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Resumo

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHSs), constituidos de anéis benzénicos,
assim como os PAHSs hidrogenados (Hn-PAHS), compostos com excesso de atomos de H
periféricos, emitem bandas no infravermelho (3-12 pm) devido as transi¢Oes
vibracionais. Estas moléculas estdo presentes em diversos ambientes astrofisicos. Por
exemplo, a banda em 3,3 um, atribuida a vibracdo da ligagdo C-H dos compostos
aromaticos, geralmente esta acompanhada da banda em 3,4 um, atribuida a vibracéo do
C-H dos compostos alifaticos. As abundancias destas moléculas aromaticas e alifaticas
em ambientes circunstelares e interestelares dependem das taxas de formacdo e de

destruicdo pela radiagédo UV e raios-X.

Neste trabalho, estudamos experimentalmente a fotoionizacdo e fotodissociacdo do
Benzeno hidrogenado, a molécula Ciclohexano (CeHi2), nas faixas de energia no
ultravioleta (10-100 eV) e os Raios-X moles (280-310 eV), para isto, foram analisados 0s
espectros de massa dos fragmentos iénicos, produzidos pela interacdo dos fétons com a
molécula em fase gasosa, sendo determinada a producéo de cada ion em funcéo da energia
dos fotons. Além disso, foi analisada a estabilidade da molécula do Ciclohexano, por meio
da identificacdo dos ions formados dependendo da faixa de energia, sendo observada uma

maior producao de fragmentos idnicos do grupo etilo (C2Hn") e propilo (C3Hn").

Determinamos o fluxo de fétons em funcdo da energia na regido de fotodissociacdo da
Nebulosa planetaria NGC 7027, levando em conta a atenuagdo provocada pelo H e pelos
grdos. A partir dos valores dos fluxos de fotons e das secdes de choque de fotoionizacdo
e fotodissociacdo determinamos as taxas de ionizagdo e de destrui¢do das moléculas do
Ciclohexano e do Benzeno (CsHs), avaliando assim sua estabilidade estrutural, frente ao

fluxo de radiacdo emitido pela estrela central na regido de fotodissociacdo da nebulosa.
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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), constituted by benzenics rings, as well as
hydrogenated PAHs (Hn-PAHS), compounds with excess peripherals H atoms, emit
infrared bands (3-12 um) due to the vibrational transitions. These molecules are present
in different astrophysical environments. For example, the band at 3.3 pm, assigned to
vibration of aromatic C-H bonds, generally accompanied by the band at 3.4 um, assigned
to vibration of aliphatic C-H bonds. The abundances of these aromatic and aliphatic
molecules in interstellar and circumstellar environments depend on the rates of formation

and destruction by UV and X-rays radiation.

In this work, we study experimentally the photoionization and photodissociation of
hydrogenated Benzene, the Cyclohexane molecule (CesHi2), the energy bands of
ultraviolet (10-100 eV) and X-rays soft (280-310 eV). For this, were analyzed the mass
spectra of ionic fragments, produced by the interaction of photons with the molecule in
the gas phase, the production for each ion is calculated as a function of photon energy.
Moreover, was analyzed the stability of Cyclohexane molecules by the identifications the
ions formed depending on the energy band and it was observed a greater production of

fragment ions of the ethyl group (C2Hn") and propyl group (CsHn").

We determine the photons flux in the photodissociation region in the nebula NGC 7027
in function of energy, taking account the attenuation caused by the H and the grains. From
the values of the photons flux, photoionization and photodissociation cross section, we
determine the ionization and destruction rates of the molecules of cyclohexane and
benzene (CsHe), thus evaluating its structural stability against radiation flux emitted by

the central star in photodissociation region of this nebula.
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Introducao

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs), sdo estruturas moleculares,
constituidas principalmente por multiples anéis de Benzeno (Woods, et al. 2003), unidos
por meio de ligacGes duplas alternadas chamadas de tipo aromatico. Estas moléculas sao
identificadas no espectro infravermelho pela banda em 3,3 um. No entanto, em regides
do meio circunstelar e interestelar com excesso de H, a reacdo de hidrogenagéo passa a
ser importante levando a formacdo de PAHSs hidrogenados ou sUper hidrogenados (Hn-
PAHSs). Estes Hn-PAHSs sdo identificados pela banda em 3,4 um, caracteristica das

ligagBes alifaticas C-H das moléculas orgéanicas (Li & Draine, 2012).

Quando a molécula de Benzeno (CeHe), € totalmente hidrogenada, a molécula passa a ter
uma estrutura ciclica de 6 atomos de C com 12 H periféricos ou Ciclohexano (CeHi2),

unidos por meio de ligacdes simples (alifaticas).

Pelos modos vibracionais caracteristicos das moléculas aromaticas (3,3 pm) e alifaticas
(3,4 um), atribuidos ao estiramento e flexdo da ligacdo C-H, foram identificados os PAHs
e Hn-PAHs em varios objetos astrofisicos, incluindo a nebulosa planetaria NGC 7027
(Tielens 2008). Acredita-se que neste objeto existe a mistura de compostos alifaticos
ligados com moléculas aromaticas, além da presenca de diversos ions moleculares entre
eles alguns dos fragmentos que podem ser produzidos pela fragmentacdo de moléculas

como o Benzeno e o Ciclohexano.

A NGC 7027, nosso objeto de estudo neste trabalho, além dos PAH foram identificados
diversos ions moleculares entre eles alguns dos fragmentos que podem ser produzidos
pela fragmentacgdo de moléculas como o Benzeno (CsHe) e 0 Ciclohexano (CeH12), isto é,

0 Benzeno hidrogenado.

Diferentes técnicas de laboratério fornecem importantes resultados sobre o
comportamento das estruturas quimicas em diferentes ambientes astrondmicos. Neste
caso, nos analisamos o comportamento do Ciclohexano e o Benzeno, como unidade
basica de PAH, ao serem submetidos a fotons nas faixas do ultravioleta (UV) e Raios-X

moles. Para isso, foram realizados experimentos no Laboratério Nacional de Luz



Sincrotron (LNLS) e analisados por meio da técnica de espectrometria de massa por
tempo de voo (MS-TOF). Os resultados obtidos, permitiram estudar a estabilidade das
duas estruturas, mediante o célculo das secbes de choque de fotodissociacdo e
fotoionizacdo (Boechat-Roberty et al. 2009), que por sua vez, permitem fazer um
comparativo da meia vida das duas estruturas (Andrade et al. 2010), através das taxas de
destruicdo das mesmas, ao serem submetidas ao fluxo de Raios-X da NGC 7027.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta a seguinte estrutura: no capitulo 1 veremos
as principais carateristicas do processo da formacéo estelar junto com a composicdo do
meio interestelar e circunstelar. No capitulo 2, veremos os principais efeitos da interagcdo
da radiacdo eletromagnética com a matéria. No capitulo 3, estdo descritas as técnicas
experimentais, incluindo a definicédo e principais carateristicas da radiacdo sincrotron. No
capitulo 4, estdo descritos os procedimentos de aquisicdo, tratamento e analise dos dados
experimentais. No capitulo 5, apresentamos 0s resultados obtidos nas diferentes técnicas
utilizadas, com algumas implicacGes astrofisicas, como a obtencdo das se¢des de choque
e 0 tempo de meia vida das estruturas analisadas. E finalmente no capitulo 6, sdo

apresentadas as conclus@es, consideracdes finais e perspectivas futuras para este trabalho.



Capitulo 1

Ambientes Astrofisicos: Estrelas, Nebulosas Planetarias, Meio

Interestelar e Circunstelar

1.1. Formacdao estelar

No meio interestelar, as grandes nuvens moleculares, constituidas de gases (H) e gréos de
poeira (silicatos, grafites, etc.), fragmentam-se em nuvens de diversos tamanhos que ao

entrarem no processo de colapso gravitacional, propiciam a formacéo das estrelas.

O teorema de Virial, expressa a forma de equilibro de um sistema estavel
gravitacionalmente ligado, o qual pode ser perturbado quando a nuvem desloca sua
energia interna, aumentando a energia cinética do sistema (K), fazendo com que a nuvem
se expanda, ou mostrando um nivel muito baixo de K, atingindo o colapso (2K<|U|) onde

U é a energia potencial (Carroll and Ostlie 2007)
2K+U =0 (1.1)
Assumindo a nuvem com geometria esférica e densidade constante, podemos escrever as

expressdes da energia cinética e da energia potencial como (Carroll and Ostlie 2007):

~ _ 36ME
U~ - 25 (1.2)

3 Mc
2 umg

K= KT (1.3)

onde G é a constante gravitacional Mc é a massa da nuvem, Rc 0 raio e u é a massa
molecular média. Inserindo as expressdes de U e K na equagdo 1, podemos escrever o

teorema do Virial como (Carroll and Ostlie 2007):

2 (32 k1) + (- 3G—M%) =0  (L4)

2 pmy 5 RC

A condicdo para comecar o colapso serd quando:



3M 3 GMZ

(Zckr) < (325) @)
Hmy 5 R¢

A contracdo gravitacional de uma nuvem gera um aumento consideravel da pressao e da

temperatura no centro; dando passo a formacdo de protoestrelas, as quais, logo que é

atingido o equilibro convectivo, é propicia a ocorréncia da fusdo de ndcleos atémicos,

isto é, as reacdes termonucleares.

O atomo de Hidrogénio, H, é o elemento quimico mais abundante no universo, mais 0s
seguintes 25 elementos quimicos, alguns deles com fortes implicagdes na astroquimica e
astrobiologia, como o Carbono, Oxigénio, Nitrogénio, sdo formados ao longo da evolugéo

das estrelas, por diferentes processos.

O diagrama de Hertzsprung-Russell (HR), mostra a relacéo existente entre a luminosidade
(magnitude absoluta) e a temperatura superficial (ou classe espectral) de uma estrela,
sendo elas diretamente proporcionais & massa (Longair 1994; Carroll and Ostlie 2007, de
Souza and Oliveira, 2014), dividido em regibes, de acordo com as carateristicas da etapa
evolutiva (tendo em conta que a metalicidade da estrela também pode influenciar o

processo evolutivo da estrela).

A sequéncia principal (SP), a regido onde se encontram as estrelas que tém a fuséo de H
nuclear como mecanismo de geracdo de energia por meio de processos como a cadeia
préton- préton (p-p) e o ciclo carbono, nitrogénio e oxigénio (CNO) mas, o diagrama HR
também mostra as regides onde ficam estrelas mais evoluidas, apos a SP, como a regido

das gigantes, o ramo assintotico das gigantes (AGB) e anas brancas (figura 1).

A cadeia p-p € o mecanismo mais efetivo na producdo de energia de estrelas de baixa
massa, devido as temperaturas atingidas por seu ntcleo (T~107 K). A cadeia p-p descreve
0 mecanismo de producdo de Hélio, Berilo, Litio e Boro a partir do Hidrogénio, sendo
41H - 3He, a reacdo que explica o produto principal do processo (os outros elementos

ndo tem uma formagdo muito eficiente).



Caracteristicas das estrelas
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Figura 1. Diagrama HR (fonte: http://astro.if.ufrgs.br/estrelas/nodel4.htm).

Nestas estrelas o transporte da energia que sai da fusdo inicia no nucleo por meio do
transporte radiativo, mas, instabilidades acima da zona radiativa transformam o
mecanismo de transporte de energia da estrela em um mecanismo convectivo, alcancando

a superficie onde a densidade cai rapidamente.

Para a formacédo de elementos mais pesados, o ciclo CNO, precisa de uma temperatura
nuclear maior (T > 2x10’ K), razdo pelo qual, este mecanismo é mais efetivo em estrelas
de maior massa (M >8 Mp). O ciclo CNO, apresenta maior complexidade em relacédo a
cadeia p-p, devido a que o processo de nucleossintese requer seis etapas para poder atingir
o produto principal 41H — %He e além disso, precisa da presenca de elementos como

12C 14N, 180, como agentes catalisadores.



No ciclo CNO, da mesma forma que na cadeia p-p, cada linha da rota de sinteses € ligada
a taxa de geracéo de energia £ e a temperatura T, sendo & proporcional a T, para o

ciclo CNO, enquanto que na cadeia p-p ¢ é proporcional a T#®,

No ciclo CNO, a relacdo entre a energia gerada e a temperatura, abre passo a formacao
de gradientes de temperatura no centro da estrela, produzindo um incremento na
velocidade de producéo do ciclo, o que promove a formacdo de uma zona de instabilidade
convectiva na regido interna da estrela, até as regides onde néo é possivel gerar energia
de forma eficiente. Passado este limite, até a superficie da mesma, 0 mecanismo de
transporte fica sendo radiativo. Desta forma, cada estrela pode ser considerada como uma

fabrica de elementos quimicos produzidos pelas reagdes termonucleares.

Como resultado dos processos anteriormente mencionados, 0 H contido no ndcleo estelar
é consumido, devido a isso a estrela comeca a apresentar instabilidades pela perda do
balanco entre a pressao de radiagéo e a gravidade, neste ponto, a estrela experimenta uma
contragdo, para atingir a temperatura necessaria para iniciar a queima do H da camada

posterior (camada préxima ao nucleo de He).

Desta maneira, a estrela logra manter aproximadamente constante a luminosidade, com
um incremento no tamanho e uma diminuicdo na temperatura efetiva, promovendo assim

a saida da sequéncia principal (ponto de desligamento) para ramo das gigantes.

Passado este ponto, a estrela experimenta varios processos de instabilidade, o ndcleo da
estrela se torna altamente denso e apresenta degenerescéncia dos elétrons, o centro da
estrela atinge uma temperatura ao redor dos 108 K e como consequéncia da queima do He
nuclear, se d& inicio ao processo triplo alfa, onde, como o nome indica, implica a fusdo

de trés nucleos He, com producdo de C e O, sendo a producdo de C, mais efetiva.

Neste periodo, até que é esgotado o He disponivel no nucleo da estrela, a nucleossintese
de elementos mais pesados continua por meio das reacdes Alfa; e é consequente a queima
do H ou He da camada proxima ao nucleo de forma alternada. Nesta etapa, a estrela se
encontra localizada na regido denominada AGB, onde a estrela diminui a temperatura
efetiva mas incrementa sua luminosidade, sendo o processo muito parecido ao processo

anteriormente descrito.



Durante a fase de AGB, os ventos da estrela se incrementam, dando um aumento na perda
de massa e a0 mesmo tempo, produzindo um meio adequado pela formacgéo de material
refratario (gréos), que vai ser a semente para a formacao de novas estruturas moleculares,

favorecendo as condicBes adequadas para reacdes quimicas na superficie dos gréos.

Quando o combustivel H se esgota no final de sua vida, uma estrela semelhante ao Sol
expele as camadas externas formando as chamadas nebulosas pré-planetarias (NPP), que

evoluirdo para as nebulosas planetarias (NP).

As instabilidades durante os pulsos de queima de H e He em estrelas de massa menor a
8Mo, durante o periodo anteriormente descrito, tem como resultado a ejecdo das camadas
externas da estrela, expondo o carogo de carbono ou oxigénio, dando origem a formacéo
de uma NPP, que ira evoluir para uma NP (Figura 2). Um exemplo destas, a NGC 7027,

objeto de estudo deste trabalho.
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Figura 2. Diagrama HR teorico até and branca indicando as faixas de temperatura
onde se encontram as anas brancas variaveis (DOV, DBV, DAV).
(fonte: http://astro.if.ufrgs.br/estrelas/nodel4.htm)



Os ambientes circunstelares, tanto os discos protoplanetarios quanto as nebulosas
planetérias, sdo considerados verdadeiros laboratdrios quimicos, onde sdo formadas
varias espécies moleculares pelas reacfes quimicas, tanto na fase gasosa quanto na fase

solida (na superficie de gréos de poeira).

Os processos de absorcdo, ionizacdo, dissociacdo e dessor¢do sao induzidos pela
interacdo da radiacdo UV e Raios-X da estrela central com a matéria circundante. A
abundéncia de uma dada molécula ou de um dado ion em ambientes astronémicos
depende da taxa de formacdo, da taxa de destruicdo e taxa de dessorcdo das moléculas

nas superficies dos grédos de poeira.

Por outro lado, estrelas massivas podem continuar a fusdo dos elementos mais pesados,
até atingir a formacdo de um ndcleo de Fe. Este elemento, marca o fim da nucleossintese
em estrelas massivas, culminando com explosfes altamente energéticas denominadas

Supernovas (SN).
1.2. Nebulosa planetaria NGC 7027

As NP, apresentam um cenério ideal para o estudo da interacdo da radiacdo com a matéria.
O objeto central, Unico ou binério, emite radiacdo eletromagnética e particulas carregadas
(elétrons, protons e etc.), que interagem de forma direta com o material (gas e poeira),

presente no meio circundante.

Uma grande variedade de compostos quimicos pode coexistir nestes ambientes, tanto no
estado condensado quanto no estado gasoso, dependendo da distancia ao objeto central e,
portanto, da temperatura da regido. Muitos processos quimicos ocorrem, onde participam

tanto atomos como moléculas (neutras ou ionizadas).

A abundéncia quimica destes ambientes é quantificada através da analise dos dados
observacionais das linhas e bandas que possam ser identificadas e/ou caracterizadas por
meio dos diferentes instrumentos de observacdo. Os espectros obtidos, mostram a riqueza
guimica do objeto. Por exemplo, na NP NGC 7027, o nimero de linhas detectadas nos
anos 50 foi de 250 , j& no final dos anos 90, o nimero foi incrementado a mais de 1000
(Kwok, 2000).



A NGC 7027, é uma nebulosa planetaria jovem, densa, altamente ionizada e
quimicamente rica, localizada na constelacdo do Cygnus (figura 3), a 880 pc de distancia
da terra (Masson 1986). As propriedades fisicas da estrela central (tabela 1) promovem
um meio quimicamente rico em diferentes espécies, as quais implicam, com os diferentes
mecanismos de reacao na superficie dos graos ou na fase gasosa, A formacao de ions e
moléculas mais complexas, entre elas os hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAHS)

e outras moléculas organicas ocorrera.

NGC 7027

Deheb
» )

Figura 3. Localizacdo da nebulosa planetaria NGC 7027 (software Stellarium)

Esta nebulosa, apresenta uma estrutura diferenciada (Latter et al., 2000), com um
envoltorio eliptico ionizado, acima de um envoltério molecular extenso, com uma
aparente regido quadrupolar no limite entre a regido molecular fria e a regido ionizada

(figura 4). Suas caracteristicas esquematicas se encontram descritas na tabela 2.

A morfologia da NGC 7027 apresenta trés possiveis outflows na regido HIl interagindo
com as regides mais externas (Cox et al., 1997) estas variagdes no fluxo radiativo

proporcionam uma mistura ndo equivalente das espécies quimicas dentro das camadas



externas, fornecendo assim ambientes com caracteristicas diferentes dentro da mesma

nebulosa.

Algumas das espécies quimicas identificadas da camada de fotodissocia¢do ou neutra se
encontram explicitas na figura 4. As diferencas na morfologia da NGC 7027 propiciam a
formagéo de sub regides com valores altos de extin¢do por poeira, mecanismo adequado
para explicar a auséncia de choques neste objeto, (Nakashima, et al., 2010).

A regido molecular, apresenta espectros com fortes emissées no infravermelho (1V), tanto
de moléculas como dos PAHs quanto &tomos muito ionizados, (figura 5), indicando que

o0s 4&tomos como NeV|, sdo produtos da ionizacdo por fétons de Raios-X.

Tabela 1. Caracteristicas da estrela central da NGC 7027

Caracteristicas da Estrela central

Raio (cm) 5x10° Latter et al., 2000

Massa (Mo) 0,65 Latter et al., 2000

Temperatura (K) 198000 Latter et al., 2000
Massa inicial

( Mo) 4 Latter et al., 2000

Tempo evolutivo ~ 700 Latter et al., 2000

(anos)

[C/O] 1,46 Bernard-Salas, et al., 2001
[C+N+0] /i 1,24 Bernard-Salas, et al., 2001
Luminosidade

Lx 3 keV
0.2 keV 1,3x10 * Kastner, et al., 2001
(ergs™)
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Tabela 2. Carateristicas fisicas das regifes da NGC 7027

Regiéo Raio (cm) Massa (Me) | Temperatura (K) | Referéncias
ax = 3,4 XlOlG
Latter et al.,
HIl a,= 6,99 x10*® 0,018 > 1x10°
2000
a;= 3,4 x10'®

Fotodissociagdo Aglindez et al.,

1% 2010,
ou de camada 5,239x10 5,33 ~ 800
Hasegawa et
neutra al., 2000
17 Hasegawa et
Vento estelar 43x10*" | - 53-10

al., 2000

O fluxo de radiacdo da NGC 7027 nos diferentes comprimentos de onda, principalmente
no UV e Raios-X, excitam e ionizam as diferentes espécies quimicas presentes no meio,
dando origem a formacdo de moléculas importantes, a partir de reacdes no meio

interestelar.

Tendo em vista que a densidade (medida como densidade colunar ou numérica) é um
parametro importante que reflete a influéncia da temperatura e os tipos de reagdes e a
cinética que vdo dominar o meio, podem-se estabelecer as regibes dominadas por
mecanismos em fase condensada ou gasosa, sendo em ambos casos modificadas pela agcdo
de diferentes processos levados a cabo sobre a superficie dos graos no meio interestelar e

circunstelar.
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Figura 4. Diagrama esquematico das regifes geométricas da NGC 7027 composta pela
superposicao de imagens no visivel e no infravermelho obtidas pelo HST (Hubble Space
Telescope), com a indicacéo das principais regides da nebulosa (regido Hll, regido de
fotodissociac@o ou camada neutra e a regido do vento estelar) com algumas das
moléculas e ions observados na regido de fotodissociacdo. Os valores e quantidades

fisicas sdo aproximadas, adaptado de Hasegawa et al., 2000.
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Figura 5. Espectro no infravermelho (1ISO SWS) sobre a imagem da NGC 7027 (Hubble
Legacy Archive)

1.2.1. Reqgido de fotodissociacdo

Na figura 4, mostramos um esquema das regides mais importantes da nebulosa NGC
7027, denominadas: regido HII, a mais proxima da estrela central; logo apds temos uma

camada neutra ou regido de fotodissociacéo e depois temos a regido dos ventos estelares.

Na regido de fotodissociacdo, também conhecida como regido dominada por fotons
(Photon Dominated Regions — PDRs), 0 gés é predominantemente neutro e os fotons de
UV e Raios-X provenientes da estrela central, penetram, causando a ionizacdo e a

dissociagcdo molecular (figura 4).

A regido PDR se encontra na interface de duas regifes: a regido HIl ou a frente de
ionizag&o, com alta temperaturas de 10* K e baixa densidade colunar de H (Nw), e a nuvem
molecular com baixas temperaturas ~20 K e alta N4. Nas PDRs, ocorrem os processos de

13



formacédo e destruicdo de moléculas, cuja composi¢cdo das moléculas vai depender da
razdo C/O do objeto central.

A formacao de espécies moleculares aumenta nas regides mais longe da regido HIl, onde
o fluxo de fétons UV e Raios—X é atenuado. O resultado desta atenuagdo permite a troca
de espécies ionizadas por espécies atdbmicas neutras, sendo mais efetivo o processo na
regido molecular, onde espécies como Hz, CO, O e Hidrocarbonetos Policiclicos

Aromaticos (PAHS) séo estaveis.

As baixas temperaturas, produto da diminuicdo do fluxo radiativo incidente, séo a
resposta ao aumento na profundidade éptica (t) desde a frente de ionizagdo até a regido

da nuvem molecular.

HIL. Regido de fotodissociacao i
Frente de Frente de ]
ionjzacao dissociagdo ‘
H* ' H H HIH, o | Nuvem
! N : i) ' molecular
| | C*1C1CO
ofo O 1 oo,
B N ! Lo '
Wv\% . ‘ i
MG _SAENUSH 2 | I
| Radiacao UV = Lo
i D e i T R : :
N AT T e T TN, TR SRS R N i T TN S e
T,=10°K16x10% 10°K  300K:102K | | ~20K !
Tyy= 0 0.6 ‘2 |
N,=0 1x102  3x102

Figura 6. Esquema da regido de fotodissocia¢éo (PDRs) entre a regido HIl e a nuvem
molecular. (Wolfire M.G. 2011)
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1.3. Composi¢do quimica no Meio Interestelar e

Circunstelar

A formacdo de poeira cosmica, geralmente é associada aos estagios mais evoluidos das
estrelas, quando é consumido o Hidrogénio do nucleo, ocasionando a perda do equilibro
estabelecido pela presséo de radiacao e a gravidade. Neste ponto a estrela deve modificar
sua estrutura rearranjando-se na nova configuracdo de equilibro, levando-a para fora da

sequéncia principal.

Com algumas excecOes, os elementos da fotosfera das estrelas refletem o padréo das
abundancias presentes da nuvem progenitora, mais durante os estagios subsequentes a
sequéncia principal, podem ocorrem variagdes nestas abundancias por duas razdes
(Henning Th., 2003):

e Envoltorios de estrelas de baixa massa e massa intermediaria apresentam mistura
dos elementos constituintes devido ao movimento da camada convectiva, a qual

leva material presente no ndcleo até a fotosfera, e vice-versa.

e Envoltdrios de estrelas massivas apresentam fortes ventos que levam a estrela a

perder as camadas externas e expor seu material interno.

Essas duas situacBes sdo importantes para o enriquecimento do meio interestelar e
circunstelar, devido a que os ventos associados as estrelas proporcionam o material
necessario para a formacdo de gréos refratarios. Esses grdos serdo a semente para a
formacéo de uma grande variedade de espécies quimicas, formadas pelas rotas de sinteses

em fase sélida e ou condensada na superficie de graos e na fase gasosa.

No meio interestelar e circunstelar, ha regides que propiciam a formacdo de estruturas
quimicas, mas também existem regides onde os fotons podem atingir a energia E

necessaria para o rompimento de ligagdes moleculares ou fotdlise.

A tabela 3 lista um exemplo das energias necessaria para a fotdlise em alguns compostos

organicos, sendo notavel que as ligagdes simples ou de tipo sigma (o), s&0 mais sensiveis
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a clivagem que as ligagdes duplas e triplas, apresentando fragmentagdo da estrutura em
energias da faixa do UV (Shaw, 2004).

Por outro lado, se o foton que interage com a molécula tem baixa energia, este sera
absorvido, excitando a molécula temporariamente para logo ser reemitido no mesmo
comprimento de onda ou em comprimentos de onda menores. No caso dos PAHs por
exemplo, estes compostos absorvem no UV, rearranjam energeticamente e emitem no
infravermelho (1V). Uma reviséo da interacdo da radiacao eletromagnética com a materia

sera apresentada no capitulo 2.

Tabela 3. Energias de ligacao e comprimentos de onda que fornecem a fotélise (Shaw,

2004)
Ligacao Energia de ligacéo Energia de ligacéo
(kJ mol?) (eV)

C=0 1075 11,142
N=N 943 9,774
C=N 754 7,815
C=cC 838 8,685
C=C 612 6,343
C-C 348 3,607
C—H 415 4,301
H—H 436 4,519
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1.3.1. ReacOes quimicas na fase gasosa

As reacOes que ocorrem na fase gasosa dependem da densidade e temperatura do meio,
sendo classificadas como reacGes de tipo exotérmica ou endotérmica. Por exemplo, no
meio interestelar frio, onde as temperaturas séo da ordem de 10 K, as diferentes reac6es
quimicas devem ser de tipo exotérmica, que liberam energia ap6s a formacao de produtos.
Este tipo de reacdo envolve reagentes de tipo iGnicos e neutros, combinados em reacdes

denominadas de tipo ion-neutro, ion-ion e neutro-neutro.

E necessario levar em conta também, que fatores, como a radiagdo presente no meio,
estimula a formacao de ions. F6tons com energias nas faixas do UV e Raios-X, além das
particulas carregadas, Raios Cdsmicos, rompem as ligacGes quimicas, dando lugar a

produtos de fotdlise e novas espécies reagentes.

Uma das reagdes importantes na fase gasosa tem como rota principal a Hidrogenacéao de
compostos com ligagGes duplas ou triplas que dependera da quantidade de hidrogénio
disponivel no meio. Esta é uma reacdo de tipo endotérmica (que retira energia do meio).
E necessario um ambiente aquecido para a viabilidade deste mecanismo. Por exemplo, a
hidrogenagdo do hidrocarboneto CoHa (eteno) com molécula Hz para formar o C2Hs
(etano), figura 7.

H\c::fc/ H;) H —3 H G/'C 2 CiG H
§
A R DAY

H
o = Ligacoes Sigma (simples)
1 = Ligacoes Pi (mais fraca que a sigma)

Figura 7. Esquema da reagdo de Hidrogenacéo do eteno CoH4

O ambiente, onde vai ocorrer a reacdo, deve fornecer a energia suficiente para quebrar a

ligacdo dupla e formar duas novas ligagOes simples.
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Outro exemplo é a hidrogenacdo do Benzeno (CeHs) levando ao Ciclohexano (CsH12),
esquematizado na figura 8. (Fonte: http://brasilescola.uol.com.br/quimica/reacao-

organica-hidrogenacao.htm).

Ciclohexano

Benzeno (Alif:itico)

(Aromatico)

Figura 8. Esquema da reacao de Hidrogenacdo do Benzeno (CeHs)

Apos a hidrogenacdo, podem ocorrer processos de recombinagdo dissociativos, pelos
quais a molécula eliminard fragmentos neutros para manter a maior estabilidade na
estrutura principal, deste modo, retornam ao meio novas espécies neutras que
posteriormente serdo ionizadas pelo fluxo radiativo do meio ou por colisdes com outras
especies (Herbst & van Dishoeck, 2009).

Os mecanismos de ion —neutro ou ion —-molécula sdo os caminhos de formacéo de PAHs
no meio circunstelar (Frenklach & Feigelson, 1989) por meio da reacdo do Benzeno sem
um atomo de H e acetileno (figura 9); sendo também o mecanismo da formacdo do
Benzeno (Woods et al., 2003), a partir de acetileno, C2Hs* e C4H2 (figura 10).
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Figura 9. Caminho de formacdo do PAHSs por meio da reacdo entre Fenil (Benzeno
ionizado) e acetileno (Carelli, 2011; Cherchneff, 1992)
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Figura 10. Rota de formacgéo do Benzeno nos ambientes circunstelares (Woods et al.,
2003)
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Outros processos podem fazer parte das reacGes de formagdo mediante a interagdo de
moléculas com a superficie de grdos no meio circunstelar e interestelar, mas em todos os
processos, 0s mecanismos de interacdo da radiacdo com a molécula serdo fundamentais

na formacéo das espécies excitadas, tema que sera abordado no capitulo 2.

1.3.2. Moléculas carbonadas no meio interestelar

No meio interestelar, a formacao e estabilidade de estruturas moleculares se encontra
ligada aos diferentes niveis de fluxo radiativo que interagem com o meio, sendo
concentradas nas regides de fotodissociacdo e regides mais frias como as nuvens
moleculares. A grande variedade de espécies identificadas neste ambiente, vai desde
moléculas diatbmicas até estruturas mais complexas como minerais ou moléculas

organicas com até 13 atomos, algumas delas contendo a&tomos como N, O, S, entre outros.

As moléculas sdo identificadas através das transicOes eletronicas (observadas no visivel
e UV), transi¢bes vibracionais (infravermelho) e transicdes rotacionais (microondas e
radio) caracteristicas de cada uma delas. Muitas das bandas observadas no meio

interestelar ainda ndo foram identificadas.

A grande variedade de espécies organicas, que podem ser formadas nos diferentes objetos
astrofisicos, obedece as qualidades estruturais que apresenta o atomo de C. Dele podem-
se formar diferentes tipos de estruturas moleculares, com diferencas na disposicdo

espacial das ligacdes feitas com os elétrons na camada de valéncia.

Por enquanto é possivel a existéncia de trés estados estaveis de configuracdo ou
hibridacdo, chamadas de sp?, sp? e sp® e dois tipos de grupos chamados de Aromaticos e
Alifaticos. Mas as moléculas de tipo alifatico sdo sub divididas de acordoa na quantidade
de ligagdes entre os a&tomos de carbono em: Alcanos (s6 ligacGes simples), Olefinas ou
Alcenos (apresentam pelo menos uma ligagdo dupla), e Alcinos (apresentam pelo menos

uma ligacéo tripla).

Nas moléculas com C de hibridagdo sp?, todos os elétrons sdo ligados através de orbitais

Sigma (o) covalentes com os atomos vizinhos, formando redes de tipo diamante ou
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tetraédrica. Na hibridac&o sp?, trés dos elétrons formam uma ligacio o, descrevendo uma
estrutura triangular, enquanto o quarto elétron, fica numa ligacéo de tipo Pi (=), 0s quais
formam ligacbes perpendiculares ao plano com os elétrons dos atomos adjacentes,

resultando uma estrutura de tipo grafite ou cadeias com enlaces duplos quase lineares.

Na hibridacio sp?, s6 um par de elétrons forma uma ligac&o de tipo o, formando estruturas
com ligacdes triplas, proprias das moléculas tipo Alcino.

Algumas das bandas de absor¢do que apresentam as moléculas organicas,
especificamente no infravermelho (1V), sdo identificadas no meio interestelar em uma
variedade de objetos astronémicos dentro e fora da Via Lé&ctea. Estes sinais
correspondentes aos movimentos vibracionais de flex&o e estiramento, principalmente de
moléculas de tipo aromatico, sdo observadas em 3,3, 6,2, 7,7, 8,6, 11,3 um, mas
frequentemente se encontram acompanhadas da banda em 3,4 um, propria de moléculas
com C-H alifatico (figura 12). Devido a isto, é provavel a identificacdo de grupos
alifaticos unidos a PAHs ou PAHSs hidrogenados neste tipo de ambientes (Tielens, 2008).

Na tabela 4, se mostram as principais caracteristicas das bandas dos Hidrocarbonetos no
meio interestelar difuso, onde os sinais procedentes das ligacbes Alifaticas (ligacbes
Sigma - sp®) e Aromaticas (ligacdes Sigma-Pi- sp?), sdo produto das vibragdes dentro e
fora do plano dos C-H nas duas espécies (Chiar et al. 2013). Os espectros 1V do

Ciclohexano e do Benzeno sdo apresentadas na figura 13.

Dependendo da abundancia de C e H no meio, a taxa de formacao das diferentes estruturas
carbonaceas varia, sendo favorecidas as que apresentam possibilidade de rearranjo das

cargas com o fim de estabilizar a estrutura principal frente a uma fonte de fluxo radiativo.
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Figura 11. Espectro no IV da regido de fotodissociacao da nebulosa planetaria NGC
7027 e da Barra de Orion, mostrando as intensidades nas bandas vibracionais dentro e

fora do plano de C-C e C-H, com algumas linhas atémicas. (Tielens, 2008).
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Tabela 4. TransicOes vibracionais das moléculas de Hidrocarbonetos, identificadas no
meio interestelar difuso (Chiar et al., 2013)

Comprimento de onda
Tipo de estrutura central

(nm)
CH (sp?) 3,30
CHs (sp® assimétrica) 3,38
CHa (sp® assimétrica) 3,42
CHs (sp® simétrica) 3,47
CH (sp® simétrica) 3,52

CC () 6263

1 1 L
Flex3o no plano Estiramento dos
=C-H c=C C-H
dentro e fora
C-H =C-H do plano
-C-H
J“ Flexdo fora do plano
—— Benzeno
Estiramento Ciclohexano
I 1 1 ]
2 4 2] 8
. . 5 —C-H
..\\(}H A (um) N A
(E—() '\;_" - Ciclohexano
=CH
W N % '
J:Q/J
~. Benzeno

Figura 12. Espectro IV do Ciclohexano e Benzeno, mostrando o deslocamento das
bandas C-H aromaticas e alifaticas (NIST Chemistry WebBook database).
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Os PAHSs (figura 14), sendo moléculas orgénicas compostas principalmente de anéis
Benzénicos (Woods P.M. et al., 2003), apresentam uma configuracdo estrutural com
hibridacdo sp?, mas algumas podem apresentar possiveis ligagdes com grupos ou cadeias
alifaticas de hibridagdo sp® (Li & Draine, 2012), formando as estruturas moleculares
chamadas de Hn-PAHS.

Phenanthrene Perylene Circumcoronene

Figura 13. Exemplos de algumas estruturas de PAHs hidrogenados ou Hn-PAHs
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Capitulo 2

Interacado da radiacdo eletromagnetica com a matéria

As ondas eletromagnéticas (tabela 5) produzem diferentes efeitos quando interagem com
a materia (figura 15). Estes efeitos podem causar desde pequenas variagcdes, como
diferencas nos modos rotacionais, quando a matéria se encontra submetida a radiacdo de
baixas frequéncias, até ionizacdo e destruicdo da estrutura atbmica e ou molecular,

quando se interage com radiagdo em altas frequéncias.

Tendo em conta que todos o0s processos fisicos desta natureza se encontram quantizados,
as diferentes manifestacbes da matéria aos efeitos radiativos, sdo produto da
disponibilidade de niveis atbmicos e ou moleculares com iguais valores energéticos, de

outra maneira, a matéria ndo produz nenhum sinal espectroscopicamente quantificavel.

: 1. Transmicdo 5. Emissdo

i K +¢ '* 2.Refracdo 6. Reflexdo especular
3. Difucdo 7. Reflexdo difusa

Al ~ 4, Absorcao

-
-®

Figura 14. Interacdo da radiacdo com a matéria

Na astronomia, os efeitos da interacdo da radiacdo com a matéria sdo de muita
importancia para identificacdo e caracterizacdo dos diferentes objetos e ambientes
presentes no universo. Por exemplo, a deteccdo de espécies, produtos da absorcéo e
posterior emissdo de um féton, particula ou fragmento carregado ou neutro (tabela 6),
pode inferir informagé&o sobre a natureza da fonte que deu origem a sua formagao, assim

como o tipo de composto.
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Quando uma molécula ou dtomo interage com um féton de energia hv, este pode atingir

diretamente a camada mais externa (camada de valéncia), ou com camadas mais internas

do orbital atdmico ou molecular. Tudo dependente da energia do féton incidente.

(fonte: http://www.if.ufrgs.br/oei/cgu/espec/intro.htm)

Tabela 5. Regibes do Espectro eletromagnético

Regiao Comprimento de Frequéncia Energia
onda
(H2) (eV)
(m)
Radiacdo Gama <10 > 3x10%° >10°
Raios-X 10°-10 3x107 — 3x10%° 108 -10°
uv 4x107" - 10 7,5x10% — 3x10%’ 3-10°
Visivel 7x107 — 4x10”7 4,3x10' — 7,5x10% 2-3
Infravermelho 1x10*% — 7x10°’ 3x10'? — 4,3x10% 1x1072-2
Radiacéo de 1x102 — 1x10* 3x10° — 3x10%? 10°5-1x102
micro-ondas
Radio > 1x1072 < 3x10° <10°
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Quando a interacdo é sé com a camada de valéncia, a molécula ou atomo passa a estar
num estado excitado, o que implica a subsequente emissdo de um elétron com a formagéo
de um fragmento ionizado. Por outro lado, se a interacdo se d& nas camadas internas, esta
pode propiciar a formacdo de subprodutos de ioniza¢do, como ioniza¢Bes duplas ou
triplas, conhecidas como produto da ionizagdo Auger, processo secundario que implica
na emissdo de um segundo elétron devido ao decaimento de um elétron de uma camada
superior para preencher a vacancia gerada pelo foton incidente na camada interna (figura
16).

Dependendo da forma na que ocorre o rearranjo dos elétrons nas camadas internas no
atomo, se podem apresentar diferentes processos Auger, sendo estes nomeados de Auger
Normal, Auger Ressonante e Auger Cascata (Andrade 2008).

No processo de ionizagéo por decaimento Auger Normal, um elétron do caroco é ionizado
deixando um buraco. Para preencher essa vacante, um elétron de uma camada mais
externa sofre decaimento, enquanto um segundo elétron é ejetado simultaneamente

(elétron Auger normal), formando dois buracos (Andrade 2008).

No decaimento Auger ressonante, um elétron do caroco é excitado para um orbital
desocupado, deixando um buraco na camada interna, neste caso podem-se produzir dois
tipos de decaimento, uma vez que o elétron do carogo ndo sofreu ionizacdo. No primeiro
caso, chamado decaimento Auger Participante, o préprio elétron excitado participa no
decaimento ocupando a vacancia ou sendo ejetado do sistema, sendo formado um buraco
e a emissao de um elétron. No segundo caso, nomeado decaimento Auger espectador, o
buraco no caroco deixado pela excitacdo é preenchido por um elétron de uma camada
mais externa e um segundo elétron é liberado (ejecdo do elétron Auger). Apds a emissao
do elétron Auger, o elétron espectador continua no orbital para o qual sofreu a excitacao,

tendo a formacao dois buracos com a emissdo de um elétron s6 (Andrade 2008).
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Elétron da camada Elétron
interna Auger

Figura 15. Representacdo esquematica dos processos de ionizagdo na camada interna
a) Estado inicial, b) Estado de transicao, lonizacdo na camada interna (K), ¢) Emisséo

de um elétron Auger

Quando a vacancia na camada interna é preenchida por um elétron de um orbital préximo
ocorre 0 chamado decaimento Auger satélite, onde o excesso de energia, além de
promover uma ionizacdo de um elétron de valéncia pode também excitar outros elétrons
no sistema. Entéo, os fragmentos ionizados, produto do relaxamento da estrutura atbmica
ou molecular, onde a forca de repulsdo Coulombiana é um dos principais agentes de
dissociacdo, proporcionam o material de estudo para a caracterizacdo da estabilidade da

molécula.

Devido a complexidade da estrutura molecular origina, as caracteristicas e parametros
dos fragmentos formados, desde a sua prépria producdo, abundancia relativa e absoluta,
energia de ligacdo, energia dos ions e dos elétrons emitidos resultantes da ionizacédo e
posterior fragmentacdo, podem ser posteriormente analisados por meio de diferentes
técnicas, onde uma delas pode ser a espectrometria de massa por tempo de voo (TOF-

MS), técnica aplicada neste trabalho.
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Tabela 6. Processos de excitacdo e relaxamento da matéria de acordo a seu estado de

fase.
Processo Fase Representa¢do Esquematica
Absorcao Gasosa/condensada AB +hv —» AB*
Auto ionizacdo | Gasosa/condensada AB* - ABY + e~
lonizagéo Gasosa/condensada
AB+hv - ABt + e~
lonizacgéo Gasosa/condensada
Auger ABY +hv - AB* + 2e~
Dissociacdo | Gasosa/condensada AB* > A*+B
AB*t - Attt + B/ AB*t - AT + BY
Dessorcéo Condensada AB(soliq0y + (hv /e~ /pT) - AB (gq5)
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

3.1. Radiacéao Sincrotron

Como discutido nos capitulos anteriores, os fétons nas frequéncias do UV e Raios-X, séo
os responsaveis pela formacéo de espécies quimicas ionizadas nas regides circunstelares
e interestelares. O estudo da fotoionizacdo e da fotodissociacdo apresentado neste
trabalho, simulando o efeito da radiacdo dos ambientes anteriormente nomeados foi
realizado utilizando f6tons de UV e Raios-X no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), em Campinas (figura 17), simulando fontes ionizantes em ambientes
astrofisicos. Os fotons, nas faixas de energia do ultravioleta e dos Raios-X moles (10 -
310 eV), foram transmitidos na linha de luz TGM, denominada pelo acronimo “Toroidal
Grating Monochromator”, por um monocromador de grade toroidal, onde a energia dos
fotons selecionada, permite o estudo tanto da ionizacdo dos orbitais moleculares de

valéncia quanto da camada interna do carbono.

Figura 16. Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
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A radiacdo sincrotron empregada para o estudo da fotoionizacéao e da fotodissocia¢do do
CeH12 e CeHs, € gerada quando elétrons com velocidades relativisticas u espiralando em
torno de um campo magnetico B, perdem energia emitindo fotons, sempre na tangente a

orbita. A energia dos elétrons é dada pelas seguintes equacdes:

E = myc?y (3.1)

y=1 (3.2)
1-%/,

onde mo € a massa de repouso do elétron e u a velocidade que tende a velocidade da luz
c. A emissao de fotons é distribuida em um cone tangente a orbita da particula carregada,
na forma de pulsos (figura 18).

A radiacdo sincrotron é do tipo ndo térmico, possui grande intensidade, altamente
colimada e polarizada. A frequéncia de emissdo depende da energia dos elétrons e da
intensidade do campo magnético, portanto cobre uma grande faixa espectral desde os
Raios-X duros até o infravermelho. Devido as suas caracteristicas de geracdo apresenta
um fluxo de fotons que pode ser até centenas de milhares de vezes maior do que o fluxo

gerado por aparelhos de Raios-X convencionais.

No LNLS, os fétons séo disponibilizados em linhas de luz que ficam ao redor do anel de
armazenamento de elétrons (figura 19). Cada uma das linhas é equipada com
monocromadores, redes de difracdo e cristais, garantindo maior controle, melhor selecao

e performance da faixa de energia de radiacdo necessaria para cada experimento.

A linha TGM selecionada para este trabalho, opera num regime de ultra-alto vacuo (10
— 109 torr), na regido do ultravioleta de vacuo (VUV) e nos Raios-X moles, e com um
fluxo que permite o estudo da interacdo de fétons com as camadas de valéncia e internas
do a&tomo de carbono, que formam a totalidade da estrutura principal da molécula

Ciclohexano.
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Feixe de
elétrons

~ Radiagéo
manincmtron

Figura 17. Diagrama esquematico da radiacéo sincrotron. a) Esquema do processo de
emissdo da radiacéo sincrotron por um elétron relativistico na presenca de um campo

magneético (Pilling, 2006), b) Esquema do cone de radiagao

Figura 18. Esquema da localizagdo das linhas do LNLS
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A monocromatizacdo da linha de luz TGM ¢ obtida por 3 grades de difracdo, que
fornecem 3 faixas de energia de selecdo e as suas caracteristicas principais estdo contidas

na tabela 7.

Tabela 7. Caracteristicas principais da linha TGM

Faixa de energia (eV) Resoluc&o espectral (A)

300 - 100 >0,1
100 - 35 >0,3
35-12 >1,1

O fluxo de fotons sobre o alvo é de aproximadamente de 102 fotons cm s2, um diametro
de feixe de cerca de 1 mm? e uma dispersdo menor do que 30,2 A/grau. Os resultados
obtidos na linha de luz TGM e coletados pela técnica de Espectrometria de Massa por
Tempo de Voo (Time of Flight Mass Spectrometry - MS-TOF), foram reduzidos e
analisados para sua posterior interpretacdo por meio do software Origin Pro do OriginLab
e pelo software Igor-pro de WaveMetrics. Os espectros adquiridos e o tratamento de

dados aplicado estdo descrito no capitulo 4.

3.2. Espectrometria de massa por tempo de voo

O experimento € baseado na interacao de fotons com moléculas na fase gasosa, que ocorre
em uma camara de ultra - alto vacuo (figura 20), mantida sob um vacuo base residual de
1x1078 torr. O alvo, Ciclohexano, na fase gasosa, é injetado por meio de um capilar de
0.8mm de didmetro a poucos milimetros da regido de interacdo, perpendicularmente ao
feixe incidente de fotons e ao espectrémetro de massa. O Ciclohexano, em forma liquida,

foi adquirido da firma Sigma-Aldrich com pureza de 99,99% e condicionado em tubo de
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vidro com peneira molecular (para absor¢do de 4gua e contaminantes), e previamente

degassado antes da injecdo por varios ciclos de descongelamento.

Figura 19. Camara de vacuo da linha TGM do LNLS

A introducdo no sistema experimental de Ciclohexano na fase gasosa foi por simples
vaporizagdo, controlada por uma vélvula de vazamento ultra-fino sem necessidade de
aquecimento, evitando a degradacdo do composto. A pressao da cdmara com a injecao do
gas foi mantida constante durante as medidas em aproximadamente 2x10% torr,
garantindo interacdes foton-molécula no regimen de colisGes Unicas. A colisdo foton-
molécula ocorre entre os eléctrodos de extracdo, onde aplicam-se tensdes opostas, que

gera um campo elétrico uniforme.

Os ions de recuo e fragmentos positivamente carregados sdo extraidos da regido de
interacdo e focalizados por uma lente eletrostatica para uma maior coleta dos mesmos.
As moléculas ionizadas e os fragmentos i6nicos formados da fragmentacdo sdo
inicialmente direcionados e acelerados pelo campo elétrico de extracdo, focalizados,
entram e atravessam uma regido livre de campo, o chamado tubo de tempo de voo o qual

possui 297 mm de comprimento.

Quanto maior a razdo massa/carga (m/qg) do ion, maior é o tempo de voo (TOF) pelo tubo

e 0 tempo total para o ion atingir o detector multiplicador de elétrons, do tipo placas de
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micro-canais, “Microchannel Plates” (MCP). Assim pela relagdo entre TOF e a razdo

m/q os ions séo discriminados e identificados nos espectros de massa (figura 21).

Tanto os ions carregados positivamente (cations) quanto os elétrons emitidos, ou 0s
fotoelétrons (que sdo extraidos da zona de interacdo, mas direcionados em direcdes
opostas aos cétions), sdo focalizados por uma lente eletrostatica e sdo coletados por um
detector multiplicador de elétrons, de mesmo tipo MCP ao utilizado para a coleta dos

cations.

Estes detectores MCP multiplicam o sinal original da particula, ion ou elétron incidente.
Sob impacto das particulas, elétrons sdo gerados pela colisdo na estrutura de micro-canais
pela presenca de um forte campo elétrico. Submetido ao campo elétrico, o elétron inicial
que entra atraves do canal, bate na parede do mesmo sob certo angulo de impacto, o qual
propicia a formacao de uma cascata de elétrons que se propaga pelo canal, amplificando
a sinal inicial em varias ordens de magnitude dependendo da intensidade do campo
elétrico e do nimero de placas. O detector em uso contém 2 placas de micro-canais

dispostas em série na configuracdo Chevron.

Quando o detector dos fotoelétrons é atingido pelo primeiro elétron gerado da coliséo,
este gera um sinal de inicio na contagem de tempo (“start-signal”’) em um modulo digital
conversor de tempo (time to digital converter — TDC). Por outro lado, 0 médulo mantém
a contagem de tempo aberta por uma janela de tempo definida para receber um ou mais
sinais de parada (“multi-stop-signal”’). O sinal de chegada de um ion no detector de ion
gera um sinal de parada (“‘stop-signal”’) e estabelece o final da contagem de tempo para

0 respectivo ion e determina a medida do tempo de voo.
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Figura 20. Espectrometro de massas, a) Fotografia do espectrometro de massa da
linha TGM do LNLS, b) Esquema do experimento utilizado pra obtengdo dos espectros

de massa neste trabalho (Pilling, 2006)

36



Se um dos elétrons (um sinal de start) e ions (uns até 3 sinais de stop) geram sinais dentro
da janela de tempo imposta pela eletrénica, estes elétrons e ions sdo considerados
provenientes de um Unico evento, sdo considerados coincidentes, ou seja, oriundos da

mesma colisdo.

Apo6s o impacto de um foton com a molécula, a ionizacdo de um ou mais orbitais
moleculares, a clivagem de uma ligagdo do ion molecular ciclico ndo resulta
necessariamente sempre na formacdo de um ou mais fragmentos i6nicos e neutros, mas
forma o ion molecular geralmente chamado ion pai ou molécula mée. -“parent molecular

ion”- na molécula original ionizada (CeH12"). (Watson & Sparkman, 2008).

A ionizagdo de um particular orbital molecular pode resultar em uma molécula ionizada
em um estado excitado e instavel e a molécula se quebra seguindo um canal de
fragmentacdo particular, favorecendo a formacgédo de um ou mais fragmentos estaveis (ou

instaveis) idnicos ou neutros.

O processo de ionizagcdo, que induz a fragmentacdo, resulta em diversos canais de
fragmentacdo, seguindo padrdes de clivagem da molécula. A molécula apresenta um
padrdo de fragmentacdo sob impacto de fétons com uma certa energia, podendo perder
um ou mais atomos leves (hidrogénio(s)) e um ou mais a&tomos pesados (carbono(s)), da
estrutura ciclica. O rearranjo das cargas e dos constituintes da molécula (atomos), permite

também a formacdo de espécies menos favoraveis pelo processo de associacao.

A conversdo do tempo de voo em razdo m/q é dada pelas equacdes de Wiley-McLaren
(Guilhaus, 1995), tendo em conta 0s potenciais necessarios para atingir os detectores de

ions, expostos na tabela 8.

Supondo desprezivel a energia inicial v, do fragmento iénico formado na posicdo onde
interage o foton com a molécula (regido de extracdo), o ion formado é acelerado através
de um campo elétrico uniforme E, e recebe um acréscimo de energia cinética KE.
Considerando o movimento do ion como sendo retilineo e uniformemente variado, resulta

0 tempo, que o ion leva para percorrer um dado comprimento:

t, = ”‘a”° (3.3)
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onde (v — o) é a velocidade final na regido, e a é a aceleragcdo adquirida na regido de
extracdo. Logo, o ion direcionado é acelerado em direcdo ao tubo de tempo de voo, e

entra no tubo com uma dada aceleragéo:

a = F _Eq _ q(V1i—V3) (34)
m m mlL

onde E é o campo elétrico, (V; — V3) € a diferenca de potencial entre a molécula e a

entrada do tubo de voo e L a respectiva distancia.

Tabela 8. Potenciais aplicados no MS-TOF para a detec¢do de ions e elétrons

Eletrodo Potencial (V)

V1 Grade de extracéo (ions) -485
V> Lente de abertura (ions) -2050
V3 Grade o tubo do drift -4500
V4 Detector MCP (ions) 2300
Vs Grade de extracéo (elétrons) 485

Ve Lente de abertura (elétrons) -1500
V7 Grade de elétrons 1100
Vs Detector MCP (elétrons) 3000

Como a velocidade inicial, vo € considerada desprezivel, todos os ions entram no tubo de
voo de comprimento D com a mesma energia cinética KE, a qual é igual a energia

potencial eletrostatica adquirida na regido de extracdo q(V;, — V). Entdo, a velocidade
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dos ions pode ser escrita em termos da razdo m/q de cada ion, por meio da seguinte

equacéo:

q(y—Vs) =smv?  (35)

v= sz — V) Um (3.5)

Considerando as equacdes acima resulta o tempo de voo t1 para um ion de razdo m/qg, na

regido de extracéo:

=L (ool 00

Uma diferenca na razdo de m/q dos ions formados, resulta em tempos diferentes para uma
mesma distancia L percorrida, (0s ions sdo gerados na mesma posicao na regido de

extracao).

Quando estes ions entram no tubo de voo de comprimento D, cada um deles levara um
certo tempo para percorrer 0 comprimento com um tempo t, proporcional a energia

cinética adquirida na regido de extracdo, dado pela seguinte expressao:

t, = D/v (3.7)

2 =D L/m/Zq(vl - Vg)l (38)

Entdo, o tempo total para os ions atingirem o detector é dado pela soma dos tempos t; e
to:

trr =t ="l | [Hw, - vy | @9

Sendo os valores Vi, V3, L e D constantes na equagdo anterior resulta como dependente

tTOF =A \/% (310)
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Sabendo que cada ion produz um sinal de stop ao ser coletado pelo detector a diferenca
entre os sinais start-stop é digitalizada por meio da placa TDC, para posteriormente ser
apresentado na forma de um espectro de contagem versus tempo de voo (TOF) , ou

contagem versus m/q.
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Capitulo 4

Analises e tratamento dos dados experimentais

4.1. Espectros de massas e tratamento de dados

Os sinais digitalizados na placa TDC permitem a deteccdo simultanea de eventos
provenientes de ionizagdes simples ou maltiplas (duplas ou triplas), mas o software de

digitalizacdo permite a discriminacdo destes sinais por meio da separacdo dos espectros.

Depois da ionizacdo, o fotoelétron é detectado abrindo uma janela do tempo. O ion,
produto das ioniza¢Bes simples ou fotoion, é selecionado pelo seu do tempo de voo e
depois é detectado, fechando a janela de tempo. Esta técnica € chamada de coincidéncia

fotoelétron com o fotoion (Photoelectron Photoion Coincidence - PEPICO).

Os sinais, produto de ionizac¢6es duplas, sdo registrados nos espectros de tempo de voo
do primeiro ion, tempo de voo do segundo ion contra contagens (Photoelectron-
Photoelectron photoion Coincidence - PE2PICO), e da mesma forma, eventos de
coincidéncia tripla por meio dos espectros de tempo de voo do primeiro ion, do segundo
e do terceiro contra a contagem dos mesmos (Photoelectron- Photoelectron-
Photoelectron photoion Coincidence - PE3PICO).

Embora neste tipo de experimentacao, a radiacao sincrotron possa interagir com a camada
interna do C, produzindo efeitos de ionizacdo simples e ionizacao tipo Auger, € preciso
ter em conta que cerca do 90% ou mais das contagens sdo produto de coincidéncias ou
ionizacgdes simples, ~10% de duplas e ~1% de triplas, o que dificulta em grande medida
0 uso das técnicas de multicoincidéncia, devido as contagens baixas destas medidas
(Pilling, 2006).

4.1.1. lonizacdes simples

Neste tipo de espectro sdo registrados unicamente os eventos produto da detec¢ao de um

fotoelétron expulso da molécula original (molécula mée), ou de um fragmento iénico
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dela, em coincidéncia com o respectivo fotoion, levando a cabo uma reacao que pode ser

descrita como:
M+hv > Mt +e”
M* - M{ + fragmentos neutros

sendo a dissociagdo molecular a principal rota consequente da fotoionizagdo, quando a
energia incidente é alta (UV e Raios-X). Lembrando que a clivagem da ligacao inicial de
um ion molecular ciclico geralmente nao resulta na formacdo de um fragmento iénico
(Watson & Sparkman, 2008), é de se esperar a formac&o de radicais neutros, mas eles ndo
sdo detectados pela técnica de tempo de voo.

Dentro da regido de extracdo, o campo elétrico é uniforme, como consequéncia, 0s ions
positivos e elétrons gerados pela interacdo da radiacdo com a amostra, sdo acelerados em
sentidos opostos. A deteccdo do fotoelétron origina o sinal de partida (start) do
experimento, o qual chega ao fim (sinal stop), quando a placa do detector MCP registra o

fotoion.

As diferencas entre os sinais de START e STOP de cada evento definem os tempos de
voo dos ions, sendo o tempo de chegada dos fotoelétrons no detector varias ordens de
grandeza menor do que o tempo de chegada dos ions no detector de ions.

A informacdo obtida através desta técnica é registrada sob a forma de um espectro
bidimensional que mostra as contagens dos eventos em funcdo do tempo de voo de cada
ion. Um exemplo dos resultados obtidos pela técnica de coincidéncias simples do
Ciclohexano, a partir do bombardeamento por um feixe de fétons com energias de 80 eV

e 287,7 eV, podem ser vistos nas figuras 22 e 23.
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Figura 21. Espectros da fragmentacdo da molécula de Ciclohexano (CeHz2) por fotons
UV de 80 eV. Acima: espectro em tempo de voo (ns). Abaixo: espectro convertido em
m/g. A mudanga entre a posicao relativa dos picos entre os dois espectros é devido a

nao linearidade entre as duas escalas.
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Figura 22. Espectros da fragmentacdo da molécula de Ciclohexano (CsH12) devido a
interagd@o com fotons de raios-X em 287,7 eV. Acima: em unidades de tempo de voo
(ns). Abaixo: em unidades de m/g. A mudanca entre a posicao relativa dos picos entre

os dois espectros é devido a ndo linearidade entre as duas escalas.
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Os espectros tomados da molécula de Ciclohexano nas faixas do ultravioleta e Raios-X
neste trabalho ndo apresentam evidencias de ions multiplamente carregados, mais se pode
observar uma presenca baixa de alguns deles por meio da analise do espectro PE2PICO,
mais a maioria dos andlises feitas para fins deste trabalhno tomam em conta sO as

ionizacgdes simples registradas por meio do espectro PEPICO.

Os ions multiplamente carregados frequentemente apresentam instabilidades na
localizagdo das cargas, como consequéncia, sofrem processos de rearranjo antes de atingir
o0 detector, razéo pela qual a implementacéo de técnicas de deteccdo como a PE2PICO e
PE3PICO s&o importantes na hora de interpretar os mecanismos de dissociacdo de

espécies multiplamente ionizadas.

A técnica de deteccdo de multicoincidéncia foi introduzida por Frasinski et al. (1986) e
Eland et al. (1986), estudando a dupla ionizacdo e dissociacdo de moléculas na camada
de valéncia e regides proximas ao limiar de ionizacdo na camada interna. Nestas Gltimas
regides, a probabilidade de eventos de ionizagdo multipla aumenta, devido a processos de

ionizacdo do tipo Auger, como foi abordado no Capitulo 2.

Os espectros PE2PICO, sdo formados de maneira similar aos espectros PEPICO, onde 0s
dados experimentais se apresentam relacionados com a coincidéncia entre um fotoelétron
e dois fotoions; O resultado do processo de Fotoecitacdo, fotodissociacdo e ionizacao

dupla da molécula mae, da seguinte forma:
M+hv > Mt + e~

M+hv > M+ MY+ e~

Auger
Mt — M*t + e~

M*t > M + My + (fragmentos neutros)

Desta forma, muitos dos ions duplamente carregado sdo dissociados logo da sua
formacdo, produzindo dois fragmentos uma vez ionizados (podendo também produzir

fragmentos neutros ndo detectaveis).
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Como no caso da técnica PEPICO, a detecgdo dos fotoelétrons e fotoions gera o sinal de
start e de stop na placa TDC, processo repetitivo durante o tempo de aquisi¢cdo no
experimento. Consequentemente, cada evento é simultaneamente registrado pela
eletrbnica e armazenado como um conjunto de diferentes tempos, 0 que produz um
espectro em trés dimens@es, onde o eixo das abcissas representa o tempo de voo do ion
1, a ordenada representa o tempo de voo do ion 2 e 0 eixo z representa 0 nimero de
coincidéncias dos ions, um exemplo do espectro PE2PICO tomado durante o experimento

do Ciclohexano pode ser observado na figura 24.

4.2. Calibracéo e reducao dos dados experimentais

Foram analisados 17 espectros TOF-MS do Ciclohexano, com a técnica de coincidéncias
simples (PEPICOQ). Para este fim foi implementado o uso dos softwares Originpro de

OriginLab e Igor-pro de WaveMetrics

O total dos espectros foram divididos em dois grupos, um grupo com um total de 10
espectros, com energias dentro da faixa UV e o segundo grupo com 0s 7 espectros

restantes, dentro da faixa dos Raios-X moles (figuras 25 e 26).

Para a devida interpretacdo dos dados fornecidos experimentalmente a calibracdo em

massa de cada espectro é dada a partir da equacéo:

m’ = {“‘TB)}Z (4.1)

Onde m” representa a razdo massa carga do fragmento (m/q), t o tempo de voo (ns), e 0s
parametros a, 3 sdo obtidos a partir do tempo de voo percorrido e da massa de pelo

menos dois fragmentos idnicos bem conhecidos da molécula mée (figura 27).
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Figura 23. Mapa das coincidéncias duplas do Ciclohexano tomado a 301 eV (acima),

destaque da regido de coincidéncias dos ions H" e C2H>*(abaixo).
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Figura 24. Espectro de massas do Ciclohexano obtido com fétons na energia de 100
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Figura 25. Espectro de massas do Ciclohexano obtidos com fotons na energia de 307

eV, na faixa dos Raios-X moles.

48



Para a obtencdo das areas de cada pico, foram ajustadas gaussianas, fazendo assim a
deconvolugdo dos picos agrupados em familias de ions (com determinado nimero de
carbonos), dependendo da massa dos fragmentos identificados (figura 28). Os resultados
obtidos em pela reducdo e analise dos espectros de coincidéncias simples medidos para

este trabalho se encontram detalhados no anexo 1.

4[}[}[} L | L | L |
3000
=
=
QL
=
o 2000 -
o
£
@
= Equation =3+
W ekt Mo Welgniin
1 Reskdual 5 653597
1000 orSqars
PearsnE T 1
Ad). R-Sguar 1
Value Sandad Erm
. miercent 21 465T Q72157
TEMFD  Shpe WEme | 012026
D T | T | T | T | T
0 2 4 6 8 10
102
(m/q)

Figura 26. Exemplo da calibracéo do espectro do Ciclohexano em 80 eV

Com os valores das areas, foram determinados os valores dos rendimentos parciais
ibnicos (Partial ion yield — P1Y (%)), o qual corresponde a contribuicéo relativa de cada
fragmento idnico no espectro de massa de acordo com a seguinte expressao:

+
A
T Af

PIY=[ ]*100 (4.2)
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Onde A} representa a area de cada um dos fragmentos iénicos determinados a partir do

ajuste da gaussiana.
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1 H+ 8,24082 52 CaH4+ 1,16779
2 H2+ 072618 53 C4HS+ 1,29543
3 H3+ 0,0869 54 C4HE+ 0,6326
12 C+ 029726 55 C4HT+ 1,00776
13 CH+ 041657 56 C4Ha+ 145111
14 CH2+ 1,03911 57 C4HI+ 0,19628
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Figura 27. Exemplo da identificagéo das familias de ions do Ciclohexano em 287,7 eV,
Familia do CsH,*, onde n é o nimero de H, a perda de H é devido a fragmentacao
(acima). Dados obtidos pela reducéo do espectro listando os fragmentos formados

nesta energia (abaixo).
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Dependendo da energia do féton incidente, a molécula do Ciclohexano apresenta
diferencas no PIY dos fragmentos iénicos formados, sendo a producéo deles variavel ao
longo de toda a faixa de energias, resultado coerente com a energia necessaria para que
um ion seja formado, e por sua vez é reflexo na estabilidade deste. Nas figuras 29 e 30,
se mostra um exemplo do PIY obtido para o Ciclohexano e o Benzeno na energia dos
Raios-X moles. A distribui¢do da razdo m/q das familias de ions formados produto das

ionizacdes simples se apresenta no anexo 2.
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Figura 28. P1Y do Ciclohexano em 287,7 eV
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Figura 29. PIY do Benzeno em 285,4 eV.

Alguns dos ions produzidos pela fragmentacdo do Ciclohexano e do Benzeno como o
C2Hs" e 0 C4H3", sdo identificados como possiveis reagentes e intermediarios na rota de
formacéo de outros PAHSs proposta por Woods et al. 2003, Widicus Weaveret al. 2007.
Este resultado representa importancia para nosso estudo, ja que mostra que estes tipos de
estruturas, podem fornecer um ciclo de formacdo e destruicdo dos PAHSs, dentro dos

ambientes astrondmicos que apresentam fluxos nestas energias.

Na figura 31, se apresenta 0 comportamento da fragmentacdo dos ions mais relevantes
produzidos no Ciclohexano. Na faixa de energias UV é favorecida a formacao de ions
maiores (mais de 3 C), sendo a producéo destes ions diminuida na faixa dos Raios-X onde
aumenta na formagéo de ions menores (um e dois C), além do H (figura 32). Sendo
apreciavel a distribuicéo e seletividade da formacao de ions mais leves conforme aumenta

a energia do féton.
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Figura 30. Distribuicéo dos ions formado pela fragmentacédo do Ciclohexano nas

energias correspondentes aos 10,8 — 200 eV do espectro UV, respeito a seu PIY.

F T T
18 1 ~a— A, q|[—m—H
1 4 {|-®—CH3+
15 4|4 C2H3+
; 1[—#— C3H5+
12 4 _ C3H6+
| |—»— C5H9+
) [
X o e 1* C6H12+
-~ ° .\l’/—/_—.\. C4H8+
= — L =
o - PV,
6 - -2 * ]
3 -
- %
r T T T T
280 290 300 310
Energia (eV)

Figura 31. Distribuicéo dos ions formado pela fragmentacé@o do Ciclohexano nas

energias correspondentes aos 280-307 eV dos Raios-X moles, respeito a seu PIY.

53



Capitulo 5

Resultados e discussao

Neste capitulo s&o mostrados os resultados obtidos pela fragmentacgéo idnica da molécula
de Ciclohexano (CeH12), comparando com os resultados de trabalhos anteriores feitos
sobre a fragmentac&o do Benzeno (CeHe), por meio da técnica de espectrometria de massa
por tempo de voo, fazendo uso das técnicas de coincidéncias simples PEPICO e
PE2PICO, descritas no capitulo 4.

Com os valores dos P1Ys podemos determinar as se¢des de choque de dissociacéo e de
ionizacdo, e sabendo o fluxo de fétons na nebulosa NGC 7027, determinamos as taxas de

dissociacdo, ionizacdo e a meia vida das duas moléculas.

5.1. Moléculas de Ciclohexano e Benzeno

A molécula de Ciclohexano (CsH12) € uma molécula organica do tipo alcano ciclico,
formada pelas ligacdes covalentes de 6 atomos de carbono com hibridacdo sp?, e 12

atomos de H periféericos (figura 31).

Devido a natureza dos orbitais hibridos sp?, a molécula de Ciclohexano ndo forma uma
estrutura hexagonal plana, ela apresenta angulos, estando na natureza em duas
configuracBes ou conformac@es (cadeira e barco), as quais, sdo transformadas uma na

outra passando por estados de transicdo com maior energia (figura 32).

Os hidrogénios que conformam a molécula s&o ligados na periferia do anel em duas
posicdes especificas: equatorial (sobre o plano da molécula) e axial (a 90° em relacdo ao

plano). A posicdo equatorial € a mais reativa num processo de substituig&o.
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Figura 32. Molécula do Ciclohexano

Caderra Barco

Figura 33. Estrutura do Ciclohexano em suas duas configuragdes ou conformacodes

estaveis

A molécula do Benzeno (CsHs) € uma molécula orgénica de tipo aromatico (figura 33),
com hibridac&o sp?, onde os 6 a&tomos de carbono constituintes ocupam os vértices de um
hexagono regular. Na estrutura trés dos quatro elétrons de valéncia do C se encontram

ligados por meio de ligacdes covalentes tipicas (C-C-C e C-H), sendo o quarto elétron
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compartido com os outros 5 C da estrutura por meio da liga¢do =, formando uma nuvem

eletronica deslocalizada sobre o anel, o que aumenta a estabilidade estrutural.
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orbitais hibridos sp2 Orbitais Pz elétrons Pi simplificado

Figura 34. Representacfes da molécula do Benzeno

5.2. Analise dos potenciais de ionizacdo e P1Y do Ciclohexano
e Benzeno

O potencial de ionizacéo corresponde a energia necessaria para desligar um elétron de um
atomo ou molécula. Em estado gasoso a reacao de ionizacdo pode ser escrita como:
+ —
Migasy + E; = M+ e (5.1)

Onde M representa a molécula e E;j é a energia necessaria para ioniza-la.

O Ciclohexano e 0 Benzeno, apresentam seus primeiros potenciais de ionizacdo no UV
emtorno de 9,8 eV e 9,25 eV respectivamente, mas, 0 comportamento de cada uma destas
estruturas frente ao fluxo de radiacdo UV é diferente.

Nos experimentos usando fétons com energia em torno de 20 eV, 0 C¢Hg" mostra um PIY
maior respeito ao CeH12", mantendo um 50% da abundéancia do ion molecular, com pouca

perda de H e baixa fragmentacdo, sendo este comportamento devido possivelmente a
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capacidade do arranjo das cargas do Benzeno. Por outro lado, o ion molecular do
Ciclohexano (CeH12"), diminui quase num 80% e mostra a tendéncia a formacéo de

fragmentos com dois e trés C como estrutura principal (figura 36).

L o e L L S S S S R S B

{ | Ciclohexano (20 eV)
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Figura 35. Espectro de massas do Ciclohexano e Benzeno em 20 eV e 21,21 eV
respectivamente, com a identificacdo dos ions mais importantes como produto da

fotolise

A molécula de C¢H12, apresenta diminuicdo da abundancia do ion molecular CsH12* em
todos os experimentos feitos na faixa do UV, sendo evidente a diminuigdo em quase um

50% com o aumento da energia de 10.8 eV a 13 eV (figura 37).
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Figura 36. Rendimento (P1Y) do Ciclohexano ionizado em fungdo da energia do foton

Nas figuras 38 e 39, mostra o0 PlY do ion pai em porcentagem das duas estruturas, ao
redor de 20 eV, junto com a secdo de choque de fotoabsorcao de cada um deles. A secao
de choque de absorcdo € um parametro que representa a probabilidade de uma molécula
absorver um féton, sendo maior no CsH12 do que no CeHs fornecendo a clivagem das
ligacGes que mantem a estrutura do ciclo. Uma revisdo mais detalhada sobre a secdo de

choque sera apresentada na secao 5.3.
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Figura 37. PIY do Ciclohexano em 20 eV e a sec¢do de choque de fotoabsor¢ao

(Koizumi, et al. 1989) e seus potenciais de ionizacgao IP, (Tian, el al. 2002)

I T I I I I

)
=3
—- 150 8

t
60 O
o
@
Q
©
o]
o~ -—
3 - 100 2
~ (o)
> ©
o ()
30 3
o
S
—- 50 s
°
[l Benzeno - Boechat-Roberty (2009) 18
—— 0 g Sakamoto (2010) g
| 1P Feng et al. (2002) &)

D I M I N I ! I N I i I 0
10 15 20 25 30 35
Energia do féton (eV)

Figura 38. PIY do Benzeno em 21,21 eV (Boechat-Roberty et al., 2009), sobre a sec¢éo
de choque de fotoabsorcéo (Sakamoto et al., 2010) e seus potenciais de ionizacéo (Feng
et al. 2002)
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Conforme j& foi dito, as interagdes de fotons UV com uma molécula produzem ionizagdes
nas camadas de valéncia, enquanto as energias mais elevadas como nos Raios-X, podem

excitar e ionizar as camadas internas dos atomos que a compdem (figura 40).

Valéncia

IERRINEEST

Energia do foton

Figura 39. Esquema da probabilidade de absorcdo em funcédo da energia dos fétons.
Os dois diagramas mostram os processos de fotoionizacéo tipicos na camada de

valéncia (abaixo esquerda) e de camada interna (acima direita). (Pilling, 2006).

Nas energias no UV, a probabilidade de absorcdo (ou a seccdo de choque de absorcéo)
dos fotons pelos elétrons no orbital de valéncia é grande, diminuindo consideravelmente
nas energias maiores. Nos Raios-X, quando a energia do foton atinge a energia necessaria
para excitar os elétrons de camada interna, o elétron passa a ocupar o primeiro orbital
molecular desocupado, tendo a ressonancia (Cls —n*), entdo, a probabilidade destes

eventos aumenta como se pode ver representado na figura 40.

Os resultados obtidos do Ciclohexano no LNLS com fétons, nas energias do UV, foram

comparados com os resultados do UV do National Institute of Standards and Technology
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(NIST), com o fim de estimar a relagdo do P1Y apresentado por eles e nossos resultados.
Deles, determinamos que a fragmentacdo com elétrons de 70 eV do NIST, correspondem

ao experimento com fotons com energia em torno de 17 eV (figura 41).

Comparamos a estabilidade do Ciclohexano e do Benzeno na radiacdo UV com o0s
resultados publicados por Boechat-Roberty et al., 2009 e os dados publicados pela NIST,
(figura 42), onde se confirma experimentalmente que o PIY do ion CeHs", supera a

producdo do CgH1o" por mais que o dobro no mesmo fluxo radiativo.
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Figura 40. Producéo do ion pai em funcéo da energia do féton
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Figura 41. P1Y do Ciclohexano ionizado (CsH12™) comparado com o do Benzeno
ionizado (CsHs") em funcdo da energia dos fotons.

Nas energias dos Raios-X moles, a fragmentacdo da molécula do Ciclohexano favorece
a formacdo de ion menores como o C:Hs*, considerado como um fon reagente na
formacdo de moléculas de PAHs na rota de formacédo proposta por Woods et al., 2003,
apresentada na figura 8, enquanto a producdo do fragmento CsH3* favorecido na
fragmentacdo do Benzeno , participam na rota de formagdo como ion intermediario deste

processo.

A fragmentacgdo das moléculas do CeH12 e do CeHs Obedecem ao processo mostrado por
Watson & Sparkman, 2008, onde o rearranjo das cargas do Benzeno mantém a estrutura
ciclica, enquanto o Ciclohexano opta pela apertura do ciclo. O Processo de fragmentagéo
do Ciclohexano, favorece a formacao de ions de cadeia lineal, sendo as de dois e trés C,

as mais formadas nos Raios-X moles. Os resultados espectrais do CsHi> apresentam
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evidencia de migracOes de H de um fragmento para outro possivelmente para atingir a
estabilizacdo do fragmento recentemente formado (figura 43).
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Figura 42. Esquema dos processos de fragmentagdo do Ciclohexano (acima) e do

Benzeno (abaixo) (Watson & Sparkman, 2008)

A formac&o de ions maiores no caso do Benzeno demonstra a tendéncia desta molécula

por conservar a estrutura, refletindo a baixa capacidade que tem o Ciclohexano frente a
este mesmo processo (figura 44).
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Figura 43. Espectro de massas do Ciclohexano e Benzeno a 301 eV

A producéo de fragmentos idnicos a partir do Ciclohexano, com P1Y superiores ao 2%,
obtidos nas energias UV e Raios-X, estdo listadas na tabela 9 e 10, fazendo énfases na

baixa quantidade do ion pai no caso dos Raios-X moles.
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Tabela 9. Percentual de producéo idnica (P1Y) dos fragmentos do Ciclohexano em
funcéo da energia do foton UV.

PIY (%) por energia (eV)

m/q Atribuicdo || 10,8 11,4 12,4|[ 13,0 14,0 16,0 (20,0 ( 50,0 |[ 80,0 100,0 || 146,0 [ 200,0
1 H* 42 | 4,7 || 5,0 3,9 4,4
15 CHs* 60 (59| 59 | 41 | 42
26 C2H2* 2,7 4,1 4,7
27 CaHs* 10,8 (10,9 12,9 || 13,9 || 12,7
28 C2H4* 2,7 70(50] 65 4,0 3,8
29 CaHs* 36 42| 51 3,2 4,2
38 CsHy* 2,4 2,2
39 CsHs* 89 (90| 76 | 11,5 | 12,9
40 CsHq* 2,1 2,2 2,9
41 CsHs* 10,9 15,1 15,5/ 16,4 12,7 || 14,4 || 11,5
42 CsHe* 45 (6,391 (12,7) 94| 48| 43| 64 3,7 3,1
43 CsH7* 32515247 |21 2,7
55 CsH7* 3040(54(90|96]|55]49]| 42 3,6 3,4
56 CsHg* 3,4 1122,6((29,5(34,0((29,8(26,8|10,0( 11,2 9,8 5,5 6,0
69 CsHo* 59 16,7(89]|51] 4,0
84 CeH12* 93,6(90,1|53,3(41,8(27,1(18,4|17,4) 7,1 || 53 || 5,5 4,6 4,5
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Tabela 10. Percentual de producéo ionica (P1Y) dos fragmentos do Ciclohexano em

funcéo da energia dos fotons de Raios-X moles.

PIY (%) por energia (eV)

m/q Atribuicdo 284,8 287,7 300,0 301,0 307,0
1 H* 10,0 8,2 9,2 9,5 9,3
15 CHs* 8,5 5,3 8,2 7,8 7,5
16 CH4* 1,3 0,6 1,1 0,9 0,7
26 CaHo* 7,4 6,5 8,3 8,5 8,0
27 CaHs* 18,6 17,4 17,8 17,5 16,1
28 CaH4* 4,2 3,9 4,8 4,2 3,9
29 CaHs* 2,9 2,3 2,1 2,5 2,1
37 CsH* 2,4 2,9 2,7 2,4 3,4
38 CzHa* 5,3 34 3,5 31 4,2
39 CsHs* 12,4 14,8 12,8 14,2 12,5
40 CsH4* 2,9 2,4 1,8 1,6 2,0
41 CsHs* 5,7 6,4 6,2 6,7 5,2
50 CqH2* 2,5 34 2,6 2,4 34
51 CqHs* 1,8 2,7 2,2 2,4 2,3
84 CeH1o* 0,9 1,4 0,8 0,9 0,6
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5.3. Secdes de choque de fotoabsorcgéao, fotoionizacao e
fotodissociacao

A secao de choque, o, ¢ um parametro espectroscOpico que representa a probabilidade
que tem uma molécula de absorver (fotoabsorcédo), ionizar (fotoionizagdo) ou dissociar
(fotodissociacao) devido a interacdo com fétons em fungéo da energia destes. Ao absorver

um foton de uma dada energia, a molécula faz uma transicdo de um estado eletrdnico
inicial, i, para um estado eletronico final, w+. A probabilidade de acontecer o processo

sera dada aproximadamente por

(Wrlrlw)  52)

onde r é dado na unidade atdmica do raio de Bohr (5.3 x 10 cm) . Portanto, ¢ tem unidade
de area (cm?). Uma unidade muito usada, principalmente na fisica nuclear é o barn, 1 b =

10"%* cm? Na fisica atdmica e molecular a unidade é 1 Mb = 1018 cm2.

Nas figuras 45-47, mostramos 0 comportamento das se¢Oes de choque de fotoabsorcao
(o4) do Ciclohexano e do Benzeno , nas faixas espectrais do UV e Raios-X tomadas
dos trabalhos de Hitchcock et al., 1986; Koizumi et al. 1989; Sakamoto et al., 2010,

incluido os resultados do P1Y obtidos na faixa dos Raios-X moles.

As secOes de choque de fotoabsorcédo representam a probabilidade de absorber um féton
numa dada faixa de energia. Nos Raios-X, a secdo de choque de fotoabsor¢do do Benzeno
é maior na borda do Cs1, comparada com o Ciclohexano, mas ele apresenta um maior
valor de PIY do ion pai, diminuindo paulatinamente logo da ressonancia, comportamento
que mostra a tendéncia da estrutura ao rearranjo das cargas e estabilidade na estrutura
mée. Por outro lado, 0 CeH12 apresenta um comportamento muito parecido nos valores de

P1Y, o que fornece um exemplo claro da instabilidade da estrutura ciclica (figura 49).
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Figura 44. Secao de choque de fotoabsorcdo no UV e Raios-X do Ciclohexano (linha

Vermelha) e Benzeno (linha azul), interpolagéo (linha de tracejada).
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Figura 45. P1Y do CsH12 em fungdo da energia dos fétons sobre a secdo de choque de

fotoabsorcéo (Hitchcock et al., 1987).
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Figura 47. Comparacéo do P1Y do CsH12 "e CsHs™ nas energias na faixa dos Raios-X e

a secdo de choque de fotoabsorcéao.
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Para determinar as secfes de choque de fotoionizacdo (o;) e fotodissociacdo ou
destruicdo (o), se toma o valor do PIY da molécula mée do Ciclohexano e do Benzeno

em cada uma das energias medidas nos Raios-X moles, substituindo seu valor nas

seguintes equacoes:

PIY
04 = Ogp (1 - 10)é+) (53)

PIY 4

9i = Gab( 100 ) (54)

Onde g, € a secdo de chogue de fotoabsorcdo (Hitchcock et al., 1986 - figuras 49 e 50).
Na gréafica 51 se mostram os resultados obtidos para as diferentes se¢des de choque do
Ciclohexano junto com a sec¢do de choque de fotoabsorgdo de Hitchcock et al., 1986,

visualizando assim o comportamento de cada uma delas.
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Figura 48. Secdo de choque de fotodissociagao ou destrui¢do do Ciclohexano

(vermelho) e do Benzeno (azul)
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5.4. O fluxo de fotons na NGC 7027, a ionizacéo e a destruicao
de moléculas por Raios-X

As taxas de dissociacéo e ionizagdo Kg, Ki, de uma dada molécula sdo o produto da segdo

de choque de dissociacéo e ionizacdo pelo fluxo de fotons Fx na energia E, dada por:
kg = 0q(E)FE.(E) (5.5)
ki = 0(E)F(E) (5.6)

Portanto, € preciso conhecer o fluxo de fotons Fx (fétons cm s1) em cada energia, neste
caso nos Raios-X, da nebulosa NGC 7027.

O fluxo de fotons, em cada energia E = hv pode ser obtido utilizando o valor da
Luminosidade, Lx.

Como este fluxo é atenuado pela profundidade Optica pela presenca de gréos na regido de
fotodissociacgao (Deguchi et al. 1990) temos ent&o:

_Lx_o-t  (57)

X7 amr2hy

Onde Ly € a luminosidade nos Raios-X da NGC 7027 proposta por Kastner et al. 2001, r
é a distancia da estrela central até a regido de fotodissociacdo dada pelos modelos de

Agundez et al. 2010 e Hasegawa et al. 2000 e t a profundidade Optica.

A profundidade optica, t, de uma dada regido de fotodissociacdo depende da densidade
numérica ny (cm), da secdo de choque de absorgio, an, (cm?) e da distancia percorrida

pela radiacdo L (cm):
T =NyogL (5.8)
No caso do atomo de H, a densidade colunar do H, Nu (cm™) é dada por:
Ny = nylL (5.9
Entdo, podemos escrever:

T = 0,,Ny (5.10)
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Onde o, é a secdo de choque de fotoabsorcdo do H por energia do féton na faixa dos
Raios-X. A secdo de choque de absorcdo do &4tomo de H foi proposta por Gorti &
Hollenbach, 2004, como:

—22 E -2,594
0u(E)ay = 1,2210722 (=) (5.11)

Utilizando a equacdo 5.10, calculamos os valores da profundidade Optica variando a
densidade numérica, baseado nos resultados de Agundez et al. 2010, Hasegawa et al. 2000
e Godard & Cernicharo, 2013, utilizando o valor da distancia de 5,239x10% cm, de
Agundez et al. 2010, para uma energia de fotons de 294,5 eV, equivalente a energia meia

dos experimentos. Na tabela 11 listamos as densidades numeéricas utilizadas.

Tabela 11. Valores da densidade numérica ny da NGC 7027

nH (cmd) Referencia

2,00 x 10° Godard & Cernicharo, 2013
8,00 x 10° Agundez et al., 2010
8,00 x 10° Hasegawa et al. 2000

Os resultados obtidos mostraram valores muito maiores aos esperados, de acordo com o
fluxo registrado pela nebulosa NGC 7027. Portanto, foram feitos novos célculos para
estimar a profundidade 6tica da regido de fotodissocia¢do da Nebulosa, usando a equacao

proposta por Deguchi et al. 1990:

E
0,6keV

7o = az4(10004) ( )_2'67 (5.12)

onde @ = 0,054, quando a energia utilizada € menor do que 0,6 keV. O fator 0,6 keV,
representa a absorcdo produzida pelo Oxigénio no envoltorio de fotodissociagdo da

nebulosa nesta faixa de energia e 7;,(10004), é a profundidade dtica dos gréos de poeira,
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com um tamanho de 1000 A, proposta por Morris & Jura, 1983 . Os resultados obtidos se

apresentam na figura 52.
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Figura 51. Valores de nn propostos por Godard et al. 1990, Hasegawa et al. 2000 e
Agundez et al. 2010, comparados com o valor obtido por meio da equacéo de Deguchi

et al. 1990, sobre a profundidade 6ética calculada pela equacao 5.8.

Utilizando os valores de 7 obtidos pela equacdo 5.12, se calcula o fluxo da NGC 7027, na
faixa de energias dos 280 até 307 eV, correspondente aos experimentos do Ciclohexano
e do Benzeno. Na figura 53, se apresenta o resultado da atenuacdo de uma ordem de
magnitude por efeito da poeira na regido de fotodissociagédo da NGC 7027, o fluxo foi

calculado com um valor de ny = 1,44x10* cm? obtido pela equago 5.8.
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Figura 52. Fluxo da Nebulosa Planetaria NGC 7027 com e sem atenuacéo sofrida pelo

efeito da profundidade otica

Com o valor do fluxo, se obtive a taxa de destrui¢do ou fotodissociacdo Kq (figura 54) e
a taxa de ionizacdo Ki; (figura 55), aplicando as equacGes 5.5 e 5.6. Além disso, com o
resultado de Kg, se calcula a taxa de meia vida das duas moléculas, em funcdo do tempo

(Andrade et al., 2010), por meio da equacéo:

t)s = % (5.13)
Sendo obtido como resultado que o tempo de meia vida do Benzeno é maior ao tempo de
meia vida do Ciclohexano (figura 56), mostrando a baixa estabilidade deste no ambiente
na camada de fotodissociagdo da NGC 7027 e em geral, ao fluxo nas energias estudadas
neste trabalho. Os resultados obtidos pelo calculo da meia vida também refletem a
independéncia deste valor com a abundancia molecular presente na regido. Os resultados

obtidos para cada molécula se listam nas tabelas 12 e 13.
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Figura 54. Taxas de fotoionizacao das moléculas CeH12 e CsHe em funcéo do fluxo da

NGC 7027 por energia nos Raios-X
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Tabela 12. Secéo de choque de fotodissociacao (o), secéo de choque de fotoionizacao
(01), taxa de destruicdo (Kq,), taxa de ionizacdo (Ki,) e meia vida (t12) do Ciclohexano

CeH12 em funcéo da energia dos fotons hv.

hv Fluxo Gy Gi Kq Ki t2

eV cm? st cm? cm? st st Anos
284,8 | 7,79 x10° | 5,02x10% | 4,74x102® | 3,91x10° | 3,69x10%" | 5,62x10°
287,7 | 8,21 x10° | 7,57x10*® | 1,07x10™"° | 6,22x10*? | 8,78x10%* | 3,54x10°
300 1,01 x108 | 7,98x10%8 | 6,62x10?° | 8,02x10*? | 6,45x10%* | 2,74x103
301 1,02 x10°% | 7,63x108 | 6,58x102° | 7,77x10*? | 6,71x10%* | 2,83x103
307 1,10 x10° | 6,08x108 | 3,72x10?° | 6,74x10? | 4,13x10%* | 3,26x103
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Tabela 13. Secéo de choque de fotodissociac¢ao (oq), se¢ao de choque de fotoionizacéo
(01), taxa de destruigdo (Kq,), taxa de ionizacao (Ki,) e meia vida (t12) do Benzeno CeHs

em funcao da energia dos fotons hv.

hv Fluxo Gy oj Kq Ki tip
fotons
eV cm?2st cm? cm? st st Anos

282 7,39 x10° | 3,59x102! | 2,05x10% | 2,66x107%° | 1,52x10¢ | 8,28x10°

285 7,82x10° | 4,02x108 | 1,81x10%° | 3,14x107"2 | 1,41x10* | 6,99x10°

289 8,40x10° | 1,27x10?® | 3,38x102° | 1,06x107*2 | 2,84x10** | 2,07x10*

301 1,02x10° | 1,48x10'8 | 2,25x10% | 1,51x10?*? | 2,29x104 | 1,46x10*

5.5. lonizag0es duplas

Nesta secdo apresentamos 0s resultados experimentais provenientes das ionizacOes

duplas do Ciclohexano nos Raios-X moles.

A técnica de multicoincidéncia PE2PICO no Ciclohexano, mostra uma baixa tendéncia
desta molécula a formar ions duplamente ionizados cujo produto final na fragmentacédo
ndo forma H, isto supde que o Ciclohexano forma principalmente ions com estrutura de
C definhada, mas perde um o mais H para estabilizar o fragmento duplamente carregado

(anexo 3).
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Nas figuras 57, 58 e 59, se evidencia a estabilizacdo do ion C2Hs" por meio da perda de
H*, formando acetileno C2H>", nos Raios-X. Também é observado que a perda de H* é

uma tendéncia muito presente dos fragmentos formados por trés e quatro C, e baixa nos

fragmentos superiores.

Os resultados mais relevantes nas duplas coincidéncias mostram a chegada dos ions
C2H4" e CoHs"™ produto da fragmentagdo do ion duplamente ionizado CsH7**, propondo
outro mecanismo de formacdo do fragmento C;Hs", de acordo com a tendéncia da

formacéo dele por meio dos processos de ionizacdo simples e duplamente ionizados

(figura 60).

% PDCy

Figura 56. Coincidéncias duplas dos ions formados por um e dois C com H* e as

coincidéncias duplas do H* com Hy*
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Figura 58. Coincidéncias duplas dos ions formados por cinco e seis C com H*
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Figura 59. Coincidéncias

82



Capitulo 6

Conclusoes e consideracoes finais

Neste trabalho foi feito um estudo experimental da fragmentacdo molecular simulando os
processos que acontecem na regido de fotodissociacdo da nebulosa NGC 7027.
Analisamos a excitacdo eletrénica e ionizacao por fotons de UV e Raios-X moles da
molécula de Ciclohexano (Benzeno com excesso de H) e comparamos com a molécula

do Benzeno.

Observou-se que, mediante a determinacdo experimental da producéo de ions e das se¢des
de choque de ionizacdo e dissociacdo que o Ciclohexano é mais destruido que o Benzeno
na nebulosa planetaria NGC 7027 por foétons nos Raios-X com energias de 282 até 307
eV.

As técnicas de coincidéncias simples, possibilitaram o estudo da estabilidade estrutural
do CsHi2e CeHs. Além disso, com a determinacdo do tempo de meia vida das estruturas,
se estima o possivel comportamento frente ao fluxo de fétons da nebulosa NGC 7027.
Mostramos que a fragmentacdo das duas moléculas é maior nos Raios-X, favorecendo a

formacdo de uma ampla variedade de ions.

Foi feita uma analise rigorosa do fluxo de fétons em funcéo da energia, levando em conta
a atenuacao provocada pelo H e pelos grdos na regido de fotodissociacdo da Nebulosa
planetaria NGC 70 27.

Por exemplo, na distancia da estrela central de 5,239x10%® cm e na energia de 287,7 eV,
temos um fluxo de fotons de 8.2x10° fotons cm™ s que contribuem para uma taxa de
ionizagdo K = 8,78x101* s e uma taxa de dissociagdo, aproximadamente de 100 vezes
maior, Kq = 6,22x101? s Portanto, mesmo na regido de dissociacdo da nebulosa
contendo os PAHs e PAHs hidrogenados, esperamos uma grande formacdo de ions
simples e duplamente ionizados que irdo participar da producdo de novas e mais

complexas moléculas.
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A técnica de coincidéncias duplas mostra que o principal mecanismo de fragmentacao do
Ciclohexano € por meio da ionizacdo simples, mais quando s&o gerados ions duplamente

ionizados a formacédo do H* é a mais esperada.

A formacdo do ion CoHs", reativo participante na rota de formacgdo de PAHSs, é favorecido
pela fragmentacdo do Ciclohexano, sendo produto das ionizagfes simples e por efeito de
fragmentacéo de ions duplamente ionizados como o CsH7™*

O CeH12 apresenta maior secdo de choque de absorcdo CeHs na regido do UV, o qual
fornece uma maior fragmentacdo desta numa regido de menor energia radiativa,
mostrando assim, menor estabilidade na sobrevivéncia do ion molecular, comparado com

0 Benzeno.

A formacdo de ions reativos pela fotodissociacdo molecular, importantes para a sinteses
de PAHSs, tais como CzHs", tem maior contribuicdo do Ciclohexano. No entanto, a

formacéo do ion intermediario CsHs", € mais formado pelo Benzeno.

Os resultados anteriormente expostos mostram que a estrutura alifatica do Ciclohexano
ndo é estavel frente ao fluxo radiativo de excitacdo e fragmentacdo no UV e Raios-X.
Enquanto a estrutura aromatica do Benzeno, estabiliza a perda dos elétrons por meio do

rearranjo das cargas, mantendo por mais tempo a estrutura antes de fragmentar.

Perspectivas

Neste trabalho estudamos a estabilidade de moléculas na fase gasosa tanto na faixa de
UV, como nos Raios-X. Pretendemos dar continuidade ao trabalho experimental,
investigando os mecanismos e condi¢des de interacdo de fotons e particulas carregadas
com moléculas congeladas na superficie de grdos de poeira em ambientes circunstelares
e interestelares. Utilizaremos uma montagem onde simularemos a interacdo de agentes
ionizantes com moléculas condensadas em um substrato submetidos a baixas

temperaturas.

Pretende-se também desenvolver um projeto em Astroquimica observacional em

colaboracdo com Dr. Bertrand Lefloch do Institute for Planetology and Astrophysics of
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Grenoble, France. Os objetivos do projeto sdo buscar, identificar e mapear moléculas e
ions em objetos circunstelares e protoestelares em diferentes estagios da evolugéo.
Inicialmente serdo usados espectros de bancos de dados do telescépio 30 m do IRAM,
além disto, novos pedidos de tempo de observacdo serdo feitos tanto para o
radiotelescdpio de 30 m, quanto para o Plateau de Bure interferometer, conjunto de 6
antenas de 15 m, nos Alpes Frances, também do Intitute de Radioastronomie Milimetric
IRAM.

Também é importante dar continuidade ao trabalho analisando as duplas ionizac¢Ges do
Benzeno e Ciclohexano incluindo a possibilidade da anélise de outras estruturas como 0s

n-Hexanos, como complemento ao estudo experimental desenvolvido neste trabalho.
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Anexo 1

Resultados obtidos na reducéo dos espectros de coincidéncias

simples nas energias UV e Raios-X.

Neste anexo apresentamos o tratamento de dados, que consiste nos ajustes das gaussianas
para obtencdo das areas dos picos, para 0os 17 espectros nas diferentes energias dos
experimentos, onde 0 eixo X € 0 tempo de voo de cada fragmento. Além disso
apresentamos o0 espectro de massa, a meia da distribuicdo das massas para cada uma das
familias de fragmentos (ions com o mesmo contetdo de C) e as tabelas com a descricao

dos respectivos dados obtidos ap6s a reducéo.

Espectro em 10,8 eV
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CBH12+
100 (;GIH;2 I CYCLOIHEXANEI(CGHﬂ) i
80 -
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0 404 i
201 13 + T
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T T T Miq
3600 3650
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90



Espectro em 11,4 eV
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Espectro em 12.4 eV
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Espectro em 13 eV
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Espectro em 14 eV
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Espectro em 16 eV
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2515.98306
2545.43934
2575.48263
2605.29464
2883.26265
2910.61168
2936.14717
2962.32203
3209.72444
3232.08409
3256.43562
3280.68832
3569.88882
3591.54753
3612.69665

40

30

12

CYCLOHEXANE (CH.))

24

AREA
293.99611
98.98233
2308.93728
2686.86216
1106.72546
76.69669
185.06006
1914.01622
G302.94354
400.22649
74.62214
38.94354
1070.96528
119.43435
34377425
3802
253.64947

36

Iig
28
40
41
42
43
44
54
55
56
57
67
68
69
70
83
84
85

T T T T
| Sample 16 eV

I isT

48 60 72
M/q
ATRIBUTIOMN SUM_AREA

C2H4+ 21167.83637
CaH4+ 21167.83537
CaH5+ 21167.83537
CaH6+ 21167.83537
CaHT+ 21167.83537
CaHs+ 21167.83537
C4HB+ 21167 83637
C4HT+ 21167.83637
C4Ha+ 21167.83637
C4H9+ 21167.83537
ChHHT+ 21167.835637
CHHE+ 21167.83637
CHH9+ 21167.83637
C5H10+ 21167.83537
CBH11+ 21167.83537
CBH12+ 21167.83537
13CC5H12+ 21167.83537

99

84

AREAISUN
0.01389
0.00468
0.10908
0.12693
0.05228
0.00362
0.00874
0.09042
0.29776
0.01581
0.00353
0.00184
0.05059
0.00564
0.01624
0.18386
0.01198

HPTY
1.38888
046761

10.90776
12.69314
5.22834
0.36233
0.87425
9.0421
29.77604
1.88073
0.35253
0.18398
5.0594
0.56423
1.62404
18.38639
1.19828



Espectro em 20 eV

C2 C3

C2HA4+ oA
C2H S+
C2HS+
! v ! v ! v ! 2as0 =zso0o =550 zso00
o000 2050 2100 2150 -
CHH 9+
C4Hs+
CSHT+
CAHT+ CHH10+
caps.  CAHE+ C4HO+
‘
T T T T T T TT T T T b T
0 2860 2880 2900 2920 2940 2960 2980 2200 2250 33200
ceH1Z2+ 60 .
554 4
504 04 -
45+ - 7
40+ -
354 -
—_ C.
& 304 b 1
> o5 ] 4
o
20 G ]
]
15| .. 1
ceHT 13CcCEH12+ B I */ 1
5] o 'y ]
0 T T T T T T
20 a0 W0 50 ) 70 80 %
3550 3600 Mfq mean

100



40

CYCLOHEXANE (CH, )

TOF
204535746
2083.50207
212015325
245479024

2435.56583
2515.84993
2547.06235
2576.97166

2857.8545
2884.50729
2911.76796
2938.01154
2963.82725
3210.38573
323433643
3258.69343
3280.23608
3571.156389
358285159

3613.98

AREA
453.17129
14983.56805
880.53799
167.6274
183.07195
B225.32696
5136.50062
2567.3405
146.26581
694.39845
5270.00917
14633.60112
950.83165
266.81038
159.90257
2178.04813
3767431
777.06425
8533
561.7364

Miq

28
29
a9
40
41
42
43
53
54
a5
56
57
67
68
69
70
83
84
85

ATRIBUTION

C2H3+
C2H4+
C2H5+
C3H2+
C3H3+
C3H4+
C3H5+
C3HE+
C4H5+
C4HE+
C4HT+
C4Hg+
C4HI+
C5H7+
C5H3+
C5H9+
C5H10+
CEH11+
CEH12+
13CC5H12+

101

T

zample 20 eV

+
CE-H 12 |
+
CH,
B | I T T
72 84 05

SUM_AREA AREAISUNM_AREA SPIY

B4G45 60578 0.00829 0.32929
F4R45 G05T8 0.02733 273318
F4645 G0578 0.01611 161136
F4645 G057 0.00288 0.28845
54645 60578 0.00335 0.33502
54645 60578 015052 15.05213
54645 60578 0.094 9.30066
F4R45 G05T8 0.04698 460816
F4R45 G05TE 0.00268 0.26766
F4645 G0578 0.01271 1.27073
54645 60578 0.09644 9.64398
54645 60578 0.26779 26,7791
54645 60578 0.0174 174
54645 60578 0.00438 0.48826
F4R45 G05T8 0.00293 0.20262
F4645 G0578 0.02986 3.98577
54645 60578 0.00684 0.66943
5464560578 0.01422 1.42201
54645 60578 017445 17 44514
54645 60578 0.01028 1.02805



Espectro em 50 eV

H CH3+
CH4+
CH2+
H2+
™S -
T T T T T
400 500 800 1500 1600
C2H3+ C3H5+

T T T
2400 2500 2800

C4 C5

CAHE CE5HO+

CAHE+

CaHz2 CAHS+

C6

CeH12+ 404 ]

2] ./ ¢/ 1
H11+ 13CC5H12+ "

HS5+ 0 T T T T T T T T T T

. HE+ H7+ HO9+ H10+ LJ\.Q‘HW 4 0 1 20 30 40 50 60 70 8 90
r' * *

T T M/q mean
3500 3600
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TOF
411.52082
ETZ. 41528
1477.44115
1527 . 86081

157T6. 7728
2004.044E5
204211859
2079, 38367
2116.76814
2385. 71805
2417.41453
2449.81451
2480, T0GER
2511.96545
254226304

26722812
E01.44523
ZTT0. 04556
2T8T. 72219
282581815
2854 958TH
2881.10183
280555201
253230823
25859.82303
3033.65547
3105.32334
3155.18165
320408517
3225.51853
32EZ.T4EED
327863125
3424 85353
3455.54803
3475.33158
3519.23158
3545. 29857
3564 . BE0EG

3586.0916
3607.24T58

PIY (%)

AREA Mig ATRIBUTION SUM_AREA AREASUM_AREA WP
10255, 85724 1| H+ 245443 81059 004158 4 15842
493 935725 2| H2+ 245447 B1059 0.00201 0.20124
S00.81438 14 | CHZ+ 245443 B1059 0. 00357 0.36701
14735, 71568 15 | CH3+ 245443 81055 0. D04 00411
2208 05712 18 | CH4+ 245447 81059 0. 00335 052547
1880 BR522 26 | CXH2+ 245443 1059 000758 0. 758168
2061350069 27 | CZH3+ 245443 81055 0. 10843 10.84.301
1707418871 25 | CZH4+ 245443 81059 0. 03058 895845
BEOT 9EB1T 29 | C2HE+ 245447 B1059 0.03585 31 EZRER
3Z2EB 45754 a7 | C3H+ 245443 B1059 00134 1.3388
1028 55785 38 | CIHZ2+ 245443 81055 000415 041508
21782 DEEAE 29 | CIH3+ 245447 81059 0.0B8TE B ABTAER
4TER 2E103 40 | CIH4+ 245447 B1059 0.01535 1.593884
ATE32 70162 41 | CIH5+ 245443 B1059 0. 15455 15.45474
11883 1887 42 | CIHS+ 245443 81055 0.0475 4 TED0Z
B211.77819 41 | CIHT+ 245447 81059 002132 212168
115.57776 44 | CIHE+ 245443 1059 4 BEEE-4 004588
504 47165 50 | C4HZ+ 245443 81055 0. 00206 0. 205583
1277 64822 51 | C4H3+ 245443 81059 0.00521 052055
A73 B9RE 52 | CAH4+ 245447 B1059 000152 015225
AT30.T96TE 53 | C4H5+ 245443 B1059 0.0152 1.52002
3353 82761 54 | C4HS+ 245443 81055 001371 1.37051
13591 50535 EE | CAHT+ 245447 81059 0. 0EEIR 5 EITE2
Z451T 44574 56 | CAHB+ 245443 1059 0.0558S 998503
1374 30056 57 | C4H3+ 245443 81055 00056 0. EREea
99, 14052 80 | G5+ 245443 81059 4 J2S24E-4 0.04035
20348231 81 | CEHI+ 245447 81059 B.ZBORTE4 00829
T25 234318 85 | CEHE+ 245443 1059 000295 0. 29548
1445 05357 &7 | CEHT+ 245443 81055 0. 00585 0.588TE
335.57468 88 | CEHE+ 245443 81059 0060135 0.12851
ADER 92405 89 | CEHS+ 245447 B1059 0.01858 185778
B3 BRZZ T | CEH10+ 245443 B1059 000158 0. 15627
200.21T58 77 | CBHS+ 245443 81055 B.15T3TE-4 008157
110.27239 T8 | CBHE+ 245447 81059 4 AGFEOE- 4 0.04453
193 25316 T8 | CBHT+ 245443 1059 T.BTIG2E-4 0.07TET4
28541107 81 | CABHS+ 245443 81055 000116 0.11628
80.0378T 82 | CBH10+ 245443 81059 2. 28054E-4 003281
1288 91975 81 | CBH11+ 245447 B1059 000518 0.51618
17351.03758 B4 | CEBH1Z2+ 245443 B1059 0.07DES T .06E25
1048 65917 B85 | 13CCEH12+ 245443 81055 0. 00427 042725
30 T T T T T T T T T T T T T
{ CYCLOHEXANE (CH.) [—_Sample 50 &V
MIST
25 | + -
C4H3
2{] _
15 4
10 4
54 H"
[y | -
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Espectro em 80 eV

400 600
C2H3+ C3H5+
C3H3+ C3H6+
C3HT+
C3H8+
T T T T T
2000 2100 2400 2600
CaHa+ C5H9+
C4H7+
C4AH3+ C4H5+
l C4HG+
CA4H2+ CAH4+

T T T
2800 2900

104



C6

40

CBH12+ ] c
35 ;
30:
25: C,
; ] | |
)“_’ 204
T
15
04y c C,
u C.
CBH11+ | |13CCBH12+ 51 - o/.
CBH5+ CBHT+ CoHg+ COHO+ ceHios 0l L]
3 T T T T T T T T
420 3440 3450 3480 3500 3520 3540 3560 3580 3600 0 12 2 38 48 &0 2 B
M/g mean
3[} I L] I L} I L} I L] I L} I L] I L} I
MIST
CYCLOHEXANE (C.H,,) |
+ 4
C-’-iH 8
20 1 *
CGH 12
+
— C 3H 5
—
2 ]
"
> C,H ;
o
10 - -

M/q

105

48

60

72

84




TOF

41261103
57200450
G55 50453
1365, 55058
142501881
1477.5524
152510764
1578, 54580
2005 31056
20430285
2080.41259
2117.72TES
2150. 71258
2385.20712
2420 SETES
2450 B3445
2483 31873
20125425
2544 0GRS
25735625
250347
ZTT2ETS44
2801. 28549
2E2E IB435
285307825
2ETH B8
2 BEERE
25325454
2R XEED
311102002
18087452
320504001
323127388
3253, 1388
2278132
343334837
47T B3402
2500 2THIS
250 B354E
2544 FET4E
2554 BREI4
AEBG 224TE
50T 48345

AREA

G55 20025
1144251581
103. 76475
42 e
265, 50458
205, FeE43
20BEE. 1325
4301 . 55285
G4 Bi453
38505 BEGn
1TS54 24087
14583 10155
12 40555
25EE EXZ
ATEE. TIERE
3215008545
5T00.573
SEITI. 40245
15404 43202
G573 28004
147.805024
Z542.4725
2450 45552
121256735
457325825
ABRE T1ETS
172508 57T3TE
29745 45242
267053074
273 BR15G
G4 B325T
1758 7445
26531
ArrAaET
E27.8TEEE
505 4TR4G
1007 OTRRG
335571
GT3.81574
357 525TE
1452 4TR1G
18TEE 11285
1112. 75444

Mig

FEEBLBRNaRRIRR9RRLBRTBREBEEEEYEBEYE

ATRIBUTICM

H+

HZ+
H3+

C+

CH+
CHZ2+
CH3+
CHé+
CZHZ+
CZHZ+
CZH4+
CZHE+
CZHE+
CIH+
CIHZ+
CAH3+
CIH4+
CIHE+
CIHE+
CAHT+
CIHE+
CdHZ+
C4HZ+
CdH4+
C4HE+
CA4HE+
CAHT+
C4HE+
Cd4HZ+
CEH3+
CEHE+
CEHT+
CEHE+
CEHS+
CEHID+
CEHE+
CEHT+
CEHE+
CEHS+
CBH10+
CBH11+
CEH1Z+
13CCEH12+

106

SUM_AREAS | AREA / SUM_AREA

JEST4T. TEEGE
JEST4T. TEREGE
ARRTAT TREGE
JE5T4T TREGE
JEST4T. TEEGE
ARRTAT TREGE
AERTAT TREGE
JEST4T. TEEGE
AEETAT TREGE
ARRTAT TREGE
JEST4T. TEEGE
JEST4T. TEREGE
ARRTAT TREGE
JE5T4T TREGE
JEST4T. TEEGE
ARRTAT TREGE
AERTAT TREGE
JEST4T. TEEGE
AEETAT TREGE
ARRTAT TREGE
JEST4T. TEEGE
JEST4T. TEREGE
ARRTAT TREGE
JE5T4T TREGE
JEST4T. TEEGE
ARRTAT TREGE
AERTAT TREGE
JEST4T. TEEGE
AEETAT TREGE
ARRTAT TREGE
JEST4T. TEEGE
JEST4T. TEREGE
ARRTAT TREGE
JE5T4T TREGE
JEST4T. TEEGE
ARRTAT TREGE
AERTAT TREGE
JEST4T. TEEGE
AEETAT TREGE
ARRTAT TREGE
JEST4T. TEEGE
JEST4T. TEREGE
ARRTAT TREGE

Ll |

0.04657
0.00322
2518814
1.200E5E-4
T.453ZEE-4
0.00588
0.058T1
0.0120%
0.01547
0.10537

0. 0508
0.04184

3. 4ETIE-E
0.0075G
0.01055
0.08037
0.01603
0.1540%
0.0433
0.0187G

4, 154E5E-4
0.00827
0.00702
0.00341
0.01285
0.01113
0.04854
0.11i73
000751
T.GETRIEA
0.0017
0.00457
TA4ETETE4
0.010E1
0.00148
000255
0.00283
S.4TI15E-4
0.00185
0.00112
0.00408
0.0528
0.00313

% PIY

4. GET45
0.32165
002517
0.012
0.07463
0.58TRE
5.ET106
1.20%16
194655
10.53747
5.04580
4. 18351
0.00345
0. TERE2
1.05573
5.03733
1.60253
16. 40855
433016
1.8TEBE
0.04155
082712
070176
0. 24085
1.28553
1.11275
4 Bodd44
1117265
0. TEDGE
007658
0. 17002
0.4572
0.07458
1.06054
0.14835
0.25453
028305
0.05472
0 18541
011174
0. 40825
5.28045
0.3128



Espectro em 100 eV

H C
CH3+
H+
CH4+
CH2+
H2+ CH*
L H3+ -
AN i
T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 1400 1500 1600
C2 C3
C2H3+ C3H5+
C3H3+
C3H6+
C3HT7+
C3H8+
y
T T T ZSIOO
2000 2100
C4 C5
C4H8+
C4HT+

I ' I ! I ' I ' 1
3100 3150 3200 3250 3300

T T T
2800 2900
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C6

C6EH12+

154 [ ]
wd n © c,
u C,
CBH11+ 5 — /'
[ )

PR CELDY Lj\ B e I R e
' 2500 ' 3600 ' M/q mean
30 I 1 I T I T I 1 I T I T I 1 I 1
CYCLOHEXANE (CH L__|Sample 100 eV
(CeHo) IS T
25- +
C,H,
.
20 - C.H:,
9
<. 154 + N
> CH;, CH;
= .
10 4
CeHq
- + +
H’ CH, CiHe
5 1 s
O'J — 1 T 1 "“I_""—l'l'l T
0 12 24 36

I
48 60 72 84
M/q

108



TOF
41080535
&T2 52288
BOT. TETID
1424 DEETZ
1475524005
15258 32825
1577 456508
2005, 55E4T
2044 20428
208107358
211504165
2152 TR188
Z3BE. T2
242003078
245173335
2482 SDREG
251380782
254350811
257395784
20D 5TEES
ITT2.54242
2750 88T
2B2T ERE2
ZBER 16802
2881 85468
2506 10823
o33 BE01G
2950.02515
31050 67404
3160163341
18518522
1206 TEEZE
231 .ETTE
3255 12367
L2TE. 43616
3435 16803
2458 84035
2480, 94587
2502 14445
352413885
2546 1288
566 64725
A5EE.E0IT
3600 B8R0

AREA
G2318.0547
4554 06T
1005, 22887
121340483
B048.47T03

TI142.84757
1073187158
23434 5442
155150, 11085
TSOET.G0T4
63131, 27648
1578.51T6
52314 502596
10704 21651
4441058
25520.30024
15T8T5.6207T3
TOTET.BETEY
4008 OBTTE

1186. 1163
4255 17457

G4 4385
2T ATET

13554 ZE24E
1324118014
S2TE.5281T
120851, 15655
GITE.94154

ST0. 305G
254058519

BE2. 7457
50551033
1186, 64805

15638 32383

1547, 2407

B84 28257

248 20017

910. 57002

4T1.4421
121035233

ZT3.54814

4536, 97558
GE504
44005 T4E02

Mg

GESRZRESRN23228 RS RLRRSREREEEEYEEENE

ATRIBEUTION
H+

HZ+
H3+
CH+
CHZ+
CH3+
CH4+
C2ZHZ+
C2H3+
CZH4+
C2ZHS+
C2HE+
CaH+
CaAHZ+
CIH3I+
CaH4+
CAHE+
CIHE+
CAHT+
CIHE+
Ca4HZ+
CA4H3I+
C4H4+
CA4HE+
C4HE+
C4HT+
CA4HE+
C4HS+
CEH3+
CEHE+
CEHE+
CEHT+
CEHE+
CEHS+
CEH10+
CBHE+
CaHE+
CEBHT+
CaHE+
CaHS+
CBH10+
CaH11+
CEH1Z2+
13CCEH12+

1. 2380566
1.23800ES
1.22800E6
1. 23805E6
1.23805EG
1. 2380566
1.23800ES
1.22800E6
1. 23805E6
1.23805EG
1. 2380566
1.23800E8
1.22800E6
1. 23805E6
1.23805EG
1. 2380566
1.23800E8
1.22800E6
1. 23805E6
1. 23800ES
1. 2380566
1.23800E8
1.22800E6
1. 23805E6
1. 23800ES
1. 2380566
1.23800E5
1.22800E6
1. 23805E6
1. 23800ES
1. 2380566
1.23800E5
1.23805EG
1. 2380566
1. 23800ES
1. 2380566
1.23800E5
1.23805EG
1. 2380566
1.23800ES
1. 2380566
1.23800E5
1.23805EG
1. 2380566

SUM_AREAS | AREA J SUM_A

0.05033

0. D5
8.15156E-4
S.B00EZE4
0.00E5
0.05508

0. ST
0.027

0. 12858
005451
0.05055
0.0016
0.00425
0.00855
0.07828
0.02054
0.12735
0.0G442
0.02T47
S.4188TE4
0.00347
0.00517T
0.0023
0.0113
00155
004214
005761
0.00815
TEITIZIE4
0. 0205
T1303E-4
0. 00461
S.4ZEETE-4
0.01283
0.00133
G.500E2E-4
1. 588004
T.25454E-4
J.B0TEZE4
5. 7TTe25E+4
2. Z5TIE-4
0. DD
0.05533
0.00356

% FIY
503344
0.38TET
0.08152
005801
0.65007
5.507T
0. 85081
270045
1285772
G. 45057
5.05509
0. 15588
0.42328
0.36458
T.eZreT
20557
12. 73672
5442
2.T4382
0.05415
0. 34552
0.51728
022302
113031
1.065548
4. 21444
§.7811
051822
0.07T837
0.2052
0.0T13
0. 45083
0.05423
1.26254
0. 13305
0.085M
001585
0.07355
0.03808
0.0577TE
0.02258
0. 35545
5.53304
0.35853
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Espectro em 146 eV

H+

CH3+

H2+ H3+
b AN :
T T T T T T T T T T
200 300 700 750 800
C2
C2+
I ' 1 i 1
1000 1050 1100
C4 C5
C4H8+ C5H9+
C4HT7+

C4H9+

C4

T T T T T
1400 1450 1500
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C6-A

CBH+ H2+ H5+ HT+ Ho+

H3+ H4+ ~ H6+ C He+ ~ H10+

T T T T T
1700 1750 1800

C6-B

C6H11+

C6H12+

13CCBH12+

13C2C4H12+

L o e S B LA R S p — — r 1 T 1
1 CYCLOHEXANE (C.H.,)
25 -
20 -
S 151 C,H;
> -
o C3H; C,H;
10 4 .
C,H; +
s|H  CH: ' Coh
Y
0 1o I Hn |H “ " ..l"nl“‘ 1 11 IIIHI o
L L L L L L L L
0 12 24 36 48 60 72 84 96
M/q

111




TOF
199.20951
282.45918
346.27399
G90.33114
718.38816
T46.08841
T72.82397
797.72204
076.75654
998.31582
1017.06715
1036.35779
1055.30668
1074.53929
1094.34311

1195.8627
121270061
1229.48276

12455401
1261.54169
1277.43753
1298269079
1308.20834
1323.54087
1379.80306
1396.36052
141027399
142418747
14358.14428
1452.05776

60 T T T T T T T T T T
55 4 -
50 4 .
45 - -
40 - , .

- 35 4 | i

§ 30 A Cz/ -

E 25 4 2 -
20 4 4 .
15 .
10 H C C, Ce
5{ g—" "

tIJ 1I2 2|4 3|6 4IB GIO 7|2 BI4
M/q mean

Mg Atribution Area Sum_area ArealSum_ar
1 H+ 3440203207 80217392176 0.03856
2 H2+ 3021.71903 280217392176 0.00330
3 H3+ 35677786 89217392176 @ 3.99897E-4
12 C+ 1381.07553 80217392176 0.00155
13 | CH+ 2026.64782 80217392176 0.00227
14 | CH2+ G168.00889 80217392176 0.00681
15  CH3+ 36641.53501 80217392176 0.04107
16 | CH4+ 4068.73178 80217392176 0.00456
24 C2+ 140548473 80217392176 0.00158
25  C2H+ 642883741 80217392176 0.00721
26  C2H2+ 36181.07506 80217392176 0.04055
27  C2H3+ 1244209 35699 80217392176 0.13947
28  C2H4+ 3574799387 80217392176 0.04007
20 C2H5+ 2873297044 80217392176 0.03221
30 | C2HE+ 3093.999352 80217392176 0.00347
36 C3+ 2098.87925 80217392176 0.00235
37 | C3H+ 11409 86867 80217392176 0.01279
38  C3H2+ 2098045737 80217392176 0.02353
39 C3H3+ 102726.97529 89217392176 0.11514
40 | C3H4+ 19269.78154 80217392176 0.0216
41 | C3HE+ 128526.33471 280217392176 0.14406
42 | C3HG+ 3308429137 80217392176 0.03708
43  C3HT+ 13954 59637 80217392176 0.01567
44 | C3HS+ 1100.80714 80217392176 0.00123
48  Cd+ G96.56433 89217392176 | 7.80748E-4
49  CdH+ 3205.0178 80217392176 0.00358
50 CdH2+ 12621.97081 80217392176 0.01415
51 C4H3+ 14337 13272 80217392176 0.01607
52 | CdH4+ 5557 24113 80217392176 0.00623
53 | C4H5+ 14947 64335 80217392176 0.01675
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BPIY
3.85598
0.33869
0.03999

0.1548
0.22716
0.69146
410699
0.45605
0.15753
0.72089
405538

13.94676
400684
3.22056
0.34679
0.23537
1.27388
235273
11.51423
2.15987
14.40597
3.70828
1.56747
012338
n.0vaor
0.35924
1.41474
1.60699
0.62289
1.67542



Espectro em 200 eV

H+
kJ L/; H2+ H
+
v% jﬁk 4—_%w
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T T T T T T T T T T T T T T 1
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—T - T T T T T T T 7
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—
1500
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T T T
700 750 800
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T 1T +~ T T T * 1 T 1T T T = 1
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C6-A

CBH2+
CBH+ A

C6-B
CeH12+
CBH5+
CEH4+

T T
1700

T T
1720

T T T T T T T T 13CC5H12+
1740 1760 1780 1800

7T T T T ]
| CYCLOHEXANE {CEH12)
25 4 -
20 4 -
= CzHa
X 15 - ) -
>= Cg\'ja C,H,
o
10 < -
- C,H:
+ ) 4" .
5 H CH3 CEH12 i
N
0 0 1h (1IN .|| | .|L|| L Ll M
1 ! | ' 1 ! | ! | ! 1 ! | ! 1 ! |
0 12 24 36 48 60 72 84 96
M/q
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TOF
1958.86866
281.79848

3449421
G39.05646
71828574
746.95171
¥71.79973
796.58516

977.0172
997 57424

1016.49176
1035.67227

1054.755
1073.86081
1093.73828
1196.10368
1212.02544
1228.79619
124485544
1260.55601
1276.55062
1291.92734
1307.44081
1322.81572
1394.32049
1408.88302
1422.69905
1436.60403
1451.63735

PIY (%)

60 I ' I I ' I ' ' I ' I I
55 4 -
50 4 -
45 4 -
40—. 03 -1
35 4 ] i
30 4 CE/ -
] - |
25 4 -
20 _ C4
15 - m -
e T c, S
54 m.—" — A
I ' I I ' I ' ' I ' I I
0 12 24 36 60 72 84
M/q mean
Mig Atribution Area Sum_area ArealSum_are
1| H+ 20146.76929 457387 11575 0.04405
2 |H2+ 1806.20064 45738711575 0.00395
3 |H3+ 279.80673 45738711575 6.1175E-4
12 C+ 738.80914 457387 11575 0.00162
13 CH+ 1018.25064 457387 11575 0.00223
14  CH2+ 3210.76632 457387 11575 0.00702
15 CH3+ 19228.18058 45738711575 0.04204
16  CH4+ 2268.3292 45738711575 0.00496
24 C2+ 949 49264 457387 11575 0.00208
25 C2H+ 3076.78934 457387 11575 0.00673
26 C2H2+ 21645.38013 457387 11575 0.04732
27 C2H3+ 58085.16361 45738711575 0.12699
28 CZHd+ 17328.23959 45738711575 0.03789
28  CZHE5+ 19300.53225 457387 11575 0.0422
30 C2HE+ 1975.65936 457387 11575 0.00432
36 C3+ 1504.49335 457387 11575 0.00329
37 C3H+ fRA7.539389 45738711575 0.01462
38 C3H2+ 10016.82314 457387 11575 0.02149
38 C3H3+ 59180 46818 457387 11575 0.12938
40  C3H4+ 13053.51929 457387 11575 0.02854
41 C3H5+ 52501.00212 457387 11575 0.11478
42 C3HE+ 13987.34552 45738711575 0.03058
43 C3HT+ 5570.13688 457387 11575 0.01218
44 C3IHE+ 74394743 457387 11575 0.00163
49 | C4H+ 1427.30218 457387 11575 0.00312
50 Cd4H2+ 5469.08316 457387 11575 0.01196
51 Cd4H3+ 725233024 45738711575 0.01586
52  CdHd4+ 2720.01851 457387 11575 0.005495
53 CdH5+ 8248.67057 457387 11575 0.01803
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SePIY
440475
0.3949
0.06118
0.16153
0.22262
0.70193
420392
0.49593
0.20759
0.67269
47324
12.69934
3.78853
421974
0.43194
0.32893
146212
2.19001
12.93881
2.85303
11.475846
3.0581
1.21782
0.16265
0.31206
1.19572
1.5856
0.59469
1.80343



Espectro em 284,8 eV

s e

T T T T
200 250 300 350

C2

T T T T
1000 1050 1100 12I00 13I00
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C6

% PIY

T T T T T 1 T T
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10 " " c,
. { . TAY T Co
FAVARY A ! Y . o4 T
1820 1840 1880 6 1‘2 2‘4 3‘6 4‘8 GID 7‘2 8‘4
M/q mean
3D I L I T I L I L I T I L I L I L I
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10 4 CH, i
5 - + -
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lL "] 573 CEH12
0- — 1 ot | | |"""'"'| T F‘ L
0 12 24 36 48 60 2 84 96
M/q
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TOF
200 BB255
ZB4.TETTS
245, 20008
0. 00205

T21.4TES
T43 68854
TTeET1N
T90.90253
90894286

1020.0T042
1035.50077
1055. 73111
107752854
1065 12676
120205134
121617584
1235, 70205
1249, 785G
1265.88502
128195685
1256 54887
1401.79703
141527281
142585516
1447 44201
1455 45168
1455 T4652
1484 1427
145744077
1510. 7008
1560.93256
1585. 72328
1613. 12538
1637 25207
1682459
182210935
1823, 44575
1844 22508

Mg

| | | b
LR R R TR R EE R R

REBZIFZILIRLOBLBEHREEEYE 8 EENER

Actribution
H+
HZ+
H3+
T+
CH+
CHZ+
CH3+
CH4+
C2ZH+
CZHZ+
CZHI+
CZH4+
C2ZHE+
C2HE+
Cis
CIH+
CIHZ+
CIHI+
CIH4+
CIHE+
CIHE+
Ca4H+
C4HZ+
C4HI+
CdH4+
C4HE+
CAHB+
CHAHT+
CAHE+
C4HS
CEH+
CEHI+
CEHE+
CEHT+
CEHS+
CEH11+
CEH1Z2+
1ICCEHT1Z2+

Ares
1521 58631
125 0265
1807781
44 27052
G0.07305
185.32115
1258 25387
19168224
244 2451
1134 3057
ZB35 TST45
G35 54235
438 OTEET
144 21451
55 TBA42
258, 31622
B0E. 15434
1857 258675
443 01866
ETD. 70205
12127532
T8 B540E
BB 24157
ZE1.54455
24 12722
17312013
21.11308
B2 22400
134 80535
18.30835
G5 71568
142 35451
10881815
TT. 72241
27.5704
11. 13887
142 53074
17.7642
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Sum_ares
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262.71538
15262.71538
15262.71538
15262. 71538
15262. 71538
15262. 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262.71538
15262.71538
15262. 71538
15262. 71538
15262. 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538
15262 71538

Arsa/Sum_ares
0.059583
0.00845
0.00105

0.0025
0.00354
0.01214
0.08506
0.01256
0.01803
0.07425
0.18306
0.04185

0.0287
0.00545
0.00352

0.024
0.05285
0.12421
0.02542
0.05705

0.0085
0.00517
0.02544
0.01847
0.00158
0.01124
0.00128
0.0052%
0.00882
0.00107
0.00421
0.00837

0.007
0.00509
0.00183
T.Z5805E-4
0.00535
0.00118

R
S.50501T
0.84537
0.10534
0. 25006
035382
121421
&.5081
1.25583
180291
T.43583

1560811
4. 1883
Z2ETOZI
054488
038172
240007
5.25522
12.42065
234152
5.7047T
088012
0.51885
2.543T2
1.84T28
0. 15808
1.13427
013833
0.538T3
0.BR152
0. 10585
0.43056
0.52882
O.5oEG
050522
018326
007258
0.5245
011823



Espectro em 287,7 eV

H
H+
H2+
J k JaN e
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C6

CBH12+

60 4 T T T T T T T T
55 4
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] ¢
£ 30 o
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20 4
ceHs+ R lacgsirae 51y S
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M/g mean
L e Y LA B S e — T T 1
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CEHS
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§ 15 - 33 _
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o
+ +
10 4 H C3H5 n
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5 -
! C.H;
| T
0 | I , i.n" L, I| I II !I i| ”!Il I..ul L I . H . I
0 12 24 36 48 60 72 84 96

M/q
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TOF
198.83528

2817774
34623216
£89.44957
718.02353
T46.00221
772.19501
79673423

977.539
996.79369
1016.69911
1035.5943
1054.68743
1073.71874
1096.70933
1194.08966
1212.08966
1228.42251
1244 92655
1260.72155
1276.79179
129232585
1307.15051
1321.38063
1380.36439
139455601
1409.43869
1423.39889
1437.0734
1451.72467

Mig

12
13
14
15
16
24
25
26
27
28
29
30
36
37
38
39
40
41
42
43
44
48
49
50
51
52
53

Atribution

H+
H2+
H3+
C+
CH+
CH2+
CH3+
CH4+
C2+
C2H+
C2H2+
C2H3+
C2H4+
C2H5+
C2HG+
Ci+
C3H+
C3H2+
C3H3+
C3H4+
C3H5+
C3HG+
CaIH7+
C3Hg+
Cd+
C4H+
C4H2+
C4H3+
C4H4+
C4H5+

Area
T4101.52031
G520.7938
781.445249
2673.00719
3749 43609
9343.70239
4730524615
H242 43502
3677.23612
18165.51915
h8048.26889
166013.28214
35163.12087
2069774418
5231.0356
G078.58501
26381.41863
30987.69
132652.83387
21179.90385
57166.24288
13254 4593
4577 03785
757.92348
2751.43939
7524 49379
309662945
2460993603
10500.75154
11648.49541
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Sum_area
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231
899200.64231

Areal3um_are
0.08241
0.00726

8.69044E-4
0.00297
0.00417
0.01039
0.05261
0.00583
0.00409
0.0202
0.06456
01735
0.0391
0.02302
0.00582
0.00676
0.02934
0.03446
0.14752
0.02355
0.06357
0.01474
0.00509
5.42886E-4
0.00306
0.00837
0.03444
0.02737
0.01168
0.01295

HaPlY
8.24082
0.72618

0.0869
0.29726
0.41697
1.03911
5.26081
0.58301
0.40895
2.02018
6.45554

17.38022
3.91049
2.30179
0.58174

0.676
2.93387
344614

14.75232
2.36841
6.36734
1.47403
0.50901
0.05428
0.30599

0.3368
3.44376
273687
116779
1.29543



Espectro em 300 eV

H
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60 T T T T T T
CBH12+
55 4
501
45 4
404 c,
35 [ ]
£ 3] \-C3
>
T 254
20 4
. c
CEH11+ 1375H12 157 H/_ c,
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TOF
198.30176
282.3598
346.1359
680.27878
719.69213
T46.04525
771.9863
796.25917
977.214
999.96735
1016.74369
1035.89725
1055.05081
1074.20437
1095.73515
1195.94483
1212.01675
1228.83609
124506748
1260.56875
1276.46726
1292 36577
1306.52639
1321.84561
1379.82537
130423543
1409.47658
142405835
1436.95199
1451.56375

Mg

12
13
14
15
16
24
25
26
27
28
29
a0
36
a7
38
39
40
4
42
43
44
48
49
50
51
52
53

Atfribution

H+
H2+
Ha+
C+
CH+
CH2+
CH3+
CH4+
C2+
C2H+
C2HZ+
C2H3+
C2H4+
C2H5+
C2HG+
C3+
C3H+
CIH2+
C3IH3+
C3H4+
C3IH5+
C3HG+
CaH7+
C3aHa+
Cd+
CdH+
CdH2+
CdH3+
CdH4+
CdH5+

Area
31961.63808
2508.64511
182.33717
151376273
1961.1046
501016262
28499 66327
3971.01287
1179.77505
5380.35011
28979.88079
6198949252
16556.38727
724080806
1396.00117
2818.21371
93985424
12023.90557
44479 83032
G228.33604
2140997568
3893.09275
1542 258377
4099 34257
TG4 58687
2408 42364
9015.09921
779344074
1838.98125
4324 32458
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Sum_area
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347709.41302
347700.41302
347709.41302
34770941302
34770941302
347709.41302
34770941302
34770941302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347700.41302
347709.41302
347700.41302
347709.41302
347709.41302
34770941302
347709.41302
34770941302

ArealSum_are
0.09192
0.00721

5.24395E-4
0.00435
0.00564
0.01441
0.08196
0.01142
0.00339
0.01547
0.08335
017828
0.04762
0.02082
0.00401
0.00839
0.02703
0.03458
012792
0.01791
0.06157
0.0112
0.00444
0.00144
0.0022
0.00693
0.02593
0.02241
0.00529
0.01244

HaPIY
9.19205
0.72148
0.05244
0.43535
0.56401
1.44001

8.1964
1.14205
0.3393
1.54737
8.33451
17.82796
476156
2.08243
0.40149
0.83927
2.70299
3.45803
1279224
1.79126
6.15743
1.11964
0.44355
014361
0.21989
0.69265
2.50271
2.24137
0.52888
1.24366



Espectro em 301 eV

H C
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TOF
1991301
282.56712
346.09228
G90.4789
718.99943
T46.23277
77291638
799.85763
979.90177
997.33234
1017.20389

1036.9959
1056.06448
1074.69634
1105.14298
1198533723
1213.08008
1230.27629
124627671
126271772
1278.35496
128317532
1308.81256

13228744
1382.35351
1397.24
1411.06718
1425.22884
1437.9409
1452.49287
1467.04483
1479.75689
1493.52829
1506.24035
1545.89787
15576525
1570.74756
1582.86307
1609.05319
1633.90287
1658.08234
1705.63882
1717.23894
1728.42229
1738.83394
1751.20575
1773.50298
1818.16691
1828.98773
1839.97791
1850.25825

Mig

1
2
3

12

13

14

15

16

24

25

26

27

28

29

30

36

37

38

39

40

41

42

43

44
43
49
50
51
52
53
54
55
56
57
G0
61
G2
63
G5
67
69
73
74
75
76
77
79
a3
a4
85
8a

Atribution
H+
H2+
H3+
C+
CH+
CH2+
CH3+
CH4+
C2+
C2H+
C2H2+
C2H3+
C2H4+
C2H5+
C2HE+
C3+
C3H+
C3IHZ2+
C3H3+
C3H4+
C3IH5+
C3HE+
C3HT+

C3Ha8+
Cd+
CdH+
C4H2+
C4H3+
CdH4+
C4H5+
C4HG+
C4HT+
C4Ha+
C4H9+
Co+
CEH+
CEH2+
CEH3+
CEHE+
CEHT7+
CEH9+
CEH+
CEH2+
CEH3+
CoH4+
CEHS+
CEH7+
CEH11+
CEH12+
13CC5H12+
13C2C4H12+

Area
55152.63383
430598726
636.83207
1695.58589
248471237
7129.57954
4517721745
5166.04297
2943.90676
G951.04617
49440.13493
102038.56604
24613.21194
1472557577
3890.01394
4099.93199
14141.62732
17820.10587
82804.19949
9346.86066
39064.25627
G416.89916
2493.5687

351.73305
1558.61271
4419.47756

13982.97666
14159.26887
2236.94373

7896.7205
1507 66476
3462.95549
5093.45062

508.26745

276.42662
2190.16402
11958.92416
5833.20519
4303.89636
2565.41188

913.50578

390.97827

BG3.72268

22943718

50.31753

350.72286

69.24389

335.14813
4087.43256

392.80438

77.06485
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Sum_area
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
BB2755.06315
582755.06315
582755.06315
BB2755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
BB2755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
BB2755.06315
582755.06315

582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
582755.06315
58275506315

Area/Sum_area
0.09464
0.00739
0.00109
0.00281
0.00426
0.01223
0.0¥752
0.00886
0.00506
0.01193
0.08454

01751
0.04224
0.02627
0.00668
0.00704
0.02427
0.03058
0.14209
0.01604
0.06703
0.01101
0.00429

6.03569E-4
0.00267
0.00758
0.02389
0.0243
0.00384
0.01355
0.00259
0.00594
0.00874
B.7218E-4
4 T4344E-4
0.00376
0.00206
0.01001
0.00739
0.0044
0.00157
G.70914E-4
0.00148
3937 11E-4
8.63442E-5
G.01836E-4
1.18822E-4
5.7511E4
0.00856
6.74047E-4
1.32242E-4

YaPIY
9.46412
0.7389
010928
0.29096
0.42637
1.22343
f.75235
0.58649
0.50803
1.19279
8.48386
17.50968
422359
2.52689
0.66752
0.70354
2.42668
3.05791
14.20909
1.60381
6.70337
1.10113
0.42875

0.06036
0.26746
0.75838
2.39946
2.42971
0.38386
1.35507
0.25871
0.58424
0.87403
0.08722
0.04743
0.37583
0.20573
1.00097
0.73854
0.44022
0.15676
0.06709
0.14821
0.03937
0.00863
0.06018
0.01188
0.05751
0.85585

0.0674
0.01322



PIY (%)
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Espectro em 307 eV
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TOF

199192
282.46463
34513756
691.45133
719.61019
T47.04117
773.28493
798.24463
975.40828
999.28515
1018.32963
1038.19646
1056.49996
1075.2183
1093.83341
1198.40611
1215.03205
1231.11897
1248.21094
1263.40625
1280.006584

1294.29208
1310.03374
1324.69279
1383.85143
1398.06363
1412.11047
1426.08175
1440.0078
1454.34079
1467.00127
1481.83119
1495.838
150814601
1563.18485
1585.95083
1609.75892
1634.08805
1660.02043
1708.41941
1719.71946
1729.19604
1754.36559
1774.0647
1821.29007
183251743
184338794
1852.08934

Miqg

12
13
14
15
16
24
25
26
27
28
29
30
36
37
38
39
40
41

42
43
44
43
49
50
51
52
53
54
55
56
57
61
63
65
67
59
73
74
75
i
79
83
34
85
86

Atributian
H+
H2+
H3+
C+
CH+
CH2+
CH3+
CH4+
C2+
C2H+
C2H2+
C2H3+
C2H4+
C2H5+
C2HE+
C3+
C3H+
C3Hz2+
C3H3+
C3H4+
C3H5+

C3HG+
C3HT+
C3Hg+
Ca+
C4H+
C4HZ2+
C4H3+
CdH4+
C4H5+
C4Hg+
C4HT+
C4Hg+
C4H9+
CaiH+
CiH3+
CoH5+
CaHT+
CoH9+
CEH+
CHHZ2+
CHH3+
CHHS+
CEHT+
CEH11+
CeH12+
13CCaH12+
13C2C4H12+

Area

4682 09142
32047985
42 51818
226 66363
254 98552
625 74922
377550907
35142233
322 3682
88550373
4023 4177
a106.28589
188093957
1063.63281
2101480
458173893
1697.61138
209871281
631229407
1027 44152
263548208

596.39857
358.95504
77.00297
207.35831
384.39545
1708.5895
117016733
580.50568
452.61766
169.16998
32917
491.0002
7363885
412.86922
T63.4631
444 14161
227.09668
113.8598
99.81403
134.92745
39.36027
41.90352
30.26329
51.55266
307.21148
56.92017
4277717
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Sum_area
50473.92881
50473.92881
5047392881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
5047392881
50473.92881
50473.92881
5047392881
50473.92881
50473.92881
5047392881
50473.92881
50473.92881

50473.928381
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.928381
50473.928381
50473.928381
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.928381
50473.928381
50473.928381
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.928381
50473.928381
50473.928381
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.92881
50473.928381

ArealSum_area
0.09276
0.00635

B.42379E-4
0.00449
0.00505

0.0124

0.0748
0.00696
0.00639
0.01754
0.07971

01606
0.03925
0.02107
0.00416
0.00954
0.03363
0.04158
012506
0.02036
0.05221

0.01182
0.00711
0.00153
0.00411
0.00762
0.03385
0.02318
0.0115
0.00897
0.00335
0.0062
0.00973
0.00146
0.00318
0.01513
0.0028
0.0045
0.00226
0.00198
0.00267
7.79814E-4
8.30201E-4
5.09583E-4
0.00102
0.00609
0.00113
8.4751E-4

SP Y
9.27626
0.63494
0.08424
0.44907
0.50518
1.23975
7.48012
0.69625
0.63368
1.75438
7.97128

16.06034
3.92468
210729
0.41635
0.95443
3.36334
415801

12 50605
2.03558
59.22147

1.1816
071117
0.15256
0.41087
0.76157
3.38509
231836
1.15011
0.89674
0.33516
0.61996
0.97278
0.14589
0.81799
1.51259
0.87994
0.44893
0.22564
019775
0.26732
0.07795
0.08302
0.05996
010214
0.60865
011277
0.08475



PIY (%)

60

55
50 -
45 4
40 -
35 -
30 4
25
20 4
15
101

M/g mean

132



Anexo 2

Distribuicdo da razdo m/q meia por grupos, em funcéo da energia
dos fotons no UV

70 ¥ T v T ¥ T v T v T v T v T —
—m— 124 eV C
—x—13 eV 6

601 |—e—14ev c T

{1 —A—16ev o : .

504 20 eV l |
—8—50eV M) e, '

i} 80 eV 2 o
=404 [—0—100eV C, l

\\
\

m/q meia

Distribuicdo da razdo m/q meia por grupos, em funcéo da energia
dos fotons nos Raios-X moles

40 ——
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1 [—v—200eV
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—p—287.7 eV
304 [—0—300eV
—%— 301 eV
307 eV

20

PIY (%)
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Anexo 3

Areas das coincidéncias simples de alguns ions representativos em
funcdo da energia
lon\Energia| 307 | 301 | 300 | 288 | 285 | 200 | 146 100 80 50

(eV)

H* 4682 | 55153 | 31962 | 74102 | 1522 | 20147 | 34402 | 62318 | 16569 | 10300
CHs5" 3776 | 45177 | 28500 | 47305 | 1298 | 19228 | 36642 | 73143 | 20886 | 14737
CoHs* 8106 | 102039 | 61989 | 20698 | 2840 | 58085 | 124429 | 159190 | 38910 | 26614
CsHs+ 2635 | 39064 | 21410 |57165| 871 |52501 | 128526 | 157680 | 58373 | 37933
C3Gs" 506 | 6417 | 3893 | 13254 | 131 | 13987 | 33084 | 79758 | 58373 | 11683
CsHs" 491 | 5093 | 3372 | 13048 | 135 | 27456 | 48769 | 120851 | 39746 | 24517
CsHo* 114 | 914 | 360 | 1948 | 28 | 3760 | 8329 | 15636 | 3773 | 4069
CeHn" 52 335 | 248 | 1361 | 11 | 1641 | 3387 | 4537 | 1452 | 1267

Areas das coincidéncias duplas do H* com os ions que apresentam
maior intensidade no espectro PEPICO
lon\Energia

eV) 307 | 301 | 300 | 288 | 285 | 200 | 146 100 80 50
CHs* 27 951 | 414 | 635 | 28 | 277 513 771 185 80
CaHs* 7 274 148 | 201 3 88 199 158 47 35
CsHs+ 1 31 10 33 0 19 39 19 5 8
CsGe" 0 8 1 9 1 4 4 20 3 2
CsHg* 0 3 2 3 0 2 2 4 4 0
CsHo* 0 0 0 2 0 0 1 2 2 2
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