento de duas amostras ao mesmo tempo no sistema de admissao de
amostras. Cada uma passa pelo processo de purga antes da injecdo na camara de
VACUO.
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Figura 4.7 - Esquema representativo do sistema de sublimagdo de amostras sélidas (LAGO et al.,

2004).
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Figura 4.8 - Diagrama esquematico da montagem utilizada para experimentos na fase gasosa
(PILLING, 2006).
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Figura 4.9 - Diagrama esquematico do método de discriminagdo de massas por tempo de voo.
D é o tamanho do tubo de voo; xg é a posicdo inicial da molécula e x, a distancia
na qual ela é acelerada pelo campo elétrico E. (GUILHAUS, 1995).

a= Eq/m. (4.3)

Aceleracao, velocidade e tempo, por sua vez, se relacionam na forma:

a=dv/dt (4.4)

v = / (Eq/m)dt, (4.5)

onde
v =+ (Bg/m)t, (4.6)

onde vy ¢é a velocidade inicial da molécula. Portanto, o tempo em que a particula viaja na

regiao de aceleracgao, t,, sera dada por:
v—1vy (M
te = — . 4.7
= (%) (1)

Na regiao onde os ions sao formados, as moléculas estdo submetidas a uma distribuicao de

velocidades. Assim, supondo que todos os ions se formam no mesmo local e sdo emitidos
isotropicamente, portanto, algumas terao velocidade no sentido do detetor e outras no
sentido inverso. A largura dos picos no espectro resulta basicamente da resolucao do
espectrometro e da energia cinética dos fragmentos. O tempo t, para cada uma dessas
moléculas terd uma variacao em termos de velocidade inicial + vg. Fazendo v = —uwy,

podemos escrever a equacao 4.7 na forma:

_ 2lvim

t, = 4.8
B (43)
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A posicao da molécula evolui conforme:

xr = /Udt. (4.9)

Logo,
1
T = o + vt + §(Eq/m)t2. (4.10)

Quando a molécula atinge a posigdo x, na entrada do tubo de voo, temos, por conservagao
de energia:
qV = qEx, (4.11)

onde V é a diferenca de potencial entre a amostra e a entrada do tubo de voo. Assim,

1
qEx = imUQ = v =/2Ex x % (4.12)

Substituindo 4.12 em 4.8, temos que o valor de t, é dado por:

t, = a:\/g X \/T (4.13)

No interior do tubo de voo, a particula esta livre da agao de forgas, e o tempo de voo, tp,
sera dado por:
tp=D/v (4.14)

D D
\/2qu/m \/QqV/m

D m
tp = ﬁ X \/; (4.16)

Desprezando o tempo de processamento de deteccao do sinal, o tempo de voo, tror,

to (4.15)

ou

medido sera:

lror =ta +1tp (4.17)

Tanto em t, quanto em tp ha proporcionalidade com a razao massa/carga. Conhecidas as

demais grandezas e sintetizado-as numa constante C, vemos que o TOF pode ser escrito

tror = C x \/ﬁ (418)
q
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O principio é de que particulas com diferentes razdes massa/carga levam tempos distintos
para atravessar o tubo de tempo de voo e alcancar o detector. Os fons produzidos pela
interacao de fotons com a amostra sao acelerados através de campos elétricos, recebendo

todos 0 mesmo acréscimo de energia cinética na chamada regiao de aceleracao.

Um conjunto de fontes de alta tensao ¢é utilizada para controlar o espectrometro e os
detectores de elétrons e de ions. Elétrons e ions sao conduzidos por grades eletrostaticas
(~ -450 e +450 V) para detetores dispostos em sentidos opostos. Lentes eletrostaticas
(~ -1500 e -2000 V) sao utilizadas para focalizar os elétrons e os fons. Outras grades
eletrostaticas estao dispostas no inicio e final do tubo de tempo de voo de forma a garantir
que os ions estejam livres de forgas (~ -4500 V). H4 também a tensdo aplicada nas placas

de multicanais para detecgao dos elétrons e dos fons (~ 2300 e 3000).

Os ions e os elétrons produzem sinais elétricos que sao processados, interpretados e apre-

sentados na forma de um espectro de contagem vs. tempo ou contagem vs. m/q.

A distribuigdo temporal dos fons depende do comprimento do tubo de voo (D), da vol-
tagem de aceleracao, da distribuicao inicial de velocidades e da distribuicao espacial dos

ions ao serem formados.

A dispersao e o alargamento dos picos estao ligados as incertezas sobre a localizagao inicial
do fon na regido de extracao, sua energia cinética inicial e a flutuagdes do campo elétrico
(GUILHAUS, 1995; ANDRADE, 2008).

Dessa forma, pelas caracteristicas do processo de aquisicdo de dados experimentais,
analisam-se somente as particulas carregadas (cations) resultantes de fotoionizagao e da

fotodissociacao de moléculas por fotons de raios X.

O espectrometro de massa utilizado nos experimentos pode ser visto nas figuras 4.10 e
4.11.
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voo

Detetor de
ions

Figura 4.10 - Foto do espectrometro de massa por tempo de voo aberto na bancada. E possivel
identificar o tubo de voo, para onde sdo direcionados os ions, e a regido oposta,
para onde sdo direcionados os elétrons.

Regiao de

aceleracéao

Figura 4.11 - Nesta foto, o espectrometro é mostrado dentro da cdmara de vacuo, onde ocorre
a injecdo da amostra e dos fétons de raios X.

4.4 Aquisicao de Dados

Os fons sao detectados por duas placas de microcanais em série (Microchannel Plate -
MCP) disposta numa configuragdo Chevron, como mostra o esquema da Figura 4.12. Os
sinais dos elétrons e ions passam por pré-amplificadores e sao processados em uma placa de
conversao temporal/digital ( Time-to-Digital Converter - TDC), ligada a um computador.

Ambos os sinais sao discriminados do ruido pela placa TDC.

A placa permite a deteccao em coincidéncia de eventos oriundos de ionizagoes simples,
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Figura 4.12 - Esquema de uma placa de microcanais em configuragdo Chevron, que otimiza a
deteccao de particulas carregadas.

dupla e tripla. Assim, ela discrimina os eventos que apresentam coincidéncia entre um,
dois ou trés ions com o primeiro fotoelétron detectado. Para cada tipo de coincidéncia
é gerado, por software (IGOR - WaveMetrics), um conjunto de dados experimentais: de
coincidéncia entre um féto-elétron e um fotoion (Photoelectron Photoion Coincidence -
PEPICO) e coincidéncia entre um fotoelétron e dois fotoions (Photoelectron Photoion
Photoion Coincidence - PE2PICO).

Sao usados dois softwares de aquisicdo de dados: MCDWin (FastCom), ligado a placa
TDC (FastCom - P7886), e Igor Pro (WaveMetrics). O primeiro é o software de controle
da placa TDC e o segundo, de tratamento de dados.

4.4.1 Técnica de Coincidéncias Fotoelétron-Fotoion

Nos casos aqui apresentados, utilizando-se fo6tons de raios X moles, o processo de ioniza¢ao
resulta tipicamente em ~94% de ionizagoes simples, ~5% em ionizacoes duplas e ~1%
em ionizagoes triplas. Nos espectros de massas dos fragmentos de moléculas, foi possivel

medir as coincidéncias entre eventos associados as duplas ionizagoes.

O processo de interacao de féton-molécula que da origem a fotoionizagao e fragmentagao

¢ descrito pela reagao:

M +hy — (M) +e7, (4.19)

seguido ou pelo decaimento radiativo
(M) — MT; (4.20)
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ou pela fotodissociagao

(MT)* — N + neutros; (4.21)

ou pelo processo Auger
(M+)* Auger (M—H—)* +e, (4‘22)
(M*TH) — Mt +e. (4.23)

A interacao do féton com uma molécula resulta na ionizagdo de um ou mais elétrons e na
excitacao da molécula para um estado ionico excitado, que pode se estabilizar como fon ou
resultar na dissociagdo dessa molécula. Outra possibilidade é perder mais um elétron por
processo Auger e estabilizar num estado duplamente ionizado. Maiores graus de ionizagao

podem ocorrer dependendo da energia utilizada do foton e da estabilidade da molécula.

Nesses casos, o conjunto das detecgoes da coincidéncia entre um elétron e um ion resulta
num espectro de configuracao PEPICO, envolvendo o tempo de voo e o nimero de con-
tagens de cada ion. Na equagao 4.21, evidenciamos o fato de ser esperada a formagao
de fragmentos neutros, por conservagao de massa e carga, apesar da impossibilidade de
detecta-los. Elétrons e ions sao acelerados em sentidos opostos, devido ao campo elétrico
homogéneo na regiao de interacao féton-molécula. O tempo de voo de cada ion é determi-
nado pela diferenca entre o tempo de deteccao deste ion e de detecgao do elétron oriundo
do mesmo evento. O elétron, detectado primeiro devido a sua grande velocidade, aciona
um sinal de inicializagdo (START) na placa TDC e a deteccao do fon marca o tempo
decorrido (STOP). Um espectro resultante dessa técnica é exemplificado no gréfico da

Fig. 4.13, com a fragmentacao da molécula de metil-benzeno (C¢H;CHj).
4.4.2 Técnica de Coincidéncias Fotoion-Fotoion-Fotoelétron

Nessa configuracao, registram-se eventos relacionados a coincidéncia entre um fotoelétron
e dois fotoions. Os processos de ioniza¢ao dupla (ou maior) sdo causados por ionizagao
do tipo Auger. O ion duplamente ionizado se dissocia e resulta em dois ions uma vez
ionizados. Essa cadeia de reagoes, de maneira similar ao descrito acima, se inicia com
a equagao 4.19, mas ¢ seguida pela equacao 4.22. Neste caso, no entanto, a molécula
duplamente ionizada em estado excitado estabiliza com sua dissociacao resultando em

dois fragmentos ionizados, por conservacao de massa/carga:

(M*H)* — BT + C* + neutros (4.24)

Como anteriormente, o primeiro elétron produzido na cadeia de reagoes inicia a contagem

de tempo ao chegar a placa TDC, proporcionando o sinal de inicializacdo no processo
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Figura 4.13 - Espectro de tempo de voo dos fragmentos da molécula de metil-benzeno
(C¢H5CH3). Cada pico representa um fon, resultado de fragmentacao da molécula-
mae, no caso o metil-benzeno.

de aquisicao experimental. Para o caso de duplas coincidéncias, no entanto, registram-se
dois tempos de voo, para o primeiro e o segundo ion que chegam ao detector. A placa
TDC pode fornecer tantos sinais de parada quanto forem os fons detectados numa certa
janela de tempo, associados a um evento de ionizagao. Esse conjunto de dados caracteriza
o espectro PE2PICO: o tempo de voo de cada ion e a contagem do ntimero de eventos em
coincidéncias entre esses dois ions, representado por um grafico de trés dimensoes (duas
de tempo e uma de contagens). Mostramos um exemplo desse tipo de espectro na Figura

4.14, para o caso da dissociacdo do metil-benzeno (CgH5CHs).
4.5 Tratamento e reducao de dados

O ruido de fundo dos espectros PEPICO possuem um comportamento irregular, sendo
mais intenso na regiao dos picos. Para anular esse efeito, ajustamos polinémios na linha

de base e subtraimos de todo o espectro, conforme ilustrado na Fig. 4.15.

A partir dos dados de tempo de voo e conhecendo a relacao quadrética entre massa/carga
e tempo de voo dos fons (Equagao 4.18), é possivel realizar a idenficagdo molecular dos

fragmentos detectados. Na Figura 4.16, mostramos um exemplo de mudanca de espectro
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de tempo de voo para um espectro de massas equivalente.

A partir desses dados é possivel determinar a eficiéncia de producgao de fragmentos i6ni-
cos decorrente da fotodissociagdo molecular (percentual de rendimento i6nico), os canais
de fragmentacao oriundos das ionizagoes multiplas, a meia-vida da molécula mae, entre
outros parametros (BOECHAT-ROBERTY et al., 2009).

Para cada pico i sao ajustadas gaussianas, cujas dreas A¢ representam a contagem detec-
tada de cada ion. O percentual de produgao idnica (Partial Ion Yield - PIY) é calculado
a partir da contagem total de cada ion, ou seja, das areas sob cada pico da Figura 4.13.
A contagem extraida do espectro PEPICO deve ser corrigida subtraindo-se as falsas con-
tagens dos fons provenientes do espectro PE2PICO (SIMON et al., 1991). O ndmero real
de ions oriundos da ionizagao dupla, Aff i+ dos fragmentos i e j7 depende da contagem
detectada na placa TDC, A?ﬂj ;+» da eficiéncia de detecgao de fons, €;, e da eficiéncia de
detecgao de pelo menos um elétron do evento de ionizagao dupla, €., e é dado por

2d 24 2
Ai+,j+ = Ai+ 4 X € X €eys (425)

),

respectivamente para it e j*.

Existe a possibilidade de nao se detectar um dos elétrons da dupla ionizacao, levando a
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Figura 4.14 - Mapa de coincidéncias entre ions da fragmentagao do metil-benzeno - PE2PICO (pontos
em azul). A direita e abaixo, regides associadas a concentragdo de coincidéncias entre
alguns ions.
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Figura 4.15 - Trecho do espectro PEPICO da molécula de metil-benzeno. Em azul, o espectro
com ruido de fundo, tendo sua linha de base ajustada por um polinémio, também
em azul. Em vermelho, o resultado da subtragdo do ruido e a linha constante em
zero, também em vermelho, como referéncia.

Metil-benzeno

285 eV
2500 —— ———p— . S —

2000 |

1500 |-

1000 |

Contagens

500 |-

o \L‘ T L T L
0 1000 2000 3000 4000 0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo de voo (ns) m/q

Figura 4.16 - A esquerda, o espectro é exposto na forma contagens vs. tempo. Através da relagao
entre massa/carga e tempo (Equacgao 4.18), é possivel construir o espectro a direita,
em termos de contagens vs. massa/carga.

uma falsa contagem de processo de ionizagao simples. A contribuicao das falsas contagens

para os picos do espectro PEPICO é dado por:
A?f,ﬁ X €(1 —€)ée, = A?f’ﬁ x (1—¢)/€, (4.26)

respectivamente para os fons i* e j1. Essa contribuicdo é, entdo, subtraida do nimero
real de contagens de cada fragmento oriundo de ionizacao simples, A;". Este, por sua vez,
também depende da contagem de detecgao dos fragmentos do espectro PEPICO, A¢ (cujo

valor é a area sob o pico para cada fragmento do espectro), da eficiéncia de detecgao de
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fons ¢€; e da eficiéncia de deteccio de elétrons €., de eventos de ionizacio simples. A¢ serd

dado por dado por:

d _ g+
Af = AT X € X €. (4.27)
Assim, o niimero real de fons é dado por:

Ag o A?g’j+ X (1 - Ei)

2
€ X € €5 €,

)

(4.28)

4.5.1 Rendimento Ionico Parcial

A partir da contagem real, podemos extrair as porcentagens corretas de cada fragmento
do espectro PEPICO e calcular o rendimento idnico parcial (Partial lon Yield - PIY),
que representa a probabilidade para caminhos de formagao molecular a partir da fotodis-

sociacao. As intensidades relativas para cada fragmento f sdo obtidas por:

JF
PIY; = (j@) x 100% + APIY;, (4.29)
t
onde,
AV A
APIY, = PIY, x J (M) + <At+> . (4.30)

onde A; é a area corrigida do pico de um fragmento e A} é a 4rea total corrigida do
espectro PEPICO. A incerteza APIY; esta relacionada a incerteza na determinacao da
area, AA;, para cada pico e a incerteza total, AA;. A incerteza em PIY é de ~ 10% do

valor do proprio PIY, estando diferenciado por contagens altas e baixas.

De maneira anéloga, o rendimento ionico dos espectros PE2PICO sao analisados tomando-
se a contagem de cada coincidéncia de fons corrigida, em relacao a soma das coincidéncias
identificadas no espectro, obtendo o rendimento parcial de coincidéncia dupla (Partial
Double Coincidence Yield - PDCY):

A
PDCY;; = (AZFJ) x 100% £ APDCY; ; (4.31)
onde,
AAL\ (AAN
ij t
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4.5.2 Secoes de choque de fotoabsorcao

A secao de choque de fotoabsorcao de uma molécula é um parametro indispensavel para
determinar as secoes de choque absolutas de fotoionizacao e fotodissociacao. A seguinte
metodologia foi aplicada baseada em Boechat et al. (2005): apds o tratamento de subtragao
do ruido de fundo e falsas coinciéncias, o nimero de coincidéncias A detectado de um dado
ion ¢ de carga g+, ¢ dado por:

AT = e, €onte,ol = €., €l Ko, (4.33)
onde I é o fluxo de fétons que interage com o feixe de moléculas, n é o nimero de alvos
por unidade de area, t.,, ¢ o tempo de aquisi¢io do experimento e ¢7" é a segdo de
choque de ionizagdo da molécula. Considerando que esses parametros sao fixos durante
o experimento, resulta a constante K = Iynte,,, em cm~2. Em termos de K, podemos
considerar que a soma total de fragmentos para um determinado grau de ionizacao ¢+ é

dado por:
AP =" AT =€, el Ko (4.34)

Considerando, para o carbono, que toda absor¢ao de fétons leva a um processo de ioni-
zagao, a secao de choque de fotoabsorcao, o4, sera dada pela soma das multiplas se¢oes
de choque de fotoionizagao, que pode sofrer uma molécula, seja ionizagao simples, dupla,
tripla (BOECHAT-ROBERTY et al., 2005).

Sor = Ly AL (435
Oabs = olm = — 4.35
qg=1 K q=1 Eeq+ Eg
A secao de choque total de ionizagdo simples pode ser considerada como por:

AF 1

+ t
ot = — 4.36
€ey € K ( )

Portanto, a secao de choque de fotoionizagdo de uma molécula corresponde a uma fragao
da secao de choque de fotoabsor¢ao para um dado estado de carga q. A secdo de choque

de ionizagdo o; da molécula M (cuja ionizagao a torna M™), é dada por:

PIYy+
717 7100 (4.37)
e sua secao de choque de fotodissociagao,
PIYy+
=o"(1— ) 4.38
4= ( 100 (4.38)
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Figura 4.17 - Secoes de choque de fotoabsorcdo nas proximidades da borda Cls do carbono
para as moléculas analisadas neste trabalho: tolueno, naftaleno, antraceno, metil-
antraceno e pireno. Por comparacao, também adicionamos o perfil em energia do
benzeno, mais simples precursor dos PAHs. A regido entre as linhas tracejadas em
cinza & esquerda, no entorno da ressonincia (~ 285 eV), é ampliado no gréfico
a direita. A legenda contém a energia do pico de fotoabsor¢do de cada molécula
com precisao de um décimo de eV. Elas sdo ligeiramente diferentes por conta dos
diferentes tipos de ligagdo molecular realizadas pelo carbono (HITCHCOCK GROUP,
1992).

Como as ionizagoes simples que resultaram na formacao da molécula mae ionizada e
fragmentos simplesmente ionizados (com segundo fragmento neutro) representa cerca de
99% das coincidéncias medidas podemos aproximar a secao de choque de fotoabsorcao
pela soma o = 0, +0qg = 0.

Neste trabalho, apresentamos os resultados da fotoionizagao e fotodissociagao de moléculas
por fétons com energias proximas da camada Cls do carbono (285 eV - Fig. 4.17) e
também para 1900 eV e 2500 eV. As secoes de choque de fotoabsorcao da camada interna
do carbono para todas as moléculas analisadas neste trabalho foram obtidas a partir dos
valores de forca do oscilador fornecidos pela base de dados do Hitchcock Group. A relagao
da forca do oscilador, f, com a secao de choque de fotoabsor¢io em Megabarns (10718
cm?), é dada por o,s = 109.76097 x f (BERKOWITZ, 2002). O composto metil-antraceno
nao consta na base de dados do Hitchcock Group. Com a proporc¢ao entre o benzeno e
o metil-benzeno, estimamos a fotoabsor¢cao do metil-antraceno a partir do antraceno. A
ionizacao e dissociacao foram determinadas para os fétons de energia 275 e 310 €V, antes
e apOs a energia de ressonancia, devido a forte variacao da ionizacao e dissociacdo na

ressonancia.

Ha pouca informacgao a respeito da fotoabsorcao de moléculas na faixa de energia de 1900

eV e 2500 eV. Uma compilagao de trabalhos experimentais existentes na literatura estao
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mostrados no grafico da Fig. 4.18

Destacamos as medidas de fotoabsor¢ao do benzeno até 800 ¢V de Rennie et al. (2000),
como sendo o unico dado experimental disponivel na literatura para moléculas em estudo
sobre impacto de energias maiores que 500 eV. Acima dessa energia, é possivel observar
que a se¢ao de choque atinge um limiar em aproximadamente 1,5 Mb (1 Mb = 107! cm?).
Isso é atribuido a uma correlacao entre picos de ressonancia observados em alta resolucao
e o comprimento das ligacoes moleculares. As outras informacoes utilizadas nesse contexto
foram extraidas de Voit (1992), e Henkel et al. (1993), em termos de fotoabsorgao por
atomo e adaptadas para o caso de uma molécula contendo 6 a&tomos de carbono. Berkowitz

(2002), baseando-se em Henkel et al. (1993), propoe fungées de ajuste na forma:

Fp = ay* + by® + cy* + dy°, (4.39)

onde Fg é a forga do oscilador (a probabilidade de absorgao de fétons) para o benzeno e

y, a energia em eV. O intervalo entre 350 e 1740 eV, tem com coeficientes
(a;b; ¢;d) = (63,45481; 41788, 6; —744315; 2407277), (4.40)
e, para o intervalo entre 1740 e 10000 eV, os coeficientes sao:

(a:b; ¢; d) = (—12, 4692; 52985, 36; —998930; —10323934). (4.41)

Como a simples aplicagdo da férmula nao reproduziu os dados de Rennie et al. (2000),
uma nova funcao foi definida de forma a ajustar os dados até 500 eV. A nova fungao,

indicada em vermelho no gréfico, foi definida por

Fpnova = Fp X B, (4.42)

onde é E um fator multiplicativo. Essa funcao se ajusta aos dados fornecidos por Voit
(1992) até 1740 eV, e Henkel et al. (1993) para todo o intervalo de energia considerado.
Neste trabalho, foram utilizados os valores de secao de choque em 1900 e 2500 eV obtidos
a partir dessa fungdo de Berkowitz (2002) modificada, Fp,oue. Eles s@o indicados por

asteriscos cor de oliva no grafico.

As secoes de choque das moléculas investigadas nesta Tese estao esquematizadas na Figura
4.19, para fotons com energia de 310 e 2500 eV, em funcao do nimero de carbonos em

cada molécula, Ng.
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Figura 4.18 - Dados de se¢do de choque de fotoabsorcao de diferentes fontes para 6 atomos de
carbono. Circulos pretos: medidas da se¢do de choque de fotoabsor¢iao do Benzeno
(RENNIE et al., 2000). Losango roxo: medidas experimentais da se¢do de choque de
fotoabsorcao do carbono, neste caso equivalente a 6 &tomos de carbono (HENKEL et
al., 1993). Tragado verde: ajuste de pontos experimentais, equivalente a 6 &tomos de
carbono (VOIT, 1992). Tragado azul: ajuste de pontos experimentais, equivalente a
6 atomos de carbono (BERKOWITZ, 2002). Tragado vermelho: escalonamento feito
a partir de Berkowitz (2002), para se ajustar aos pontos experimentais de Henkel
et al. (1993). Essa tltima foi a fungdo utilizada para obter a se¢do de choque de
fotoabsorcao do benzeno (equivalente a 6 vezes a do carbono) nas energias de 1900
e 2500 eV, destacadas com asteriscos cor oliva.
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Figura 4.19 - Grafico da se¢do de choque de fotoabsorcido versus o nimero de carbono para
Benzeno, Metil-benzeno, Naftaleno, Antraceno, Metil-antraceno e Pireno
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5 Resultados experimentais e discussoes
5.1 Metil-benzeno (C¢H5CHj;)

Metil-benzeno, também conhecido como tolueno, tem peso molecular de 92 unidades de
massa atomica - uma - e, assim como o benzeno, é um precursor dos PAHs. Sua estrutura,
ilustrada na Figura 5.1, consiste na presenca da metila como grupo funcional que substitui

um hidrogénio na estrutura benzénica.

Figura 5.1 - Estrutura molecular do metil-benzeno.

5.1.1 A Formacgao de ions por impacto de fé6tons em torno da borda Cls

Com nossos dados, pudemos determinar os principais canais de fotodissociacao a partir
da ionizacao simples com fétons na faixa de energia em torno do nivel Cls para o metil-
benzeno (tolueno). Para colocar nossos dados em uma escala absoluta, apés a subtragao
do ruido de fundo e falsas coincidéncias, provenientes de ionizacoes duplas e triplas abor-
tadas (SIMON et al., 1991), somamos as contribuigoes de todos os fragmentos detectados e
normalizamos em termos da se¢ao de choque de fotoabsor¢cao medida por HITCHCOCK
GROUP (1992). Para atomos de nimero atoémico baixo, como o carbono, o nivel de fluo-
rescéncia é insignificante (CHEN et al., 1981). Portanto, para uma produgao de fragmentos
ionicos neste intervalo de energias de fétons, supomos que todos os fétons absorvidos le-
vam a formacao de cations. A fotoabsor¢ao de camada interna e o subsequente processo
de ionizagado pode produzir instabilidade na estrutura molecular (rearranjos nucleares),
levando a diferentes canais de dissociacdao. O espectro de massas do tolueno foi obtido em
torno da energia da ressonancia 7 <— Cls, entre 277,9 e 302,7 V. Os espectros de massa

obtidos sao mostrados na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Espectros de massa do metil-benzeno apés exposigao a fétons de raios X nas energias
277,9, 285,1, 286,6, 289,1 e 302,7 eV.

Na Figura 5.3, mostramos o espectro de massa do tolueno na ressonancia Cls, 285,1 ¢V. E
possivel identificar os seguintes grupos idnicos (fons com diferentes niimeros de carbono),
devido a perda de carbono: grupo metila (12-16 uma), Co (24-28 uma), Cs (36-41 uma),
Cy (48-53 uma), Cs (60-66 uma), Cg (73-78 uma) e C; (84-93 uma). No detalhe, também

¢ possivel identificar as moléculas duplamente ionizadas do grupo Cs.
5.1.2 Rendimento I6nico Parcial e caminhos de formacao

Os picos foram ajustados com perfis gaussianos. A partir disso, foram calculados os redi-
mentos i6nicos parciais (Partial Ion Yield - PIY) para cada fragmento 7. O PIY de um

fragmento ¢ é obtido como se segue:

JF
PIY; = (i;) x 100% + APIY;, (5.1)
t
onde,
2 2
APIY; = PIY; x Aﬁ“ + Aﬁlt : (5.2)

sendo A a drea do perfil gaussiano ajustado ao pico do fragmento i e A a soma das
areas do espectro PEPICO. O fator de erro estimado (APIY;) é devido a incerteza na

area A A; para cada pico e a soma dessas incertezas, AA;. O erro de cada pico encontra-se

64



LA L LA L LA L L T LA LI L L LA DL L L L B
7000 - [ Toluene - 285.1 eV| -

6000

5000 |
4000 H

3000 4

2000 H

Intensity (arb. units)

1000 [~

miq

1000 -

500

T T T T T T T T T T T T T
425 43.0 435 440 445 45.0 45.5 46.0 465 470

m/q

Figura 5.3 - Espectro de massa por tempo de voo do tolueno depois da exposicao a raios X em
285 eV.

no intervalo de +10% de PIY. A Figura 5.4 mostra os PIYs calculados para cada pico
no espectro de massa do tolueno referente a energia de 285 eV. Os PIYs para todos os

espectros sao apresentados na Tabela Al na se¢do de Anexos A.

A Figura 5.4 apresenta os PIYs da fragmentagao do tolueno devido a fétons de 285,1 eV.
A comparacao destes dados com a fragmentacao de benzeno na mesma faixa de energia
pode nos fornecer informagoes a respeito da producao de ions metilados pela fragmentacao
do tolueno: em cada um dos grupos C,- (n=1-7), no espectro de massa, os fragmentos
mais produzidos incluem aqueles com massa adicional de 15 uma (-CHg): CoHF, CsHs+,

C,Hj e CsHy, o que sugere que o grupo metil sobrevive & fragmentacao do tolueno.

Comparamos a producgao desses fons com a producao dos mesmos fons a partir da fragmen-
tagao de benzeno em condiges semelhantes, utilizando os dados de Boechat et al. (2009),
a Figura 5.5 ilustra essa comparagao. A producdo do radical metil (CHF) ¢ semelhante
em ambos, benzeno e tolueno; a producdo de CoH3 e C3HI apresentam diferencas consis-
tentes, com maior producdo pelo tolueno. A producio de C,HF, apesar de menor para o

tolueno em quase todo o intervalo de energia, apresenta um comportamento aproximada-
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Figura 5.4 - PIYs determinados para a fragmentagdo do tolueno por exposicao a raios X de 285
ev.

mente constante em PIY, ao contrario da producao por benzeno, que cai drasticamente
depois da ressonincia. O mesmo comportamento pode ser notado na producao de CsHy
pelo tolueno, mas dessa vez sendo ~ 2 vezes maior do que por benzeno. Se essas dife-
rencas de padrao de fragmentacao estiverem sendo afetadas pela presenga do grupo metil
no tolueno, talvez a dissociagao do tolueno contribua mais para a producao de moléculas

metiladas do que o benzeno.

No tultimo grupo dos espectros de massa do tolueno, C7, ha a deteccao de perdas de H a
partir da molécula mae. Notamos dois comportamentos diferentes de rendimentos i6nicos
ao redor do ressonancia Cls. O tolueno ionizado e suas perdas de até 3 H partilham uma
diminui¢ao continua no PIY com o aumento da energia, enquanto aqueles fragmentos com
5 e até a total perda de H tem um pico em PIY na energia da ressonancia Cls. O mesmo
comportamento dual é notado nas perdas de H a partir de benzeno: o benzeno ionizado
e a sua perda de um H apresentam uma diminui¢ao continua em PIY com o aumento
da energia, enquanto perdas de 2 a 6 H apresentam um pico na energia da ressonancia.

A Figura 5.6 mostra estes dois comportamentos separadamente para ambos, tolueno e
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Figura 5.5 - Comparacao entre os PIYs de CH;J{, CgHgL, CgH;, C4H§r e C5H§,r da fragmentacao
de benzeno e tolueno com fétons de energias em torno da borda Cls. Vermelho
representa os dados do tolueno e preto, do benzeno. Os dados do benzeno sdo de
Boechat et al. (2009). As linhas tragadas servem apenas para ajudar na visualizacao
e comparacao dos dados. As linhas verticais tracejadas indicam a energia da resso-
nancia Cls. O tolueno provavelmente contribui mais para a produgdao de moléculas
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metiladas do que o benzeno.

benzeno, mas uma melhor compreensao tedrica é necessaria.

A Figura 5.6 também ilustra, na parte superior, que a ionizagdo do benzeno e do tolueno
sao bastante semelhantes em termos de PIY. No entanto, o fragmento com a perda de
um H, formando C;HI (propilio), a partir do tolueno, é mais estdvel que ambos (ben-
zeno e tolueno), ja que o propilio possui o maior rendimento de produgdo entre todos os

fragmentos. A perda de um H do grupo funcional metila leva a incorporagao do seu C ao

anel, tal como ¢ ilustrado no desenho da Figura 5.7.

A estabilidade desta estrutura e a da molécula mae (o tolueno) sugere que a perda dos

primeiros H’s ndo quebram o anel aroméatico. Perder mais atomos de H poderia afetar a
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Figura 5.6 - Comparacao entre as perdas de H a partir do benzeno (linha tracejada) e tolueno
(linha solida) com fétons de energia em torno da borda C1s. As linhas servem apenas
para facilitar a visualizacao dos dados. A linha vertical tracejada indicada a energia
da ressonancia Cls.

sua estabilidade e deveriamos esperar a formagao de moléculas lineares, menos estaveis,
provavel causa da menor producao destes por fragmentagao. Nota-se, mais uma vez pela

figura 5.6, que as moléculas com menor perda de H tem, em geral, maiores PIYs.
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Figura 5.7 - A formagéo do propilio a partir da ionizagdo do tolueno (WATSON; SPARKMAN,
2007).

5.1.3 Fragmentos Duplamente Ionizados

Para o estudo de PAHs duplamente ionizados, Rosi et al. (2004) investigaram teoricamente
a estrutura, fragmentacdo e estabilidade de C¢H¢ ™, por simplicidade de tratamento, sendo
o benzeno uma molécula pequena, mas precursora dos PAHs (ROST et al., 2004). Experi-
mentalmente, o tolueno apresenta maiores vantagens para investigar a estabilidade de
dications e sua producao a partir da molécula mae. A discriminacao de ions duplamente
carregados em espectros de massa é impossivel (por exemplo, no espectro de massa de

benzeno). No entanto, eles sao facilmente identificados no espectro de massa do tolueno.

Shaw et al. (1998) relataram a identificagdo do fon C;HZ " decorrente da ionizacio de to-
lueno por fétons de energia de 23,8 eV. As caracteristicas de aparecimento dos fragmentos
duplamente ionizados nos nossos espectros de massa sao os mesmos, conforme relatado
anteriormente por eles: os picos apresentam o perfil mais estreito do que os referentes
aos fragmentos uma vez ionizados, o que reflete a energia térmica dos fons (SHAW et al.,
1998). Gtuch et al. (2005), produzindo um espectro de massa do tolueno, por fragmen-
tacdo com impacto de elétrons de 100 eV, também relatam o aparecimento de picos de
dupla ionizacao de C;H*, com n=2-8 (GLUCH et al., 2005).

Como na Figura 5.3, nossos espectros PEPICO do tolueno nas energias em torno da borda
Cls mostram claramente moléculas duplamente ionizadas, cujos picos estao associados as
moléculas C;H !+ com n=3-8 (43-46 m/q). Além disso, aparecem pequenas estruturas em
20, 38,5 e 39,5 m/q, equivalente aos fons C3Hj ¥, C¢H3 " e CqHZ . No entanto, a presente
analise se concentrara apenas no estudo da estrutura e estabilidade dos fragmentos de

dupla ionizacdo com perdas de H e o préprio C;Hg ™.

A Figura 5.8 mostra os PIYs destes ions como funcao da energia do féton. Eles nao
apresentam qualquer tendéncia. A contribuicao dos PIYs somados de todos os dications
encontra-se entre 1,8 € 2,6 %, no intervalo de 277,9 a 302,7 eV. O mais estavel é a molécula-

mae, C;H{ ™", seguida por C;HJ * e C;HZ™.
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Figura 5.8 - Tolueno e fragmentos por perda de H, duplamente ionizados.

Através do método PE2PICO, foi possivel calcular o rendimento i6nico parcial de duplas

coincidéncias (PDCY) com fétons de 285,1 eV. Esses dados sao apresentados na Tabela
A2, na secao A2.

5.1.4 Secoes de Choque de Fotoionizacao e Fotodissociacao Absoluta

A partir dos valores de PIY encontrados, determinamos as se¢oes de choque de fotoioni-
zagao e fotodissociacao, conforme explanado na se¢do 4.5.1. No caso do tolueno, a se¢ao
de choque de ionizacao simples nao-dissociativa (fotoionizagdo) o,n—; € a segdo de choque
de ionizagao simples dissociativa (fotodissocia¢ao), o,,—4 podem ser determinadas com as

relagoes:

PIV.. .+
gt CrHs 53
o;=0 100 (5.3)
¢ PIY,
+
— ot 1—C7H8) 5.4
7 U( 100 ) (54)

onde o é a segdo de choque total (BOECHAT-ROBERTY et al., 2005).
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Tabela 5.1 - Valores da secao de choque de ionizacao simples e dupla, opp—;, oph—ii, secao de
choque de fotodissociagao, opj,—q € secao de choque de producao de dications, o4 1, a
partir de C7Hg em torno da borda Cls. A se¢ao de choque de fotoabsorc¢ao (opn—aps)
de HITCHCOCK GROUP (1992) também é mostrada.

Energia (eV)

Segoes de Choque (cm?)

Oph—abs Oph—i Oph—d Oph—ii
Tolueno
277.9 6.2x10720 4.8x1072' 5.7x107%0 5.7x107%2
285.1 1.9x10717 7.3x107Y 1.8x107'" 9.6x10720
286.6 1.8x107%® 6.4x1072° 1.7x107'® 9.9x10~%!
289.1 7.3x1071®  1.8x107Y 7.1x107'® 3.4x107%
302.7 9.5x107® 1.0x107"* 9.4x107'® 7.0x107%
Benzeno (BOECHAT-ROBERTY et al., 2009)
285.1 42x1071® 1.7x107" 3.7x107%® -

04+

1.3x1072!
3.6x10719
3.5x10720
1.3x10719
2.4x10719

Também podemos determinar a secao de choque de producgao de dications do tolueno,

Oc, i+, € & SeGao de choque de produgao total de dications, >~ o y++, com a soma do

PIY de cada ion duplamente carregado:

Estes valores estao apresentados na Tabela 5.1.

Uphfii — O-C7Hg—+ =0

Oy =D Ocui+r =0

71

100

+n=2

100

N PIYC7H;+

8
> P]YC7H$+



5.2 Implicagoes astrofisicas

Como mencionado anteriormente, a producao de grande PAHs ¢é atribuida, principalmente,
a0 processo quimico que ocorre no envelope circumstellar de estrelas AGB. T Dra, um
estrela AGB rica em carbono, esta a uma distancia de 610 pc, com luminosidade bolomé-
trica L = 6300 L, temperatura efetiva T,= 1600 K, velocidade do gas em expansao Ve,
= 13.5 km 57!, e uma taxa de perda de massa de M = 1.2 x 1076 Mg, /yr (SCHOIER et al.,
2001). O espectro de raios X moles (0,2-2 keV) do objeto mostra a emissao centrada em <
1 keV, observado com ROSAT (RAMSTEDT et al., 2012). Para o modelo de fluxo radiativo
desenvolvido neste trabalho, um valor de Ly =~ 3.2x10% erg s=! foi usado para lumino-
sidade de raios X, correspondendo a uma densidade Ny ~ 4,0x10* cm™2 (RAMSTEDT et
al., 2012).

As principais sugestoes de Ramstedt et al. (2012) para a origem da emissao de raios-
X de T Dra sao: 1) devido a acrecdo de massa de uma estrela companheira compacta
(ana-branca), formando um sistema bindrio ou 2) emissao coronal a partir de um campo
magnético de grande escala. Entretanto, para essa segunda hipotese, a densidade do gas
perto da superficie estelar deve ser suficiente para absorver os raios X produzidos por um
campo magnético na superficie. Assimetrias morfolégicas poderiam afetar a fotoabsorgao
e permitir que fétons de raios X escapem da regiao. Dessa forma, estamos considerando
nesse trabalho, o caso de binariedade. De fato, tem sido sugerido que a estrutura morfo-
légica de CRL 618 e IRC 10.216, duas estrelas evoluidas e bem estudadas, sao devido a
companheiras bindrias (CERNICHARO et al., 2015; VELAZQUEZ et al., 2014). As simulagdes
numéricas de de Val-Borro et al. (2009), de acréscimo de massa devido ao vento da AGB
para para uma estrela companheira sugerem este cenario como razoavel. O envoltério
em expansao da estrela AGB proporcionaria a coluna de hidrogénio que absorve raios
X provenientes da companheira, conforme prevé Ramstedt et al. (2012). Essa condigao
nao requer qualquer estrutura morfoloégica mais especial, e ¢ utilizado como cenério neste
trabalho (Figura 5.9).

Seguindo as equagoes de Glassgold (1996), para uma simetria esférica e uma expansao

uniforme do gés, com densidade de coluna oc r—!

do envoltério em expansao deve ser de ~ 45 UA da estrela AGB (GLASSGOLD, 1996).

, a localizacao da companheira dentro

Disso resulta uma densidade de coluna de 4,0x10%*! cm™2 observando-se da Terra, como
estimado por Ramstedt et al (2012).

O fluxo de raios X, F'x(F), atenuado enquanto penetra o envoltério gasoso, é dado por:

Lx
= ——c
4mrhy

Fx(E) - (5.7)
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Figura 5.9 - Esquema da geometria adotada. M4 é a estrela AGB e Mp, sua companheira. O
fluxo de raios X em direcdo a estrela AGB é dada por ro e a distdncia a partir
da estrela ABG é dada por ri. A distdncia entre as estrelas é dada por d = r;
+ ro ~ 45 UA. Essa distidncia é calculada a partir da luminosidade em raios X,
Lx =~ 3.2x10%! erg s~!, atravessando uma coluna de hidrogénio de 4x10%! cm™2,
estimados por Ramstedt et al. (2012).

onde ry é a distancia da companheira, e 7 é a profundidade 6tica:

T = UxNH (58)

onde ox é a secao de choque de fotoabsor¢ao total do gds no meio interestelar e Ny é
a densidade de coluna do hidrogénio. A partir de Draine e Tan (2003), considerando o
fluxo de fétons com energia préxima da ressonancia Cls, estimamos que ox é ~ 2.3x 102!
cm~2. A densidade de coluna devida & densidade radial do envoltério no espaco que separa,

as estrelas ¢ dada por::

4 [1
Ny (ry) = 2,67 x 10% [d — ] cm 2, (5.9)

onde d ¢é a distancia entre as estrelas e r; a distdncia a partir da estrela AGB.

Com estes parametros, podemos avaliar as taxas de fotodissociacao, ionizacao e meia-vida
do tolueno, além da producao de ions duplamente carregados no envoltério de T Dra, no
espaco entre as estrelas do sistema binario. A dissociacao de uma dada molécula sujeita

a um campo de radiacao é dado por:

dN
-—= Nkyh_a, (5.10)

onde a taxa de fotodissociagao, kp,—_q, € definida como

kph—d = O'ph_d(E)Fx<E). (511)
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Figura 5.10 - Taxas de fotoionizacdo e fotodissociacdo de tolueno e fotoprodugao de dications
em func¢do da distdncia da estrela AGB.

Por outro lado, a taxa de fotoionizacao é dada por:

G =0;(E)Fx(E). (5.12)

e a taxa de producao de dications é:

Gi = 04+ (E)Fx(E). (5.13)

Os resultados sao mostrados na Figura 5.10. A fotoionizagao, fotodissociacao e fotopro-
ducao de dications cai drasticamente na dire¢ao mais interna do envoltério, por conta do
aumento da opacidade. Um perfil radial de meia-vida do tolueno pode ser calculada a par-
tir da equagao 5.11, escrevendo 15 = In2/ky, que resulta numa meia-vida de 10° anos a
uma distancia de 3x 10 cm (21 AU) da estrela AGB. Reacoes quimicas adicionais devem
ser inibidas a medida que as camadas de gas se expandem, criando um raio fotodissocia-
¢ao, determinada pela meia-vida molecular. A producao de moléculas é, assim, fortemente
dependente do lado do envoltorio que esta de frente para a estrela companheira, no caso
de binaridade. Além disso, se ha atividade magnética presente no envoltério, os ions pro-
duzidos por estas reacoes fotoquimicas podem ser afetados por difusdo ambipolar. Assim,
a diversidade estrutural de ions simples e duplamente carregados poderiam ser partilha-
dos através do envoltério, desencadeando uma nova rede de reagoes de ion-molécula nas
camadas de gas em expansao de todo o envoltério da estrela AGB, o que ainda nao tem

sido explorado por modelos tedricos.
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5.3 PAHs

Nas proximas segoes, apresentamos os resultados obtidos com a fotoionizacao do naftaleno,
antraceno, metil-antraceno e pireno, usando fétons com energias de 275, 310 (para o
naftaleno e metil-antraceno), 1900 (naftaleno) e 2500 eV (para todas as moléculas). As
amostras, obtidas comercialmente através da SIGMA-ALDRICH® (2011), tem pureza

acima de 99%, nao necessitando de purificacao adicional.

Como exemplo de parametros estruturais desses pequenos PAHs, detalharemos o caso do

naftaleno.
5.3.1 Naftaleno - C;jHg

O naftaleno é o PAH mais simples, sendo constituido de dois anéis benzénicos, que com-
partilham elétrons 7. Sua massa é de 128 uma e sua estrutura ¢ ilustrada na Figura 5.11.

O naftaleno tem um momento de dipolo de 0,000253 Debye.

Figura 5.11 - Estrutura molecular do naftaleno.

A estrutura eletronica mais externa da molécula é caracterizada pelo orbital ocupado de
energia mais alta (Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO) e o orbital molecular
desocupado de energia mais baixa (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO). A
energia do orbital LUMO também define a afinidade eletronica' ( Electron Afinity - EA) da
molécula e a energia do orbital HOMO, o seu potencial de ionizagao (lonization Potential
- IP). Band gap é a diferenca entre essas energias. Esses pardmetros estao representados

no esquema da Figura 5.12.

A geometria dos orbitais moleculares mais externos do naftaleno estd apresentada na

lenergia liberada quando um elétron é adicionado a um &tomo ou molécula neutra para formar um

ion negativo
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Figura 5.12 - Pardmetros da estrutura eletrénica de valéncia de uma molécula. HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital), LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), EA
(Electron Afinity), IP (lonization Potential) e Band gap, a diferenga entre as ener-
gias EA e IP.

(a) (b)

HOMO LUMO

Figura 5.13 - Orbitais Moleculares do naftaleno

Figura 5.13. Todos sao orbitais 7, resultando da soma de orbitais atémicos p. Os orbitais
HOMO sao natureza ligante, enquanto quatro dos orbitais LUMO sao anti-ligantes e dois

ligantes.

As energias de HOMO e LUMO sao -8,21 e -3,56 €V, respectivamente, resultando num
gap -4,65 eV. Portanto, o primeiro potencial de ionizacdo (PI) do naftaleno é de 8,21
eV (VIRUELA-MARTIN et al., 1992). A ressondncia Cls do naftaleno se dd em 285 eV -
(HITCHCOCK GROUP, 1992) - e seu o potencial de ionizacdo ¢ de 292 eV - (GORDON et al.,
2003). A configuragao eletronica do estado fundamental do naftaleno é dada como segue,

sendo os dez tltimos orbitais moleculares referentes a camada interna - (HINCHLIFFE,
1977):
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1au 2b19 1bgg 1b29 6b1u 9ag 7b3u 1b1u 7b1u 6b3u 5blg 8ag 6b2u 7ag 5b3u 4blg 6ag 5b2u 4b3u
3b1y Bag 4bay, 3bs, 4a, - camada interna: (3bg, 2by, 3a, 2bs, 2bg, 1by, 2a, 1bds, 1bg,
la,).

A Figura 5.14 apresenta os espectros de massa obtidos com as energias de fotons utilizadas.

Os espectros estao normalizados pelo pico de maior intensidade em cada espectro.
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Figura 5.14 - Espectros de massa do naftaleno, obtidos com a fragmentacao por fétons de 275,
310, 1900 e 2500 eV. Os espectros estdo normalizados pelo pico de maior intensi-
dade (C1oHg - m/q=128, no caso de 275 eV, e H' - m/q=1, para os outros).

Todos os espectros, nao apenas do naftaleno como também de moléculas maiores, apre-
sentam picos com larguras para os quais nao podemos desconvoluir as contribuicoes indi-
viduais de cada fragmento. Para esses picos, ajustamos uma tnica gaussiana e calculamos

a producao percentual total do conjunto de fragmentos envolvidos.

No entanto, foi possivel identificar as ionizacdes dupla e tripla do naftaleno, C;oHg ™ e
Ci1oHZ ™, em todas as energias de fétons utilizadas. Além disso, também foi possivel
identificar diversos ions duplamente carregados, tanto com perda de hidrogénio como de
carbono (por exemplo: CgHZ* e C;H3 ). Na figura 5.15, identificamos o pico referente a

dupla ionizagao do naftaleno, com estrutura destacada em relagao ao grupo CsH", n=0-4.
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Figura 5.15 - Espectros de massa do Naftaleno no intervalo 57-67 m/q. Dupla ionizacao.

Como é possivel perceber da Figura 5.14, a producao relativa de ions de naftaleno cai com o
aumento da energia dos fotons, decorrente da maior fragmentacao molecular. Destacamos
na Figura 5.16 a identificacao dos picos referentes ao naftaleno ionizado. Os PIYs de
C1oHg empregando fétons de 1900 €V e 2500 eV sdo de 0,7% e 0,2%, respectivamente. Os
PIYs de cada fragmento ou grupo de fragmentos identificados estao expostos na Tabela

A3 na secao de Anexos A.
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Figura 5.16 - Espectros de massa do Naftaleno, no intervalo de 120-130 m/q. Ionizagao simples.

5.3.2 Antraceno - C;,H;,

O antraceno, de massa 178 uma, é o composto por 3 anéis benzénicos. A figura 5.17 ilustra

sua estrutura molecular.

Figura 5.17 - Estrutura molecular do antraceno.

A Figura 5.18 apresenta o espectro de massa obtido com fétons de energia 2500 eV. No
detalhe, é possivel identificar as estruturas correspondentes ao antraceno simples, dupla

e triplamente ionizados.

Novamente, o espectro apresenta intervalos de tempo em que nao é possivel desconvoluir
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Figura 5.18 - Espectro de massa da fragmentagdo do Antraceno devido a fétons de 2500 eV.

as contribuigoes individuais de cada fragmento. Para esses intervalos, ajustamos uma
unica gaussiana e calculamos a produgao percentual total do conjunto de fragmentos
envolvidos. Os ions identificados, assim como seus respectivos rendimentos percentuais
(PIY), s@o apresentados na tabela A.4. Nesta tabela, também apresentamos a razao dos

picos em rela¢do ao pico pai, o pico do antraceno, (Relative Ion Yield - RIY).
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5.3.3 Metil-antraceno C;;HyCHj;

Substituindo um hidrogénio a partir da estrutura do antraceno com um grupo metila,
temos metil-antraceno, de massa 192 uma. A Figura 5.19 mostra a estrutura do metil-

antraceno utilizada nos experimentos (2-metil-antraceno).

Figura 5.19 - Estrutura do Metil-antraceno.

A fragmentagdao do metil-antraceno foi obtida com fétons de energia 275, 310 e 2500 eV.

O espectro de fragmentacao em cada uma dessas energias é mostrado na Figura 5.20.
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Figura 5.20 - Espectros de massa do metil-antraceno, obtidos com a fragmentacao por fétons de
275, 310 e 2500 eV. Os espectros estao normalizados pelo pico de maior intensidade.
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Figura 5.21 - Detalhe das estruturas referentes a ionizacdo simples do metil-antraceno nos es-
pectros de massa devido a fétons com energia de 275, 310 e 2500 V.

Na Figura 5.21 destacamos a estrutura correspondente ao metil-antraceno nos espectros
de massa referentes a fétons de energia 275, 310 e 2500 eV. Notamos a sobrevivéncia da

molécula mesmo em 2500 eV.

Na Figura 5.22 destacamos as estruturas correspondentes a dupla ionizacao do metil-
antraceno, CisHi5 . E possivel acompanhar também a mudanca dessa estrutura em relacéo
Aquela correspodente a CisHg ™', o que sugere que o aumento da energia de ionizacio
resulta numa maior tendéncia de perda do grupo metila da molécula. Esse comportamento

nunca havia sido notado, e ndao ha nenhuma previsao teérica para tal.

A Tabela A4 na se¢do de Anexos A apresenta o rendimento iénico parcial (PIY) e rendi-

mento ionico relativo (Relative lon Yield - RIY) dos fragmentos identificados.
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Figura 5.22 - Detalhe das estruturas referentes a ionizagdo dupla do metil-antraceno nos espec-
tros de massa devido a fotons com energia de 275, 310 e 2500 eV.

5.3.4 Pireno - CIGHIO

O pireno é composto de 4 anéis benzénicos estruturados de forma compacta, com massa

de 202 uma. A Figura 5.23 mostra a estrutura molecular do pireno.

A fragmentacao do pireno foi obtida através de fotons com energia 2500 eV. O seu espectro
de fragmentagao ¢ mostrado na Figura 5.24. No detalhe, é possivel identificar as estruturas
correspondentes ao pireno simples, dupla e triplamente ionizado. A Tabela A5 na secao
de Anexos A apresenta o rendimento iénico parcial (PIY) e o rendimento i6nico relativo
(Relative Ion Yield - RIY) dos fragmentos identificados.
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Figura 5.23 - Estrutura molecular do pireno.
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Figura 5.24 - Espectro de massa do pireno, devido a interagao com fétons de 2500 eV. No detalhe
a esquerda, as estruturas de ionizagdo dupla e tripla e no detalhe a direita, a
estrutura associada & ionizacao simples.

5.4 Discussao

Nesta secao, apresentamos os resultados de se¢oes de choque de ionizagao e de producao

de dications e trications (quando for o caso) das moléculas relacionadas neste trabalho.
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5.4.1 Multi-ionizacdo do Naftaleno

A Figura 5.25 mostra a secao de choque de producao da multi-ionizacdo do naftaleno
em termos de energia. E possivel verificar que a secdo de choque de fons simplesmente
carregados cai 4 ordens de grandeza, mas a dupla e tripla ionizagao sofrem uma variagao
menor com o aumento da energia dos fétons. Em 2500 eV, a se¢cdo de choque de producao

de ions duplamente carregados ¢ 4,5 vezes maior que a de simplesmente carregados.
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Figura 5.25 - Sec¢oes de choque ionizacao simples, dupla e tripla do naftaleno devido a fétons
com energia de 275, 310, 1900 e 2500 eV.

5.4.2 Fotoionizacao em funcao do niimero de carbonos

A Figura 5.26 mostra as se¢oes de choque de ionizagao por niimero de carbono o;,,/N¢
do naftaleno, antraceno, metil-antraceno e pireno em 2500 eV, como func¢ao do ntimero de
carbonos em cada molécula, No. O metil-antraceno destaca-se por apresentar uma queda

no valor da secao de choque, em relagao ao antraceno.

A Figura 5.27 mostra as segdes de choque de dupla ionizagdo por nimero de carbono
044 /Ne também do naftaleno, antraceno, metil-antraceno e pireno em 2500 eV, como
funcao do nimero de carbonos em cada molécula, No. Mais uma vez, o metil-antraceno
apresenta uma queda no valor da se¢do de choque, embora em menor intensidade do que
no caso da ionizacao simples, em relacdo ao antraceno. Além disso, exceto pelo metil-

antraceno, ¢ possivel notar uma tendéncia mais acentuada do que no caso da ionizacao
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Figura 5.26 - Secoes de choque de ionizacdo simples do naftaleno, antraceno, metil-antraceno e
pireno por fétons de 2500 eV.
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Figura 5.27 - Se¢oes de choque de ionizacdo dupla do naftaleno, antraceno, metil-antraceno e
pireno por fétons de 2500 eV.
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simples, de maior producao de duplas ionizagoes em fungao de Ng.

A Figura 5.28 mostra ,,/N¢ do benzeno (BOECHAT-ROBERTY et al., 2009), tolueno,
naftaleno e metil-antraceno, em ~ 310 eV, em funcdo de No. Neste caso, o tolueno se
destaca por apresentar uma queda no valor da secao de choque, em relacao ao benzeno. A
auséncia de dados sobre o antraceno para essa energia de fétons ndo nos permite analisar

o comportamento do metil-antraceno.
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Figura 5.28 - Segoes de choque de ionizagao simples do benzeno (BOECHAT-ROBERTY et al.,
2009), tolueno, naftaleno e metil-antraceno por fétons de ~ 310 eV.

Mesmo que em faixas de energia diferentes, o que ha de comum entre os graficos apre-
sentados é que as moléculas com grupo metil apresentam sec¢oes de choque sensivelmente
menores do que suas correspondentes sem grupo funcional. Se elas tem menor se¢do de
choque de ionizacao, isso significa que apresentam maior tendéncia de fragmentagao. A
fotoestabilidade molecular depende da forma de estruturacao de seus atomos. O anel aro-
mético tem a caracteristica de que os elétrons do orbital 7 (de valéncia) serem deslocaliza-
dos, suprindo com mais facilidade a auséncia de um elétron, provocada pela fotoionizacao,
e mantendo intacta a estrutura da molécula. No caso de moléculas com ligacgoes alifaticas,
essa caracteristica esta ausente, facilitando a fragmentacao da molécula. Esses resultados

sao reforgados pelo trabalho de Jochims et al. (1999), que estabelece um parametro de fo-
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toestabilidade molecular, R, em relacao a sua estrutura. Conclui-se que o comportamento
observado por eles para fétons UV, referentes a perda de H pela molécula, se repete para
energias muito maiores, como apresentamos neste trabalho. Os parametros de fotoestabi-
lidade R calculados por Jochims et al. (1999) para as moléculas estudadas nesta Tese sao

apresentados na Figura 5.29.
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Figura 5.29 - Parametros de fotoestabilidade R para as moléculas estudadas nesta Tese. Adi-
cionamos também o metil-naftaleno, para comparacdao. As moléculas com grupo
metil apresentam sistematicamente menor estabilidade e se fragmentam com mais
facilidade no UV (JOCHIMS et al., 1999). As faixas de energia de 310 ¢V e 2500 eV

possuem o0 mesmo comportamento.

5.4.3 Ionizacgoes dupla e tripla do antraceno: f6tons vs. particulas a e prétons

Os dados de fotoionizagao do antraceno com fétons de 2500 eV, tendo como consequéncia
sua fragmentagao, podem ser comparados com dados obtidos por Postma et al. (2010),
da fragmentacao do antraceno utilizando He*™ com energias de 8, 20 e 30 keV e H", com
energias de 10 e 15 keV. Na Tabela 5.2, mostramos os valores percentuais de ionizacao
dupla e tripla encontrados, relativos a molécula mae, o proprio antraceno (Relative Ion
Yield - RIY) neste trabalho e no de Postma et al. (2010).

E possivel notar que a producao de ionizacoes triplas, relativa a molécula mae, é maior com
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Tabela 5.2 - Rendimento i6énico relativo & molécula mae - (Relative Ion Yield - RIY) das ioni-
zacoes dupla e tripla do antraceno, via bombardeamento por fétons, He™ e HT.

Carga  Fdétons aHett aH*
2500 eV 8 kV 20 keV 30 keV 10 keV 15 keV

CpaHi, 100 100 100 100 100 100
CHiy™ 3988 119 136 154 180 200
CuHt 03 3 7 12 14 17

*(POSTMA et al., 2010)

interacao do antraceno por prétons e particulas alpha do que com a interagao por fétons
de 2500 eV. A producao de ionizagoes duplas, no entanto, é substancialmente maior pela
interacdo com fétons, representando quase o dobro da producao por interacao de prétons
com 15 keV.
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5.4.4 Implicagoes Astrofisicas

Voit (1992) foi o primeiro a analisar a sobrevivéncia de PAHs no entorno do ntcleo de
galaxias ativas. Apesar da auséncia de dados experimentais a respeito da destruicao de
PAHs por f6tons com energias acima de 1500 eV, Voit (1992) conclui que os PAHs presentes
nas poucas galaxias Seyfert sao protegidos por uma grande densidade de coluna de gés e

poeira (> 10% cm™?), absorvendo os raios X.

Usamos os dados experimentais da fotoionizacao e fotodissociagdo de PAHs com fétons
de 2500 eV para testar essa hipotese, cujo resultado é apresentado nesta se¢do. Para
estudar os efeitos da fotoionizacao de naftaleno, antraceno, metil-antraceno e pireno em
ambientes circun-nucleares, calculamos a taxa de ionizacdo, fotodissocia¢ao, e producao
de ionizagoes duplas (dications) desses compostos, considerando uma luminosidade Lx =
1,6 x 10% erg s~! para o AGN, e que os PAHs estejam até 26 pc de distancia, conforme
observado por Sales et al. (2013) para a galdxia Seyfert 2 NGC 1808.

No presente trabalho levamos em conta 5 cenérios para a densidade de coluna de H, Ny,
do torus que circunda o AGN: 1) Ny = 0, ou seja, auséncia de atenuagao, 2) Ny = 1x10%
em~2 3) Ny = 5x102 cm™2, 4) Ny = 1x10% ecm™2 e 5) Ny = 5x10% cm~2,

A secdo de choque de absor¢ao de raios X em 2500 eV foi calculada a partir da Figura
1 de Draine e Tan (2003). Extraindo os dados dessa figura e, sabendo que 7 = 0,Ny,

determinamos a secao de choque total:

Ot = Ogas + Oext + Oscats (514)

onde 0445 ¢ a secao de choque de absorcao do gas, 0., ¢ a se¢ao de choque de absorcao
da poeira e 04 € a segdo de choque de espalhamento da poeira. Os valores sao, respec-
tivamente, 1,18, 2,03 e 2,7x10723 cm?, resultando num o; = 5,91x107% cm? em 2500 eV

(DRAINE; TAN, 2003).

Foi utilizada uma geometria esférica para a dispersao dos fotons, que viajam ao longo de
um raio r a partir do AGN, atravessando um meio opaco (quando ha) que é torus que
circunda o AGN. Consideramos aqui uma densidade de coluna total de gas, independente
da estrutura interna do torus. A radiagdo nao absorvida ird interagir com os PAHs loca-
lizados a partir de uma distancia de 26 pc, com intensidade de fluxo de fétons, Fx(E),

seguindo a equagao:

L
Fxi= =

Ti=1-— q
’ 47?(26100—1—7“)2hy6 ! 2 (5.15)
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Tabela 5.3 - Se¢oes de choque de fotoionizacao, o, fotodissociagdo oppq, € fotoabsorcao, ogps,
devido a fétons de 2500 eV.

Segoes de Choque (cm™?)

Moléculas ot Ophd T abs
Naftaleno 491x1072% 3,10x107%° 3,10x10~%°
Antraceno 8,61x107% 4,30x107%° 4,30x10~20
Metil-antraceno 461x1072% 4,61x1072° 4,61x1072°
Pireno 9,84x1072% 4,91x1072° 491x10°%

onde i é referente a cada densidade de coluna de gas utilizada. Essas intensidades de
fluxo, por sua vez, foram utilizadas para determinar as cinco taxas de fotoionizacao e
fotodissociagdo correspondentes, ki ; e ki pnq (i=1-5), para naftaleno, antraceno, metril-
antraceno e pireno. Para isso, também utilizamos as secoes de choque de ionizacao e

fotodissociacao determinadas experimentalmente. Elas estdo indicadas na Tabela 5.3.

As taxas de fotoionizagao e fotodissociagao sao calculadas com as equagoes:

k i:FXz’XU 5.16
+, ) +

kph,i = FXJ‘ X Ophd- (517)

As taxas de fotoionizagao e fotodissociagao correspondentes a uma distancia de 26 pc do

AGN sao mostrados nas tabelas 5.4 e 5.5, para todas as moléculas.

Como pode ser notado, as taxas de fotodissociagao sao cerca de 100 vezes maiores que as

taxas de ionizacao, o que significa uma tendéncia maior para a fragmentacao molecular

Tabela 5.4 - Taxas de fotoionizacdo molecular devido & fétons de 2500 eV, com Lx = 1,6x10%°
1

erg s~ a uma distancia de 26 pc.
ky (s71)
i Npy (cm™?) Naftaleno Antraceno Metil-antraceno  Pireno
1 0 2,4x107%  43x107" 2,3x1071 4,9x1071
2 1x10% 1,3x10°1  24x10715  13x10°15  2,7x10°1
3 5x10% 1310716 22x10716  12x10°16  25x10°16
4 1x10%3 6,6x10718  12x10717 6,2x10718 1,3x10717
5  5x10% 3,6x107%  6,3x1078 3,4x107% 7,2x107%8
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Tabela 5.5 - Taxas de fotodissociagdo molecular devido a fé6tons de 2500 eV, com Ly = 1,6 x1

erg s~! & uma distancia de 26 pc.
kpna (s71)
i Ny (cm™2) Naftaleno Antraceno Metil-antraceno  Pireno
1 0 1,6x10712 2,1x107 2 2.3x10° 12 2.4x10° 12
2 1x10% 8,4x10718 1,2x10712 1,3x10712 1,3x10712
3 5x 1022 79x107  1,1x10713 1,2x10713 1,3x10713
4 1x10% 4,1x1071%  58x10715 6,2x1071 6,6x1015
) 5x1023 2,3x107%  32x107% 3,4x1072° 3,6x1072°

040

do que para a ionizagao simples, ainda que ela nao seja nula. A diferenca entre as taxas de
fotoionizagdo é muito pequena de molécula para molécula mantendo-se majoritariamente
na mesma ordem de grandeza. O mesmo ocorre para as taxas de fotodissociacao. Portanto,
a funcao radial dessas taxas sd@o muito semelhantes de molécula para molécula. Como

exemplo, mostramos o caso do naftaleno nas Figuras 5.30 e 5.31.

Além disso, nota-se também que essas taxas de fotoionizacao nao guardam relagao direta
com o niumero de carbonos, N, da molécula, ao contrario do que acontece com as taxas
de fotodissociagao. Enquanto a razao pireno/naftaleno em termos de N¢ é 1,6, o mesmo
valor da razao de fotodissociacao, a razao da fotoionizagao é 2, o que indica que o pireno
tem uma tendéncia maior de ionizacao do que o naftaleno. Retomaremos essa discussao

mais adiante, para o caso de producao de fons duplamente carregados (dications).

Por outro lado, a partir das se¢oes de choque de dupla ionizacao o, determinadas ex-
perimentalmente, também podemos calcular a taxa de producao de PAHs duplamente
ionizados, através da equagao:

kiti=Fxiops (5.18)
As taxas de produgao de duplas ionizagdes (dications) & uma distdncia de 26 pc do AGN
sao mostradas na Tabela 5.6. A Figura 5.32 mostra as taxas de produgao de dications
de todas as moléculas, a uma distancia de 500 pc do AGN, para o caso de auséncia de
torus (Ng = 0). Primeiramente, é possivel notar que as taxas de produgao de dicati-
ons sdo maiores que a ionizacdo simples. E possivel notar também que essas taxas nao
crescem linearmente com o nimero de carbonos (N¢) em cada molécula: a razao antra-
ceno/naftaleno em termos de N¢ é de 1,4 e pireno/naftaleno é de 1,6, enquanto que a
razao antraceno/naftaleno e pireno/naftaleno em termos de producao de dications é de
1,2 e 6,4, respectivamente. Ou seja, no primeiro caso, menor, e no segundo, maior do que

a razao de carbonos entre as moléculas.

Essas diferencas sao efeito dos diferentes padroes de fragmentagao de cada molécula.
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Figura 5.30 - Taxas de fotoionizagdo do naftaleno devido a fétons de 2500 eV, em funcao da
distancia ao AGN, com luminosidade Lx=1,6x10% erg s, comecando em 26 pc.

Cada curva é referente a uma densidade de coluna de gas do torus.
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Figura 5.31 - Taxas de fotodissociagdo do naftaleno devido a fétons de 2500 eV, em funcao da
distancia ao AGN, com luminosidade Lx=1,6x10% erg s~!, comecando em 26 pc.
Cada curva é referente a uma densidade de coluna de gas do torus.

Enquanto naftaleno, antraceno e metil-antraceno sao compostos por anéis benzénicos li-
nearmente (pericondensados), o pireno é composto por quatro anéis de forma compacta
(catacondensado). Esses resultados surgerem que moléculas com essa formatagao sdo mais
estaveis em estado de carga de simples e, ainda mais, de dupla ionizacao. A formatacao
mais compacta dos anéis benzénicos provavelmente privilegia o compartilhamento de elé-
trons em toda a estrutura da molécula, o que a torna capaz de resistir mais a fragmentacao.
Novos experimentos sdo necessarios com outros PAHs cata e peri-condensados, para tes-
tar essa hipétese e verificar se a fotoestabilidade cresce para PAHs com maior niimero de
carbonos e de acordo com sua geometria. Disso pode resultar que a vasta maioria senao a
totalidade de PAHs detectados em ambientes circun-nucleares de AGN sejam na verdade

duplamente e nao simplesmente ionizados, o que altera o grau de ionizacao do meio.
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5.4.5 Estabilidade

A sobrevivéncia de PAHs também depende da sua taxa de formagao/reconstrugao, Fpay,
nesses ambientes. Podemos relacionar as taxas de formacao e dissociacao dos PAHs através
da seguinte equacao:

d
Pl Fpag — kppnpam,

que expressa a variagao da densidade volumétrica de PAHs no tempo, dnp 4y /dt. Resol-

(5.19)

vendo esta equacao para np4y, podemos escrever a densidade como funcio do tempo,t:

Npag = FPAH[l — exp(—k:pht)]/k:ph. (520)

Utilizando as condigdes propostas por Omont (1986) para uma nuvem densa, n(H)= 2x10°
ecm ™ e n(C)= 3x10~*n(H), a densidade de PAHs dada pela abundancia relativa a n(C),
xpamc= 1,2x1077, sendo, portanto, npsy=7,6x10"% cm>. Assim, podemos estimar, a

partir dos dados experimentais, a taxa de formacao de PAHs na nuvem.

Para uma taxa de formagcao constante, a escala de tempo na qual a taxa de formacao e
dissociacao se equilibram em npay é de 1/kyy, 0 “tempo de fotodestruicio”, ty (DULEY;
WILLIAMS, 1984). No caso do pireno, essa escala de tempo serd de ~ 1,3x10%, 2,4x10%,

Tabela 5.6 - Taxas de producao de dications devido & fétons de 2500 eV, com Ly = 1,6x10%°
1

erg s~ a uma distancia de 500 pc.
Kyt
I Ngy (cm™?) Naftaleno Antraceno Metil-antraceno  Pireno
1 0 1,4x1071 1,7x10~ 2,7x107 8,7x10~™
2 1x10% 7,6x1071  94x1071 1,5x1071 48x10~14
3 5x 1022 7,1x10716  89x10~16 1,4x1071° 4,6x1071
4 1x10% 3,7x107Y  4,6x10717 7.4x10717 2,4x10716
5 5x10% 2,0x10727  2,5x10727 4,1x10~27 1,3x10726

Tabela 5.7 - Taxas de producdo de dications devido & fétons de 2500 eV, com Ly = 1,6x10%0

1

erg s~ a uma distancia de 26 pc.
|
I Ny (cm™) Naftaleno Antraceno Metil-antraceno  Pireno
1 0 1,4x1071 1,7x10° 2,7x10~ 14 8,7x10~ 1
2 1x10%2 7,6x1071  94x1071° 1,5x10714 4,8x107
3 5x10% 7,1x10716  89x10~16 1,4x1071° 4,6x1071
4 1x10% 3,7x10717  4.6x10~17 7.4%x10°17 2,4x10°16
5 5x102%3 2,0x107%" 2,5x107% 4,1x107%7 1,3x10726
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Figura 5.32 - Taxas de producdo de dications devida a fétons de 2500 €V a 26 pc de distancia
do AGN, com luminosidade Lx=1,6x10%" erg s~!, sem atenuacio. N.: ntimero de
carbonos na molécula.

2,5%10°, 4,8x10% e 8,8x10'® anos respectivamente para as condicoes de 1 a 5. Para uma
nuvem estavel por cerca de 10 anos, os dois tiltimos casos apresentam blindagem suficiente
para impedir a destruicdo de PAHs. Apenas densidades de coluna menores que 1x1023
cm~? permitem ionizacdo e producao de fragmentos a partir dos PAHs de forma mais

eficiente.

Como se trata simplesmente do inverso da taxa de fotodissociacao, ty é também inversa-
mente proporcional ao nimero de carbonos na molécula. Assim, a razao entre as escalas
de tempo entre naftaleno e pireno ¢é 1,6, sendo t; menor para o pireno por ter uma taxa
de fotodissociagao maior. Isso acontece, fundamentalmente, porque o rendimento da dis-
sociacao molecular, medida experimentalmente, se aproxima de 100% dos processos que
ocorrem devido a fotoabsorcao e também devido a se¢do de choque de fotoabsorgao ser
proporcional ao nimero de carbonos na molécula. Isso sugere que quanto maior for o

PAH, maior sera a tendéncia para fragmentacao.

Ainda utilizando as condigbes propostas por Omont (1986) para uma nuvem densa e
Npag=7,6x10"% cm™3, podemos calcular qual deveria ser a taxa de formacdo minima
para a qual a taxa fotodissociacao entre em equilibrio em t;. Para isso, escrevemos a

equagao 5.20 na forma:

Fpag = npapkyn/[1 — exp(—kpnta)] = npamkyn/[1 — exp(—1)] (5.21)
Mais uma vez para o caso do pireno, as taxas de formacdo minima seriam de 2,8x10717,
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1,5x1077,1,4x10718, 7.5x1072° ¢ 4,1x1073° cm 2 s7!, nos casos de atenuacao de 1 a 5.

Seok et al. (2014) apresentam um estudo de taxas de formacao e destruicio de PAHs em
galdxias. As taxas de formacao de PAHs encontradas por eles estd num intervalo de 1072 a
10° Mg ano™! (SEOK et al., 2014). A partir das taxas de formacao por nés encontradas, em

3 571, estimamos a taxa de formacdo de PAHs no torus, capaz de manter

termos de cm™
as abundancias estimadas. Para isso, supomos um torus com raio externo, r.,; de 26 pc e

raio interno, r;,; de 5 pc, e encontramos o volume do torus, Vi,.s, usando a equacao:

1
‘/torus = 17‘-2 (Tint + rext)(re:pt - 7aimﬁ)Q (522)

Supondo que a totalidade de PAHs seja composta de pireno, de peso molecular 202 g/mol
e sabendo que 1 mol =6,02x10%, as taxas de formacao por volume, Form,, foram con-

vertidas para Mg, Form,,, , usando a equagao:

(5.23)

Formy; X Vagn X 202gramas <M®>
Formy, ; = ,

mol x Mg, ano

Usando, também, a unidade temporal em termos de anos.

Os valores encontrados foram: 1,4x107%, 7,9x107%, 7.4x1075, 4,0x107" e 2,2x 10717 M
ano !, desde o caso sem atenuacio até a maxima atenuacao. Sao taxas muito menores do
que as calculadas por Seok et al. (2014). O principal mecanismo de formagao de PAHs
apresentado por Seok et al. (2014) para explicar a abundéancia observada é através do
choque e fragmentacgao de graos carbonados. Se esse processo for associado ao envoltorio
de AGNs, regioes de choque poderiam servir como fontes de PAHs, contrabalanceando a
fotodissociagao causada pelos fétons e a necessidade de uma atenuagao significativa da

radiacao.
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6 Observacoes de ions moleculares em pro-
toestrelas

Como ja abordado no capitulo 2, fotons UV e raios X, associados ao vento e a choques
em regioes de formacao estelar, podem afetar a rede quimica de formacao e destruicao
de moléculas em taxas ainda pouco compreendidas (PETY et al., 2005). Em regides muito
obscurecidas, como os objetos estelares jovens de Classe 0, fotons dessa faixa de energia
podem ser responsaveis pela producao de ions no interior do envoltério, alterando seu
grau de ionizacao e afetando o proprio processo de colapso, devido ao acoplamento des-
ses fons com o campo magnético. Para compreender melhor esses processos, realizamos
a busca de ions moleculares, através da emissao molecular de linhas no milimétrico e
submilimétrico, na direcao de objetos jovens, sob orientacdo do Dr. Bertrand Lefloch, no
Institut de Planétologie et d’Astrophysique de Grenoble (IPAG), Franca, durante 3 meses
pelo Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior (PDSE) da CAPES. Foram utilizados
dados dos telescopios Herschel e IRAM - 30 m. Neste capitulo descrevemos a metodologia
observacional e o processo de reducao de dados, enquanto no préximo, apresentamos os

resultados.
6.1 Metodologia Observacional
6.1.1 Observagoes com TIRAM-30m

As observagoes no milimétrico foram adquiridas com o radio-telescopio IRAM de 30m
de didmetro no Pico Veleta (Espanha). As posi¢oes observadas foram (Ascensao Reta,
Declinacio) aanoo: 20739™06°3, d9000= 68"02™15°8 (B2); ya00: 3"29™10°42, & ra000=
31713m3252 (IRAS4a); yogoo: 05"36™25%49, §j0000= -06"47m16°6 (HH2H); e o000
05"36™26°43, § yo000= -06"47"14°7 (HH2E). O levantamento foi obtido em agosto e dezem-
bro de 2013 e em novembro de 2014, como parte do Programa ASAI (Lefloch et al., 2015,
em prep.). Ele abrange a faixa espectral a 3 mm (80-116 GHz), 2 mm (130-170 GHz)
e 1,3 mm (220-276 GHz). As observagoes foram realizadas no modo wobbler-switching,
que consiste em mudar a posi¢ao do foco secundario periodicamente sobre e fora da fonte
observada, subtraindo o ruido de fundo. Foram usados os radiémetros de banda larga
EMIR, com 8 GHz de largura de banda, e temperatura de ruido entre 50 e 80 K, dos
quais é possivel obter duas bandas de observacao (Upper Side Band, USB, e Low Side
Band, LSB) em ambas as polarizagoes, vertical e horizontal, simultaneamente. Também
foram usados espectrometros FTS (Fourier Transform Spectrometer), com resolu¢ao de
200 kHz, para cada banda em cada polarizagao, correspondendo a resolugoes em veloci-
dade entre 0,22-0,75 kms™!. A Largura do Feixe & Meia Poténcia (HPBW) varia entre
9”7 a 276 GHz e 31”7 a 80 GHz.
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6.1.2 Observacgdoes com Herschel /HIFI

Para o objeto IRAS4a, as observacoes com a antena IRAM-30m foram complementadas
com espectros na faixa do submilimetrico adquiridos com o Instrumento Heterédino para
o Infravermelho (HIFI, de Graauw et al. 2010), a bordo do Observatoério Espacial Herschel,
como parte do programa tematico da ESA, CHESS (Ceccarelli et al. 2010).

Essas observagoes foram realizadas ao longo de 2010 na direcao da posi¢cao nominal de
IRAS4a, no modo de varredura dual beam switching, que consiste na utilizacdo de um
espelho interno durante a mudanca de posicao da antena, para refletir parte da luz do
objeto nas posicoes sobre e fora da fonte. Isso se da de tal forma que a fonte apareca em
ambas as posi¢oes durante o movimento do telescopio. Os sinais de ambas as posi¢oes sao
somados e subtraidos para computar corretamente a contribuicdo da fonte. Este modo
tem as vantagens de conseguir uma boa remocao da linha de base sem comprometer a
calibracao em intensidade, e também de aproveitar mais tempo de observacao sobre a
fonte. Este modo de observacao cobre as bandas 1 e 2 (488-628 GHz e 642-794 GHz) e
o receptor foi ajustado para cobrir duas bandas laterais (Double Sideband - DSB). As
polarizagoes H e V (Horizontal e Vertical) também foram observadas simultaneamente.
Como backend, foi utilizado o Espectrometro de Banda Larga (Wide Band Spectrometer
- WBS)com resolugao espectral de 1,1 MHz, o que corresponde resolugoes em velocidade
entre 0,5 e 0,7 km s™!, posteriormente degradado para aumentar a sensibilidade. Em um
primeiro nivel, os dados foram processados com o pacote da ESA: Herschel Interactive
Processing Environment (HIPE, Ott 2010), versao 6. Em seguida, no nivel 2, os arquivos
FITS foram transformados para o formato GILDAS.

6.2 Reducgao de dados (IRAM /Herschel)

Os dados foram processados usando o software GILDAS (Grenoble Image and Line Data
Analysis System), em particular o pacote CLASS - Continuum and Line Analysis Single-
dish Software - (Pety, 2005) e o software CASSIS (Centre d’Analyse Scientifique de Spec-

tres Instrumentaux et Synthétiques).

Levando em conta todas as observacoes de cada objeto, foram examinados 1763 espec-
tros. A emissdo no continuo foi subtraida da linha de base de cada espectro. Esse exame
também leva em consideracao a presenca de eventuais ruidos de fundo e picos espurios,
provenientes do processo de aquisicao dos dados, como ilustra a Figura 6.2. Os canais com
tais ruidos sao subtraidos dos espectros. Os espectros de ambas as polariza¢oes sao soma-
das para obtencao de uma melhor relacido sinal-ruido. Como cada trecho espectral pode
ter tempos de exposicao e rms diferentes, a composicao dos espectros na banda completa

do radidmetro resulta em um mosaico, como ilustrado na figura 6.2.
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Figura 6.1 - Polarizacdo H e V do espectro de HH2H em 173 GHz, em termos de Temperatura de
Antena (T,), com 3,8 min. de exposigdo. As variagdes na linha de base se devem,
além da emissdao no continuo, também a ruidos e picos espurios no processo de
aquisicao de dados.
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Figura 6.2 - Composicao de espectros de HH2H na banda de 173 GHz. A diferenca de rms em
cada trecho se deve a composicao de trechos com diferente rms.
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Apoés este processo de tratamento, foram usadas as frequéncias de repouso dos catalogos
CDMS (Cologne Database for Molecular Spectroscopy), do Instituto de Fisica da Uni-
versidade zu Koln, e JPL (Jet Propulsion Laboratory), do Instituto de Tecnologia da
Califérnia, para identificagdo de transigoes moleculares (PICKETT et al., 1998; MULLER et
al., 2001), em especial ions, nos espectros resultantes. Para cada transigdo identificada,
foram ajustadas gaussianas e calculados seus parametros: posicao em velocidade V, em
km s, largura, AV, intensidade de brilho, em termos de temperatura do feixe principal
(Main Beam Temperature, T,,, em K), e a intensidade integrada ([T, dV, em K. kms™!).
Obtemos a intensidade de brilho em termos da temperatura do feixe principal da antena,
pela equacao:

F,
Top = —L17, (6.1)

TImb

onde T 4 é a temperatura de antena, dada nos espectros, n,, ¢ a eficiéncia do feixe principal
da antena, em termos de poténcia recebida, e F.r; ¢ a eficiéncia da poténcia recebida,
medida em func¢ao da elevagao da antena e a massa de ar atmosférica. Esses parametros sao
monitorados pelas equipes do IRAM e do telescopio espacial Herschel, e disponibilizados

publicamente (http://www.iram.fr, http://www.cosmos.esa.int /web /herschel).

Para algumas transicoes, foi possivel desconvoluir a emissao com o ajuste de duas gaus-
sianas na mesma posi¢ao, aproximadamente, como mostra a Figura 6.3, para o caso de
HCO™(1-0) em IRAS4a. A emissdo da componente mais estreita (AV =0,9 kms™!) deno-
minamos o “Core” da emissdo, enquanto que a componente mais larga (AV = 4.5 kms™1),
cuja contribuicao ¢é aferida pela base da emissao espectral, denominamos “Wing” e esté

provavelmente associada a expansao do gas.
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Figura 6.3 - Ajustes de gaussianas na linha HCO™ (1-0).

Todos esses parametros, extraidos dos ajustes gaussianos, bem como a lista de transicoes
moleculares identificadas, e suas propriedades (frequéncia v e energia do nivel superior,
E.p), estdo sumarizados nas tabelas da segdo 6 (Anexos), para os objetos L1157-B2, HH2H
e HH2E. O enfoque do trabalho se deu para o objeto IRAS4a, em especial, sua emissao de
HCOT™, o fon com emissdo mais intensa. Portanto, serd dada maior énfase a esses aspectos

na apresentagao dos resultados e discussao.
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7 Resultados observacionais e discussoes

IRAS4a é um dos objetos mais representativos dos estagios iniciais do Sistema Solar,
com uma grande variedade de ions moleculares, sendo entao escolhida para um estudo

especifico de condigoes fisicas pela emissao do seu fon mais abundante, HCO*.

Depois do processo de tratamento dos dados, o rms alcancado para esse objeto ¢é tipica-
mente de T,,;, = 6 mK, entre -10 e 20 kms~!. Foram identificados 5 fons moleculares,
além de 7 formas isotopicas. Ao todo, 17 linhas de HCO™e is6topos, com nivel de deteccao
em 20 (H2CO* | HB¥CO*, HC7O*, HC®O*, DCO*, D3CO™), 8 linhas de NNH™* e
isdtopos, (NoH*, PNNHT, N>NHT), 4 linhas de HOCO™, 6 linhas de SO™ e 4 linhas de
HCS™. Seus espectros (das moléculas principais e seus isotopomeros') podem ser ser vis-
tos nos painéis das Figuras das 7.1 e 7.2 e seus parametros estao sumarizados nas tabelas
7.1 e 7.2. Foram detectadas as mesmas espécies de ions moleculares no vento do objeto
L1157-B1 (PODIO et al., 2014). Nenhuma nova espécie foi detectada em qualquer fonte.

A posicdo dos picos das espécies diferem em até 1 kms™'. O espectro de HCO™(1-0)
foi tomado com o método de switching-position, de mudanga da antena nas posi¢coes ON-
OFF, sobre e fora da fonte, enquanto que todas as outras transi¢oes foram obtidas usando
o método wobbler-position, o que poderia causar uma perda de parte do componente
principal em 6,6 km s™!. Estes espectros estdao mostrando picos com velocidades em torno
de 7,1 kms!. Devido a isso, existe uma diferenca na velocidade de posicdo do pico
HCO™(1-0) e H¥CO™(1-0) de 0,7 kms™'.

lisémeros em termos de d4tomos isot6picos, ou seja, tem o mesmo nimero de cada isétopo, mas diferem

nas suas posicgoes
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Figura 7.1 - Espectros de HCO™e isotopomeros e NoH™. As propriedades observacionais estao
indicadas nas tabelas 7.1 e 7.2
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Figura 7.2 - Espectros de fons moleculares observados na dire¢ao da protoestrela IRAS4a. Suas
propriedades observacionais estdo indicadas na tabela 7.2
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7.1 HCO™"

Foi possivel identificar sete transi¢oes de HCO™, entre J = 1-0 até J = 12-11 (Fig.
7). Para J = 1-0, e outras transi¢oes de baixa excitagdo, a emissdo cobre um grande
intervalo de velocidades, de -10 a +20 kms~!. Nas linhas de alta excitacdo, detectadas
com Herschel, a emissao é detectada num intervalo mais estreito, de ~ 6 kms~!, centrado

em Vi, = 6.8kms~!, do niicleo protostelar.

Todas as transi¢oes de menor excitagao (até J = 8-7) puderam ser ajustadas por duas
componentes gaussianas: uma brilhante, com largura de linha estreita AV ~ 1 -3 kms™!
e uma segunda componente de menor intensidade, e largura de linha AV ~ 4 -7 kms™!,

possivelmente associada, como ja foi dito, ao vento protoestelar.

Levando em consideragdo apenas a componente do core da emissao, as transigoes de
menor energia de excitacao do HCOTe isétopos apresentam largura de linha estreita, de
~ 1 kms™!. Curiosamente, a largura de linha dessa componente em HCO*aumenta em
funcao do nivel superior da transicao, J,,, como pode ser visto na Fig. 7.3. Isto sugere

que a emissao é proveniente de uma regiao altamente excitada.

40—+

35 E

3.0 -

25 .

20 -

AV (kms™)

0.0 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

Figura 7.3 - Largura de linha vs. J,;, para HCO™.

7.2 Condigoes fisicas

Os pardmetros fisicos, as condigoes de excitagao (densidade de coluna do gés, tempera-
tura de excitacao e densidade de coluna de HCO™) sao obtidos, inicialmente, a partir de

uma analise de Equilibrio Termodinamico Local. Para isso, calculamos a opacidade das
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transicoes de HCO™.
7.2.1 Opacidade da linha

Para o calculo da opacidade, levamos em consideracio que a emissao de H¥CO1é opti-
camente fina e que a razio N(HCO™)/N(H¥CO™) = 75 (Wilson & Rood, 1994). Entao,

por exemplo:

[HCO+] 7_HCO*(l—O)
[H'3CO™] T pHBCOoH(1-0)?

onde 7 ¢é a opacidade da transicao.

Considerando-se a mesma temperatura de excitagdo, a razao da intensidade entre os

mesmos niveis de transicao das duas moléculas serd dada por

12

T2 T, 1—eT

T T e 2
Supondo, entdo, que a emissdo de H*CO™¢ opticamente fina, segue que:
T2 1—e "
TTBI’) - 13 (73)
mb T
A partir da equagao (7.1), a equacao (3) pode ser escrita como se segue:
T2 1—e "
=T X ——— 7.4
s o

Usando os valores da Tabela 7.1, encontramos que 712, ~ 13,3 e 713, ~ 0,2. Usando o
mesmo procedimento para HCO™(3-2), encontramos: 732, &~ 5,6 e 73, ~ 0,08. Para a
transicdo 6-5, temos 742, ~46,4 e 742, &~ 0,6. A opacidade de HCO™(1-0) como fungao
da velocidade, calculado usando H!3CO™, é mostrado na Fig. 7.4. O pico da opacidade
na posicao de ~ 8 kms~!é possivelmente causada pela perda de informacao na emissao
de H¥CO%em 6,6 kms™!, devido ao método de observacao. Novos dados sdo necessarios,
especificamente nessas transi¢oes, para uma melhor abordagem das condigoes fisicas do

meio.
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Opacity of HCO™ (1-0)

using the ratio “C/"°C
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Figura 7.4 - Opacidade em fungao da velocidade para HCO™(1-0)

7.2.2 Diagrama Rotacional

A densidade da coluna de H*®*CO*no nivel superior F, de uma dada transicio, e a tem-

peratura rotacional (T,,;) estdo relacionados pela equagao:

N, 1 /E,
In % = [0 N(HPCO*) ~InQ(Ty)] — 77— <K) , (7.5)
onde g,, N, e Q(T,,) sdo a degenerescéncia do nivel superior, a densidade de coluna
de H3CO™do nivel e a funcao de particao, respectivamente. N(H¥CO™) ¢ a densidade
de coluna total da molécula. Usando essa relagao, construimos o diagrama rotacional de

HB3COT, assim como para HCO%e NyH™. Eles sao mostrados na Fig. 7.5.

O diagrama rotacional é construido supondo-se equilibrio termodindmico local (ETL), o
que raramente é o caso em ambientes interestelares. No entanto, o diagrama representa

uma primeira aproximacao das condi¢oes da molécula na nuvem.
7.2.3 Modelo de Grande Gradiente de Velocidade

Um modelo de Grande Gradiente de Velocidade - Large Gradient Velocity, LNG (CER-
NICHARO, 2012) consiste em assumir que a velocidade da nuvem é maior que a largura
térmica da linha e, dessa forma, os fétons emitidos pela molécula numa posi¢ao interagem
apenas com moléculas na vizinhanca. O modelo simula a excitacao dos niveis rotacionais
de uma dada molécula, em termos de temperatura de brilho, pela sua colisao com gas
hidrogénio e hélio na nuvem e a temperatura da nuvem, e ¢ baseado na ideia de probabi-

lidade de escape dos fotons. Se a densidade molecular é maior do que uma determinada
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Figura 7.5 - Diagrama rotacional das emissées de (a) H¥CO™, (b) HCO%e (c) NoH*, com as
respectivas temperaturas de excitacao e densidade de coluna do gas.

densidade critica, o meio se torna oticamente espesso, por ser mais provavel que o fo6-
ton emitido pela transicao seja novamente absorvido. Nos casos em que a densidade é
menor do que a critica ou a temperatura é alta, os fétons tendem a escapar da nuvem,
pela auséncia de moléculas em ntmero suficiente para absorver o foton daquele nivel de
energia, aumentando a temperatura de brilho. Usamos os valores de densidade de coluna

encontrados com os diagramas rotacionais como primeira aproximagao a modelagem LVG.

A intensidade da temperatura de brilho do feixe principal, T,,;, tera contribuicoes di-
ferentes em fungao do angulo sélido coberto pela fonte, caracterizado pelo seu fator de

preenchimento no feixe (filling factor), que é dado pela equagao

Qfonte
Qtonte + HPBW’

fffonte = (76)

onde Q¢one € HPBW sao os angulos sélidos cobertos pela fonte e pelo feixe, respectiva-
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mente. A temperatura do feixe principal, T,,;, para cada transicdo, sera dada por

Tow=Tp X [, (7.7)

onde Tg é temperatura de brilho da fonte. Ou seja, a medida de T,,;, resulta da diluicao
de Tg no feixe principal do radio-telescopio. Foi possivel reproduzir as intensidades T,
através de um modelo LVG considerando duas fontes de emissao a diferentes temperaturas
de brilho, uma de tamanho angular de 3 segundos de arco e outra de 25 segundos de arco.
Como o fator de preenchimento do feixe é diferente para cada uma, a equagao 7.7 resulta

na forma:

T = TB(S/,) X ffan + TB(25”) X f fasm, (78)

O ajuste é mostrado na Fig. 7.6. E possivel notar a concordancia entre o observado
e o resultado do modelo, dentro de uma faixa de 20% de erro, especialmente para os
niveis rotacionais mais altos, cujas intensidades sao bem reproduzidas pela fonte de menor

tamanho.

Na Tabela 7.3, sao apresentadas algumas propriedades observacionais da emissao de
HCOTe HBCO™, junto com fatores de preenchimento de uma fonte de 3 e outra de 25
segundos de arco e as temperaturas de brilho correspondentes da fonte, calculadas através
de um modelo LVG.

Através desse método, encontramos as condigoes fisicas de densidade de coluna de

H3COTe HCO™, N(H"¥COT) e N(HCO™), densidade numérica de Hy, n(Hy) e tempe-

Tabela 7.3 - Propriedades observacionais para transicoes de HCOte HCO™, considerando uma,
fonte de 20” de tamanho.

Transicdo  Telescépio AV HPBW Tob fTo,,, Tg(3”) ffo,.,, Tr (257)
(km/s)  (segundos (K) K) (K)
de arco)
HCOT
1—0 IRAM 0.9 26.91 6.2 (4 0.60) 0.0117 5.7 0.451 11.6
3—2 IRAM 0.9 8.97 11.4 (£ 1.1) 0.0943 46 0.878 8.1
4 — 3% CSO 1.0 20 3.7(£0.4) 0.0206 67 0.593 4.7
6—5 Herschel 1.7 39.64 1.3 (£ 0.195) 0.006 85 0.294 0.2
8—17 Herschel 2 29.73 1.6 (£ 0.24) 0.01 78 0.418  0.0014
11— 10 Herschel 3 21.63 2(+ 0.3) 0.0193 44 1 1x10~ 11
12 — 11 Herschel 3.3 19.83 1.4(£0.21) 0.0211 33 1 1x10~ 11
HI3COo*
1—0 IRAM 1.6 27.66 1.9(40.28) 0.011 0.15 0.437 1.7
3—2 IRAM 1 9.22 1.1 (£ 0.17) 0.091 1.4 0.874 0.92
7—6 Herschel 1.4 34.93 0.06 (£ 0.01) 0.007 3.6 0.35  1x10711

*(BLAKE et al., 1995)
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Figura 7.6 - Diagrama rotacional com o resultado da modelagem LVG para as transi¢des ob-
servadas de HCOte H'3CO™. No quadro inferior, as estrelas representam os dados
observacionais em termos de fluxo. A linha pontilhada representa os ajustes refe-
rentes ao H3CO%e a linha cheia, ao HCOT. As linhas azuis representam a fonte
quente, de 3”; a vermelha, a fria, de 25” e a preta, a soma da contribuicdo das duas
fontes. No quadro superior, sdo mostradas as razoes entre os dados observacionais
e os modelados. As estrelas+linha preta representam a razao entre o observado e
a soma das fontes e os quadrados+linha azul, a razao entre observado e a fonte
quente, de 3”.

ratura cinética do gas, Ty: a fonte de 3”, encontra-se com temperatura de 200 K, n(H,)
= 6x10° cm™3, N(HCO™) = 1x10" em™ e N(H¥CO™) = 1,7x10'? cm™ e a fonte de
257, com temperatura de 15 K, n(Hy) = 8x10* em™3, N(HCO™') = 3,3x10" cm™2 e
N(H"¥CO*) = 5,5x10" cm 2.

Associando esses resultados com outros autores, como CHOI (2005a), estes resultados
sugerem que a emissao da componente fria é proveniente envoltorio, enquanto a compo-
nente quente, menor, pode ser proveniente de regides de choque no interior do envoltorio
protoestelar. Essas informagoes poderao ser melhor caracterizadas com observacoes inter-

ferométricas na direcao de IRAS4a.
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ANEXOS A - Tabelas referentes a fragmentacao de Tolueno, Naftaleno, An-

traceno, Metil-antraceno e Pireno

Tabela A.1 - Rendimento Iénico Parcial (PIY) da fragmentacdo de metil-benzeno na fase gasosa,
devido & fétons em torno da borda Cls.

Fragmentos PIY (%) por energia (eV) Fragmentos PIY (%) por energia (eV)

m/q Atr. 277.0 285.1 _ 286.6  289.1  302.7 m/q Atr. 277.0 285.1 _ 286.6  289.1  302.7
1 HT 6.8 7.9 8.8 10.2 11.6 48 cr 0.80 0.92 1.1 1.6 1.6
2 HY 0.37 0.46 0.47 0.54 0.68 49 cyHT 1.7 2.6 2.5 3.1 3.2
12 cT 0.65 0.84 0.93 1.1 1.2 50 cyHT 5.2 5.8 5.9 5.5 5.2
13 cHT 1.5 1.5 1.5 1.6 1.8 51 CALH%r 4.3 4.7 4.6 5.1 5.5
14 cut 1.3 1.6 1.6 1.8 2.5 52 c4Hgr 1.6 1.6 1.4 0.72 0.63
15 CHi 2.4 2.2 2.1 2.3 3.7 53 C4H§’ 0.39 0.36 0.25 0.14 -
16 CH 0.81 1.0 1.1 0.57 1.0 60 c7 0.65 0.77 0.73 0.58 0.69
20 CgH, T 0.11 0.02 0.02 0.01 0.02 61 CsHT 1.2 1.9 2.2 3.1 2.0
24 cy 1.4 1.9 1.7 2.0 2.3 62 CsHT 2.4 3.6 3.6 3.7 2.7
25 CoHT 1.1 1.4 1.5 1.6 2.4 63 05ng 3.9 4.5 4.6 4.9 4.2
26 CoHT 4.9 5.3 5.5 5.9 7.2 64 cngr 1.8 1.7 1.7 0.98 0.41
27 chgr 4.8 4.7 4.9 4.5 7 65 cg,ng 3.2 2.7 2.3 1.8 1.2
28 chi' 0.89 0.9 0.71 1.1 0.81 66 cstf 0.96 0.67 0.55 0.32 -
36 cy 1.2 2.1 1.8 2.8 2.5 73 CeHT 0.15 0.30 0.36 0.36 0.24
37 cszHT 3.8 4.4 5.5 5.0 5.9 74 CeHT 0.65 0.78 0.69 0.89 0.88

37.5 CeHF T 0.31 0.62 0.33 0.56 0.70 75 Cgng 0.36 0.46 0.60 0.45 0.27
38 CsHJ 3.5 4.1 4.2 5.2 4.8 76 CGHgr 0.22 0.23 0.16 0.19 0.06

38.5 CeHI T 0.50 0.78 0.75 0.66 0.32 77 CGHgr 0.44 0.38 0.34 0.33 0.42
39 CgHT 8.0 8.0 7.9 7.2 7.4 78 Cf,»HZr 0.15 0.08 0.06 0.05 -
40 chi 1.1 1.2 0.80 0.66 0.52 84 cr 0.07 0.14 0.16 0.27 0.10
41 chi' 0.97 0.78 0.58 0.37 0.42 85 CcyHT 0.20 0.33 0.38 0.53 0.23
43 CrH T 0.37 0.49 0.47 0.48 0.72 86 crHT 0.22 0.45 0.48 0.60 0.20

43.5 C7ng+ 0.05 0.10 0.09 0.10 0.15 87 C7H?F 0.09 0.24 0.27 0.34 0.08
44 C7H§r+ 0.06 0.09 0.11 0.10 0.19 88 C7H§r 0.04 0.04 0.05 0.05 0.01

44.5 C7H§'+ 0.04 0.04 0.06 0.04 0.05 89 C7H§' 1.1 0.90 0.81 0.60 0.18
45 ot 0.37 0.43 0.42 0.37 0.50 90 coHT 0.71 0.39 0.33 0.27 0.08

45.5 CrHIT 0.17 0.20 0.24 0.19 0.13 91 C7H§r 10.6 5.8 5.3 3.3 1.4
46 CrHT 0.93 0.50 0.56 0.47 0.74 92 CeH5 CHF 7.8 3.8 3.6 2.5 1.1

46.5 ISCCGH;'+ 0.09 0.05 0.06 0.05 0.08 93 13CCGH5CH§r 0.60 0.30 0.28 0.23 0.09
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Tabela A.2 - Rendimento I6nico Parcial de Duplas Coincidéncias (PDCY) do Tolueno devido &
fotons de 285,1 eV.

PIY Principais canais PIY /coinc. PIY Principais canais PIY /coinc.
de coincidéncia de coincidéncia.
% % % %
41.52 ot + ¢t 2.26 9.72 c2H§'+ csHIT 0.15
CcHT 1.13 CsH 0.83
cHT 0.43 CsHT 1.41
CHir 0.14 cng 4.47
cf 1.26 CsH 1
CoHT 1.58 C5H§’ 1.86
CoHT 2.21
CQHg: 0.46 6.87 CH; + C4H§ 1.51
CaH)] 0.2 C4H; 2.05
cf/ctt 2.81 CﬁHér 0.9
CgHt /CgHT T 5.71 CGHgr 0.78
CgHI /CgHT T 2.77 <:5Hi 0.59
c3H§/cﬁH6 + 1.72 caHi' 1.05
C3H]] 0.17
cf 0.81 4.44 CsHYT 4+  CuHT 1.73
cyHT 2.58 CyHS 2.71
C4HT 3.23
04ng 0.89 1.68 CHf+ csHt/CeHST 0.6
C4H4gr 0.3 CsHY /CgH, T 0.51
ct 1.15 CcyH2T 0.31
CsHT 3.14 CeHJ 0.25
CcsHT 1.68
cngr 1.28 1.43 Hf + cof/ctt 0.15
CE,H§r 0.24 csHtT /CcgHTT 0.3
C5H§' 0.18 CsHT /ceHTT 0.18
cf 0.18 CsHj /CgHS T 0.1
CgHT 0.4 cf 0.08
CeHT 0.38 CcyHT 0.16
CGHi' 0.12 C4HJ 0.3
cf 0.45 csHT 0.16
crHT 0.51
CrHT 0.57 1.25 ct+  cout 0.15
c7H,?" 0.23 ct/cft 0.27
C7Hi 0.23 CsHt/CeHF T 0.39
C7H3r 0.12 C4H£ 0.28
CsH 0.15
10.69 CaHI +  CsHFT 0.2
C4H 0.87 1.11 CHT + CoHT 0.26
C4H3gr 0.26 (jg.Ha'/CGHZ++ 0.34
ct 0.49 CyHT 0.23
CcsHT 2 C4HS 0.28
CsHT 2.67
C5ng 3.16 1.05 CoHt + cgHT 0.67
cstrr 0.48 CsHY 0.38
CsH] 0.57
0.3 cf + cf/ctt 0.15
10.06 CsHT + C4H$ 4.06 CsHt /CgHTT 0.15
C4H 3.91
C4Hj' 2.09
9.88 CcgH2T +  CuHT 1.45
cyHT 4.88
C4Hi 3.56
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Tabela A.3 - Rendimento I6nico Parcial (PIY) da fragmentacdo de naftaleno na fase gasosa,
devido & fotons com energia entre 275 e 2500 eV.

Fragmentos PIY (%) por energia (eV)
m/q Atr. 275 310 1900 _ 2500
1 HT 4.0 140 195 28.0
2 HY - 0.29  0.57 0.9
12 ct 0.28 1.1 2.4 2.7
13 cHt 0.19  0.75 1.5 1.7
14 CH% - 0.28  0.79 0.7
15 CH;. 0.35 1.1 1.8 1.4
16 CHjr - - - 0.5
24, 25 CoH, n=0,1 - 0.55 - -
25, 26 CoHP, n=1,2 4.8 - - -
24 cy - - 2.4 1.7
25 CoHT - - 3.2 2.4
26 C2H§ - 10.8 8.0 7.9
27 CaH; 1.4 1.2 4.7 3.8
31 CsHy T 0.0l 0.57 0.23 0.8
31.5 CioHFT - - 0.13 -
36-38 C3H, n=0,1,2 R 14.7 R -
36 cf 0.82 - 2.6 2.0
37 c3zHT 3.5 - 6.4 5.9
38 csHT 2.0 . 8.5 9.3
38.5 C5Hi+ 0.02 0.15 - -
39 03Hi 4.5 3.7 3.1 3.1
43 CrHI T 0.01  0.06 - 0.3
48, 49 C4H,T, n=0,1 B 1.3 R -
48 cf 0.28 - - -
48.5 crHIt - - 0.71 0.7
49 C4H 1.6 - 1.5 1.0
49.5 cuHT - - 2.9 -
50 C4H§ 4.6 11.7 4.5 7.8
51 C4H§_ 52  0.93 3.0 3.1
51.5 CsH T - - 0.50 -
52 C4H§+F 1.7 3.2 0.27 0.5
53 CyH] 0.23 - - -
60 cF 0.51 1.1 0.89 0.5
60.5 CioHT - - - 0.6
61 csHT 1.3 2.9 2.8 1.3
61.5 CioHy - - - 1.4
62 CsHY 3.4 3.1 2.4 0.9
62.5 CioH; - - - 1.0
63 CsHY 3.4 5.3 4.2 0.3
63 CioHIT - - - 0.6
63.5 CioHS T - 0.44 0.4
64 CsH 4.2 1.7 - 0.5
72-76 CgH,!, n=0,1,2,3,4 - 5.9 4.1 2.9
74, 75 CgH,l, n=2,3 6.4 . - -
77 cﬁHg 1.5  0.35 - -
78 CgH[l 0.82 0.18 - -
84-88 C7H,, n=0,1,2,3,4 B 2.9 B N
85-88 C7H,Y, n=1,2,3,4 2.6 - - -
85 CcrHT - - - 0.8
86 C7H§ - - 2.2 -
87 07Hi - - - 0.4
89 CrH] 0.35  0.11 - -
96-99 CgH,!, n=0,1,2,3 R 0.92 R N
97-99 CgH,l, n=1,2,3 1.1 . - -
98 CsgHy - - - 0.4
99 cf - - 1.2 -
100 CgHT 0.17  0.11 - -
101-103  CgH,", n=5,6,7 3.5  1.00 - -
126 CioHT 3.0 0.88 B N
127 CioH7 1.8 1.7 - 0.3
64 CioHJ ¥ 0.45  0.20 1.1 0.9
42.7 CioHI TT 0.0l 0.0l 0.64 0.3
128 CioHT 26.1 4.3  0.65 0.2
64.5 3cceutT R - 0.18 0.1
129 I3ccoHT 3.9  0.92 - -
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Tabela A.4 - PIY e RIY para a fragmentacao de antraceno na fase gasosa, devido a fétons de

2500 eV.
m/q  Atribuicio  PIY® RIY?
%
1 HT 10.8 5431.9
2 HY 0.5 248.1
12 ct 1.5 693.6
13 CcHT 0.8 387.5
14 CH{ 0.4 204.4
15 CHj 1.0 507.1
24 cy 0.9 481.0
25 CoHT 1.8 896.5
26 C2Hg 6.0 3035.8
27 CaH; 3.6 1847.5
36 cy 1.4 709.2
37 c3zHT 6.2 3162.3
38 CsHJ 4.3 2183.6
38.5 CeHI T 1.0 494.4
39 CsHY 5.8 2975.2
43 CrHJ T 0.5 253.5
48 cy 0.5 273.7
49 CgHTT 0.5 267.6
49 CyuHT 1.7 891.4
49.5 CgHy T 1.5 761.6
50 CqHF 4.7 2397.1
50.5 CgHI T 1.2 635.4
51 C4H,:f 1.7 889.9
51.5 CgHI 0.8 409.4
55 CoHIT 0.3 146.2
59 CiqHJ T 0.2 95.8
60 cy 0.7 373.9
60.5 CioHTT 0.7 347.7
61 CsHT 3.0 1504.5
61.5  CioHi T 0.3 159.7
62 CsHT 3.4 1734.7
62.5 CroH; 1.5 784.6
63 CsHT 1.8 903.1
63.5  CioH T 1.0 530.6
64 CsH 0.4 216.7
73 CgHT 1.1 548.3
73.5 CroHTT 0.5 236.9
74 CeHT 2.3 1151.3
74.5 CrpHI T 0.7 361.9
75 CGH_% 2.3 1173.2
75.5  CpoHIT 0.2 84.5
76 CeH 3.4 1734.6
76 CrpHJ 1.0 493.8
76.5 C12H§ 0.3 166.6
77 CgH, 0.4 228.2
84 cF 0.5 257.3
84.5 Ci4HTT 0.2 99.6
85 crHT 0.8 386.9
85.5  CigHS T 0.3 174.0
86 CrHI 0.8 423.5
86.5 CraH T 0.5 263.9
87 CrHT 1.0 496.9
87.5 CraH T 0.1 44.6
88 crH 3.3 1662.5
88 014H§r+ 0.7 371.9
88.5 CraH] 0.2 100.7
89 CrH. 2.4 1224.2
97 CgHT 0.6 327.6
98 chg 0.5 274.8
99 CsHj 0.7 365.8
109 cy 0.3 166.4
110 CoHT 0.4 225.4
122 CioHy 0.3 153.8
139 CiiHy 0.2 115.6
177 CiaHg 0.2 95.5
89 CiaHj " 0.8 398.8
59.3  CiaH 7T 0.3 137.8
178 CiaH] 0.2 100.0

% Partial Ton Yield: a razdo entre a contagem
de cada pico e a contagem total.

b Relative Ion Yield: a razdo entre a contagem
de cada pico e a molécula mae.
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Tabela A.5 - Rendimento I6énico Parcial (PIY) da fragmentacdo de metil-antraceno na fase
gasosa, devido a fétons com energia entre 275 e 2500 eV.

Fragmentos PIY (%) por energia (eV)
m/q Atr. 275 310 2500
HT 2.8 18.77 9.4
2 H 0.1 1.30 0.7
12 ct - 0.39 0.9
13 cHT - 0.27 0.8
14 cHT 0.1 0.79 0.8
15 CH§ 1.0 3.81 2.3
24 cF - - 0.6
25 CoHT - - 1.0
26 CoHT 1.1 3.68 4.3
27 czH,?" 6.4  10.15 8.7
29 chgf - 0.78 -
36 cy - - 0.8
37-38 C3H, n=1,2 - 3.97 -
37 CsHT 0.8 - 5.0
38 C3HT 1.2 - 2.4
39 C3H§L 5.5 9.39 8.5
43 CcrHIT - - 0.3
43.5 C7H§'+ - 0.05 0.2
49-52 C4HT 7.8 11.93 11.7
55 CoH T, n=2,3 - 0.57 0.3
56 CoHy F - - 0.1
60 cF - - 0.4
60.5 CioHTT - - 0.5
61-64 CsH, n=1,2 7.3 10.56 10.3
69 Cy HIT N B 0.2
69.5 CpHI 0.1 - 0.5
70 CiHIT - 0.11 0.1
73-77 CeH,', n=1,2,3,4,5 5.6 8.20 7.0
82 CgHIT 0.2 - R
82.5 CygHIT 0.4 . -
81-83 C13H%+, n=6,7,8,9,10,11 - 0.65 4.4
84- 88 C7H, , n=2,3 N 3.70 5.1
86-88 C7H,, n=2,3,4 5.2 - -
93.5 CysHI T R B 0.4
94 CysHTT - . 1.2
94.5 CI5H§“+ 0.7 - 1.4
95 CysHJG - . 1.1
94-95 CisHJ - 0.50 -
95.5 CisH] - - 0.3
96 CisHL 1.0 0.51 1.2
97 CgHT - 1.91 0.4
98 cgHT - - 0.6
99 CgHir - - 0.6
109 cg - - 0.2
110 CoHT - - 0.3
111 CoHT - - 0.4
110, 111 CoH, ,n=2,3 0.9 - -
112 CoHI - - 0.1
113 chi - - 0.2
114 CgHi - - 0.1
114, 115 CoH,', n=6,7 0.9 - 0.1
116 CoH - - 0.1
122 CioHT N B 0.2
122,123 CioH,l, n=2,3 0.3 - -
125-127  C1oH}, n=5,6,7 0.6 . -
126 CioH7 - . 0.3
137-140  C;1H, , n=5,6,7,8 1.1 - B
139 CiiHY - - 0.5
149-154  C1oH,, n=5,6,7,8,9,10 1.7 0.91 -
150-153  CipHY - - 0.4
162-167  Ci3H, , n=6,7,8,9,10,11 4.5 - -
164-166  Ci3H,", n=8,9,10 - 0.99 1.0
176 C14H 0.5 - -
189-190  CigH 4.9 _ B
190 Cis5H I - - 0.1
191-192  Cy5H], 37.4 - -
191 CisH], - - 0.2
192 CisH[, - 6.11 0.1
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Tabela A.6 - PIY e RIY para a fragmentagdo de pireno na fase gasosa, devido a fétons de 2500

eV.
m/q Molécula PIY®  RIY? m/q Molécula PIY® RIY?
% %
1 Ht 11.4 5642 67.5 1BooysHfH 0.1 69.7
2 HY 0.4 201.6 72 cf 0.3 150
12 ct 1.3 634.7 73 CceHT 1.1 538.5
13 cHt 1 473.4 73.5 CrpHJ T 1.2 577.3
14 cHT 0.6 284.2 74 CeHT 1.6 781.1
15 CHSgT 0.7 367.4 74.5 CroH] T 1.3 635.6
24 cy 1.2 611.8 75 CeHI 1.5 758.6
25 CoHT 1 472.8 75.5 CipH 0.4 201.6
26 CoHT 5.2 2576.7 76 CeH 0.3 173.1
27 CQHiF 2.2 1092.7 76.5 CipHI 0.2 80.6
36 cy 1.7 832 84 cr 0.8 378
36.5 CgHTT 0.6 321.7 84.5 c,at 0.4 200.5
37 CsHT 4.3 2118.3 85 C7H3’ 1.2 583.8
37.5 CeHF T 0.8 391.5 85.5 crHt 1 502.2
38 CsHJ 2.2 1073.2 86 c7H3L 1.5 757.8
38.5 CeHF T 1 499.2 86.5 CiaHI T 0.7 370.4
39 CsHY 3.1 1512 87 CyaHT T 1.5 721.1
43 CrH; T 0.2 115.6 87.5 014H§r+ 1.1 532.9
48 cr 0.6 208.8 88 CiqHg T 1.6 790.5
48.5 cgHtt 0.2 102.3 88.5 BccizHit 0.5 254.6
49 cyHT 2.3 1149.4 97 CgHT 0.3 156.7
49.5 CgHF T 0.9 428.5 97.5 CreHS T 0.4 184.1
50 CaHS 4.8 2392.2 98 CsHJ 0.7 332.6
50.5 CgHI T 0.3 169.6 98.5 CigHL T 0.5 227
51 CyHT 1.4 684.6 99 chH‘SH 0.8 404.2
51.5 CgHI T 0.4 178.7 99.5 CmHir+ 0.8 416
54.5 CoHTT 0.1 421 100 CigHIT 4.5 2251.5
55 coHI T 0.2 108.8 100.5 CieHg + 2 967.1
55.5 CQHEr+ 0.2 76.1 101.5 BoeysHiE 0.6 295.5
60 cy 1.4 697.4 108 cy 0.3 155.3
60.5 CioHTT 0.6 308.6 109 CoHT 0.5 245.1
61 CsHT 2.9 1435.3 110 CoHtF 0.9 445.9
61.5 CroH 0.8 413.1 111 CgHgr 0.4 197.8
62 CsHT 2.7 1322.7 121 CioHT 0.2 78.3
62.5 clon*' 1.8 878.1 122 CioHT 0.4 217.3
63 CsHT 1.3 620 123 cmHi' 0.3 125.6
63.5 CroH 0.5 231.9 200 CigHS 0.2 110.3
64 CsHS 0.2 89.8 201 chHzr 0.2 107.1
66 CieHITT 0.1 25.5 101 CiH " 3.6 1781.3
66.3 CigH T 0.1 62.2 67.3 CreH T T 0.6 311.7
66.6 CigHITT 0.5 251.6 202 CreH], 0.2 100
67 CigHg T 0.4 202.5

@ Partial Ton Yield: a razao entre a contagem de cada pico e a contagem total.
b Relative Ion Yield: a razdo entre a contagem de cada pico e a molécula mae.
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ANEXO B - Resultados Observacionais

ANEXOS B - Tabelas referentes aos dados observacionais de L1157-B2, HH2H e HH2E

Tabela B.1 - L1157-B2

Molecule Transition v Ey Telescope Fery Nmb f (T)pp-dV) A\ AV Ta T
(GHz) (X) (K. km/s) (km/s)  (km/s) (X) (X)
HCOT 1—0 89.1885 4.3 IRAM 0.95  0.81 1.4 1.6 2.0 0.7 0.8
3—2 267.5576  25.7 IRAM 0.88  0.52 0.9 2.4 2.9 0.3 0.5
HI3coT 1—o0 86.7542 4.2 IRAM 0.95 0.81 0.08 2.8 2.0 0.04 0.05
3—2 260.2553  25.0 IRAM 0.89  0.53 0.06 4.2 5.6 0.01 0.02
HCT7OT 1 —0 87.0575 4.2 IRAM 0.95  0.81 0.05 1.2 8.3 0.005 0.006
3—2 261.1649  25.1 TRAM 0.89  0.53 0.17 2.8 21.7 0.007 0.01
HCT®OT 1 —o0 85.1622 4.1 IRAM 0.95 0.81 0.004 2.8 0.8 < 0.004 < 0.005
HCST 2 — 1 85.3478 6.1 IRAM 0.95  0.81 0.03 3.2 2.8 0.01 0.01
NNHT 1—0 93.1718 4.5 IRAM 0.95 0.8 0.02 2.2 1.7 0.01 0.01
93.1761 4.5 IRAM 0.95 0.8 0.03 2.2 2.6 0.009 0.01
93.1737 4.5 IRAM 0.95 0.8 0.03 2.2 1.5 0.02 0.03
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ANEXOS C - Artigo Tolueno (Aceito para publicacdo no Astrophysical Jour-
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ABSTRACT

The formation of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and their methyl deriva-
tives occurs mainly in the dust shells of asymptotic giant branch (AGB) stars. The
bands at 3.3 and 3.4 pm, observed in infrared emission spectra of several objects, are
attributed C-H vibrational modes in aromatic and aliphatic structures, respectively. In
general, the feature at 3.3 pm is more intense than the 3.4 pym. Photoionization and
photodissociation processes of toluene, the precursor of methylated PAHs, were studied
using synchrotron radiation at soft X-ray energies around the carbon K edge with time-
of-flight mass spectrometry. Partial ion yields of a large number of ionic fragments were
extracted from single and 2D-spectra, where electron-ion coincidences have revealed the
doubly charged parent-molecule and several doubly charged fragments containing seven
carbon atoms with considerable abundance. Ab initio calculations based on density
functional theory were performed to elucidate the chemical structure of these stable
dicationic species. The survival of the dications subjected to hard inner shell ionization
suggests that they could be observed in the interstellar medium, especially in regions
where PAHs are detected. The ionization and destruction of toluene induced by X-rays
were examined in the T Dra conditions, a carbon-rich AGB star. In this context, a min-
imum photodissociation radius and the half-life of toluene subjected to the incidence of
the soft X-ray flux emitted from a companion white dwarf star were determined.

Subject headings: astrochemistry — molecular data — methods: laboratory — ISM:
molecules — X-rays: stars
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1. Introduction

Toluene (CeHsCH3), or methyl-benzene, is the simplest alkyl-substituted benzene derivative,
in which a methyl group replaces one of the hydrogen atoms of the benzene (CgHg) molecule.
Although these species have not yet been detected in the interstellar medium, its protonated version
(C7H§) has a spectral signature that matches reasonably with the unidentified interstellar infrared
emission band near 6.2 pm (Douberly et al. 2008). Moreover, the mechanisms of formation and the
role of the molecule in astrophysical environments and in the combustion chemistry have attracted
considerable attention in the last years (Dagaut et al. 2002; Imanaka & Smith 2007; Silva et al.
2007; Dangi et al. 2013).

Toluene was firstly identified as one of the major constituents of the Murchison and Allende
meteorites (Studier et al. 1972). A catalytic combination of CO, Hy and NHj3 on the surface of dust
grains - a process known as Fischer-Tropsch-type reaction - is attributed as the main formation
route of toluene and the meteorite organic matter (Studier et al. 1972). Toluene is also considered
a critical building block for the formation of methyl-substituted polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) (Thomas & Wornat 2008; Ricks et al. 2009), which has been proposed as the carriers
of the 3.4 pm emission in astrophysical environments. It is well known that the formation of
PAHs and their methyl derivatives occurs mainly in the dust shells of asymptotic giant branch
(AGB) stars, which after the ejection of its carbon-rich envelope into the interstellar medium
become protoplanetary nebulae (Cherchneff et al. 1992). In fact, the infrared emission features that
prevail over the spectra of most galactic and extragalactic sources are carried by these molecules
(Tielens 2008).

Concerning the astrophysical synthesis of methylated benzene, different routes of formation are
proposed in the literature, but yet no consensus was reached. Tokmakov et al. (1999), combining
experimental measurements and theoretical methods, investigated the reaction of the phenyl radical
(CgHs) with methane, and concluded that this route does not lead preferentially to toluene, but
mainly to benzene and CHs. More recently, (Dangi et al. 2013) showed that the gas phase synthesis
of toluene from the ethynyl radical (CgH) with isoprene (2-methyl-1,3-butadiene, C5Hg) - two
neutral, non-cyclic precursors - has no entrance barrier and all the transition states have energy
lower than the separated reactants. Consequently, it is a viable reaction pathway in low-temperature
environments, such as the cold molecular cloud TMC-1. Another possible route of formation of
interstellar toluene is the reaction of o-benzyne (CgH,) with methane, but to the best of our
knowledge this reaction was neither experimentally nor theoretically studied.

Ziegler et al. (2005) proposed that the formation process of toluene in the gas-phase could
take place in the warm layers of the circumstellar envelope of AGB stars, involving the reaction
of benzyl with H and 1-C3Hs with C4Hs. The object T Dra is a carbon-rich AGB star associated
with FUV and X-ray emission. The origin of the X-ray emission in the environment of the star,
however, is still a matter of debate. It was proposed that the presence of a white dwarf as a
companion, in a binary system, could be responsible for the observable X-ray flux (Sahai et al. 2008;
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Ramstedt et al. 2012). However, more observations are necessary to constrain the intensity and
periodicity of these events in T Dra and other AGB stars, as well as the role in its inner shell.
Nevertheless, the presence of a companion star should not be considered surprising, since it has
been proposed for well-studied evolved stars, such as IRC +10216 and the pre-planetary nebula
CRL 618 (Velzquez et al. 2014; Cernicharo et al. 2015; Kim et al. 2015).

The present work obtained experimental and theoretical information about the photoionization
and photodissociation processes of toluene upon interaction with soft X-ray photons at energies in
the vicinity of the carbon K shell. Particular attention was given to the analysis of doubly charged
species, inasmuch as the presence of multiply-charged PAHs in the interstellar medium has been
proposed (Rosi et al. 2004; Malloci et al. 2007). Since the chemistry of circumstellar regions is
strongly affected by X-rays photons associated with high velocity winds and with shocked gas in a
binary companion, the investigation of the photo-interaction is of great interest for unravelling the
behavior of molecules in these environments. Here, the emphasis is placed on the environment of
the AGB stellar object T Dra, and the spotlight of the work is directed to determine the ionization,
destruction, and the half-life of toluene under the observed astrophysical conditions of the star. We
expect that our results will open a discussion towards the presence of ion-molecule reactions and
the structure of molecules in different charged states in the circumstellar envelope of AGB stars.

In the following section, we briefly present the experimental and theoretical methods used in
this work. Section 3 contains the results and discussion. In the last section, final remarks and
conclusions are presented.

2. Methodology

The measurements were performed at the Brazilian Synchrotron Light Source Laboratory
(LNLS) using soft X-rays photons selected from the Spherical Grating Mono-chromator (SGM)
at energies around the Cls resonance (280-320 eV). The experimental set-up has been described
in detail elsewhere (Boechat-Roberty et al. 2005). Briefly, soft X-ray photons, at a rate of 102
photons s~ 1, perpendicularly intersect the gas sample inside a high vacuum chamber. The photons
absorbed by the molecules produce the excitation and ionization of electrons from inner shell, caus-
ing a molecular instability that can lead to the dissociation, producing several ionized fragments.
The base pressure in the vacuum chamber was maintained in the 10~® Torr range, while during
operation the chamber pressure was raised up to 1078 Torr. The gas needle was kept at ground
potential. The emerging photon beam was recorded by a light sensitive diode. The sample was
purchased commercially from Sigma-Aldrich with purity better than 99.5%. No further purifica-
tion was used except for degassing the liquid sample by multiple freeze-pump-thaw cycles before
admitting the vapor into the chamber. Since toluene possesses a high vapor pressure, there was no
need to heat the liquid sample, avoiding degradation.

The photoelectrons (PE) and photoions (PI) produced by the interaction with the photon beam
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were extracted by a static electric field of 450 V/cm. The ionized fragments were accelerated and
focused by a two-stage electric field into a field free drift tube 297 mm long and detected by micro-
channel plate detector in a chevron configuration. The ionic species were mass-to-charge (m/z)
analyzed by a time-of-flight mass spectrometer (TOF-MS), and produced the stop signals delivered
to a time-to-digital converter (TDC). The photoelectrons were directed into the opposite direction
towards a micro-channel plate detector. The TDC was started by one of the collected electrons.
Standard time-of-flight spectra were obtained using the correlation between one photoelectron and
a photoion in coincidence (PEPICO). In addition to the PEPICO spectra, two-dimensional coin-
cidence mass spectra (PE2PICO: Photo-FElectron Photo-ion Photo-ion Coincidence) were simulta-
neously obtained. In this case, the ion pairs resulted from the multiple ionization events, mostly
associated with the Auger-like process, that after decay break into at least two ionic and neutral
species. Only about 0.6% of all coincidence signals were sorted in the PE2PICO spectra, reflecting
that the majority of the contribution was correlated to single coincidence events.

In order to extract astrochemical informations it is essential to obtain the absolute ionization
and fragmentation cross sections. The data reduction procedure included subtraction of a linear
background and the false coincidences coming from aborted double and triple ionization events
(Simon et al. 2001). Then, contributions of all cationic fragments were summed up and normal-
ized to the photoabsorption cross sections measured by Ishii & Hitchcock (1987). Assuming a
negligible fluorescence yield due to the low carbon atomic number (Chen et al. 1981) and an ionic
fragment production in the present photon energy range, it is possible to consider that all absorbed
photons lead to cation formation. Inner shell photoabsorption and the subsequent photoionization
process may produce instabilities on the molecular structure (nuclear rearrangements), producing
a transient molecule that breaks down following different dissociation pathways. Mass-spectra of
toluene were obtained around the energy of the resonance Cls — 7* (Hitchcock & Mancini 1994)
between 277.9 and 302.7 eV.

Density functional calculations were performed to elucidate the most stable molecular struc-
tures of the doubly ionized species obtained in the X-rays photodissociation measurements. These
ions are of type C7HET, n=2-8. Around 70 initial geometries for each dication were optimized at
the M06-2X/cc-pVTZ(-f) level (Zhao & Truhlar 2008). Frequency calculations and thermodynamic
analysis were performed for the 15 most stable structures of each species, and more than 100 dif-
ferent minimum structures were characterized. Considering this large number, the structural and
thermodynamic aspects were discussed solely on the basis of the most stable C;H," + species, at
the mentioned level of theory. The low-lying isomers of each C7H™ dication will be discussed in
a future work. Moreover, the thermodynamics of several dissociation pathways of the dications
by Coulombic decay were evaluated, and compared to the estimated coincidence of the monoca-
tion products from the PE2PICO analysis. All calculations were performed with the Jaguar 7.9
program.

The radiative flux model of T Dra was constructed by using the numerical simulations of wind
accretion in symbiotic binary systems developed by Val-Borro et al. (2009). The authors estimated
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Fig. 1.— Time-of-flight mass spectrum of toluene after exposition to X-ray at 285.1 eV.

an X-ray luminosity due to mass accretion of the wind of an AGB star onto a small companion
(R=0.02 Rg,), between distances of 16 to 70 AU, in the range between 3x10%° and 3x10%2 erg s=1.
This scenario was applied to obtain the photoionization and photodissociation rates of toluene, as
well as the photoproduction of dications, as functions of the distance from the AGB star.

3. Results and Discussion
3.1. Experimental results

Figure 1 shows the mass spectra of toluene at the Cls resonance energy (285.1 eV). Besides the
Cr group (84 to 93 amu), the following ionic groups were identified, due to carbon atom loss: methyl
(12 to 16 amu), Cz (24 to 28 amu), C3 (36 to 41 amu), C4 (48 to 53 amu), Cs (60 to 66 amu), and Cg
(73 to 78 amu). Moreover, the appearance of fractional m/z from 42 to 47 amu suggests that doubly
ionized molecules from the C7 group were also produced. The region of the spectra corresponding
to the double ionized molecules from the C7 group, of special interest in this work, is enhanced in
Figure 1, and the fragment-ions assignments highlighted. It should be mentioned that such a full
sequence of doubly ionized molecules is not usually encountered and easily identified in homo and
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Fig. 1.— Time-of-flight mass spectrum of toluene after exposition to X-ray at 285.1 eV.

an X-ray luminosity due to mass accretion of the wind of an AGB star onto a small companion
(R=0.02 Rg,), between distances of 16 to 70 AU, in the range between 3x 1030 and 3x 1032 erg s—1.
This scenario was applied to obtain the photoionization and photodissociation rates of toluene, as
well as the photoproduction of dications, as functions of the distance from the AGB star.

3. Results and Discussion
3.1. Experimental results

Figure 1 shows the mass spectra of toluene at the Cls resonance energy (285.1 V). Besides the
Cr group (84 to 93 amu), the following ionic groups were identified, due to carbon atom loss: methyl
(12 to 16 amu), Cz (24 to 28 amu), C3 (36 to 41 amu), C4 (48 to 53 amu), Cs (60 to 66 amu), and Cs
(73 to 78 amu). Moreover, the appearance of fractional m/z from 42 to 47 amu suggests that doubly
ionized molecules from the C7 group were also produced. The region of the spectra corresponding
to the double ionized molecules from the C7 group, of special interest in this work, is enhanced in
Figure 1, and the fragment-ions assignments highlighted. It should be mentioned that such a full
sequence of doubly ionized molecules is not usually encountered and easily identified in homo and
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heterocyclic ring molecules. Small features at masses (m/z) 20, 38.5 and 39.5, corresponding to the
ions C3Hf{+, CngFJr and CGH;)”L, were also identified. Small doubly charged molecules, in general,
are metastable: charge separation may occur and the fragments are accelerated by their mutual
repulsive character (Coulomb explosion). It is well established, however, that aromatic molecules
resist Coulomb explosion better than other molecules (Burdick et al. 1986).

Even though the discrimination of doubly charged ions in mass spectra can be difficult or even
impossible, they are very easily identified in the mass spectra of toluene. Shaw et al (1998) reported
the appearance of the ion Cng{Jr with ionization by photons of energy 23.8 €V. The peaks of the
double ionized fragments in our mass-spectra present a narrower profile than those for small single
ionized fragments, which reflects the thermal energy of the ions. Doubly ionized peaks of CrHT,
with n = 2-8, were also produced from the fragmentation of toluene with the impact of 100 eV
electrons (Gluch et al. 2005)

As shown by Bakes et al. (2001) in a model under interstellar conditions, the infrared emission
from PAH molecules depend on their charge state and temperature distribution function. The
production of doubly charged ions from PAHs with more than 24 carbon atoms may be dominant
for a Go/n. ratio larger than 10% cm™3. Tt also changes the ionization degree of the cloud. In envi-
ronments with some contribution of soft X-rays, these dications can be produced by the absorption
of photons of energy around the Cls edge, followed by Auger process of both neutral (emitting
two electrons) and cationic molecules (emitting just one electron). Reitsma et al. (2015) studied
the production and stability of dications of coronene from X-ray photon interaction with cations.
This may be an important route to produce dications, but it still lacks the rate production of
doubly charged ions from neutral PAHs, since part of them is destroyed by photoionization. Rosi
et al. (2004) investigated theoretically the stability, structure and fragmentation routes of CsHE{ o
Toluene is considered a small molecule, which shows experimental and theoretical advantages to
investigate dication stability and production from the neutral parent.

As some peak contribution of fragment-ions are superposed, multiple gaussian function profiles
were fitted to the peaks in order to extract the partial ion yield (PIY) of each fragment-ion. The
PIY of a fragment-ion ¢ was obtained as follows:

AF
PIY; = (Aj) x 100% + APTY; (1)
AAN? AAN2
APIK-—PIYZ-X\/(AJ) +(A_?) (2)

where A:r is the area of the gaussian profile fitted for the fragment-ion peak i, and A} is the
total area of the PEPICO spectrum. The estimated determination, APTY;, reflects the uncertainty
in the area AA; of each peak, and AA; is the sum of these uncertainties. The uncertainties of the
partial yields are estimated around 10%. The PIYs for all the spectra are listed in Table 1. For the
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Table 1: Partial lIon Yield (PLY) for the fragmentation of toluene in the gas phase, due to photons
with energies around the Cls resonance.

Fragments PIY (%) per energy (eV)

m/z  Attr. 277.9 2851 286.6 289.1 302.7
1 Ht 6.8 7.9 8.8 102 116
13 CHt 1.5 1.5 1.5 1.6 1.8
14 CHF 1.3 1.6 1.6 1.8 25
15 CHYF 2.4 2:2 2.1 2.3 3.7
24 ct 1.4 1.9 1.7 2.0 2.3
25 CoHT 1.1 14 1.5 1.6 24
26 C2HF 4.9 5.3 5.5 5.9 7.2
27 CHi 48 4.7 4.9 4.5 7.0
36 ct 1.2 2 1.8 2.8 25
37  CsH" 38 44 5.5 5.0 5.9
38 CsHf 35 4.1 4.2 5.2 4.8
39 CsHf 8.0 8.0 7.9 7.2 7.4
43  C;HjT 04 0.5 0.5 0.5 0.7
43.5 CrHfT 005 0.1 0.1 0.1 0.15
4  C.Hj' 005 01 0.1 0.1 0.1
44.5 Cr;HfT 004 004 006 004 0.05
45 C-HfT 04 0.4 0.4 0.4 0.5
455 CyHIT 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1
46 C/HEY 09 0.5 0.6 0.5 0.7
48 €pg 0.8 0.9 1.1 1.6 1.6
49 C4HT 1.7 2.6 2.5 3.1 3.2
50 C,Hf 52 5.8 5.9 5.5 5.2
51 CHT 43 4.7 4.6 5.1 5.5
52 CHf 16 1.6 1.4 0.7 0.6
61 CsHT 1.2 1.9 2.2 3.1 2.0
62  CsHf 24 3.6 3.6 3.7 2.7
63 CsHy 3.9 4.5 4.6 4.9 4.2
64 CsHY 1.8 1.7 1.7 1.0 0.41
65 CsHI 3.2 2.7 2.3 1.8 1.2
91 C;Hf 106 5.8 5.3 3.3 1.4
92 CHf 78 3.8 3.6 2.5 1.1

monocations, only fragments with PIY greater than 1% are shown. Based on the partial yields it

can be concluded that the photodissociation of toluene leads preferentially to CgH.}', C3H§, C;;Hg'7
C4H;, C5H§, CoHF, CoH3, and C;H}. For the doubly ionized C7IHtT molecules, the total PTY
contribution is of 1.8-2.6%, between 277 eV and 302.7 eV. The most stable doubly charged ion is
the parent molecule, C7Hg'+, followed by C-;H;' * and C7H§ T, i.e. closed-shell species with an even

number of hydrogen atoms. The most produced dication with odd number of hydrogen is C7H.‘}' ik
followed by C7HF ™.

The absolute cross section determination is described elsewhere (Boechat-Roberty et al. 2005).

Briefly, the non-dissociative single ionization (photoionization) cross section opp_; and the disso-
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Table 2: Values of non-dissociative single (op4—;) and double (op4_i;) photoionization cross sections;
dissociative ionization (photodissociation) cross section (oph_q); the and cross section of dications
production (o) of toluene around Cls edge. The photoabsorption cross section (opp—gbs) from
Ishii & Hitchcock (1987) is also shown.

Energy (eV) Cross Sections (cm?)

Oph—abs Oph—i Oph—d Oph—ii T4+
Toluene
277.9 6.2x10720  48x1072! 57x10720 5.7x10°22 1.3x10 3!
285.1 1.9%10717  7.3x10719  1.8x10717 9.6x10°20 3.6x10°1Y
286.6 1.8x107%  64%10720 1.7x10718 9.9x10~21 3.5x1020
289.1 7.3x1078  1.8x107° 7.1x107¥® 3.4x10720 1.3x1071°
302.7 9.5x1071% 1.0x10719 94%x1018 7.0%x10720 24x10°1°
Benzene (Boechat-Roberty et al. 2009)
285.1 42x10718  1.7x10719 3.7x10718 - -

ciative single ionization (photodissociation) cross section opp_g of toluene were determined by:

PIY .+
CrH
Oph—i — O—ph—abSTB (3)
and o
CrHF
Jph—d = Crph,—abs(]- - 170078) (4)

where oPh~3 is the photoabsorption cross section (Ishii & Hitchcock 1987).

The double photoionization cross-section of toluene, o,, s, and the cross-section of dications
production, o4, were obtained as follows:

B Y s
C+H,
Oph—ii — Jph—absﬁ (5)
and
8
PIYC-,H;'*'
O++ = Oph—abs n=2 (6)
F 100

The photoabsorption, photoionization and photodissociation cross sections of toluene at the
Cls edge are listed in Table 2. The photoabsorption cross section of toluene at the Cls resonance
energy is 1.9%10717 e¢m?, almost 5 times higher than that of benzene. This higher value gives
rise to higher photoionization and photodissociation cross sections for the molecule, and could
be responsible for the higher production of doubly charged species of toluene, when compared to
benzene.
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Fig. 2.— Global minimum structures for the C;H} species, n=2-8, at the M06-2X/cc-pVTZ(-f)
level.

3.2. Theoretical Results

Figure 2 shows the most stable structures for each C;7HI™ species, with n varying from 2
to 8. It is worth mentioning that, although some of the dications were already studied from the
theoretical point of view, to the best of our knowledge no comprehensive study concerning their
structures and relative stabilities has been presented. The most stable C-,-Hg“r isomer is the all-
linear heptatriynylidene dication (1), a doubly charged polyyne species. Although several neutral
and anionic polyynes have been detected in interstellar clouds, such as CgH and CgHs (Ziurys 2006),
CgH~ (McCarthy et al. 2006), HC4CN (Nguyen-Q-Rieu et al. 1984), CgH (Cernicharo & Guélin
1996), CgH~ (Briinken et al. 2007), and HC1pCN (Bell et al. 1997), no dicationic analogue has
been detected so far. Polyynes were also suggested to be present in interstellar sources attached as
substituents on PAHs (Duley & Hu 2009). The most stable C7H§H‘ isomer, on the other hand, is
the butadiynylcyclopropenyl dication (2), a planar hydrocarbon species containing a linear polyyne
attached to a three-membered ring.
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Table 3: Electronic energy corrected by ZPE (AEy) of selected dissociation pathways, compared to
the estimated coincidence from PE2PICO spectra. Energy values are in kcal mol™!; yields are in

%.

Dication Dissociation Pathway AE( (Yield)

C-HFT  C3H + C4HF -34.9 (4.06)
C/HFT  CsHY + C,Hf -31.1 (2.09)
C-HFT  C3HY + C4HF -23.3 (3.91)
CHFY  CoHj + C;HF “11.4 (3.16)
CH{"  CoH{ + C;HY -4.6 (1.86)
C/HFT  CaHY + CyHY -3.8 (3.56)
CrH'Y  CoHY + CsHY -3.7 (4.47)
CH*  CHj + GeHY 2.7 (1.05)

C;HfT  CoHF + CsHF 8.6 (1.41)

CrHTT  CoHY + CsHY 18.1 (1.00)
C;HIt  CHF + CgHjJ 24.6 (1.05)
CHf'Y  C3Hf + CHf 95.2 (4.88)
C/HfT  CoH + CsHY 41.5 (2.67)
C/HiT  CaH* + CuHY 45.2 (2.71)
C/Hf*  CoH + CsHT 48.9 (2.00)
C/HT  C3HY + CaHY 68.2 (1.45)
C/Hf*  CaH' + C4HY 93.5 (1.73)

For C7HI+, a structure containing a planar tetracoordinate carbon (ptC, 3b) is only 0.5 keal
mol ! higher in energy than the cyclic 3a structure. At this level of calculation, it is not possible to
discriminate which of the two structures is the ground state for the C7HZ+ system. This problem
will be addressed in a future study dealing with the low-lying isomers of the C;H}* dications.

For C7Hg *, the ground state structure is usually attributed in the literature to that of the cy-
cloheptatrienylidene dication (Roithova et al. 2009). However, a previously non-reported methyl-
biscyclopropenyl structure (5) was predicted in this work as the global minimum for the system.
Its energy is 6.5 kcal mol™! smaller than the usual seven-membered ring. Finally, for the the
parent dication C7H§+, the meta-protonated benzyl cation (7) is the most stable structure, high-
lighting the loss of structural integrity from neutral toluene, in agreement with previous works
(Roithova et al. 2006).

The thermodynamics of selected dissociation pathways by Coulombic decay from CyHI ™ di-
cations was also studied. The dissociation pathways were chosen from the PE2PICO analysis, and
their experimental yields were compared to the variation of electronic energy corrected by zero
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Temperature
1600 K ~400 KE ~100 .K4
Density ~ 6x10°%ni? ~3x10°cm’?
| d =g
le = Mp >
7 xray Observer
photons
Distance —-7x10‘l 4Qt:'m ~1x10"%cm

Fig. 3.— Sketch of the geometry adopted. M, is the AGB star and Mg your companion. The
X-ray flux towards the AGB star is given by ro and the distance from the AGB star is given by rj.
The distance between the stars is given by d = r; + r2 ~ 45 AU. This distance is the result of a
X-ray flux passing through a column density of 4x10%! cm™2 in the direction to the observer.

point energy (ZPE). From this analysis, the viability of the pathways proposed by the experiments

was evaluated.

Table 3 shows the ZPE corrected electronic energy (AEp) of selected dissociation pathways in
comparison with the estimated coincidence from the PE2PICO spectra. For more hydrogenated
C7HiJr dications (n=>5-8), there is a reasonable correlation between the lower energy pathways
and the coincidence of monocations from the PE2PICO analysis. The loss of correlation for
less hydrogenated C7H} ™ dications (n=2-4) suggests that part of the estimated yield from the
PE2PICO spectra could be associated with pathways in which there is also the formation of neu-
tral species. Nevertheless, the most exoergic dissociation pathways are associated to the loss cyclic
C3H§, which also appears as the most prominent peak in the PEPICO spectra, although the
presence of the less stable propargyl isomer cannot be ruled out as it could be formed in the
experiment and, once formed, the large activation barrier could prevent its isomerization to the
cyclic structure (Ricks et al. 2010). This result suggests that a significant part of the formation
of C3H; comes from the decomposition of C;H}* dications, previously generated by Auger mech-
anism. The cyclopropenyl ion, C3HZ | is considered the simplest Hiickel aromatic system, having
27 electrons. It is suggested that Cgﬂg plays an important role in the atmospheric chemistry of
Titan (Ali et al. 2013). Since toluene is also found in the upper atmosphere of Titan, part of the
production of CgHg_ must come from the photodissociation of toluene.

3.3. Ions in the Circumstellar Envelope of AGB Stars

As mentioned before, the production of large PAHs is mainly attributed to the chemical pro-
cess occurring in the circumstellar envelope of AGB stars. T Dra, a carbon-rich AGB star, is
at a distance of 610 pc, with bolometric luminosity L = 6300 L, effective temperature T,=
1600 K, velocity of expanding gas vegp = 13.5 km s~ 1, and mass loss M =12 x 1078 Mg /yr
(Schoier & Olofsson 2001). The soft X-ray spectrum (0.2-2 keV) of the object shows emission cen-
tered at about < 1 keV, observed by ROSAT (Ramstedt et al. 2012). In order to obtain the photon
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flux as a function of the energy, a value of Ly == 3.2x 103! erg s~ was used for the X-ray luminosity,

corresponding to a column density of Ny = 4,0x10%! em—2 (Ramstedt et al. 2012).

The main suggestions of Ramstedt et al. (2012) for the origin of the X-ray emission of T Dra
are that it is due: 1) to the mass-accretion onto a compact white-dwarf, in the case of binarity, or
2) to a coronal emission from a large scale magnetic field. The gas density nearby the stellar surface
should be sufficient to absorb the X-ray produced by the surface magnetic field, but morphological
asymmetries could affect the photoabsorption and allows X-ray emission. Here, we are considering
the case of binarity. In fact, it has been suggested that the morphological structure of CRL 618 and
TRC 410216, two well studied evolved stars, are due to binary companions (Cernicharo et al. 2015;
Velzquez et al. 2014). The numerical simulations of Val-Borro (2009) of mass-accretion of wind
onto an AGB companion suggest this scenario as reasonable. The position of the companion in
the extended expanding envelope of the AGB star, which could result in the X-ray absorption
constrained by Ramstedt et al. 2012, does not require any more special morphological structure,
and it is used as the scenario in this work (Figure 3).

Following the equations of Glassgold (1996) for a spherical symmetry and a uniform gas ex-
pansion, with column density a r—!, the distance between the AGB star and the small companion
that results in a column density of 4.0x10%! cm—2 observed from Earth should be ~ 45 AU.

The X-ray flux, Fx(F), attenuated while it penetrates the gas envelope, is given by:

Lx

() = ot

i (7)

where ry is the distance from the companion, and 7 is the optical depth:

T=0xNpg (8)

where ox is the total X-ray photoabsorption cross-section by gas in the interstellar medium,
and Ny is the hydrogen column density. Considering the photon flux in the vicinity of the Cls

02 cm?2.

resonance energy obtained from Draine & Tan (2003), we evaluate that ox is ~ 2.3x1
The Ny value at a given distance from the AGB’s companion was obtained using the equation (2)

of Glassgold (1996):

101
Ng(r1) = 2,67 x 1036 [E — H] em™2, (9)

where d is the distance between the stars and r; is the distance from the AGB star.

With these parameters, we can evaluate the rates of photodissociation, ionization and half-life
of toluene, besides the production of double charged ions through the T Dra envelope that faces
the companion star. The dissociation of a given molecule subjected to a radiation field is given by:
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Fig. 4— Photoionization and photodissociation rates of toluene and photoproduction of dications
as functions of the distance from the AGB star.

dN
—E = Nk;ph—da (10)

where the photodissociation rate, kpp_g, is defined as:

kph—d = Uph_d(E)Fx(E). (11)
On the other hand, the photoionization rate is given by:

i = oi(E)Fx (E). (12)

and the rate of dications production is:

G = 04+ (E)Fx(E). (13)

The results are shown in the Figure 4. The photoionization, photodissociation and photopro-
duction of dications drops sharply in the direction of the inner envelope. A half-life radial profile of
toluene can be evaluated from the equation 11, by writing ¢/, = In2 /kph—d, that gives 108 years of
half-life at a distance of 3x 10 e¢m (21 AU) from the AGB star. Further chemical reactions should
be inhibited as the shell expands outwards, creating a photodissociation radius determined by the
molecular half-life. The production of molecules is, thus, strongly dependent on the side of the
envelope that is facing the companion star in a binary case. Nevertheless, if magnetic activity is
present through the envelope, the ions produced by these photochemical reactions may contribute
to ambipolar diffusion. Therefore, the structural diversity of the single and double ions would be
shared through the envelope within a new network of ion-molecule reactions in the expanding shells
of the entire envelope of the AGB star, which has not yet been explored by any chemical models.
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4. Summary and conclusions

In this work, the X-ray photoionization and photodissociation of toluene was studied in the
vicinity of the carbon K shell resonance energy. It was shown that the main photodissociation
pathways lead to the formation of CsHy, CsHy, C4Hj, and C4HJ. Moreover, electron-ion coin-
cidences have revealed several doubly charged molecular ions containing seven carbon atoms with
considerable abundance. The relatively high survival of the dications subjected to hard inner shell
ionization suggests that they could be observed in the interstellar medium, especially in regions
where PAHs are detected, and validates their search in astrophysical environments.

The absolute single and double photoionization and photodissociation cross sections were de-
termined. The particularly high photoabsorption cross section of toluene at the Cls edge increases
the photoionization and photodissociation cross sections of the molecule, when compared to ben-
zene. Eventually, this could be responsible for the higher detection of doubly charged species of
toluene.

The structure of the C-,var dications was also studied in this work. It was shown that,
while CyHEer and C7H3++ present polyyne-like structures, a cyclic structure containing a planar
tetracoordinate carbon is one of the possible global minima of C-;HI“*. A previously non-reported
methyl-biscyclopropenyl structure was found as the global minimum for C—,:Hgr *, and the loss of
structural integrity of (},—:H‘SHL when compared to neutral toluene, as previously suggested in the
literature, was confirmed.

The most exoergic dissociation pathways from doubly charged ions are associated with the
loss of c—CgH; This suggests that the decomposition C;7H; ™t dications could contribute to the
enhancement of the cyclopropenyl ion in toluene-rich astrophysical environments, such as the upper
atmosphere of Titan.

Finally, the photoionization and photodissociation cross sections obtained in this work were
applied to evaluate the half-life of toluene through the T Dra envelope, which reaches a value of
~10% years at a distance of 21 AU from the AGB star. The results also suggest that the ion
production on the side of the envelope that faces the companion white dwarf could affect other
regions, if magnetic activity is present. Ultimately, this mechanism could trigger ion-molecule
reactions through ambipolar diffusion.

The authors would like to thank CNPq, CAPES, and FAPERJ for financial support.
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