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Resumo

Moléculas precursoras de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) foram encon-
trados em uma variedade de ambientes astronomicos. Benzeno (CgHg), benzonitrila
(C¢H5CN), e o clorobenzeno (CgHsCl) sao exemplos de moléculas detectadas em di-
ferentes ambientes circunstelares. A busca por compostos clorados tem sido altamente
enfatizada. Recentemente, foi relatada a detecgdo da primeira molécula organica clorada
no meio interestelar, o clorometano (CH3Cl), na regiao da protoestrela IRAS 16293-2422,
e na coma do cometa 67P/Churyumov-Gerasimenko. Em regides de formagao estelar,
dependendo da distancia a estrela central, essas moléculas podem estar na fase gasosa
ou condensadas na superficie de graos de poeira. Sob a acdo de fétons de raios X,
que podem penetrar discos protoestelares mais profundamente, essas espécies podem
sofrer modificagoes quimicas participando da evolugao da matéria do meio interestelar e
circunstelar.

Neste trabalho apresentamos um estudo experimental da interagao de raios X com o
clorobenzeno nas fases gasosa e condensada (90K) e em energias proximas a borda do Cl
1s (2822 eV). As medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) usando as técnicas de espectrometria de massas por tempo de voo (TOF-MS),
para investigar a destruicao da molécula na fase gasosa e a espectroscopia de absorcao
de raios X (NEXAFS), objetivando estudar a formagao de moléculas na fase condensada
através da fotodegradacao.

A partir dos espectros de massas dos ions resultantes da fotodissociacao do C¢H5Cl e do
fluxo de fotons da IRAS 16293-2422, foram determinadas as taxas de fotodissociagao e
o tempo de meia-vida da molécula em funcao da distancia a fonte de fétons. Mostramos
que o clorobenzeno é protegido do fluxo de raios X vindos da IRAS 16293-2422 devido
a alta profundidade 6ptica da regiao, apresentando um tempo de meia-vida da ordem
de 10% anos na regido mais préxima a protoestrela.

Pela andlise dos espectros de absorcao de raios X, verificamos que a presenca do atomo
de cloro favorece reagoes de associacao entre os anéis de benzeno que podem levar a
formagao de PAHs e espécies aromaticas cloradas. Num contexto astrofisico, esses re-
sultados sugerem uma rota alternativa para a formacdo de PAHs no manto congelado
de graos em ambientes circunstelares jovens, tal como o disco protoplanetario de uma
estrela T-Tauri como a TW Hydrae.
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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) precursor molecules have been found in a
variety of astronomical environments. Benzene (CgHg), benzonitrile (C¢H5CN), and
chlorobenzene (CgH5Cl) are examples of molecules detected in different circumstellar
environments. The search for chlorinated compounds has been highly emphasized. Re-
cently, the detection of the first chlorinated organic molecule in the interstellar medium,
chloromethane (CH3Cl), in the region of protostar IRAS 16293-2422, and in coma of
comet 67P/Churyumov-Gerasimenko, has been reported. In regions of star formation,
depending on the distance from the central star, these molecules may be in the gaseous
phase or condensed on the surface of dust grains. Under the action of X-ray photons,
which can penetrate deeper proto-stellar disks, these species can undergo chemical mo-
dification by participating in the evolution of interstellar and circumstellar matter.

In this work we present an experimental study of the interaction of X-rays with chlo-
robenzene in the gas and condensed phases (90K) in energies near the edge of Cl 1s
(2822 eV). The measurements were performed at the National Laboratory of Synchro-
tron Light (LNLS) using the techniques of time-of-flight mass spectrometry (TOF-MS),
to investigate the destruction of the molecule in the gas phase, and X-ray absorption
spectroscopy (NEXAFS), aiming to study the formation of molecules in the condensed
phase through photodegradation.

From the ion mass spectra resulting from CgH5Cl photo-dissociation and from the photon
flux of IRAS 16293-2422, the photo-dissociation rates and half-life time of the molecule
were determined as a function of the distance from the photon source. We showed that
chlorobenzene is protected from the X-rays flux coming from IRAS 16293-2422 due to
the high optical depth of the region, presenting a half-life of about 10° years in the region
closest to the protostar.

By the analysis of the X-ray absorption spectra, we verified that the presence of the
chlorine atom favors the reaction of association between benzene rings that can lead to
the formation of PAHs and chlorinated aromatic species. In an astrophysical context,
these results suggest an alternative route for the formation of PAHs in the frozen mantle
of grains in young circumstellar environments, such as the protoplanetary disk of a
T-Tauri star, TW Hydrae.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Ciclo do meio interestelar e circunstelar

O meio interestelar (MI) é, como seu préprio nome indica, constituido pelo espago
entre as estrelas e abriga os principais objetos de estudo da astroquimica, as regioes
mais ricas em processos quimicos do espago. E um meio nio homogéneo formado por
regiGes que variam em escala espacial e em suas propriedades fisicas e quimicas tais como
densidade, temperatura e composicao atomica e molecular. Essas propriedades mudam
através da interacao do meio com agentes ionizantes (f6tons, elétrons e raios césmicos)

fazendo o MI evoluir no espaco e com o tempo.

O ciclo do MI também ¢é o ciclo das estrelas e descreve a evolucao da matéria
nas galaxias. Como esquematizado na figura 1.1, as diferentes fases da evolugao estelar
interagem entre si constantemente como, por exemplo, através da influéncia da radiagao
estelar, choques e raios césmicos produzidos por supernovas. A fase inicial do ciclo do
MI pode ser descrita a partir do MI difuso que se torna gravitacionalmente instavel e
se fragmenta em regides mais densas. Cada nticleo de alta densidade pode dar origem
a uma nova estrela de alta massa (nicleos mais massivos), massa intermedidria e baixa
massa (nicleos menos massivos). Estrelas de massa intermedidria e baixa massa evoluem
com um sistema planetdrio associado (setas em preto) enquanto estrelas de alta massa
seguem outro caminho evolutivo (setas em vermelho). Quando as estrelas gastam seu
combustivel em direcao as suas fases finais - uma estrela do ramo assintético gigante

(AGB) ou uma supernova - ejetam muito de seu material enriquecendo o MI com dtomos
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F1aura 1.1: Ciclo de vida das estrelas e da matéria interestelar (Agundez, 2009).

mais pesados, além de hidrogénio e hélio ndo consumidos que podem formar uma nova

geracao de estrelas.

1.2 Regioes circunstelares de formacao estelar

Moléculas sao formadas em todas as fases do ciclo do MI. No contexto dessa
dissertacao discutimos a astroquimica associada a regides circunstelares de formacao
estelar. As fases de formagao estelar sao atualmente divididas em quatro estagios, clas-
sificados de acordo com a distribuicao espectral de energia (SED, do inglés, Spectral
Energy Distribution) e a quantidade de massa remanescente no disco circunstelar. As
caracteristicas dos quatro estagios, da classe 0 a III, sdo descritas a seguir conforme o

trabalho de Maeder (2009).

e Classe 0: Protoestrelas jovens com acrecao

Objetos na classe 0 de evolugdo sdao protoestrelas muito jovens (< 10* anos),

com uma alta taxa de acrecdo de gas e poeira de formato ainda esférico. Mostram
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altas emissoes no infravermelho (IV) distante e no dominio submilimétrico (sub-mm)
vindas de jatos protoestelares (JP) (Fig. 1.2). Os JP sao grandes extensoes de gés e

poeira impulsionados a altas velocidades pelas protoestrelas e penetrando a nebulosa

circundante.
Classe 0 Classe 0
- P
Y . 3 10°
=T 104 N 107
~ L — ~ o
< Z SE g
21 3 3 W
S - ) 101 : — Y10
0.1 1 10 102 108 ’ 10 102 10° 104
‘
A [um] R[UA]

F1GURA 1.2: Desenho esquematico mostrando um objeto estelar na classe 0 de evolucao,
a esquerda sua SED e a direta suas propriedades fisicas (temperatura e densidade) (Al-
Edhari, 2016).

O envoltoério interno de matéria é aquecido devido a proximidade a protoestrela
desenvolvendo uma regiao onde os mantos de gelo dos graos interestelares sublimam e
populam a fase gasosa com moléculas. Um dos objetos na classe 0 mais estudados devido
ao seu brilho e sua relativa proximidade (120 pc) ao Sistema Solar é a protoestrela IRAS
16293-2422 (Looney et al., 2000; Ceccarelli et al., 2000; Cazaux et al., 2003; Schoier et al.,
2002; Jgrgensen et al., 2016).

e Classe I: protoestrelas evoluidas e com acrecao

A classe I corresponde as protoestrelas com uma forte emissao de IV (70 a 600 K),
incluindo linhas de emissao fortes. A estrela nao é visivel porque ainda estd embebida
em gas e poeira, mas a acre¢ao nao ¢ mais esfericamente simétrica (Fig. 1.3). Esta classe

corresponde ao estagio avancado de acrecio e possui duracio entre 1 e 2 x 10° anos.
e Classe II: estrelas T-Tauri classicas

A estrela é agora visivel como uma estrela T Tauri cldssica com temperatura entre
600 a 3000 K. Ela entrou na fase pré-sequéncia principal e tem idade de aproximadamente
10 anos. O disco nesta fase deve representar apenas 1% da massa da protoestrela, mas
ainda é opticamente espesso e produz um grande excesso de emissao no IV. Processos
quimicos na superficie dos graos nesta fase também se tornam importantes porque fétons

de UV e raios X conseguem penetrar o disco.
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F1GURA 1.3: Desenho esquematico mostrando um objeto estelar na classe I de evolugao,
a esquerda sua SED e a direta suas propriedades fisicas (temperatura e densidade) (Al-
Edhari, 2016).

Classe Il Classe Il
T . F 100
=T 2-:," . 1 =
,_;_.-‘ - 10 . X() 101 2
= 4 . . 3]
& — = T T10° =
=T * Tkin _
E 10+ ' , + 107
0.1 1 10 102 103 10 102 10° 104
A um] R [UA]

FiGURA 1.4: Desenho esqueméatico mostrando um objeto estelar na classe II de
evolugdo, & esquerda sua SED e a direta suas propriedades fisicas (temperatura e den-
sidade) (Al-Edhari, 2016).

Observagoes com alta resolugao espacial usando o telescépio ALMA (Atacama
Large Millimeter/submillimeter Array) mostram multiplas lacunas e anéis em vérios
discos protoplanetarios, com emissao continua de poeira no dominio do milimétrico
(mm) entre 10 e 100 UA, sugerindo que discos protoplanetarios em sistemas na Classe

IT j& mostram indicios de formacao planetaria (Dong et al., 2018).

TW Hya Model HOO5MPO8
11.2
1 1

{1
2 0 0 0.6
é -0.5 0.5 0.4
-1 5 | 0.2

| 0.5 0 -0.5 -1 | 0.5 0 -0.5 -1 Y

dRA (arcsec) dRA (arcsec)

FiauraA 1.5: Comparacao entre observagdes do ALMA do sistema da estrela T-Tauri
TW Hydrae e um modelo que mostra uma possivel formagao planetdria no disco (em
verde) (Dong et al., 2018).
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e Classe III: estrelas T-Tauri avancadas

Por fim, o ultimo estagio representa estrelas T-Tauri avangadas. Na Classe 111, a
estrela esta perto da sequéncia principal e mostra linhas de emissao fracas. A formacao
planetaria estd em uma fase avancada, o disco é opticamente fino e produz apenas um

pequeno excesso de IV. A idade da estrela é tipicamente de 107 anos.

1.3 Reacgoes quimicas nas fases gasosa e condensada

Como consequéncia da gama de condigoes fisico-quimicas na qual o meio interes-
telar e circunstelar se apresentam, moléculas sao formadas e encontradas em todas as
fases da evolucao estelar em diferentes niveis de complexidade estrutural. Espécies de 2
a 70 dtomos sao relatadas, totalizando até o momento 204 espécies detectadas no meio
interestelar e circunstelar. A figura 1.6 apresenta o ntimero cumulativo de moléculas
interestelares conhecidas ao longo do tempo. Apds o nascimento da radioastronomia
molecular na década de 1960, houve em média 3.7 novas detecgoes por ano (McGuire,

2018).

I | I I
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FicURA 1.6: Numero cumulativo de moléculas interestelares conhecidas ao longo do
tempo e as datas de inicio de operagao de uma série de importantes instalagoes para
observagao (McGuire, 2018).

Ao contrério da grande parte de reagoes que acontecem em solventes liquidos na

Terra, no espago a formagao de moléculas ocorre na fase gasosa e em fase condensada.
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As nuvens moleculares, por exemplo, podem ser protegidas da radiagdo UV e raios X
emitidas pelas estrelas préximas devido a presenca de graos de poeira. A abundancia de
moléculas como CO ou HCN nessas regides pode ser explicada por reacoes quimicas na
fase gasosa entre fons e moléculas simples (Tielens, 2013). A equagao geral que descreve

a maioria das reagoes na fase gasosa pode ser escrita como:

A+BC— AB+C

onde neste caso um atomo A estd participando de uma reagdo de troca com a molécula
BC para formar a molécula AB e o dtomo C. A quimica da fase gasosa é um campo
bastante consolidado na astrofisica. Muitos processos-chave ja foram identificados e
varias reagoes foram estudadas em laboratério, fornecendo os dados relevantes para a
modelagem da evolu¢ao quimica de ambientes circunstelares (Schlemmer et al., 2014).
No entanto, a quimica na fase gasosa nao é suficiente para explicar a abundancia de
algumas moléculas simples, mais notavelmente a molécula mais abundante no meio inte-
restelar, Ho, mas também outras moléculas importantes como HoO, CO9 e CH3OH, além
da formacao de espécies maiores, como glicolaldeido CHoOHCHO. Reagbes quimicas na
superficie congelada dos graos interestelares (mantos) sdo o ponto de partida para ex-

plicar a existéncia dessas espécies no espago (Oberg, 2016).

Os mantos congelados sao formados em regioes onde a temperatura é baixa o sufi-
ciente para o material volatil presente na fase gasosa do meio se condensar na superficie
dos graos. Gelo de dgua é o constituinte mais abundante dos mantos, seguido de CO,
CO,, CHy, NH4 e CH30H. A formacao de moléculas organicas complexas, espécies com
mais de 6 atomos, ocorre quando o gelo na superficie dos graos é dissociado em radicais

depois de ser exposto a radiagdo UV ou raios X (Fig. 1.7).

Durante as fases iniciais da formacao estelar, o processo de acrecao comeca a
aglomerar os graos de poeira e o material gasoso em direcdao & protoestrela. A medida
que os graos se aproximam, a temperatura aumenta, o gelo comeca a aquecer e os radicais
formados ganham mobilidade sobre o manto, eventualmente se encontrando para formar
moléculas maiores e mais complexas. Atingindo a temperatura de sublimagao do gelo
de dgua (> 100 K), o manto sublima populando a fase gasosa com moléculas recém-
formadas e as moléculas que nao reagiram. Este modelo é suficiente para explicar as

abundancias observadas nos meios interestelar e circunstelar (Oberg, 2016).
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F1GURA 1.7: Formagao de moléculas na superficie de graos interestelares na regiao de
um disco protoplanetério (Oberg, 2016).

1.4 Interacoes com raios X em ambientes circunstelares

Além da interacao com fétons no UV e raios X, os gelos dos graos interestelares po-
dem ser expostos a raios cosmicos. Qual tipo de radiacao é mais relevante para a quimica
nos graos em nuvens moleculares, envoltorios protoestelares e em discos protoplanetarios
ainda é uma questao em aberto. No entanto, discos protoplanetarios sao protegidos da
radiacao UV sobre a extensao radial devido a presenga do material refratario dos graos
e, portanto, os raios X podem ser a fonte mais importante de dissociagao molecular nos
gelos (Oberg, 2016). Fétons de raios X de energia mais alta tém uma segao de choque
menor, sao menos atenuados e podem penetrar o disco de forma mais eficaz sem aquecer

o gelo, dessa forma favorecendo as reacoes quimicas nas moléculas condensadas.

A figura 1.8 mostra que conforme a distancia a fonte de fétons aumenta, as tem-
peraturas sao suficientemente baixas para que a agua congele sob a superficie dos graos
em todo o disco, e a camada dominada por raios X se sobreponha & regido do gelo. A
regiao onde os raios X sao dominantes pode se estender a todo o plano médio (regiao
cinza da figura 1.8) se o disco for protegido de raios c6smicos, como sugerido por estudos

anteriores (Dupuy et al., 2018; Cleeves et al., 2013, 2015).

Recentemente, alguns estudos tem ampliado a discussao sobre os processos que os

fétons de raios X podem induzir em discos protoplanetédrios (Dupuy et al., 2018; Walsh
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F1GuraA 1.8: Representacao esquematica de uma fatia vertical de um disco protopla-
netdrio (Dupuy et al., 2018).

et al., 2010). O trabalho de Dupuy et al. (2018) mostra a eficiéncia da fotodessorcao de
gelo de agua induzida por fétons de raios X. Os resultados sugerem que os modelos de
regides dominadas por raios X também podem incluir o processo de fotodessorgao por

raios X para avaliar sua relevancia para a fisica e a quimica dos ambientes circunstelares.

1.5 Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

Dentre as espécies presentes no meio interestelar e em ambientes circunstelares, os
hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAHs, do inglés polycyclic aromatics hydrocar-
bons) despertam um interesse especial por representar a classe de moléculas orgéanicas
mais abundantes e estarem presentes nos mais diversos ambientes astronémicos (Tielens,

2013).

Os PAHs sao essencialmente constituidos por dtomos de carbono e hidrogénio
dispostos em estruturas de miltiplos anéis aromaticos’ (Fig. 1.9). No entanto, a subs-
tituicao do hidrogénio por outros grupos ou a troca de um carbono do anel por outro
atomo, como nitrogénio (N-PAH, Nitrogen-containing polycyclic aromatic hydrocarbons)
ou oxigénio (O-PAH), modifica o comprimento de ligacao, distribuigao de carga e sime-
tria da rede aromética e, por consequéncia, a atividade no IV. Assim, o estudo dos
PAHs com grupos substituidos pode explicar algumas assinaturas no MI que os PAHs

formados apenas por anéis de carbono e hidrogénio nao conseguem.

1 . L. ~ N s qe ~ . , P

Anéis aromaticos sdo substancias ciclicas e planares que contém orbitais p com um ndmero impar
de pares de elétrons. Isso permite a formagao de uma nuvem eletronica deslocalizada que confere maior
estabilidade ao composto devido a ressonancia.
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FiGuRrA 1.9: a) Naftaleno é a molécula mais simples do grupo dos PAHs, sendo com-
posta por apenas dois anéis aromdticos. b) Duas formas de representar o benzeno,
unidade bésica dos PAHs. ¢) Estruturas que representam unidades menores de PAHs
com grupos substituidos: ciclohexano (PAH completamente hidrogenado), pirimidina
(N-PAH) e clorobenzeno.

Observa-se que os PAHs sao responsaveis por uma série de processos relevantes

dentro de um contexto astrofisico e astroquimico (Joblin & Tielens, 2011):

e Uma fragao substancial do carbono no universo estd contida nestes compostos.

e Uma fracao substancial da radiacao estelar e interestelar nos comprimentos de
onda no UV-Visivel (UV-Vis) é absorvida pelos PAHs e reemitida na regiao do IV
médio, nas bandas vibracionais caracteristicas em 3.3 um, 6.2 ym, 7.7 pum, 8.6 yum

e 11.3 pm.

e Moléculas de PAHs podem também apresentar assinaturas espectrais no UV de-
vido as transicOes eletronicas, mas nao emitem na faixa radio pois esta classe de
compostos nao possuem dipolo permanente. No entanto, se houver uma substi-
tuicdo de um dtomo de H por um atomo, como o cloro ou por um grupo funcional,
como a nitrila (CN), estes compostos poderao sofrer transigoes rotacionais emi-
tindo nestes comprimentos de onda. A benzonitrila, precursora de PAHs, foi a
primeira molécula aromética a ser detectada em radiofrequéncias (McGuire et al.,

2018).

e PAHs contribuem para processos fisicos chaves que afetam a estrutura bésica e
a evolucao do meio interestelar das galdxias. Um desses processos, por exemplo,
ocorre em regides penetradas por fétons UV, onde os PAHs perdem elétrons pelo

efeito fotoelétrico e aquecem eficientemente o gds interestelar.
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1.5.1 Rotas de formacao de PAHs no MI

PAHs sao atualmente encontrados em quase todos os ambientes astronomicos,
incluindo o meio interestelar difuso, nuvens moleculares, nebulosas de reflexao, algumas
estrelas T-Tauri, varias estrelas Herbig AeBe, regioes H II, estrelas pos-AGB ricas em
carbono, nebulosas planetarias ricas em carbono, algumas estrelas Wolf-Rayet ricas em
carbono e remanescentes de novas e supernovas (Joblin & Tielens, 2011). Cada um
desses objetos e ambientes possui propriedades fisicas especificas e esta ampla gama de
condicoes significa que a formacdo de moléculas, incluindo PAHs, pode ocorrer através
de vérias rotas diferentes. Se por um lado isso aumenta a probabilidade da formacéao de
mais espécies no espaco, por outro a caracterizacao dos mecanismos de formacao dessas
espécies se torna muito mais complexa, ja que as condic¢oes influenciam diretamente seus

mecanismos de formacao (Schaveling, 2016).

No caso dos PAHs, apesar dos muitos mecanismos propostos, suas rotas de for-
macao permanecem indefinidas. Uma das principais questoes em aberto é se os PAHs
observados no MI sao formados localmente ou se sao transportados de outro ambiente
onde foram formados previamente. Os dois ambientes mais plausiveis de formacao de
PAHs s@o a partir do material ejetado de estrelas, por exemplo em estrelas p6s-AGB

ricas em carbono, e em nuvens moleculares.

A formacao de PAHs a partir da ejecao de massa estelar seria possivel através de
um processo similar a sua formagao na Terra por combustao. As condigbes envolvem
altas temperaturas (900 - 1100 K), altas densidades (10® - 10!3 cm~3) e uma composicao
quimica inicial rica em carbono e hidrogénio na fase gasosa, o que pode ser encontrado

em estrelas p6s-AGB ricas em carbono.

Ja as condigoes fisicas das nuvens moleculares nao sao comparaveis com nenhuma
da Terra e as densidades e temperaturas variam muito. Em nuvens moleculares frias (10
K) apenas reac¢oes sem uma barreira energética poderiam ocorrer. Em nuvens molecu-
lares mais difusas com fétons UV presentes, a fotdlise do acetileno (HC=CH) poderia
levar ao crescimento do anel através da adigao de etinil (HC=C®). Benzeno é abundante
em nuvens moleculares, e poderia ser formado em nuvens moleculares frias através deste

mecanismo. A partir dele, a formagao sucessiva de anéis pode ocorrer.
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O mecanismo de formagao inclui reagoes sequenciais envolvendo o crescimento de
espécies menores até a formacao de espécies maiores de PAHs, reacoes de polimerizacao

ou a fragmentagao de folhas de grafite (Fig. 1.10).

CisH4/-H @ HACA
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Ficura 1.10: Rotas de reagdo para a formagdo de PAHs a partir de radicais fenil
(C6Hs*®) partindo de locais com fusao simples, duplas e triplas e os produtos corres-
pondentes. HACA corresponde a sigla: abstracao de hidrogénio-adicao de acetileno
(hydrogen abstraction-acetylene addition) (Shukla & Koshi, 2010).

1.6 Motivagao do Trabalho

Este trabalho trata do estudo experimental da molécula precursora de PAHs clo-
rados, onde ha substituicdo de um hidrogénio por um atomo de cloro, isto é, o cloroben-
zeno, CgH5Cl. Uma forma de entender como a substituicao do carbono ou hidrogénio
por outros atomos modifica as propriedades do anel é estudar as unidades menores dessas
estruturas. Experimentos envolvendo a interagao de raios X com o tolueno (CgHsCHa),
a pirimidina (C4H4N e o ciclohexano (CgHjz) foram feitos afim de elucidar o comporta-
mento e estabilidade de PAHs nitrogenados, metilados e hidrogenados, (Mendoza et al.,

2013; Monfredini et al., 2016; Quitidn-Lara et al., 2018) respectivamente.
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1.6.1 Deteccoes de moléculas cloradas

A primeira detecgao de uma molécula clorada no MI foi feita por Blake et al.
(1985), com a descoberta de transi¢oes no radio pertencentes ao cloreto de hidrogénio
(HCl1). Observacoes ainda na década de 80 realizadas por Cernicharo & Guelin (1987)
identificaram a presencga de sais clorados (NaCl, AICIl e KCl) no envelope circunstelar
da fonte IRC+10216. No entanto, apenas a partir de 2010 novas moléculas cloradas
vém sendo detectadas. A tabela 1.1 lista as moléculas cloradas detectadas nos meios
interestelar e circunstelar.

TABELA 1.1: Moléculas cloradas identificadas no meio interestelar e circunstelar e o
correspondente ano de detecgao.

numero de atomos
2 3 4 5
HCI (1985) HoClt (2010) — CH3Cl (2017)
NaCl (1987)
AICI (1987)
KCl1 (1987)
HCIT (2012)

Duas espécies HCI™ e HoCl relacionadas ao cloreto de hidrogénio foram obser-
vadas no MI, relatadas nos trabalhos de De Luca et al. (2012); Lis et al. (2010). Boc-
kelée-Morvan et al. (2014) realizou observagoes dos cometas 103P/Hartley 2 e C/2009
P1 com o objetivo de medir as abundancias de HCI e HF em gelos cometarios, mas
o HCI néao foi detectado. A primeira de deteccao de cloreto de hidrogénio em come-
tas foi feita posteriormente no trabalho de Dhooghe et al. (2017) na coma do cometa

67P /Churyumov-Gerasimenko (67P/C-G) através da missao cometéria in situ Rosetta.

Kama et al. (2015) estudaram a deplecao de HCI no disco protoestelar, OMC-2
FIR 4, através de um modelo quimico de graos e gas. Os resultados indicam que a
hidrogenacao de cloro atomico na superficie dos graos em nuvens moleculares densas
captura pelo menos 90% do cloro volétil em gelo de HCI, onde permanece no estagio
protoestelar. Cerca de 10% do cloro estd em forma atéomica gasosa e o HCl em fase

gasosa é um reservatério insignificante.

Recentemente, clorometano (CH3Cl) foi a primeira molécula organica clorada de-
tectada no MI no conteido gasoso do disco da protoestrela IRAS 16293-2422 e na coma

do cometa 67P/C-G. A descoberta revela que moléculas organicas halogenadas tem
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mecanismos de formagcao bastante vidveis em ambientes pré-planetarios (Fayolle et al.,

2017).

1.6.2 A molécula alvo: clorobenzeno

Como discutido, a procura por moléculas cloradas no MI tém sido altamente en-
fatizada nos 1ltimos anos, assim como o interesse que os raios X podem desempenhar
nesse meio (Lis et al., 2010; De Luca et al., 2012; Kama et al., 2015; Dhooghe et al.,
2017; Fayolle et al., 2017; Dupuy et al., 2018). Neste contexto, visamos estudar ex-
perimentalmente a interagao de fétons de raios X com a molécula de clorobenzeno no

contexto de diferentes ambientes circunstelares (Fig. 1.11).

FIGURA 1.11: Clorobenzeno (CgHs5Cl) consiste em um anel aromdtico com um dtomo
de cloro substituindo um dos hidrogénios laterais do anel. a) trés formas de visualizar
sua estrutura. b) Visualizacdo da densidade eletronica dos dois orbitais moleculares do
clorobenzeno de mais baixa energia nao ocupados: orbital de simetria ¢* e orbital de
simetria 7*.

Foram realizados experimentos com o clorobenzeno na fase gasosa, com o objetivo
de estudar a estabilidade da molécula e fornecer dados experimentais que viabilizem
sua possivel deteccao. Ja na fase condensada, simulamos quais reacées o clorobenzeno
poderia desencadear se estivesse congelado nos mantos de graos circunstelares e interes-

telares.






Capitulo 2

Fundamentos teoricos

Neste capitulo serao apresentados os fundamentos tedricos relacionados aos proces-
sos de fotoabsorcao, fotoionizacao e fotodissociacao, além de mecanismos de decaimento.
Esses processos sao resultantes da interagao da radiacao com a matéria e podem ser usa-
dos para caracteriza-la através de técnicas experimentais. Os resultados apresentados
nesta dissertacao foram estudados através de duas dessas técnicas que também sao dis-
cutidas neste capitulo: a espectroscopia de absorcao de raios X e a espectrometria de

massa.

2.1 Interacao da radiacao com a matéria

A fotoabsorcao ocorre quando o dtomo ou molécula M absorve um féton com
energia E = hrv promovendo um elétron de um orbital inicial para um orbital de energia

maior (fotoexcitagao), ou para o continuo (fotoionizacao).

Se este elétron é promovido para um orbital nao ocupado, a molécula permanece

num estado eletronico neutro e o processo é chamado de fotoexcitagao:
M+hy — M*

A fotoionizacdo de uma molécula ocorre devido a remocao de um fotoelétron de

valéncia ou de camada interna para o continuo:

15
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M+hy — MT +e

Para o caso de uma molécula, podemos listar o seguinte conjunto de orbitais
passiveis de ocupagao apds a excitagdo de um elétron de camada interna (1s): orbitais
moleculares (OM) nao-ocupados (c* e 7*), estados de Rydberg, ressonancia de forma e

o continuo de ionizagao (Fig. 2.1).

Estados do
continuo

- Ressonanci
de forma
Nivel do
vacuo — ’54
Estados de / \ 1" E\S,:;gzgige
Rydber
Y 9 (OM)
o
hv
1s
Atomo
Y X absorvedor

FiGURA 2.1: Representagao esquemadtica do processo de fotoabsor¢ao para uma
molécula diatdémica. Adaptado de Stohr (1992) e Rocco & Schlindwein (1992).

Uma molécula, ocupando um estado excitado a partir da excitacao de um elétron
de camada interna, adquire um excesso de energia que pode ser dissipada através de um
processo de relaxacao. A vacancia deixada pela transicao é preenchida dentro de alguns
fentossegundos (1071% s) por elétrons de niveis superiores através de dois mecanismos

principais de relaxagéo, mostrados na figura 2.2.

A esquerda da figura 2.2 temos a fluorescéncia de raios X, onde ocorre a transigao
eletronica de um elétron de um nivel mais energético para a vacancia deixada pelo elétron
que foi excitado. Quando a energia do féton absorvido corresponde a diferenga de energia
entre os niveis envolvidos, temos uma ressonancia. O segundo modo de decaimento é
nao-radiativo e é chamado de processo Auger, no qual um elétron de um nivel superior
preenche o orbital vazio e, a0 mesmo tempo, a energia é transferida para outro elétron
que ¢é arrancado do dtomo ou da molécula; esse segundo elétron ejetado é chamado de
elétron Auger. No regime dos raios X duros (> 2 keV) a fluorescéncia é o processo que

governa o decaimento do estado excitado, enquanto nos raios X moles o processo Auger



Capitulo 2. Fundamentos tedricos 17

Continuo Continuo
4

/
’

M.—.—.-"““.M

L L

R AN

K K

Ficura 2.2: Esquema dos processos de relaxacao eletronica: fluorescéncia de raios X
(& esquerda) e processo Auger (a direita) (Newville, 2004).

é predominante (Newville, 2004). Para Z < 30, o processo Auger é favorecido devido
a regras de selecao de dipolo que proibem a fluorescéncia para transicées que envolvam

estados de mesmo momento angular (por exemplo, 2s — 1s).

2.2 Espectroscopia de absorcao de raios X

O principio da técnica de espectroscopia de absorgao de raios X (XAS, do inglés X
ray Absorption Spectroscopy) consiste na anélise dos processos de fotoexcitacao e fotoi-
onizacao induzidos por fétons de raios X absorvidos por um dtomo ou molécula através
da variacao do coeficiente de absor¢ao (u(E)) em funcao da energia do f6ton incidente.
De acordo com a Lei de Beer (Eq. 2.1), se um um feixe de fétons de raio X de energia
E com intensidade I incide sobre uma amostra, como mostrado esquematicamente na
figura 2.3, a quantidade de fétons absorvidos dependera da molécula absorvedora, isto
é, da sua secio de choque de absor¢io o,,(E) (cm?), da densidade numérica n (cm=3) e

da espessura [(cm) da amostra (Schnohr & Ridgway, 2015), dada por

I(E) = Iye (B0l (2.1)

O coeficiente de absor¢ao pu(E) = oa(E)n.

Um dos fendmenos fisicos decorrente da fotoabsorcao é o efeito fotoelétrico causado
por fétons com energia suficiente para ionizar uma molécula retirando elétrons tanto das

camadas de valéncia quanto das camadas internas dos atomos que compoe a molécula.
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FIGURA 2.3: a) Esquema de um feixe de raios X (Ip) incidindo sobre uma amostra de
espessura [, sendo absorvido e saindo com uma menor intensidade, I. b) O Coeficiente
de absor¢ao u(E) em fungdo da energia dos fétons aumenta préximo a uma borda de
absorc¢ao de um dado dtomo que compoe a molécula. (Schnohr & Ridgway, 2015).

Neste processo, um féton de raio X, com energias tipicamente da ordem de 1 a 35 keV,
¢é absorvido pela molécula levando um elétron de um nivel quantico muito préximo ao

nicleo (tal como o nivel 1s ou 2p) para niveis superiores.

Quando a radiagao incidente tem energia igual a energia de ligacdo do elétron
de camada interna, hd um aumento acentuado na absorcao, conhecido como borda de
absorc¢ao, que corresponde a promocao do elétron desse nivel eletronico a orbitais mole-
culares nao ocupados e ao continuo. Como cada espécie atomica possui niveis eletronicos
com energia de ligacao bem definidas e tabeladas, pode-se selecionar o elemento para
analise através do ajuste da energia dos raios X para a borda de absorcao apropriada, o

que confere a técnica uma alta especificidade (Newville, 2004).

A figura 2.4 mostra a segao de choque de fotoabsorgao o,(E) na borda de ab-
sor¢ao da camada interna do carbono, C 1s, para a molécula de benzeno (obtidos do
banco de dados para excitacdes de camada interna') e na borda do cloro, Cl 1s, para o
clorobenzeno. A se¢ao de choque cai exponencialmente com a energia dos fétons. Como
a energia de ligagao para elétrons na camada interna do cloro (2822 eV) é maior que de
elétrons na camada interna do carbono (284 eV), a secao de choque de fotoabsor¢ao do

clorobenzeno na camada do Cl 1s é muito menor.

'Grupo Hitchcock: http://unicorn.mcmaster.ca/corex/cedb-title.html
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F1GURA 2.4: Secao de choque de fotoabsorgao para excitagoes de camada interna.
Excitacoes da camada interna do carbono, C 1s, para o benzeno e na camada interna
do cloro, CI 1s, na molécula de clorobenzeno.

2.2.1 Espectroscopia de absorcao de raios X de estrutura fina: NE-

XAFS

A espectroscopia de absorgao de raios X de estrutura fina (NEXAF'S, do inglés Near
Edge X-ray Fine Structure) compreende a regiao onde ocorrem as oscilagoes (estrutura
fina) do coeficiente de absorgao e se estendem a partir da borda de absorcao a até + 50
eV no espectro de absorcao de raios X. A técnica costuma ser chamada pelos acrénimos
NEXAFS e XANES. Os dois termos correspondem ao mesmo fendémeno fisico, oscilagoes
no espectro causadas pela absor¢ao de um f6ton logo apds a borda de absor¢ao. (Bunker,

2010).

O espectro NEXAFS (Fig. 2.5) corresponde a regiao do espectro de fotoabsorgao
que reflete as oscilagoes causadas pela excitacao dos elétrons de camada interna para
estados discretos como orbitais moleculares de simetria antiligante (o* e 7*) e estados

de Rydberg, e transicoes sobrepostas ao continuo de ionizacgao.
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Ficura 2.5: Esquema mostrando a origem dos padroes observados no espectro de
NEXAFS (acima) devido a transi¢io de um elétron proveniente da camada 1s para
orbitais moleculares nao ocupados (H&hner, 2006).

A largura medida de uma ressonancia é determinada por varios fatores, como a
resolucao do instrumento, o tempo de vida no estado excitado e o movimento vibra-
cional da molécula que leva a um alargamento assimétrico das bandas. O tempo de
vida do estado final, por exemplo, é determinado pelo tempo de decaimento do dtomo
ou molécula de um dado estado excitado para o estado fundamental, cujo inverso é o
coeficiente de Einstein A (s7!), definido como a probabilidade da transicio ocorrer. As
ressonancias de simetria 7% possuem um tempo de vida muito curto causando um alar-
gamento pequeno do pico no espectro. No caso das ressonancias de bandas largas, que
surgem de transicOes para orbitais de simetria ¢* préximos ao continuo, a probabilidade
de decaimento do elétron para o estado do continuo aumenta e a largura da linha é maior

(Hahner, 2006).
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2.3 Espectrometria de massa por tempo de voo

O conceito de espectrometria de massa ¢é relativamente simples: um composto é
ionizado (método de ionizagao), fragmentado devido a ionizagao, os fons sao separados
com base na razao de massa/carga (m/z) (método de separacao de ions) e o numero
de fons representando cada unidade de m/z é registrado como um espectro de massa
(Silverstein et al., 2015). Ha varios métodos de ionizagao e vérios métodos para separar
os fons resultantes, mas todos os espectrometros de massa compartilham componentes

em comum como mostrado na figura 2.6).

Computador

Introdugéo —"»  Método de — Método de == Detector
da amostra ionizacdo separagao

Ficura 2.6: Diagrama de blocos mostrando as partes principais que compoem um
espectrometro de massa.

As etapas de registro de um espectro de massa no espectrometro de massa por
tempo de voo, instrumento utilizado neste trabalho, incluem a introducao da amostra
na camara de analise do espectrometro onde ela é submetida a interacdo com um agente
ionizante (elétrons, fons ou fétons). O agente ionizante empregado em nossos experi-
mentos foram fétons de raios X. Apés a fotoabsorcao, as ligagoes quimicas da molécula

se quebram e ela é fotodissociada:

M+hy —M*tT4+e — AT+ BT+ C +D°...

Fragmentos i0nicos menores de carga positiva, negativa e neutros sao gerados no
processo, mas geralmente os espectros de fons positivos sao mais estudados. Em seguida,
para separar os fragmentos segundo a razao m/z, utilizou-se o método de separacao por
um analisador a tempo de voo (TOF, do inglés time-of-flight). Analisadores TOF tém
como principio a determinacdo do tempo de voo dos ions para identificar sua massa.

Para um TOF linear de simples estdgio 2, conhecendo os tempos de partida e chegada

2onde ¢ aplicado apenas uma diferenca de potencial
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dos fons emitidos é possivel calcular seu tempo de voo, t, e a razao m/z, a partir das

seguintes relagoes:

1
E.= §m112 =2V (2.2a)
m 2V d
o2 = 2.2b
2 2 VT (2:2b)
2
m_ 2V (2.2¢)
z

onde F, é a energia cinética do fon, m sua massa, v sua velocidade, z sua carga, V é o
potencial ao qual o fon é submetido e d é a distancia entre os fragmentos e o detector.
A relagao de proporcionalidade entre a razao m/z e o tempo de voo (Eq. 2.2¢) permite
identificar os fons: quanto mais leve os fragmentos, mais rapidos eles sdo. Apds a
separagao, os ions chegam ao detector e os dados adquiridos durante a aquisicao sao

registrados para serem tratados e analisados na forma de um espectro de massa.
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Metodologia Experimental

3.1 Radiagao Sincrotron

Particulas carregadas emitem radiacao a medida que espiralam em torno de um
campo magnético. Em velocidades nao relativisticas, ocorre a emissao de radiagado ci-
clotron, enquanto em velocidades relativisticas o resultado é a emissao sincrotron (Fig.
3.1). A forma relativistica da equagdo de movimento de uma particula em um campo

magnético é dada por:

onde v é o vetor velocidade da particula de carga ¢, B é o vetor campo magnético,

d
dt

—(ymv) = Iy« B

Cc

m é a massa, e v é o fator de Lorentz.

Caminho
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FiGURA 3.1: Padrao de radiagao de uma carga positiva movendo-se com velocidade v
em um circulo, na presenca de um campo magnético B direcionado para fora da folha.

Para v < ¢ o padrao de radiacao é o toroide a esquerda. Para v =

¢, a radiacao é

fortemente concentrada para a frente do movimento.

23

(3.1)
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As principais propriedades da radiag@o sincrotron incluem grande luminosidade,
alto grau de colimacgao devido ao efeito relativistico, estrutura pulsada, sintonia continua
e alta polarizacao confinada ao plano da drbita percorrida pelas particulas carregadas

(Mundim 2007).

A emissao sincrotron é uma componente importante de radiacdo em ambientes
astrofisicos e cobre uma ampla faixa do espectro eletromagnético. Sao observadas fontes
que emitem desde o IV (0.1 eV) até raios gama duro (100 000 eV). A nebulosa do
Caranguejo (Fig. 3.2) é o principal objeto astrofisico onde é possivel observar a emissao
de radiagao sincrotron em véarios comprimentos de onda. Devido a presenca de um
pulsar no centro da nebulosa responsavel por um alto campo magnético de 10'? Gauss,
o objeto emite radiagdo sincrotron na faixa dos raios X e raios gama, mas também h&

emissdo em comprimentos de onda menos energéticos (Fig. 3.3).

Crab Nebula

| & y
F
o

Radio infrared Optical Uitraviclet .

FicUrA 3.2: Imagem combinada da Nebulosa do Carangueja usando dados de cinco
diferentes telescépios: Very Large Array (radio) em vermelho; Telescépio Espacial Spit-
zer (infravermelho) em amarelo; Telescépio Espacial Hubble (visivel) em verde; XMM-
Newton (ultravioleta) em azul; Observatério de raios X Chandra (raios X) em roxo
(Dubner, G. et al., 2017).
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FiGurA 3.3: Distribuigdo espectral de energia (SED), para fétons da Nebulosa do

Caranguejo em 19 ordens de grandeza em frequéncia (radio até raios gama de energia
da ordem de TeV). (Chen et al., 2004).

Em laboratorio, a radiagao sincrotron gerada em aceleradores de particulas tem
por objetivo cobrir regides mais energéticas do espectro eletromagnético, como UV ou
raios X, que sdo mais dificeis de serem obtidas por outros métodos. A energia dos
fétons gerados depende da intensidade do campo magnético e a energia das particulas

aceleradas.

3.1.1 Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron - LNLS

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), onde foram conduzidos os
experimentos deste trabalho, consiste em um anel de segunda geragcao de radiacao
sincrotron. O LNLS estd em operagao desde 1997 e em agosto de 2019 serd substituido
por uma nova fonte de luz, batizada de Sirius, em referéncia a estrela mais brilhante
no céu de mesmo nome. A nova maquina é um anel de terceira geracao, tem 165m de

didmetro e operard com uma energia de 3 GeV.

A méquina atual de geragao de radiagao sincrotron do LNLS chama-se UVX (Fig.
3.4), possui 30 m de didmetro e opera com uma energia de 1.37 GeV. A UVX chegou a

operar com até 15 linhas de luz cobrindo energias desde alguns eV até dezenas de keV.
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F1aurA 3.4: Foto do acelerador sincrotron UVX, primeira fonte de luz sincrotron do
Brasil.

Podemos entender um acelerador de particulas que produz radiacao sincrotron,
como o UVX do LNLS, a partir de trés partes principais: o acelerador linear, o acelerador

circular intermediério e o anel de armazenamento (Fig. 3.5).
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FIGURA 3.5: Esquema mostrando o acelerador linear (LINAC), o acelerador circular
(Booster), o anel de armazenamento e as linhas de luz do UVX no LNLS.
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As cargas aceleradas, principalmente elétrons, sao produzidos a partir de uma
placa metalica e acelerados em trajetdria reta no acelerador linear (LINAC). Em seguida,
os elétrons com energias da ordem de 100 MeV sao injetados no acelerador circular in-
termedidrio, também chamado de Booster, que através da sua estrutura circular amplia
energia dos elétrons até 500 MeV e os direciona para o anel de armazenamento. Os
elétrons orbitando no anel de armazenamento atingem velocidades relativisticas da or-
dem de 1 GeV. A radiacao sincrotron gerada nesse processo é entao transmitida através
de linhas de luz equipadas com espelhos para focalizar o feixe e monocromadores que
selecionam o comprimento de onda da radiagao de interesse para as estacoes de trabalho,

onde os experimentos sao feitos.

3.1.2 Linha de Luz SXS

Os experimentos deste trabalho foram conduzidos na linha de luz SXS, do inglés
Soft X-rays Spectroscopy. Os componentes da SXS, vistos na figura 3.6, correspondem
a: (a) sessao inicial, (b) espelho focalizador, (¢) monocromador de duplo cristal e (d)

estacao de trabalho.

FIGURA 3.6: Esquema mostrando a linha de luz SXS: (a) sess@o inicial, (b) espelho
focalizador, (¢) monocromador de duplo cristal e (d) estagao de trabalho (Simdes, 2013).

A linha SXS é uma estagdo experimental que opera na regiao dos raios X moles
(1 a 5 keV). Para focalizar o feixe de fétons na amostra, a linha conta com um espelho

toroidal (1010 x 100 x 100 mm) com cobertura de niquel e refrigerado a dgua. O angulo
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de incidéncia do espelho é de 0.6° e o tamanho do foco é de 0.6 x 1.2 mm (FWHM
vertical x horizontal) na posi¢ao da amostra. O monocromador é de cristal duplo com
quatro pares de cristais disponiveis para trabalho: YBgs(400), Berilo(10-10), InSb(111)

e Si(111). A figura 3.7 mostra o fluxo de fétons na posi¢ao da amostra para os diferentes

cristais.
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FicURrA 3.7: Fluxo de fé6tons na posicao da amostra para os diferentes cristais da linha
SXS.1

Utilizamos o cristal de Si (faixa de energia: 2.0 a 5.5 keV) para estudos na borda
do Cl 1s, que possui pico de absorcao maxima em torno de 2822 eV. A resolucdo em

energia utilizando este cristal ¢ AE/E = 1074

3.2 Espectroscopia de absorcao de raios X

3.2.1 Aquisicao dos espectros

Um esquema da estacao de trabalho utilizada para as medidas de espectroscopia

NEXAFS pode ser visto na figura 3.8.

A figura 3.9 mostra um zoom da regiao dentro da cAmara com os principais com-

ponentes usados para realizar as medidas NEXAFS.

"https://www.Inls.cnpem.br/linhas-de-luz/sxs /overview/
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condensada
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F1GurA 3.8: Céamara utilizada para realizar as medidas de espectroscopia NEXAFS.
O detector de particulas « e de fragmentos de fissdo nao sdo mostrados (Adaptado de
Andrade (2008)).
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FicURA 3.9: Esquema mostrando os componentes usados para realizar as medidas no
filme de clorobenzeno condensado usando espectroscopia NEXAFS.

Todas as medidas foram realizadas sob condi¢oes de ultra alto vacuo (pressao base
de 1078 mbar). Pressoes menores que 10~® mbar evitam que se a amostra ¢ resfriada,
como fazemos em nossos experimentos, um filme fino de dgua congelada proveniente do
gas residual seja formado continuamente sobre a superficie da amostra, o que dificulta

uma andlise quantitativa dos resultados (Andrade, 2008).
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O clorobenzeno liquido foi adquirido da Sigma-Aldrich® com pureza superior
a 99.8 %, e desgaseificado por vdrios ciclos de congelamento-bombeamento-desconge-
lamento antes do uso. Os filmes de clorobenzeno condensado foram cultivados in situ
inserindo o vapor da amostra através de uma valvula de agulha com vazamento fino. O
fluxo de vapor emanado de uma fonte colimada (tubo e méscara) foi posicionado préximo
ao porta-amostras. Os filmes de gelo foram depositados em uma folha de aluminio (Fig.
3.10a). O porta-amostra foi montado em um criostato de hélio de ciclo fechado mantido
a 92 K, monitorado por um controlador de temperatura criogénico (LakeShore Model

335) (Fig. 3.10b).

(A) Substrato de aluminio no porta-amostras (B) Porta-amostras montado na cimara

FicurA 3.10: Porta-amostras sendo montado na camara experimental PDMS.

Estas condicbes permitem a formagao de uma pelicula compacta amorfa de cloro-
benzeno (Murai et al., 2002). A pressao do gas durante a injegao foi monitorada por um
analisador de gases residuais. A pressdo base foi aumentada para 6 x10~"mbar durante
os 13 minutos de injecdo da amostra, resultando em uma espessura estimada de 340
Langmuir (1 Langmuir = 1x107% Torr.s) por filme, se for assumido um coeficiente de

aderéncia proximo de um.

As medidas de fotoabsorgao foram feitas adquirindo os dados no modo de deteccao
de rendimento total de elétrons (TEY, Total Electron Yield). Neste método, obtém-se
o espectro através do rendimento de elétrons ejetados pelos raios X (Fig. 3.11). Como
fétons de raios X conseguem penetrar alguns micrometros da amostra condensada, as
interagoes inelasticas dos fotoelétrons no filme induzem um efeito cascata estimulando

a emissao de outros elétrons (Mendoza, 2014).

A corrente de drenagem foi medida por um picoamperimetro (modelo Keitley

6514). A energia do monocromador foi calibrada usando a borda Lz do molibdénio
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FIGURA 3.11: Processo de emissao de elétrons (TEY') para as medidas de fotoabsorgao.
No processo, a emissao de elétrons é medida através do rendimento de elétrons, os quais,
sao produzidos pela interagao dos fétons com o filme molecular de espessura [ (Mendoza
(2014)).

em 2518 eV . Para eliminar o efeito das flutuacoes na intensidade do feixe de fétons
e das caracteristicas de absorcdo do monocromador, os TEYs foram normalizados pela
intensidade do feixe incidente obtida pela medicao simultanea da corrente de elétrons

em uma malha de ouro com 88.6 % de transmitancia.

Para realizar a degradagao, os filmes de clorobenzeno foram expostos a um fluxo
monocromatico de fétons de duas diferentes energias: fétons de 2822 eV, a excitacao de
Cl 1s ao orbital molecular 6* do clorobenzeno, e fétons de 2850 eV, acima do potencial de
ionizacao da camada K do cloro (2826.0 V). Para cada energia de fétons, um novo filme
foi depositado no substrato. O filme condensado que ja havia sido exposto a radiacao
foi sublimado e removido do substrato, aquecendo-o a 300K através de um controlador
de temperatura. O processo de degradacao foi monitorado durante vérios intervalos de
tempo de exposigao, resultando em 150 min de irradiagao a 2822 eV e 70 min a 2850

eV.

Os espectros NEXAFS foram registrados sob condigoes de feixe de baixa inten-
sidade e a varredura de energia foi dividida em trés regides de energia para minimizar
danos adicionais de radiacao durante o tempo de aquisicao. As faixas de varredura foram
2770-3000 eV com etapas de 1 eV/s na regiao de pré-borda (2770-2815 eV), 0.2 eV/s
perto da regiao de borda (2816-2850 e€V) e 2 €V /s na regiao de borda estendida de 2851
a 3000 eV. Espectros NEXAFS antes de expor o filme condensado ao feixe de fétons

monocromaticos também foram coletados e usados como um parametro de normalizagao.
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3.2.2 Tratamento dos dados

O software Athena de processamento e andlise de dados de Espectroscopia de Ab-
sorcao de raios X foi usado para realizar o tratamento de todos os espectros NEXAFS
(Ravel & Newville, 2005). A primeira etapa desse procedimento consiste em fazer a
normalizagdo dos dados pela corrente do feixe incidente (Iy), a correcao para a linha
de base pré-borda, e o ajuste de curvas para interpretagdo dos dados. O ajuste das
curvas é baseado na desconvolugao de picos e uma fungao degrau (step). Os espectros
foram desconvoluidos usando gaussianas que representam ressonancias para para esta-
dos discretos, orbitais moleculares, estados de Rydberg, e ressonancias superpostas ao
continuo, acima do potencial de ionizagao. A funcao gaussiana é definida pela equagao

3.2:

Iszmml4<E_Py (3.2)

2 W/e

onde H é a amplitude da funcao; W é a largura a meia altura do pico; P é a
posicao do centro do pico; E é a varidvel independente, energia; e ¢ é uma constante
definida como ¢ = 2 vIn4. A fungao error (Eq. 3.3) foi usada para o step da ionizagao,

que resulta da absorcao causada pela promocao de um elétron para o continuo:

I=Hx (3.3)

1oL (E=PY
2 2\ Twye

diferente da equacao 3.2, P corresponde ao ponto de inflexdo e H é a amplitude da
fungdo imediatamente acima do step. A figura 3.12 mostra graficamente os parametros

da funcao gaussiana e step.

Frequentemente as transi¢oes contidas em um espectro NEXAFS sdo sobrepostas
e para conseguir uma desconvolucao acurada é preciso conhecer os parametros espec-
troscépicos das transicoes como: a energia, a largura a meia altura e a probabilidade
para ocorrer cada transicao, isto é, a forca do oscilador, f. Neste trabalho, os parametros
das transi¢oes de camada interna do clorobenzeno foram calculadas pelo colaborador do

Instituto de Quimica da UFRJ, Bruno N. C. Tendério.
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FicURA 3.12: Parametros que caracterizam as fungoes gaussiana e step.

A tabela 3.1 apresenta os valores das energias das transi¢oes do clorobenzeno
obtidos através dos céalculos tedricos e que foram usados de referéncias para desconvoluir
os espectros antes e depois da degradagao na fase condensada (90K) e um espectro na
fase gasosa obtido em medidas anteriores (Fig. 3.13). A posigao em energia foi mantida
fixa durante o ajuste, enquanto a amplitude e a largura das funcoes analiticas podiam
variar no algoritmo do programa. Um ajuste fino foi realizado deixando apenas a posig¢ao

em energia livre quando os outros parametros ja estavam determinados.

TABELA 3.1: Valores das energias das transi¢oes do clorobenzeno na borda do CI 1s.
A segunda e terceira colunas apresentam os valores que melhor se ajustaram aos dados
experimentais tendo como referéncia os valores teéricos de “Tendrio, et al. 2019. e
*Bohinc et al. (2016).

Transicoes \ Fase cond. (eV) Fase gasosa (eV) Ref. (eV)
Cl 1s— o* 2821.6 2821.8 2821.6%
Cl 1s— 7* 2821.8 2823.1 2821.8
Trans. de Rydberg 2825.3 2825.4 2825.3¢
Res. de forma 2827.8 2830.9 2830.9°
EXAFS 2841.0 2840.8 2837.1°
Potencial de Ionizagao. 2826.0 2826.0 2826.0¢

Apbs a desconvolugdo, a forca do oscilador das transigoes Cl 1s — ¢* e * foi usada
para normalizar os espectros. A forca do oscilador é um dado absoluto e adimensional que
indica a amplitude da absor¢ao e permite obter a se¢ao de choque de fotoabsorcao (cap),
um parametro importante dentro da astroquimica pois pode ser usado para estimar o
tempo de meia-vida de uma molécula exposta a um campo de radiacao. A relagdo entre

a forca do oscilador e a secao de choque de fotoabsorcao é dada por:

Oap = 109.762 x 10718(cm?) x f (3.4)
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A tabela 3.2 apresenta o valor da forca do oscilador das transi¢goes do clorobenzeno
obtidos através da normalizacao tendo como referéncia os valores tedricos das transigoes
Clls = o* en™.

TABELA 3.2: Valores da forca do oscilador para transigoes do clorobenzeno na borda
do Cl 1s.

Transigoes \ Fase cond. Fase gasosa Ref.
Clls — o* 3.7 x107% 3.7 x1073 3.7 x1073
Cl1s — 7* 1.1 x107% 1.1 x107% 1.1 x1073

Trans. de Rydberg | 1.9 x1073 2.4 x1073 .
Res. de forma 1.5 x10~3 1.0 x1073 -
EXAFS 1.1 x107% 1.7 x1073 -
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Ficura 3.13: Espectros NEXAFS na borda do Cl 1s do clorobenzeno na (a) fase
condensada (90K) e (b) fase gasosa.

O ajuste das gaussianas nos espectros dos filmes degradados foi baseado no ajuste
do espectro sem degradacgao do clorobenzeno na fase condensada. A posicao em energia e

a largura das ressonancias foram mantidas fixas, enquanto a amplitude era o parametro
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livre durante o ajuste. Detalhes sobre a interface do programa Athena para descon-
volugao dos picos e os espectros desconvoluidos referentes a degradacao com fétons de

2822 eV e 2850 eV podem ser vistos no apéndice A.

3.3 Espectrometria de massas por tempo de voo

3.3.1 Aquisicao dos espectros de massa

A estacao experimental para espectrometria de massas é composta de uma camara
de alto vacuo munida de um espectrometro de massas por tempo de voo, um sistema
de injecao de amostras e um sistema eletronico de deteccao acoplado a um computador

para tratamento dos dados.

A figura 3.14 apresenta um esquema do espectrometro de massas por tempo de voo.
Os fétons de raios X chegam na camara a partir da linha SXS e interceptam a amostra de
clorobenzeno gasoso (Sigma-Aldrich® com pureza superior a 99.8 %), injetada na forma
de um jato efusivo. As moléculas na fase gasosa interagem com a radiagao sincrotron
e sao ionizadas, elétrons Auger podem ser criados no processo, € o ion remanescente se
fragmenta em espécies menores. Os elétrons sao atraidos em direcao a uma placas de
micro-canais (MCP, microchannel plate) onde sao detectados, enquanto os fons positivos
sao detectados por um MCP de fons. O espectrometro foi construido sob condigoes de
Wiley-McLaren, por isso duas grades sao usadas para definir a regiao de extragao. Além
disso, uma caracteristica importante do instrumento é que na parte traseira das grades
na regiao de extracao, hé lentes montadas para melhorar a eficiéncia de deteccao de
elétrons e fons. A relagao entre as tensoes aplicadas na regiao de extracao e o tubo do
TOF foi ajustada para atender as condi¢oes de Wiley-McLaren para obter a focalizacao
espacial dos fons. Ou seja, fons com a mesma massa, carga e momento instantaneamente
apds ionizagao e/ou fragmentagao, mas a diferentes distancias da grade de fons na regiao
de extracao, terao o mesmo tempo de voo. Mais informacgoes sobre as caracteristicas do
espectrometro de massas TOF podem ser consultadas no trabalho de Burmeister et al.

(2010).

O angulo de detecgao do eixo TOF foi de 90 graus em relacao ao eixo de polarizagao

linear da radiacao sincrotron. A pressao base da camara de interacao foi mantida em
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FiGura 3.14: Esquema do espectrometro de massas por tempo de voo utilizado na
andlise da fragmentagao do clorobenzeno gasoso (Burmeister et al., 2010).

torno de 10~ Torr e a pressio de injecdo da amostra mantida na faixa de 1 & 2 x1076

Torr. Espectros de massa do clorobenzeno no estado gasoso foram obtidos nas energias

de 2815, 2822, 2825 e 3200 V.

3.3.2 Tratamento dos dados

Os espectros de massa sao registrados em um arquivo com a contagem de frag-
mentos em func¢ao do seu tempo de voo. Para obter a relacdo m/z é necessério fazer

uma calibracao a partir da equagao 3.5:

m:[t_ﬂr (3.5)

onde a razao m/z do fragmento é obtida através do seu tempo de voo, t (ns), e

os parametros « e 8 sao determinados a partir do tempo de voo percorrido e da massa
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de pelo menos dois fragmentos i6nicos da molécula mae (M) que podem ser facilmente

reconhecidos do espectro.

Como exemplo, mostramos a calibracao do espectro obtido com fétons de 2822 eV

(Fig. 3.15) e a tabela 3.3 mostra os fons usados para obtencao dos parametros a e f3.
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Ficura 3.15: Exemplo de calibragao usado para o espectro de massas do clorobenzeno

com fotons de 2822 eV.

TABELA 3.3: ITons usados como referéncia para calibracao do espectro do clorobenzeno

com fétons de 2822 eV.

massa fon ToF (ns) +/m/z
1 HT 126 1
12 ct 408 3.46
24 c*r 571 4.90
56 [CeHs *CI*T 868 7.48
112 [CgHs **Cl™ 1222 10.58

A resolucao em massa do espectrometro nao é suficiente para separagao dos picos,

provavelmente devido a presenca de uma alta quantidade de fragmentos de dupla e tripla

ionizagdo que sao gerados com a interagao de fétons de alta energia. Para facilitar a



Capitulo 3. Metodologia Experimental 38

interpretagao dos dados, a analise qualitativa dos espectros foi realizada considerando as
regioes onde se encontram fragmentos formados por grupos C,H;, com excegao dos fons
da molécula mae uma e duas vezes ionizada (M* e M?T). O 4tomo de cloro apresenta
dois isétopos estaveis de alta abundancia, 3°Cl (75%) e 37Cl (25%). Por essa razdo, os

picos contendo fragmentos clorados s@o vistos em duas componentes (Fig. 3.16).

1 [CH, Il 1 [CH. CIT*
80 60 —
50 — [C.Hcn
[2] + 6
5 60 [CH,CI? A
% J 40 —
© 40 T
30
20 — 20 -
T T T x T L e L
55 56 57 58 110 111 12 113 114 115 116
m/z m/z

F1GURA 3.16: Ajuste de gaussianas nos picos do clorobenzeno simplesmente ionizado,
[CeH5Cl™, m/z = 112 e 114, e duplamente ionizado, [C¢HsCl]?**, m/z = 56 e 57, devido
aos isétopos do cloro 2°Cl e 37CL.

Uma anélise quantitativa do espectro de 2822 eV foi realizada com objetivo de se
obter a secao de choque de fotodissociagao do clorobenzeno na borda de absorcao do Cl
1s. Para obtencao das dreas de cada pico A:r, os espectros foram desconvoluidos através
do ajuste de gaussianas. Com os valores das areas, foi determinado o rendimento parcial
i6nico (partial ion yield, PIY %), definido como a drea do pico de cada fon i, A}, dividida

pela somatdéria de todas as dreas dos picos > A;r no espectro, dado pela equagao 3.6:

At
PIY = <Zj4+> x 100% (3.6)

Devido a baixa resolucao do espectro de massas, consideramos a drea total refe-
rente a familias do tipo [C,H,,]™ para determinar o PIY da molécula mae (ver segio

4.1).



Capitulo 4

Resultados: clorobenzeno na fase

gasosa

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos usando a técnica de espec-
trometria de massa por tempo de voo para estudarmos a fotodissociacao do clorobenzeno

(CeH5Cl) na fase gasosa por raios X.

4.1 Destruicao da molécula clorobenzeno na fase gasosa

A figura 4.1 mostra os espectros de massa da dissociagao do clorobenzeno na fase

gasosa com fétons de raios X de energia 2815, 2822, 2825 e 3200 eV.

A intensidade dos espectros foi normalizada utilizando a drea do pico referente
ao fragmento de razao m/z = 12 do espectro de 2822 eV. Dessa forma obtemos uma
comparagao relativa da fragmentacao em funcao da energia dos fétons. O pico de m/z
= 12 deve corresponder ao fon CT, quanto maior sua intensidade em relacao aos outros

picos, maior a fragmentagao da molécula mae (M™).

Observa-se que a destruicao do clorobenzeno com fétons de 2815 eV, abaixo da
borda de absor¢ao Cl 1s— o* centrada em 2822 eV, é menor que em energias a partir
de 2822 eV. A contribuigao do pico m/z = 12 em relagao aos fragmentos de maior m/z,
¢é relativamente menor no espectro de 2815 eV indicando que o clorobenzeno é menos

destruido. Também é possivel verificar que os picos da molécula mae uma e duas vezes

39
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FIGURA 4.1: Espectros de massa dos ions gerados pela fotodissociacao do clorobenzeno
(CsH5Cl) na fase gasosa obtidos por fétons de raios X de energia 2815, 2822, 2825 e
3200 eV.

ionizadas (M* e M?") possuem uma intensidade maior no espectro de 2815 eV. Este
resultado evidencia que a eficiéncia da fotodissociagdo aumenta proporcionalmente com
a energia dos fétons e na borda de absorcao de um dado atomo. No intervalo de energia
de 2822 eV a 3200 eV a intensidade relativa dos fragmentos nao apresenta diferengas

significativas entre os espectros.

Na figura 4.2 (a) mostramos um espectro de massa com as gaussianas ajustadas
em cada grupo de picos C, H;, e abaixo (b) mostramos o rendimento parcial iénico (PIY)

em fungao da razao m/z.

Através dos valores de PIY, obtidos pelos espectros de massa dos fragmentos
gerados pela fotodissociagdo da molécula, é possivel determinar a secao de choque de
fotodissociacao o4 do clorobenzeno por fétons de raios X. Consideramos que, na faixa

dos raios X, todo féton absorvido leva & ionizacao da molécula mae, M*. Assim, a secao
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FIGURA 4.2: (a) Espectro de massa e (b) rendimento parcial i6nico dos fons gerados
pela fotodissociagao do clorobenzeno na fase gasosa por fétons na borda de absorcao
do Cl 1s (2822 V).

TABELA 4.1: Valores de rendimento parcial i6nico (PIY) e dissociacao do clorobenzeno
na fase gasosa estimulada por fétons de 2822 eV.

o
o

6

X

CoHsCl+ hy (2822 eV)  “2%¢  CgH5CIt + e
CH5CI* 03TE CeHsCI2F + e

19.66% CH:

2L5% C,HF

40.63% CsHH

750¢% C4HH

2:91% CsHE

217¢% Cel+

de choque de fotoionizacao o; é igual ao produto do PIY (M™) pela se¢io de choque de

fotoabsorgao o,

PIY i+
o; =
100

X Oab (4.1a)

Portanto a secao de choque de fotodissociacao sera dada por
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PIY i+
o4 = <1 ~ 100 > X Oap (4.1b)

Na energia de 2822 eV obtemos o valor de rendimento parcial ionico do cloroben-
zeno uma vez ionizado PIYy+ = 0.56% (Tab. 4.1) e a secao de choque de fotoabsorgao
em 2822 eV, determinada a partir da for¢ga do oscilador da transicao CI 1s — ¢* da

2

tabela 3.2 e a equacdo 3.4, é igual a o4, = 4.06 x 107 cm?. Portanto, a secdo de

choque de fotodissociacao e fotoionizagao do clorobenzeno com fétons de 2822 eV seré:

0.56
oq= (1 — 100) x 4.06 x 107 ¥em? = 4.04 x 107 ¥em? (4.2)
0.56 —-19 2 —21 2
oi = Jgg ) X 406 x 107 Fem? = 2.27 x 10~ em (4.3)

Como a 64 = oy, todo foton de 2822 eV absorvido pela molécula de clorobenzeno na
fase gasosa leva a sua dissociacao. O espectro de massa do clorobenzeno em 2822 eV
(Fig. 4.2) também evidencia que a molécula é altamente destruida ja que o pico referente

a molécula mae (M) possui intensidade baixa e a 0; < og.

Através da secao de choque de fotodissociacao do clorobenzeno a fétons de raios
X de 2822 eV foi possivel obter a taxa de fotodissociagao do clorobenzeno e seu tempo
de meia-vida em func¢do da distancia da fonte de fétons no ambiente do hot corino da

protoestrela TRAS 16293-2422, que sera descrito no capitulo 6.



Capitulo 5

Resultados: clorobenzeno na fase

condensada

A irradiacao de moléculas organicas condensadas é um processo importante na
quimica do meio interestelar e circunstelar. Com a temperatura e pressao baixa desses
ambientes, as moléculas volateis sao condensadas e formam um manto de gelo na su-
perficie dos graos de poeira. O processamento quimico do manto ocorre devido a agao
de agentes ionizantes que fornecem energia a superficie dos graos. Sob a agao de fétons
(raios X e UV) e particulas (elétrons, fons e raios cdsmicos) as moléculas condensadas

podem ser ionizadas, dissociadas e participam de reagoes para formar novas espécies.

Entre as técnicas mais empregadas nos trabalhos de astroquimica experimental
para caracterizar os processos fisicos e quimicos que ocorrem entre as moléculas orgénicas
condensadas, pode-se citar a espectroscopia de infravermelho e a espetrometria de massa.
No entanto, nos ultimos anos a espectroscopia NEXAFS também vem apresentando re-
sultados vantajosos por possibilitar acompanhar modificacbes quimicas em torno de um
sitio especifico, como alteracoes nas ligagoes quimicas de um dado dtomo dentro de uma
matriz de gelo. Os resultados podem exibir todos os subprodutos criados apods a irra-
diacdo, independentemente da sua forma quimica (isto é, a&tomos, moléculas, radicais),
com a intensidade das transigoes espectrais relacionada com a concentracao das espécies
(Laffon et al., 2010). Devido a isso, a espectroscopia NEXAFS vem sendo cada vez

mais empregada para estudar o processamento fotoquimico em moléculas de interesse

43
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astrofisico na fase condensada (Laffon et al., 2010; Parent et al., 2011a,b; Lattelais et al.,

2011; Pernet et al., 2013; de Almeida Ribeiro, 2017).

Este capitulo se divide em duas partes principais. Na primeira sao descritos os
resultados do estudo envolvendo o processamento quimico de amostras de clorobenzeno
condensado (90K) com fétons de raios X. A técnica de caracterizagdo empregada dos
experimentos foi a espectroscopia NEXAFS em regioes préximas a borda do Cl 1s (2822
eV). Em seguida, na segunda parte deste capitulo, sdo apresentados os resultados de
um estudo tedrico desenvolvido por Bruno N. C. Tenério, colaborador do Instituto de
Quimica da UFRJ (IQ-UFRJ), afim de auxiliar na interpretagao dos dados experimen-

tais.

5.1 Resultados Experimentais

5.1.1 Espectro NEXAFS antes da irradiagao

O espectro de absorcao de raios X na borda do Cl 1s (2822 eV) do clorobenzeno na
fase condensada ¢ mostrado na figura 5.1. Os padroes do espectro refletem a dependéncia
da secao choque de absorcao com a energia dos fétons gerados pela excitacao de elétrons
do carogo (Cl 1s) para orbitais moleculares desocupados de simetria o* e ™, Estados

de Rydberg e para o continuo.

Com base nos calculos tedricos das energias e na forga do oscilador das transigoes,
as fungoes gaussianas e uma fungao step foram ajustadas ao espectro (cap. 3.2.2). Pode-
mos entender as ressonancias no espectro NEXAFS a partir da distribuicao dos orbitais
moleculares nao preenchidos da molécula. Para o clorobenzeno no estado fundamental
temos a seguinte distribuicao:

2a2 5b2 16al 17al 10b? 18al 6b?
™ o o Cl4s) Cl(4p) Cl(4p) Cl(4p)

Os elétrons do orbital Cl 1s serdao primeiramente excitados para os orbitais nao
preenchidos de menor energia e em seguida para o continuo. No caso do clorobenzeno,
embora o orbital de simetria 7* seja o de menor energia, para o estado excitado da
molécula o orbital o* possui energia ligeiramente menor (Bohinc, 2014). Assim, a pri-

meira absorgao observada no espectro (E = 2821.8 eV) descreve a transigao Cl 1s — c™* e
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FIGURA 5.1: Espectro NEXAFS de absorc¢ao de raios X na borda do Cl 1s (2822 eV)
do clorobenzeno na fase condensada antes da irradiagio. A normalizacdo do espectro
foi feita a partir da forca do oscilador das transicoes Cl 1s — o™ e ™.

corresponde a diferenga de energia entre o orbital atémico do Cl 1s e o orbital molecular

de simetria ¢*. Em seguida, identificam-se as absorc¢oes para o orbital molecular n*,

transicoes para estados de Rydberg (Cl 4s e Cl 4p) e, acima do potencial de ionizagao,

as transicoes do tipo ressonancia de forma e EXAFS.

5.1.2 Irradiacao do manto de Clorobenzeno

Na figura 5.2 sao apresentados os resultados da irradiagdo do clorobenzeno na

fase condensada utilizando um feixe de raios X monocroméatico com energia de 2822 eV,

coincidindo com a transicao Cl 1s — o™, e um feixe monocromético de 2850 eV, acima

do potencial de ionizagao do clorobenzeno (Cl 1s — o). E possivel notar que os fotons

de raios X induzem uma modificacado quimica na amostra devido a variacao na area das

transigoes Cl 1s — o™ e ™.
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No caso do feixe monocromadtico em 2822 eV (Fig. 5.2, A e B), a drea da gaussiana
referente & transicao Cl 1s — o™ tende a aumentar em funcao do tempo de exposicao a
radiacao enquanto a area da transicio — n™ diminui simultaneamente. J4 os espectros

irradiados com fétons de 2850 eV (Fig. 5.2 C e D), mostram o decaimento da area das

gaussianas referentes as transi¢oes para os dois estados, o* e T*.
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FIGURA 5.2: Variacdo da area das transicdes Cl 1s — ™ e =* com o tempo de exposicao
aos raios X. A) Durante a irradiacdo com fétons de 2822 eV a drea da transigao Cl 1s
— o™ tende a aumentar, em C) e D) a irradiagdo com fétons acima do potencial de
ionizagao do clorobenzeno (2850 eV) mostra a diminuigio da drea das duas transigoes
em funcao do tempo.

O resultado mais esperado da irradiagdo do clorobenzeno condensado com fétons

de raios X é a degradacao da amostra. Varias espécies do tipo C,H,Cl, sao formadas

como resultado da degradacao e a diminuicao do perfil de absorcdo, tanto na regiao da

transicao o™ como da transicao n*, deve ser observada ja que a concentracao do cloro-

benzeno estd diminuindo na matriz de gelo. Os espectros da irradiagao do clorobenzeno
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com fétons acima do potencial de ionizagdo (E = 2850 eV) apresentaram este compor-
tamento (Fig. 5.2 C e D). Porém, a amostra irradiada com fétons de 2822 eV (Fig.
5.2 A e B) apresentou um resultado inesperado, onde foi possivel observar que a area

correspondente a transicao o™ aumentou em funcao do tempo de irradiacao.

Klan et al. (2000) estudaram a fotoquimica do clorobenzeno em gelo de dgua (-
20°C) e na faixa do UV préximo (5 eV) com interesse na area de poluentes atmosféricos.
Os autores relataram a formacao de compostos aromaéticos clorados através de um meca-
nismo de reacdo via radicais livres, incluindo bifenilos, terfenilos', seus isdbmeros clorados

e a molécula trifenileno, um PAH (Fig. 5.3).

SEAYCY

X,y,z=0,1,2

0608

FicuraA 5.3: Formagcao de bifenilo, terfenilo e seus isdmeros clorados a partir da de-
gradagdo de clorobenzeno em gelo de dgua com f6tons de UV (5eV) (Klén et al., 2000).

A partir disso, foi conduzido um estudo teérico pelo colaborador do Instituto
de Quimica da UFRJ, Bruno N. C. Tendrio, com o objetivo de calcular os espectros
de absorcao de raios X desses produtos e verificar se os mesmos poderiam explicar
o comportamento experimental observado no espectro do clorobenzeno irradiado com

fotons de 2822 eV.

5.2 Resultados Tedricos

A hipoétese da formagao de produtos arométicos clorados via radicais livres durante
a radiacao de clorobenzeno com raios X foi levantada e confrontada com céalculos de

mecanica quantica usando os modelos de TD-DFT (time-dependent density functional

bifenilos e terfenilos correspondem a moléculas compostas por dois e trés grupos fenil (CeHs®),
respectivamente.
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theory) e CASSCF (complete active space self-consistent field). Mais informacoes e
detalhes sobre os modelos utilizados para realizar os cdlculos podem ser consultados no
artigo presente no apéndice B que foi publicado na revista Journal of Physical Chemistry

A com os resultados deste capitulo?.

5.2.1 Espectros de absorgao de raios X para espécies dicloradas e mo-

nocloradas

Considerando os resultados de Klan et al. (2000), moléculas arométicas mono e
dicloradas sao possivelmente formadas durante a irradiacao do clorobenzeno condensado
o que poderia explicar o comportamento experimental do aumento da absorcao na regiao
de 2822 eV (sec. 5.1.2). Para verificar essa hipétese, foram calculados os espectros
de absorgao de raios X tedricos para as moléculas aromaticas dicloradas (Fig. 5.4) e
moléculas monocloradas bifeniladas e terfeniladas (Fig. 5.5). A estrutura dessas espécies

pode ser consultada no apéndice C.

Na figura 5.4 os espectros das moléculas dicloradas, o-diclorobenzeno e 2.4-diclo-

robifenil, sao comparados com o espectro do clorobenzeno.
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FI1GURA 5.4: Espectros de absorgao de raios X para excitagoes na borda do Cl 1s para
as moléculas de clorobenzeno, o-diclorobenzeno e 2,4-diclorobifenil.

2 Soft X-ray Chlorine Photolysis on Chlorobenzene Ice: An Experimental and Theoretical Study:
10.1021/acs.jpca.8b11530
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Em relagao ao espectro do clorobenzeno, os espectros das espécies dicloradas apre-
sentam uma intensidade significativamente maior, cerca de 100%, tanto na regiao da

. o~ * . o~ E3 z 7z
transicdo o* quanto da transicao n*. Provavelmente o niimero de atomos de cloro na
molécula aumenta proporcionalmente a forca do oscilador. No caso de espécies diclora-
das por um fator de dois. Esses espectros indicam que espécies dicloradas nao devem
estar sendo formadas durante a irradiagdo do clorobenzeno condensado, ja que experi-
mentalmente a drea da transicao Cl 1s — ©* diminui com o tempo de exposicao aos

fétons de 2822 eV e 2850 eV (sec. 5.1.2).

Os espectros de moléculas monocloradas bifeniladas e terfeniladas também foram
calculados para verificar se poderiam explicar o comportamento experimental. A partir
da figura 5.5 é possivel ver claramente que a intensidade da absorgao da transicao CI 1s

— o é praticamente a mesma para todos os compostos.
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F1cURA 5.5: Espectro tedrico de absorgao de raios X de moléculas monocloradas bife-
niladas e terfeniladas na regido das transicoes Cl 1s — o™ e n*.

Os resultados da figura 5.5 estao de acordo com a observacao experimental onde
a area da transicao Cl 1s — ©* decresce continuamente com a exposicao ao fluxo de
raios X (Fig. 5.2). No entanto, o crescimento da absor¢ao na regiao Cl 1s — o™ durante
a irradiagao com fétons de 2822 eV ainda nao é explicado. Este comportamento pode

ser entendido se considerarmos a formacao das moléculas aromaéticas cloradas através



Capitulo 5. Resultados: clorobenzeno na fase condensada 50

de um mecanismo via radicais livres que seria desencadeado uma vez que um nimero
bastante grande de atomos de cloro é formado apds a dissociagao da ligagdo C-Cl do

clorobenzeno.

As energias de transi¢do da camada interna e as forcas de oscilador da molécula de
clorobenzeno, bem como do atomo de cloro, foram calculadas para suportar a hipétese
de que o acimulo de dtomos de cloro na superficie condensada deve contribuir para o

aumento na absor¢ao. Na tabela 5.1 sdo apresentados os resultados dos cédlculos.

TABELA 5.1: Valores de posicao em energia e forga do oscilador para transigbes do
clorobenzeno e cloro atémico préximas a regiao de 2822 eV.

Estado  Energia (eV) Forca do Oscilador

Clorobenzeno
1s — o* 2821.6 3.7x10 3
1s — 7* 2822.8 1.1x10°3
Cloro atomico
1s — 3d 2822.3 0.6x10 2

Tanto a molécula de clorobenzeno quanto o cloro atomico exibem transicoes com
energias muito proximas a 2822 eV. A forga do oscilador da transicdo Cl 1s — 3p do
atomo de cloro é maior que a forca do oscilador da transi¢ao Cl 1s — ¢* do clorobenzeno,
o que deve levar ao aumento da absorcao juntamente com o acumulo de radicais de
cloro na superficie condensada apds a dissociacao do clorobenzeno. Para suportar o
argumento da formagao de radicais, foi realizado o cédlculo da energia minima necesséria
para a dissociacao da ligacao C-Cl da molécula de clorobenzeno através de graficos de

superficie de energia potencial apresentados na secao seguinte.

5.2.2 Superficie de Energia Potencial

Uma superficie de energia potencial (SEP) é uma relagdo matemética ou grafica
entre a energia potencial de uma molécula e sua geometria. No caso de um grafico de
energia potencial em funcao do comprimento de ligacao entre dois atomos, temos uma
superficie de uma dimensao que da informagoes sobre a estabilidade do sistema com a
distancia da ligacao. A figura 5.6 apresenta a SEP para a dissociacao da ligagao C-ClI
do clorobenzeno em funcao da distancia entre os atomos de C e Cl. O estado excitado
Cl 1s — o* (em azul) mostra um comportamento altamente dissociativo, enquanto o

estado Cl 1s — ™ mostra uma curva suave de dissociagao (em vermelho).
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FIGURA 5.6: Superficie de energia potencial (SEP) para os estados excitados do cloro-
benzeno, Cl 1s — o™ e Cl 1s — n*.

A SEP para o clorobenzeno ionizado, Cl 1s — 0o, é apresentada na curva em verde
da figura 5.7. Acima do potencial de ionizacao, o estado Cl 1s — 0o nao demonstra um
comportamento dissociativo como o estado Cl 1s — o™, uma vez que existe um minimo
superficial com uma barreira de 0.6 €V centrada em 2.4 A. Apesar disso, a barreira de
0.6 eV é facilmente transposta com o excesso de energia absorvida nos experimentos de
irradiagao com fétons de 2850 eV. Essa quantidade de energia transferida para o sistema
é alta o suficiente para abrir outros canais de degradacao, dando origem a muitas outras
espécies C,H,Cl, que poderiam explicar o comportamento observado na figura 5.2,

painéis C e D.

Assim, a irradiacdo do gelo de clorobenzeno com a energia dos fétons coincidindo
com a transigao Cl 1s — o™ (2822 eV) induz a quebra da ligagao C-Cl devido ao elevado
perfil dissociativo do estado Cl 1s — ¢® demonstrado pela curva de energia potencial ao
longo da homodlise da ligacao C-Cl. Por outro lado, os perfis de energia potencial para
a transicio Cl 1s — 7™ e para o clorobenzeno ionizado Cl 1s — oo ndo demonstram
um comportamento dissociativo relevante da ligagao C-Cl. Indicando que a quebra ho-
molitica da ligagao C-Cl e a formagao de radicais é favorecida apenas no estado excitado

Cl 1s — o*.
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FIGURA 5.7: Superficie de energia potencial (SEP) para o clorobenzeno ionizado, Cl
1s — oo.

5.2.3 Conclusao

A partir da dissociacao homolitica da ligagao C-Cl do clorobenzeno, induzida pela
excitagao ao estado Cl 1s — o™ com fétons de 2822 eV, formam-se os radicais cloro (C1°®)

e fenil (CgHs®):

CgH5Cl 4+ hv — CgH5Cl* — CI°* + CgHs®

O actmulo de dtomos de cloro deve ocorrer na superficie condensada da amostra
devido ao alto perfil dissociativo da ligacdo C-Cl no estado excitado Cl 1s — o™*, o
que tende a aumentar o perfil de absorgao na regiao de 2822 eV e explica a observagao
experimental da figura 5.2. Através de um mecanismo via radicais livres, o cloro e o
fenil formados pela dissociagdo reagem para formar moléculas aromaticas cloradas. A

figura 5.8 mostra como exemplo o mecanismo de formacgao de um isémero de clorobifenilo

(CgHs — CoH4CL).

A partir de espectros NEXAFS na borda do Cl 1s ndo é possivel verificar a
formacao de produtos nao clorados, porém, PAHs nao clorados também podem ter sido
formados durante o experimento. O trifenileno foi uma das moléculas mais abundantes
detectadas na degradacao do clorobenzeno com fétons de UV (Klan et al., 2000). Para

explicar sua formagao, os autores propde o mecanismo da figura 5.9.
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FicuraA 5.8: Formacao de clorobifenilo através de um mecanismo via radicais livres,
onde R representa um radical geral. Outros isémeros de clorobifenilo e cloroterfenilo
podem ser formados seguindo uma rota similar.

fj () QQ

F1GURA 5.9: Mecanismo proposto para a formagao de trifenileno via radicais livres a
partir da degradagéo do clorobenzeno em gelo de dgua com f6tons no UV (Klén et al.,
2000)

Na primeira etapa, o clorobenzeno é degradado e um dos produtos é um isdmero de
cloroterfenil (1). Apés uma segunda dissociagdo devido a irradiagao, tem-se os radicais
terfenilo e cloro (2). Outro radical (R) do sistema retira um hidrogénio do terfenilo

enquanto ocorre a ciclizacdo da molécula (3) formando o trifenileno (4).

A partir da analise dos dados experimentais e teéricos da interacao do cloroben-

zeno com raios X, podemos afirmar que a presenca do cloro no anel aromatico favorece
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as reagoes via radicais livres que formam compostos aromaticos clorados e PAHs na
superficie condensada da amostra. Se estendermos esses resultados para um contexto
astrofisico, essas espécies poderiam ser formadas nos mantos de gelo de graos intereste-

lares.



Capitulo 6

Implicacoes astrofisicas:
clorobenzeno em ambientes

circunstelares

Neste capitulo abordamos as implicagoes astrofisicas do estudo do clorobenzeno
(CgH5Cl) em diferentes ambientes circunstelares de formacgao estelar. Usando dados da
literatura, discutimos a possibilidade de formacao e deteccao do clorobenzeno devido a
recente descoberta de uma molécula similar, a benzonitrila (C¢HsCN), na nuvem mole-
cular TMC-1. Em seguida, utilizamos a secao de choque de absorcao do clorobenzeno
na fase gasosa, obtida teoricamente (capitulo 4), determinamos a segao de choque de fo-
todissociagao e o seu tempo de meia-vida em funcao da distancia a fonte de fétons IRAS
16293-2422, que esta na classe 0 de evolugao estelar. A partir dos dados experimentais
do clorobenzeno na fase condensada, apresentados no capitulo 5, convertemos o tempo
de exposicao a fotons de raios X nos experimentos, usando a fluéncia dos fétons, para o
tempo de exposigao em diferentes ambientes circunstelares (fontes na classe 0, classe 11 e
o Sistema Solar) e discutimos a formagao de PAHs na superficie de graos de poeira. Por
fim, apresentamos as recentes detecgoes do clorobenzeno em corpos do Sistema Solar e

suas implicagoes.

95
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6.1 Deteccao e formacao de clorobenzeno: fase pré-estelar

A primeira molécula aromética a ser observada em um ambiente circunstelar foi o
benzeno, especificamente na nebulosa pré-planetéria CRL 618 (Cernicharo et al., 2001).
A deteccao do CgHg foi feita pela andlise dos espectros no infravermelho obtidos pelo
observatério espacial ISO (Infrared Space Observatory), através da identificagao de uma
transicao vibracional especifica desta molécula, emitida no comprimento de onda de
14.85 pm. O benzeno, assim como os PAHs, nao possuem momento de dipolo perma-
nente o que impede a identificacao dessa classe de compostos através de suas transigoes
rotacionais. No entanto, a substituicdo de um hidrogénio lateral por outro atomo no
anel aromatico modifica a simetria da molécula, torna suas transicoes rotacionais ati-
vas e possibilita sua detecgao em radiofrequéncias. McGuire et al. (2018) relataram a
descoberta da primeira molécula aromética com um grupo lateral a partir de transigoes
rotacionais, a benzonitrila (C¢HsCN), na regido da nuvem molecular TMC-1. A desco-
berta da benzonitrila no MI incentiva a procura por outras moléculas aroméaticas com

atomos substituidos, tal como o clorobenzeno.

A identificagdo de moléculas é feita a partir do conhecimento das frequéncias
(MHz) e dos coeficientes de Einstein A (s~!) das transicoes, onde A ¢é probabilidade
por unidade de tempo para que ocorra a transicao de um estado superior para um es-
tado inferior. Estes parametros podem ser obtidos teoricamente ou experimentalmente.
Transicoes rotacionais do clorobenzeno foram obtidas através do trabalho experimental
desenvolvido por Kisiel (1990). Estes resultados poderiam ser usados para auxiliar na
identificacdo das bandas dessa molécula em espectros radio-observacionais. A tabela
6.1 lista os valores das frequéncias das transigoes rotacionais J’ <— J” do clorobenzeno
referentes aos primeiros niveis rotacionais da molécula e a figura 6.1 mostra algumas

linhas do espectro rotacional medido.

Atualmente existem bancos de dados espectroscépicos, ou seja, catdlogos contendo
as atribuicoes, as frequéncias e intensidades das transicoes rotacionais para diversas es-
pecies moleculares, o que facilita muito a identificacdo de moléculas. Podemos citar o

catélogo do Jet Propusion Laboratory (JPL) da NASA!, o banco de dados do NIST?, o

'http://spec.jpl.nasa.gov/home.html
2http://physics.nist.gov/PhysRefData/Micro/Html/contents.html
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Cologne Database for Molecular Spectroscopy (CDMS)3. Estes catdlogos sdo constante-
mente atualizados, mas mesmo assim muitas moléculas, como o C¢H5Cl, nao constam
NnoS mMesmos.

TABELA 6.1: Valores de frequéncias (MHz) das transigdes para os primeiros niveis
rotacionais da molécula de clorobenzeno (Kisiel, 1990).

Transicao Frequéncia (MHz)
J7KaKc — J”KaKc
30.3 < 202 8349.19
321 < 220 8513.58
414 < 313 10516.55
42,2 < 32.1 11428.00
413 ¢ 312 11884.26
515 < 414 13111.88
924 ¢ 403 14006.38
52.3 < 429 14398.59
014 +— 413 14811.15
80.8 < To.7 21154.95
1038 < 93.7 28313.41
1037 < 9356 28846.89
g.8.8
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FIGURA 6.1: Espectro rotacional do clorobenzeno medido por Kisiel (1990) .

As rotas que levam a formagéo de benzonitrila em ambientes de baixa tempera-

tura e de baixa densidade ainda nao foram estudadas com detalhe. Porém, a via mais

3https://cdms.astro.uni-koeln.de/cdms/portal /queryForm
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promissora em uma nuvem molecular seria a formacao da benzonitrila através da reagao

entre moléculas neutras (McGuire et al., 2018):

CN + CgHg — C4H5CN + H

McGuire et al. (2018) determinaram a contribui¢do da reagado acima para a a-
bundancia observada de benzonitrila na TMC-1, incluindo dados dessa reacao, além de
vias de destruicao por fétons, ions e deplecao em graos. Os autores relataram que a
densidade colunar de benzonitrila prevista no modelo é menor do que o valor observado
por um fator de 4, indicando que deve haver outras rotas de formagdo da molécula que

nao foram previstas, como reacoes na superficie congelada dos graos interestelares.

No caso do clorobenzeno, Sokolov et al. (1998) relataram sua formagao na fase
gasosa estudando a cinética e os mecanismos de reacao entre atomos de cloro e benzeno
em 298K. Assim como a benzonitrila, o clorobenzeno poderia ser formado pela reagao
entre moléculas neutras, conforme a reacao abaixo, na fase gasosa de nuvens moleculares

se a cinética da reacao em baixas temperaturas for favoravel.

Cl+ CgHg — CgH5Cl+ H

6.2 Estabilidade do clorobenzeno gasoso na regiao da pro-

toestrela IRAS 16293-2422: classe 0

Hot cores e hot corinos determinam a regiao em torno de uma protoestrela de alta e
baixa massa, respectivamente, onde o manto de agua congelada dos graos interestelares
comecga a se sublimar devido a temperaturas acima de 100K. Com a sublimacao do
manto outras espécies embebidas no gelo também sublimam e, por isso, estas regioes
sao caracterizadas por uma elevada abundancia de moléculas organicas complexas e nos
ultimos anos tém sido um dos principais alvos para detecgao de novas espécies (Blake
et al., 1994; van Dishoeck et al., 1995; Cazaux et al., 2003; Jgrgensen et al., 2012; Fayolle
et al., 2017; Zeng et al., 2019). Recentemente a primeira molécula organica clorada,
o clorometano (CH3Cl) foi detectada no hot corino da protoestrela IRAS 16293-2422

(Fayolle et al., 2017). Esta molécula é uma precursora do clorobenzeno, por essa razao,
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neste trabalho este objeto foi escolhido para o estudo da estabilidade do clorobenzeno

na fase gasosa.

6.2.1 IRAS 16293-2422

IRAS 16293-2422 é uma protoestrela classe 0 de baixa massa encontrada na regiao
de formagao estelar p Ofitico, situada a uma distancia de 120 pc. Possui uma luminosi-
dade bolométrica estimada em 22 L, (Crimier et al., 2010) e foi a primeira protoestrela
identificada como bindria, em que duas componentes, 116293A e 116293B, observadas no
radio e no milimétrico, estao separadas por 620 UA. Cada uma das componentes mostra
uma emissao continua e compacta no milimétrico em escalas de 100 UA, indicando que
as duas protoestrelas sao cercadas por uma estrutura compacta semelhante a um disco
embutido em um envoltério circumbinério maior (Schéier et al., 2004; Jgrgensen et al.,
2016). Em outras palavras, IRAS 16293-2422 é uma protoestrela binédria que possui um
envoltério exterior frio que se estende em aproximadamente 6000 UA em torno de duas
fontes, 116293A e 116293B, com uma regiao de hot corino em = 100 UA. A figura 6.2

mostra uma imagem da IRAS 16293-2422 construida com a emissao no continuo das

duas componentes e obtida por dados do ALMA (Jgrgensen et al., 2016).

l

1" (120 AU)
—

FIGURA 6.2: Imagem da IRAS 16293-2422 em trés cores mostrando a emissdo no
continuo em 3.0 mm (vermelho), 1.3 mm (verde), e 0.87 mm (azul) (bandas 3, 6 e 7 do
ALMA) (Jgrgensen et al., 2016).

A figura 6.3 mostra um mapa da composicao quimica da IRAS 16293-2422 que
varia drasticamente entre a regiao mais externa e interna do envoltorio. A regiao externa

¢é composta por uma baixa abundancia molecular e na regiao do hot corino a abundancia
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de varias moléculas cresce ordens de magnitude devido a sublimacao dos mantos de gelo

nos graos interestelares quando a temperatura é superior a 100K.
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F1GUurA 6.3: Mapa da composigao quimica em torno das fontes A e B da IRAS 16293-
2422. Grupo I estd associado ao envoltério frio em volta de A e B; espécies no Grupo
II estao relacionadas a fonte A e no Grupo III a fonte B; no Grupo IV estao presentes
espécies do envoltério frio das duas fontes (Al-Edhari, 2016).

A alta variacao da composicao quimica que contorna as duas fontes da IRAS 16203-
2422 deve se originar devido aos diferentes estagios evolutivos no qual se encontram os
dois objetos. Apesar disso, até agora nenhum estudo procurou modelar separadamente
a estrutura fisica das duas fontes para entender o que causa as diferengas quimicas

observadas (Al-Edhari, 2016).

6.2.2 Determinacao da profundidade 6ptica

A TRAS 16293-2422, por ser uma protoestrela classe 0, ainda esté altamente embe-
bida em gas e poeira, o que leva a uma atenuacao do seu fluxo de fétons pela profundidade

6ptica (7) definida pela equacao 6.1:

T =ngog(E)qr (6.1)

onde ny (cm~3) é a densidade numérica do hidrogénio atdomico, r (cm) é a distancia

percorrida pela radiacio e op(E)ap (cm?) é a secdo de choque de fotoabsorcao do dtomo
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de hidrogénio em fungao da energia F, cujos valores na faixa dos raios X sao obtidos

pela equacao proposta por Gorti & Hollenbach (2004):

B\ 259
on(E)ap = 1.2 x 10722 (M> (6.2)

A estrutura fisica da IRAS 16293-2422, ou seja, seu perfil de densidade de gés e
poeira e sua temperatura, tem sido o objeto de varios estudos ao longo das ultimas duas
décadas (Ceccarelli et al., 2000; Schoier et al., 2002; Crimier et al., 2010; Pineda et al.,
2012). A figura 6.4 mostra a estrutura do envoltério da IRAS 16293-2422 derivada no
estudo de Crimier et al. (2010). Tanto a densidade quanto a temperatura tendem a
crescer em diregao ao centro. O limite interior do hot corino deve estar entre 30 UA,
regiao onde ha um carogo em volta da fonte causado pela pressao de radiacao, e 75 UA,
onde a temperatura comeca a ser superior a 100K causando a sublimagao do manto de

agua congelada nos graos interestelares.
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FIGURA 6.4: Perfil de densidade e temperatura da IRAS 16293-2422. Adaptado de
Crimier et al. (2010) e Al-Edhari (2016).

Utilizando os valores de Crimier et al. (2010) da densidade numérica do hidrogénio
molecular (np2), calculamos a profundidade 6ptica na regiao da IRAS 16293-2422 utili-
zando a equacao 6.1, sendo que a secao de choque foi multiplicada por um fator de 2 por

utilizarmos os valores da densidade numérica do Hs. Os resultados sdo vistos na figura

6.5.
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FIGURA 6.5: Valores da densidade numérica do Hs na regiao da IRAS 16293-2422
obtidos por Crimier et al. (2010), comparados com o valor da profundidade Gptica
determinada a partir da equacgao 6.1.

6.2.3 Fluxo de fétons de raios X

Com os valores da profundidade éptica podemos determinar o fluxo de fétons, Fx,
da IRAS 16293-2422 na energia de 2822 eV conhecendo valor da luminosidade da fonte

na faixa dos raios X, Ly, através da equacao 6.3:

N 47T7“2hU€

Fx - (6.3)
onde r é a distancia da fonte de fétons, e~ é o fator de atenuacao, e hr é a energia dos
fétons. A figura 6.6 mostra os resultados da determinagao do fluxo de fétons de energia
de 2822 eV na regiao da IRAS 16293-2422 com e sem o fator de atenuagao causado pela
profundidade 6ptica. A luminosidade na faixa de 0.5 a 6 keV foi obtida do trabalho de
Stiuber et al. (2007), Lx = 4 x 10% erg.s™!.

Nota-se que se fluxo for calculado sem o fator de atenuagao (e~7), hd uma diferenga
de trés ordens de grandeza entre os valores, o que demonstra a importancia da atenuagao

causada pela profundidade 6ptica no fluxo de raios X em objetos estelares na classe 0.

Além disso, de acordo com o modelo fisico de Crimier et al. (2010) a densidade

numérica do Hy alcanga seu valor maximo em 30 UA e decresce com a distancia a
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F1GURA 6.6: Fluxo de fotons de 2822 eV na regiao da protoestrela IRAS 16293-2422
com e sem o fator de atenuagao sofrida pelo efeito da profundidade éptica (7).

protoestrela, o mesmo comportamento da profundidade éptica t (Fig. 6.4 e 6.5, respec-
tivamente). J4 o comportamento da curva do fluxo atenuado pela profundidade éptica,
mostrado na figura 6.6, apresenta um valor minimo em 30 UA, cresce até aproximada-
mente 80 UA e decresce. Porém, fisicamente este modelo néao estd correto pois o niimero

de fétons nao pode aumentar se nao houver uma fonte para repér o fluxo absorvido.

Para corrigir esse efeito, o fluxo com atenuagao foi recalculado. Consideramos
que a partir de 30 UA, onde ocorre a atenuagdo maxima (1 = 6), a energia deve ser

conservada:

dF, = dFE> (6.4a)

F(ry)4nridt = F(ry)4nradt (6.4b)
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F(r)r?  const
F(ry) = 2 L 2 (6.4c)

A equacao 6.4c representa o fluxo maximo que pode ser obtido apds a atenuacgao
méaxima em 30 UA. Se o fluxo for calculado considerando a atenuagdo méxima como
constante a partir de 30 UA obtemos o mesmo comportamento. Por consequéncia, para
valores de T < Timsx a variacao do fluxo deve cair com o inverso do quadrado da distancia.
A figura 6.7 mostra o fluxo recalculado a partir da equagao 6.4c, onde 71 corresponde a
30 UA, e F(30 UA) calculado com a atenuacao méxima é igual a F(30 UA) = 1.06 x

10° fétons.cm~2.s71,
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F1GUuRrA 6.7: Fluxo de fétons de 2822 eV na regido da protoestrela IRAS 16293-2422
com e sem o fator de atenuagao e com o fluxo corrigido devido a absor¢ao méaxima em
30 UA.

A figura 6.8 mostra esquematicamente a variacao do fluxo em fungéo da distancia
na regiao da IRAS 16293-2422. Até 30 UA a pressao de radiacdo empurra o gas e a
poeira formando um carogo em volta da estrela central. A profundidade 6ptica nesta

7, o fluxo é

regiao deve ser préxima de zero e desconsideramos o fator de atenuagao e~
inversamente proporcional ao quadrado da distancia. A partir de 30 UA a atenuagao

pela profundidade 6ptica deve ser levada em conta devido a presenga de matéria. Neste
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ponto, a profundidade 6ptica também é maxima. Para distancias maiores que 30 UA, o
fator e~7 nao precisa mais ser levado em conta e o fluxo volta a decair com o quadrado

da distancia.

FI1GURA 6.8: Representacao esquematica da variagao do fluxo de fétons na IRAS 16293-
2422,

6.2.4 Tempo de meia-vida do clorobenzeno

A partir da secio de choque de fotodissociacio o4(E) (cm?) (Eq. 4.2) e do fluxo de
fotons Fiy (F) (fétons cm~2s~1) podemos estimar a abundéancia molecular de uma espécie
em um objeto astrondmico. O decrescimento da abundéancia de uma dada molécula
sujeita a um campo de radiagdo pode ser escrito de acordo com a equagao 6.5 (Cottin
et al., 2003; Boechat-Roberty et al., 2009; Andrade et al., 2010; Quitidn-Lara et al.,
2018):

AN
— =Nk (6.5)

onde N é a densidade colunar (cm~2) e k4 é a taxa de fotodissociacio (s!), dada por:

E>

kq = / o4(E)Fx(E)dE (6.6)
by

Conhecendo fluxo de fétons da fonte na faixa de energia de interesse para a de-

terminacgao da taxa de fotodissociagao podemos estimar o tempo de meia-vida de uma

dada molécula neste ambiente integrando a equagao 6.5:
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N(t) = Noexp(—kqt) (6.7)

O tempo de meia-vida, t;/5, da molécula que corresponde a N(t) = Ny/2 sera:

In2

Os resultados da determinagao do tempo de meia-vida do clorobenzeno na fase
gasosa na regiao do hot corino (30 - 75 UA) da protoestrela IRAS 16293-1422 sao vistos

na figura 6.9.
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FIGURA 6.9: Tempo de meia-vida do clorobenzeno exposto a fétons de raios X de 2822
eV na regiao do hot-corino da protoestrela IRAS 16293-2422.

Se a atenuacgao causada pela profundidade éptica nao for levada em consideragao
no céalculo do fluxo, o tempo de meia-vida do clorobenzeno decai em trés ordens de
grandeza. A alta abundéancia de moléculas organicas complexas encontrada em hot
corinos deve estar relacionada a sublimacgao do manto de gelo de dgua em temperaturas
superiores a 100 K e a protecao contra o fluxo radiativo da estrela central causada

pela atenuacao da profundidade 6ptica. Além disso, fotons de raios X possuem uma
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secao de choque de absor¢ao menor e conseguem penetrar o disco protoestelar mais
profundamente. Portanto, para energias menores o efeito desta atenuacao deve ser ainda

mais pronunciado.

6.3 Processamento quimico de moléculas condensadas em

ambientes circunstelares

A figura 6.10 apresenta os dados de fluéncia obtidos através da integragao do
fluxo de fétons monocromaticos em 2822 eV durante o tempo de exposigao. Usamos a
fluéncia para converter o tempo de irradiacao do experimento para exposicao ao fluxo de
fétons em ambientes circunstelares andlogos ao Sistema Solar, mas em diferentes fases
de evolugao, usando uma metodologia similar a proposta por Lattelais et al. (2011).
Consideramos a exposicao no Sistema Solar, no disco protoplanetario da fonte TW
Hydrae (classe II) e o ambiente da protoestrela IRAS 16293-2422 (classe 0).

Tempo de exposigao (min)
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FIGURA 6.10: Fluéncia dos fétons durante a irradiagao em 2822 eV.

A conversao do tempo de irradiacdo do experimento em tempo de irradiacdo em
um ambiente astronémico inclui conhecer os dados do fluxo da fonte na energia de

interesse. O fluxo de fétons em 2822 eV da IRAS 16293-2422 em funcao da distancia
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foi determinado na se¢do 6.2.3. Para a obtencao do fluxo da TW Hydrae utilizamos
novamente a equacao 6.3, com o valor Ly = 2.0 x 10 %° erg.s~! integrado entre 0.2 a 10
KeV (Robrade & Schmitt, 2006) e profundidade éptica 7 = 1. Para o cédlculo do fluxo
de raios X no Sistema Solar, utilizamos do fluxo de raios X determinado por Caspi et al.
(2015) em 1 UA. As figuras 6.11 e 6.12 mostram os resultados do fluxo de fétons em

2822 eV em funcao da distancia a estrela TW Hydrae e ao Sol, respectivamente.
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FI1GURA 6.11: Fluxo de fétons em 2822 eV na regiao da estrela T-Tauri TW Hydrae.
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FIGURA 6.12: Fluxo de fotons em 2822 eV no Sistema Solar
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Para comparar com os dados de fluéncia do experimento, integramos o fluxo de
fétons das fontes no tempo do experimento. Para a fonte IRAS 16293-2422, por exemplo,
a uma distancia de 90 UA temos uma Fluénciajpas = 9.0 x 10% fétons.cm™2. A fluéncia
na amostra com 15 min de exposicao é Fluénciagmostra = 1.61 X 1017 fétons.cm—2. Para
sabermos quantas vezes a fluéncia sobre a amostra é maior que a fluéncia no ambiente

astronomico, dividimos os valores:

Flugmostra 10

——— =1.79x 10 6.9
Flurras (6.9)

Multiplicando esse valor pelo tempo de exposi¢ao no experimento de 15min (900s), temos

a conversao para o tempo de exposicdo no ambiente astronoémico:

(1.79 x 10'%) x 900 s = 1.61 x 10" s = 1.7 x 10* anos (6.10)

A tabela 6.2 apresenta os resultados para as trés regides circunstelares conside-
rando o fluxo em diferentes distancia da fonte de f6tons. As distdncias em cada ambiente
foram selecionadas com base na sua linha de neve que determina o inicio da regiao onde
ha gelo de dgua. Para o Sistema Solar atual, a linha deve estar em 5 UA (Cieza et al.,
2016). No disco protoplanetario da TW Hydrae, Qi et al. (2013) determinaram a linha
de neve de CO em 30 UA. Portanto, consideramos a linha de neve de dgua em uma
distancia menor, em 20 UA. No sistema da TRAS 16293-2422, a figura 6.4 mostra a
linha de neve a partir de 75 UA (Crimier et al., 2010).

Nota-se que o sistema da IRAS 16293-2422 e o Sistema Solar apresentaram os mai-
ores tempos de exposicao para alcangar a mesma fluéncia dos experimentos, portanto, as
condicoes fisicas desses ambientes nao favorecem o processamento quimico na superficies
dos graos circunstelares. O Sistema Solar é uma regido circunstelar consolidada com pro-
fundidade éptica tendendo a zero e a luminosidade nos raios X do Sol (10 erg.s~!) é
muito menor se comparada a luminosidade de estrelas em sistemas mais jovens. Apesar

de TRAS 16293-2422 ser uma protoestrela que deve possuir uma luminosidade alta na

faixa dos raios X, da ordem de 10%° erg.s™!, a alta profundidade 6ptica da regido dimi-
nui o fluxo de raios X e dificulta o processamento quimico dos mantos na superficie dos

graos interestelares. No caso do sistema da TW Hydrae, temos uma luminosidade de
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TABELA 6.2: Tempo de exposi¢do a fétons de raios X nos experimentos e o tempo
correspondente para alcancar a mesma fluéncia em diferentes ambientes circunstelares.

Irradiacao no Experimento
Distancia \ 15 30 60 105 150 | minutos
Exposicao IRAS 16293-2422
‘s 90 UA 1.7 32 6.0 9.9 13.6 | 10* anos
Q;g 100 UA 2.0 3.4 7.2 12.0 16.4 | 10* anos
110 UA 26 49 9.1 15 20.5 | 10* anos
. 120 UA 2.9 55 104 17.1 23.4 | 10* anos
Exposicao TW Hydrae
20 UA 04 0.8 1.5 25 34 anos
30 UA 1.0 1.8 3.4 5.7 7.8 anos
40 UA 1.7 33 6.1 10.1 138 anos
50 UA 2.7 5.1 9.5 157 215 anos
Exposic¢ao Sistema Solar
5 UA 0.08 0.15 028 0.46 0.64 | 10° anos
g 10 UA 03 06 1.1 1.8 25 | 105 anos
20 UA 1.3 24 45 74 10.2 | 10° anos
40 UA 40 80 16.0 27.0 35.0 | 10° anos

raios X da ordem de 10%° erg.s™!

e um tempo de exposicao da ordem de alguns anos. A
TW Hydrae se encontra na classe II de formacao estelar, seu disco protoplanetario esta
em uma fase mais evoluida e sua profundidade 6ptica é muito menor. Dessa forma, o

processamento quimico dos graos interestelares é favorecido em objetos na classe II.

Apesar de varias rotas de formacdo de PAHs, além das citadas na introducao, ja
terem sido propostas, nenhuma delas ou combinacao realista das mesmas pode explicar
a abundancia de PAHs no MI adequadamente. Dessa forma, pesquisas experimentais,
tedricas e observacionais sao necessarias para encontrar mecanismos de formagao con-
clusivos. A formacdo de PAHs na superficie congelada dos graos interestelares é um
campo emergente. Sabe-se que os PAHs podem se condensar e formar camadas de
gelo misturado com outras espécies nos mantos de graos interestelares, mas relativa-
mente poucas pesquisas foram realizadas se a sua formacao também pode ocorrer nessas
condigoes (Bernstein et al., 2002; Bouwman et al., 2011; Cook et al., 2015; Oberg, 2016;
Schaveling, 2016).

Experimentos realizados por Cataldo et al. (2016) mostraram a formagao de PAHs
clorados na fase gasosa a partir de vapor de carbono (C3) e sob uma atmosfera de
Clg, simulando condigbes semelhantes ao ambiente circunstelar de estrelas p6s-AGB. Ja
resultados apresentados no capitulo 5 sugerem uma rota alternativa para a formagao
de PAHs no manto congelado dos graos em ambientes circunstelares jovens, tal como o

disco protoplanetdrio da TW Hydrae. A substituicao do hidrogénio pelo atomo de cloro
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em anéis aromaticos, clorobenzeno ou PAHs clorados, induz a formagao de radicais que

sao o ponto de partida para reagoes em cadeia e o crescimento de espécies maiores.

6.4 Deteccoes do clorobenzeno no Sistema Solar: disco

planetario consolidado

Moléculas organicas cloradas foram encontradas em amostras de meteoritos e no
solo de Marte. Clorobenzeno foi descoberto em solo marciano através dos dados colhidos
pelo instrumento SAM (Sample Analysis at Mars) presente no rover Curiosity (Freissinet
et al., 2015). Recentemente os dados do cromatégrafo a gis presente no Lander 2 da
missao Viking, realizada a partir de 1976, foram revistos no trabalho de Guzman et al.

(2018) revelando igualmente a presenga de clorobenzeno em Marte.

Clorobenzeno (CgH5Cl) e diclorobenzeno (CgH4Cly) foram identificados em amos-
tras dos meteoritos Orgueil e Cold Bokkeveld (Studier et al., 1965). Schéler et al.
(2005) analisou o contetido de compostos organicos halogenados nos meteoritos Murray,
Murchison, Cold Bokkeveld e Orgueil mostrando que eles contém &dcido 4-clorobenzéico,
acido 2,4-diclorobenzoico e acido 2,6-diclorobenzéico em graus variados. Provavelmente
estes compostos também poderiam estar congelados em graos circunsolares e terem con-
tribuido para a formacao de PAHs em nosso ambiente interplanetario. As moléculas de
bifenilo e trifenileno foram reportadas em amostras do meteorito Paris, o mais primitivo

da classe dos condritos-CM carbonaceos (Martins et al., 2015).






Capitulo 7

Conclusao

7.1 Clorobenzeno na fase gasosa

Estudamos os mecanismos de fotodissociacdo do clorobenzeno na fase gasosa in-
duzidos pela absorcao de fétons de raios X na energia da ressonancia de excitagao para
elétrons na camada interna do cloro, Cl 1s, em 2822 eV. Os experimentos foram condu-
zidos na linha de luz SXS do LNLS usando a técnica da espectrometria de massas por
tempo de voo. Aplicamos esses resultados para estudar a estabilidade do clorobenzeno
na regiao do hot corino da protoestrela IRAS 16293-2422, através da determinagao da
taxa de dissociagao e do seu tempo de meia-vida neste ambiente, e chegamos as seguintes

conclusoes:

1. A partir do espectro de massas foram obtidos os valores de rendimento parcial
ionico (PIY %) dos fragmentos, tabela 4.1, para derivar a segdo de choque de
fotodissociagao (o4) do clorobenzeno na energia de 2822 eV. Comparando os valores
de 64 = 4.04 x 107 cm? e a secdo de choque de fotoabsorcio o, = 4.06 x 10719

2

cm?, verificamos que o4 = o,p. Portanto, todo féton de 2822 eV absorvido pela

molécula de clorobenzeno na fase gasosa leva a sua dissociagao.

2. Com o objetivo de obter o tempo de meia-vida do clorobenzeno no ambiente da
protoestrela IRAS 16293-2422, precisavamos conhecer, além do valor de 64, o fluxo
de raios X da fonte de fétons para determinar a taxa de dissociacdo da molécula

em uma dada energia. Utilizamos um modelo radiativo para determinar o fluxo de

73
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fétons em 2822 eV considerando a atenuacao causada pela profundidade éptica, T,

ja que a IRAS 16293-2422 ainda esta altamente embebida em gés e poeira.

3. Utilizando a densidade numérica do Ho, figura 6.4, determinamos que a profundi-
dade 6ptica da regiao circunstelar da IRAS 16293-2422 varia entre 7 = 5.9 em 30
UA, regiao mais préoxima da protoestrela, e 7 = 0.2 em 5000 UA. Ou seja, o fluxo
de fétons que sai da fonte central normalmente cai com o quadrado da distancia.
Porém, neste objeto protoestelar em particular e de acordo com o modelo, na
distancia de 30 UA o acimulo de matéria provocado pela pressdo da radiagéo es-
telar, aumenta a densidade numérica de Hs, valor de 7 atinge um valor de 5.9 e
o fluxo diminui abruptamente. Recalculamos o fluxo considerando que a partir

6

da absorcdo méaxima, em 30 UA, o fluxo Fs, atenuado por e™°, continua a decair

somente com o quadrado da distancia.

4. Determinamos o tempo de meia-vida do clorobenzeno na regiao do hot corino
da TRAS 16293-2422, entre 30 e 75 UA. Mostramos que o tempo de meia-vida
calculado sem levar em conta a absorcao causada pela profundidade 6ptica é da
ordem de 103 anos, trés ordens de grandeza menor que o tempo de meia-vida do
clorobenzeno considerando o fluxo atenuado pela profundidade 6ptica, 10° anos

(Fig. 6.8).

5. A diminuicado do fluxo de raios X causada pela atenuacao da profundidade optica
deve proteger as moléculas na regiao do hot corino aumentando seu tempo de
meia-vida. Dessa forma, a alta abundancia de moléculas organicas complexas em
hot corinos deve ocorrer devido a sublimacdao do manto congelado dos graos em
temperaturas superiores a 100 K, populando a fase gasosa com moléculas formadas
na fase condensada, e a protecao dessas espécies contra o fluxo radiativo da estrela

causada pela alta profundidade dptica.

7.2 Clorobenzeno na fase condensada

Investigamos a formacao de moléculas na superficie de graos interestelares e cir-
cunstelares contendo clorobenzeno através da fotodegradacao da molécula na fase con-
densada induzida por fétons de raios X. Utilizamos um feixe de raios X monocromatico

em 2822 eV, que corresponde a energia da ressonancia Cl 1s — o™, e em 2850 eV, acima
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do poténcia de ionizagao de elétrons na camada interna do cloro. Acompanhamos as
modificagoes quimicas causadas pela interagao com os raios X na superficie da amostra
através da técnica de Espectroscopia de Absorcao de Raios X, NEXAFS. A seguir as

conclusoes do estudo:

1. A desconvolugao dos espectros do clorobenzeno irradiados com fétons de 2822 eV
e 2850 eV mostrou que os raios X haviam induzido uma modificagdo quimica na
amostra devido a variagao na drea das transicoes Cl 1s — o™ e ™ com o tempo

de exposicao (Fig. 5.2), onde:

a) a area correspondente a transicido Cl 1s — o™ no espectro de 2822 eV aumen-
p G 1%

tou com o tempo;

(b) a érea dessa transicao nos espectros irradiados com 2850 eV diminuiu com o

tempo;

(c) a drea da transigao Cl 1s — ©* em todos os espectros irradiados, em 2822 eV

e 2850 eV, diminuiu com o tempo.

2. Um estudo tedrico, conduzido por Bruno N. C. Tenério e colaboradores do 1Q-
UFRJ, com o objetivo de calcular os espectros de absorcao de raios-X por moléculas
aromaticas cloradas e verificar se estes poderiam explicar o comportamento expe-
rimental observado. Sabendo que a formacao de moléculas aromaticas cloradas a
partir da fotodegradacao do clorobenzeno com fétons no UV ja havia sido relatada

no trabalho de Klan et al. (2000). O estudo teérico mostrou que:

(a) os espectros de absorcao de raios X de moléculas dicloradas ndo correspon-

diam ao comportamento experimental;

(b) os espectros de absorcao de raios X de moléculas monocloradas bifeniladas e
terfeniladas explicavam a diminuicao no perfil de absorcao da transicao Cl 1s
— 7%, mas nao explicavam o comportamento da regidao referente a transicio

Cl 1s — o™;

(c) através dos graficos de superficie de energia potencial foi possivel verificar que
a quebra homolitica da ligacao C-Cl é favorecida apenas através da irradiacao

do clorobenzeno condensado com fétons em 2822 eV;
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(d) O acimulo de atomos de cloro deve ocorrer na superficie condensada da
amostra devido ao alto perfil dissociativo da ligacao C-Cl no estado excitado
Cl 1s — o™, o que tende a aumentar o perfil de absorcao na regiao de 2822 eV.
Enquanto a diminuigao no perfil de absor¢ao na regiao das outras transicoes
pode ser explicado devido degradacao da amostra e a formacgao de espécies

C;H,Cl,. O que explica a observacao experimental da figura 5.2;

(e) devido a homdlise da ligagao C-Cl se formam os radicais Cl* e CgHs® que
podem reagir e formar espécies maiores, como moléculas cloradas bifeniladas

e terfeniladas.

3. Convertemos o tempo de exposicao a fétons de raios X nos experimentos, usando
a fluéncia dos fétons, para o tempo de exposicao em ambientes circunstelares de
objetos que se encontram em diferentes fases de evolugao. Para a protoestrela
IRAS 16293-2422 (Classe 0), encontramos um tempo de exposi¢cao da ordem de
10* anos para alcancar a mesma fluéncia dos experimentos. Na regido da estrela
T-Tauri TW Hydrae (Classe II) o tempo foi de alguns anos e no Sistema Solar,
10% anos. Concluimos que objetos na classe II de evolucdo estelar devem favore-
cer o processamento quimico das moléculas condensadas na superficie dos graos

interestelares devido ao tempo de exposicao menor para induzir reagoes quimicas.

4. Discutimos a necessidade de pesquisas experimentais, tedricas e observacionais
para elucidarmos mecanismos de formacao e destrui¢cdo que expliquem a abundan-
cia de PAHs no meio interestelar e circunstelar. Nossos resultados experimentais
mostram a formacao de moléculas aromaticas cloradas a partir da interagao de
raios X com o clorobenzeno condensado e sugerem uma rota alternativa para a
formacdo de PAHs no manto congelado dos graos em ambientes circunstelares

jovens, tal como o disco protoplanetario da TW Hydrae.

7.3 Perspectivas futuras

Radiotelescépios de alta resolucao como o ALMA e o NOEMA (Northern Extended
Millimeter Array) estdo atualmente em funcionamento e revelam a cada ano a desco-
berta de novas moléculas no meio interestelar e ambientes circunstelares. Esperamos que

os resultados apresentados nesta dissertagao auxiliem na busca de moléculas aromaticas
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cloradas através desses instrumentos. Nosso grupo de pesquisa em astroquimica do ob-
servatério do Valongo deve comecar a reducao de espectros obtidos com o radiotelescépio
APEX (Atacama Pathfinder Ezperiment) tendo, como um dos objetivos, a busca por
bandas pertencentes a moléculas cloradas. Em breve, o radiotelescépio LLAMA (Large
Latin American Millimeter Array) estard disponivel para a comunidade cientifica bra-
sileira expandindo as possibilidades de projetos de observacao nos préximos anos. A
previsao de lancamento do Telescépio Espacial James Webb também promete fornecer
dados observacionais que podem ajudar a resolver a questao do mecanismo de formacao
de PAHs no espago. O James Webb terd uma resolucao espacial sem precedentes, o que
significa que ele poderd rastrear PAHs e os suas moléculas precursoras possibilitando o

estudo de novas rotas para sua formagao.






Apéndice A

Desconvolucao dos espectros de

absorcao de raios X

O software Athena de processamento e andlise de dados de Espectroscopia de
Absorcao de raios X foi usado para realizar o tratamento de todos os espectros NEXAFS
(Ravel & Newville, 2005) mostrados nos capitulos 3 e 5. A interface do programa onde é
possivel realizar o procedimento de desconvolucao é mostrada na figura A.1. Em seguida,

apresentamos os espectros referentes a degradagao com fétons de 2822 eV e 2850 eV.
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FiGURA A.1l: Interface do programa Athena para desconvolugao de espectros de ab-
sor¢ao de raios X (Ravel & Newville, 2005).
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F1GUrA A.2: Espectros do clorobenzeno condensado exposto durante 150min a fétons
de 2822 eV. Os espectros foram registrados em 0 min (sem irradiagao), 15, 30, 60, 105
e 150min de irradiagao.
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F1GUurA A.3: Espectro desconvoluido do clorobenzeno antes da irradiagdo com fétons
de 2822 eV.

TABELA A.1: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugao do espectro do
clorobenzeno condensado antes da irradiagao (0 min) com fétons de 2822 eV.

Transicoes | energia (eV) 4rea (u.a.) largura (u.a.)
Cl 1s— o* 2821.6 2.279 0.819
Cl 1s— 7* 2821.8 0.742 0.855
Trans. de Rydberg 2825.3 2.727 1.165
Res. de forma 2829.0 1.168 1.594
EXAFS 2839.6 1.495 2.879
Gaussiana 5 2862.8 4.012 13.8
Gaussiana 6 2893.8 3.613 21.5
Gaussiana 7 2955.7 10.4 38.5

Potencial de Ionizagao. 2826.0 0.451 1.1
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normalized x(E)
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F1cura A.4: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2822
eV durante 15min.

TABELA A.2: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugao do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fétons de 2822 eV durante 15min.

Transigoes energia (eV) drea (uw.a.) largura (u.a.)
Cl 1s— o* 2821.6 2.379 0.819
Cl 1s— «* 2821.8 0.733 0.855
Trans. de Rydberg 2825.3 2.732 1.165
Res. de forma 2829.0 1.199 1.594
EXAFS 2839.6 1.513 2.879
Gaussiana 5 2862.8 4.546 13.8
Gaussiana 6 2893.8 3.500 21.5
Gaussiana 7 2955.7 10.5 38.5

Potencial de Ionizacao. 2826.0 0.451 1.1
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Ficura A.5: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2822
eV durante 30min.

TABELA A.3: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugdo do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fétons de 2822 eV durante 30min.

Transigoes | energia (eV) érea (u.a.) largura (u.a.)
Cl 1s— o* 2821.6 2.488 0.819
Cl 1s— «* 2821.8 0.722 0.855
Trans. de Rydberg 2825.3 2.846 1.165
Res. de forma 2829.0 1.199 1.594
EXAFS 2839.6 1.513 2.879
Gaussiana 5 2862.8 4.546 13.8
Gaussiana 6 2893.8 3.500 21.5
Gaussiana 7 2955.7 10.5 38.5

Potencial de Ionizagao. 2826.0 0.451 1.1
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F1GurAa A.6: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2822
eV durante 60min.

TABELA A.4: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolucao do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fétons de 2822 eV durante 60min.

Transigoes | energia (eV) drea (u.a.) largura (u.a.)
Cl 1s— o* 2821.6 2.608 0.819
Cl 1s— 7* 2821.8 0.708 0.855
Trans. de Rydberg 2825.3 2.893 1.165
Res. de forma 2829.0 1.044 1.594
EXAFS 2839.6 1.286 2.879
Gaussiana 5 2862.8 4.133 13.8
Gaussiana 6 2893.8 2.112 21.5
Gaussiana 7 2955.7 7.888 38.5

Potencial de Ionizacgao. 2826.0 0.466 1.1
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normalized xu(E)
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F1GURA A.7: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2822
eV durante 105min.

TABELA A.5: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugdo do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fétons de 2822 eV durante 105min.

Transigoes \ energia (eV) drea (u.a.) largura (u.a.)
Cl 1s— o* 2821.6 2.746 0.819
Cl 1s— 7* 2821.8 0.684 0.855
Trans. de Rydberg 2825.3 2.890 1.165
Res. de forma 2829.0 1.044 1.594
EXAFS 2839.6 1.286 2.879
Gaussiana 5 2862.8 4.133 13.8
Gaussiana 6 2893.8 2.112 21.5
Gaussiana 7 2955.7 7.888 38.5

Potencial de Ionizagao. 2826.0 0.466 1.1
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normalized xu(E)
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FiGURA A.8: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2822
eV durante 150min.

TABELA A.6: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugao do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fétons de 2822 eV durante 150min.

Transicoes ‘ energia (eV) drea (u.a.) largura (u.a.)
Clls — o* 2821.6 2.830 0.819
Clls — «* 2821.8 0.607 0.855
Trans. de Rydberg 2825.3 3.033 1.165
Res. de forma 2829.0 0.955 1.594
EXAFS 2839.6 1.495 2.879
Gaussiana 5 2862.8 4.012 13.8
Gaussiana 6 2893.8 3.613 21.5
Gaussiana 7 2955.7 10.4 38.5

Potencial de Ionizacao. 2826.0 0.451 1.1
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normalized xp(E)
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Ficura A.9: Espectros do clorobenzeno condensado exposto durante 70min a fétons
de 2850 eV. Os espectros foram registrados em 0 min (sem degradagdo), 10, 20, 40 e
70min de irradiagao.
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normalized xu(E)
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FiGURA A.10: Espectro desconvoluido do clorobenzeno antes da irradiacao com fétons

de 2850 eV.

TABELA A.7: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugao do espectro do
clorobenzeno condensado antes da irradia¢do (0 min) com fétons de 2850 eV.

Transicoes ‘ energia (eV) drea (u.a.) largura (u.a.)
Clls — o* 2821.6 4.019 0.821
Clls —» 7* 2821.8 1.194 0.870
Trans. de Rydberg 2825.3 2.126 1.167
Res. de forma 2827.8 1.620 1.788
EXAFS 2840.9 1.137 3.616
Gaussiana 5 2867.02 2.400 11.7
Gaussiana 6 2896.6 3.744 22.49
Gaussiana 7 2955.7 10.58 38.5

Potencial de Ionizacgao. 2826.0 0.449 1.1
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normalized xu(E)
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Ficura A.11: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2850
eV durante 10min.

TABELA A.8: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugdo do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fétons de 2850 eV durante 10min.

Transigoes | energia (eV) érea (u.a.) largura (u.a.)
Clls —»o* 2821.6 3.601 0.821
Clls — n* 2821.8 1.108 0.870
Trans. de Rydberg 2825.3 1.947 1.167
Res. de forma 2827.8 1.752 1.788
EXAFS 2840.9 1.317 3.616
Gaussiana 5 2867.02 3.016 11.7
Gaussiana 6 2896.6 4.762 22.49
Gaussiana 7 2955.7 14.16 38.5
Potencial de Ionizagao. 2826.0 0.432 1.1
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normalized xu(E)
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Ficura A.12: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2822
eV durante 20min.

TABELA A.9: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugdo do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fétons de 2850 eV durante 20min.

Transigoes | energia (eV) 4rea (u.a.) largura (u.a.)
Clls —»o* 2821.6 3.166 0.821
Clls —» rn* 2821.8 1.033 0.870
Trans. de Rydberg 2825.3 1.813 1.167
Res. de forma 2827.8 1.351 1.788
EXAFS 2840.9 1.391 3.616
Gaussiana 5 2867.02 3.510 11.7
Gaussiana 6 2896.6 5.350 22.49
Gaussiana 7 2955.7 16.4 38.5

Potencial de Ionizagao. 2826.0 0.421 1.1
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normalized xu(E)
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FicurA A.13: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2850
eV durante 40min.

TABELA A.10: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolugao do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fétons de 2850 eV durante 40min.

Transigoes | energia (eV) 4rea (u.a.) largura (u.a.)
Clls —» o* 2821.6 3.253 0.821
Clls —» 7* 2821.8 1.008 0.870
Trans. de Rydberg 2825.3 1.897 1.167
Res. de forma 2827.8 1.431 1.788
EXAFS 2840.9 1.406 3.616
Gaussiana 5 2867.02 3.448 11.7
Gaussiana 6 2896.6 5.588 22.49
Gaussiana 7 2955.7 16.7 38.5
Potencial de Ionizagao. 2826.0 0.419 1.1
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normalized xp(E)
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F1GURA A.14: Espectro desconvoluido do clorobenzeno irradiado com fétons de 2850
eV durante 70min.

TABELA A.11: Parametros das gaussianas obtidas pela desconvolucao do espectro do
clorobenzeno condensado e irradiado fé6tons de 2850 eV durante 70min.

Transigoes \ energia (eV) édrea (u.a.) largura (u.a.)
Clls — o* 2821.6 3.148 0.821
Clls — 7* 2821.8 0.967 0.870
Trans. de Rydberg 2825.3 1.850 1.167
Res. de forma 2827.8 1.390 1.788
EXAFS 2840.9 1.787 3.616
Gaussiana b 2867.02 4.395 11.7
Gaussiana 6 2896.6 6.905 22.49
Gaussiana 7 2955.7 21.6 38.5

Potencial de Ionizacao. 2826.0 0.390 1.1
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ABSTRACT: An experimental and theoretical study of the photo-
induced homolysis of the carbon-chlorine bond in an ice matrix of
chlorobenzene is presented. A condensed chlorobenzene film has been
grown in situ and near edge X-ray fine structure (NEXAFS) spectra were
collected after exposing the condensed film to a monochromatic photon
beam centered at the 2822 eV resonant excitation of chlorine and at 2850
eV. The photoabsorption to the Cl 1s — ¢* and Cl 1s — 7* states has
been measured and the hypothesis of free radical coupling reactions was
investigated via time-dependent density functional theory (TD-DFT)
and complete active space self-consistent field (CASSCF) calculations.
Also, potential energy pathways to the C—CI cleavage have been
obtained at the CASSCF level to the Cl 1s — 6%, 1s = 7*, and 1s —»
states. A strong dissociative character was only found for the Cl 1s — ¢*
resonance.

H INTRODUCTION reactions have been observed. Exciting a core electron to an
unoccupied orbital can lead to the homolysis of the carbon
chlorine bond if the excited state has a strong dissociative
potential.'®'” On aryl halides, the transition probability to the

The benzene molecule (C¢Hg), precursor of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs), and derivatives in which a
hydrogen atom is replaced by a functional group, nitrile

o . first o* state is high, and recent studies have shown that the
—CN) and b trile (C¢H(CN), and b hl t &
E—Cl) ) a?d Cﬁﬁ)zroorll;eizirfe 6(661_1 zjl)a B hag’e abceer?rlgzteaczg C—Cl bond photolysis occurs after excitation to this state while
sCl), . .
respectively in the preplanetary nebula CRL 618," in the the otllger bond distances of the molecule remain almost the

same.

Herein, we present an experimental and theoretical study of
the photoinduced homolysis of the carbon—chlorine bond in
chlorobenzene ice by exposing the condensed film to a
monochromatic photon beam centered at the 2822 eV

molecular cloud TMC-1,” in meteorites samples and in Mars
craters.”® The search for chlorinated compounds has been
highly emphasized. Recently, chloromethane (CH;Cl) was
detected in the coma of comet 67P/Churyumov-Gerasimenko
and in the gases surrounding the low-mass protostar IRAS o 3 atas
16293—2422.° These molecules are formed and destroyed in resonant excitation of chlorine and above the ionization
different astronomical environments through chemical reac- threshold of th‘e Chlc?rin‘e K-edge. The photoabsorption leading
tions in the gas phase and on the frozen surface of interstellar to the electronic exc1tat10ns.Cl Is — o* 'and 1s _).”* has b.een
dust under action of incidence of photons (UV and X-rays) measured and the hypothesis of free radical coupling reactions
and charged particles (electrons and ions). was investigated via time-dependent density functional theory

The photoinduced homolysis of the carbon—halogen bond and complete active space self—conslilstent field calculations.
in chlorinated hydrocarbons is a subject of intense The main free radical photoproducts, namely chlorobiphenyl

research.””'" Recently, special attention has been paid to

haloarenes ices.'' "> The C—Cl bond photolysis of these Received: November 29, 2018
compounds has been studied with vacuum ultraviolet (VUV) Revised:  January 11, 2019
as well as X-ray radiation and aryl free radical coupling Published: January 23, 2019
ACS Publications  © 2019 American Chemical Society 1389 DOI: 10.1021/acs.jpca.8b11530
4 1. Phys. Chem. A 2019, 123, 1389-1398
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and chloroterphenyl, were investigated by TDDFT calculations
while chlorobenzene has been investigated by TDDFT and
CASSCEF calculations. The Cl K-shell photoionization cross
section has been obtained by an analytic continuation
procedure'” whose methodology is capable of representing
discrete as well as continuum processes with square-integrable
(L?) basis sets, and the resulting spectrum was used to scale
the experimental data. Also, potential energy pathways to the
C—ClI cleavage have been obtained at the CASSCF level for
the Cl Is — 0%, 1s — 7% and 1s — oo states and the results
indicate that a free radical coupling reaction is most probable
to occur by photon irradiation at the Cl 1s — ¢* resonant
excitation.

B EXPERIMENTAL APPROACH

The X-ray irradiation experiments were performed using the
soft X-ray spectroscopy (SXS) beamline at the Brazilian
Synchrotron Light Source (LNLS), Campinas, Sao Paulo. The
beamline is equipped with double-crystal type monochroma-
tors (Si (111), InSb (111), YB66 (400), and beryl (10—10)).
We selected the water cooled Si(111) crystal, which delivers
photons in the 2 to 5 keV range with an energy resolution of
0.9 at 2800 eV, and a photon flux at the sample around 4 X
10" ph/s/mm?®. A water-cooled nickel-coated toroidal mirror
focuses the photon beam at the sample and suppresses
harmonic contamination (>6 kV). The beam size was 0.6 mm
X 1.2 mm (fwhm vertical X horizontal) at the sample position.
All measurements were carried out under high vacuum
conditions (10™® mbar base pressure). The experimental
setup can be seen in the Supporting Information (Figure
S1). The monochromator energy was calibrated”’ using the
Molybdenum L3-edge at 2518 eV. Liquid chlorobenzene was
purchased from Sigma-Aldrich with purity greater than 99.8%
and further degassed by several freeze—pump—thaw cycles
before use. Condensed chlorobenzene films were grown in situ
by admitting the sample vapor through a fine leak needle valve.
The vapor flux that emanated from a collimated source (tube
and mask) was positioned near the sample holder. The ice
films were deposited onto an aluminum foil. The sample
holder was mounted on the coldfinger of a closed-cycle helium
cryostat kept at 92 K, monitored by a cryogenic temperature
controller (LakeShore Model 335). These conditions allow for
the formation of an amorphous compact film of chloroben-
zene.”' The pressure of the gas during injection was monitored
by a residual gas analyzer. The base pressure was raised to 6 X
1077 mbar during the 13 min of sample exposure, resulting in
an estimated film thickness of 340 Langmuir (1 Langmuir = 1
X 107¢ Torr s), if a sticking coefficient close to unity is
assumed. Photoabsorption measurements were made with the
NEXAFS technique by acquiring the data in the total electron
yield (TEY) detection mode. The drain current was measured
by a picoammeter (Keitley model 6514). To eliminate the
effect of fluctuations in the intensity of the photon beam and of
the monochromator absorption features, the TEYs were
normalized by the incident beam intensity obtained by
measuring simultaneously the electron current on a clean Au
mesh with 88.6% transmittance. Ice films were exposed to
different photons energies, at 2822 eV, the Cl 1s excitation to a
sigma antibonding molecular orbital of chlorobenzene, and at
2850 eV, above the ionization threshold of the chlorine K-edge
(2826.0 V). For each photon energy a new film was grown.
The previous exposed condensed film was sublimated and
removed from the sample holder by warming it to 300 K via a
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temperature controller. The degradation process was moni-
tored during several time intervals of exposure resulting in 150
min of irradiation at 2822 eV and 70 min at 2850 eV. The
probing NEXAFS spectra were recorded under low-intensity
beam condition and the energy scan was divided into three
energy regions to minimize additional radiation damage during
the acquisition time. The scans ranges were 2770—3000 eV
with steps of 1 eV/s in the pre-edge region (2770—2815 eV),
0.2 eV/s near the edge region (2816—2850 eV), and 2 eV/s in
the postedge region from 2851 to 3000 eV. The NEXAFS
spectra were collected before exposing the condensed film to
the monochromatic photon beam and used as a normalization
parameter. Background subtraction, data normalization, and
curve fitting analysis of all of the NEXAFS spectra were
performed using Athena software.”

B COMPUTATIONAL DETAILS

A series of high-level quantum mechanical calculations were
performed at the CASSCF and TD-DFT levels. The (aug-)cc-
pVTZ-DK and (aug-)cc-pVDZ-DK basis sets of Dunning and
co-workers”™** have been used, depending on the case at
hand, and scalar relativistic effects were taken into account by
the Douglas—Kroll—Hess Hamiltonian®® up to third order in
all the calculations. The CASSCF results were obtained with
the Molpro program package”” and the TDDFT results with
the Gaussian 09 program package,” except for the restrict
channel full pseudospectrum which was obtained with the
Turbomole program package”® making use of the resolution of
the identity technique (RI).”> The hybrid version of the
Perdew—Burke—Ernzerhof GGA functional (PBE0)*' was
used in all of the TDDFT calculations. The choice for the
PBEO functional follows from a previous study'’ where good
results were obtained with this functional for inner shell states
of some molecules calculated at the TDDFT level. The CI K-
edge photoabsorption cross section was obtained with a
procedure recently described in ref 19. The methodology
consists of an analytic continuation procedure where discrete
pseudospectral points, i.e, excitation energies and oscillator
strengths of a restrict-channel full pseudospectrum are used to
compute the complex polarizability at a number of (arbitrary)
points in the complex plane. The points are then fitted by a
continued fraction procedure, yielding a representation of the
complex polarizability, and the imaginary part of the
polarizability on the real axis then corresponds to the
photoionization/photoabsorption cross-section. Further details
of the procedure can be found in ref 19 and the references
therein.

B RESULTS AND DISCUSSION

Experimental Results: NEXAFS Spectrum and Irradi-
ated Spectra. Figure 1 shows the Cl K-edge NEXAFS
spectrum (TEY) of the condensed chlorobenzene before
irradiation. The transition energies to the bound and
continuum states and the ionization threshold are presented
in Table 1. Details of the calculation procedure will be given in
the following sections. The theoretical assignments shown in
Table 1 were used to deconvolute the spectrum with a series of
Gaussian functions and a step function (error) to describe the
ionization threshold. The experimental spectrum has been
normalized with the chlorobenzene Cl 1s — o¢* oscillator
strength given in Table 1 assuming that the total area of the
peak corresponding to that transition, centered at 2821.6 €V, is

DOI: 10.1021/acs.jpca.8b11530
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Figure 1. NEXAFS spectrum (TEY) measured at the energy of the Cl
K-edge of condensed chlorobenzene normalized by the CASSCF Cl
1s = o* oscillator strength given in Table 1. Deconvolution of the
experimental spectrum using step and Gaussian functions was
obtained with the transition energies of Table 1.

Table 1. Calculated Transition Energies and Oscillator
Strengths for the Inner-Shell Transitions of the
Chlorobenzene and Chlorine Atom Using the IS-
CASSCF(8,8)/cc-pVTZ-DK Approximation

state energy (eV) oscillator strength reference energy (eV)

Chlorobenzene IS-CASSCF(8,8) cc-pVIZ-DK

Is > o* 28168 (2821.6) 3.7 % 1073 2821.6°

1s —» z*  2818.0 (2822.8) 1.1 x 1073

Is > 4p  2820.5 (2825.3) 9.6 x 107 2825.3°
Chlorine Atom IS-CASSCF(7,8) cc-pVTZ-DK

Is > 3p  2817.5 (2822.3) 0.6 X 1072 2822.0°

1s —» 3d 28357 (2840.5) 1.7 X 1072

“Experimental energies. “Calculations based on data from ref 37. In
parentheses are the calculated energies with a shift of +4.8 eV.

progortional to its CASSCF oscillator strength (f = 3.7 X
1073).

For chlorobenzene, the lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) is predicted to have a 6* character, followed by a z*
molecular orbital. Thus, the first peak in Figure 1, in blue,
corresponds to the Cl 1s — ¢* transition and the red peak to
the Cl 1s — #* one. These two transitions were mapped by
obtaining the area of the respective peak as a function of the
exposure time. The variation of the area of the 6* and 7* peaks
with exposure time, at selected time intervals, is presented in
Figure 2 top panels for 2822 eV radiation energy and bottom
panels for 2850 eV radiation energy.

The results presented in Figure 2 show a substantial
difference when the photon energy is set to the Cl 1s — o*
transition or far above the ionization threshold at 2850 eV. The
area of the Cl 1s — o¢* peak increases with time upon
irradiation with 2822 eV photons but decreases upon
irradiation with 2850 eV photons. On the other hand, the
area of the Cl Is — z* peak decreases for both energies of
radiation. The most expected result of the irradiated
chlorobenzene ice with X-ray photons is the degradation of
the material. Several C,H,Cl, species are formed as the result
of degradation and a decreasing of the absorption profile is
expected, in both the o* and 7% transition regions of
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chlorobenzene, since chlorobenzene has been degraded. This
was true for 2850 eV photons, but the unexpected observation
was the increase of the Cl 1s — ¢* absorption for 2822 eV
photons. To propose an explanation for these features a series
of high level quantum mechanical calculations has been
performed and the results and discussion are presented in the
following sections.

Theoretical Study: Chlorine Dissociation in Chlor-
obenzene Ice. Recently Klan and co-workers'"'> have
reported an anomalous photochemistry behavior of chlor-
obenzene in the solid matrix of ice. Upon VUV radiation,
biphenyl and terphenyl, as well as their chlorinated isomers,
were formed. The identification of the photoproducts was
carried out by the authors using GC/MS analysis. The authors
attributed the formation of these chlorinated species to free-
radical reactions which follow the formation of the Cl species.

To support the formation of the chlorinated species via a
free-radical mechanism and their implication in the exper-
imental observations of Figure 2, we performed geometry
optimization at the DFT level for a series of chloro-biphenyl
and chloro-terphenyl isomeres, namely, o-chlorobiphenyl, m-
chlorobiphenyl, p-chlorobiphenyl, 2,4-dichlorobiphenyl, o-
chloroterphenyl (1-chloro-2- (2-phenylphenyl)benzene), p-
terphenyl,4-chloro (1-chloro-4- (4-phenylphenyl)benzene), 1-
chloro-3,5-diphenylbenzene, and 1-chloro-3-(2-phenylphenyl)-
benzene (see the Supporting Information, Figure S3).

The optimizations were performed with the aug-cc-pVDZ-
DK basis set, and the optimized geometries were used to
calculate TDDFT restricted-channel vertical excitations (core—
valence separation) for the chlorine K-edge with the aug-cc-
pVTZ-DK basis set. Only the chlorobenzene and o-
dichlorobenzene TDDFT calculations were performed at the
respective experimental equilibrium geometries. The theoreti-
cal peaks have been broadened with Gaussian functions with a
full-width-at-half-maximum of 0.15 eV, and the resulting
spectra are shown in Figures 3 and 4. Theoretical peaks
assignments have been done by observing the natural orbitals*
involved in the transitions.

In Figure 3 we compare the TD-DFT spectra of
chlorobenzene, o-dichlorobenzene, and 2,4-dichlorobiphenyl,
possibly formed after X-ray irradiation of the chlorobenzene
ice. The energy difference between the experimental values of
these transitions and the calculated ones are about 45 eV; thus,
a shift in the energy scale of +45.0 eV has been applied to the
energy axis of the Figures 3 and 4. The reason for such
difference is mainly due to the absence of a proper treatment of
the relaxation effect resulting from the core-hole left after
inner-shell excitation, which TDDFT is unable to describe.
The same trend was observed in Figure S2 where a similar shift
was applied.

The calculated energy for the Cl 1s — ¢* transition of the
chlorobenzene is centered at 2821.6 eV, and the corresponding
values for the 2,4-dichlorobiphenyl and for the dichloroben-
zene are 0.1 and 0.4 eV red-shifted, respectively. On the other
hand, the CI 1s — #* absorption peak of the chlorobenzene is
centered at 2823.3 €V, and the corresponding values for the
2,4-dichlorobiphenyl and for the o-dichlorobenzene are 0.1 and
0.2 blueshifted. Relative to the chlorobenzene spectrum it can
be observed that the intensity of the Cl 1s — ¢* and Cl 1s —
7* transitions is substantially large (about 100%) in the
dichlorinated species. This is probably related to the fact that
these last species have twice as much chlorine atoms, the
corresponding intensities increasing proportionally. These
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Figure 2. Mapping of the chlorobenzene ice Cl 1s — ¢* and Cl 1s — 7* peak areas after irradiation with photon energy set to the Cl 1s — ¢*
transition at 2822 eV (top panel) and above the ionization threshold 2850 eV (bottom panel). The total time of irradiation was of 150 min at 2822

eV and of 70 min at 2850 eV.

observations are a strong indication that dichlorinated species
are hardly formed after X-ray irradiation of chlorobenzene ice
since experimentally the Cl 1s — 7% photoabsorption band
continually decreases with time for both the 2822 and 2850 eV
irradiation energies (see Figure 2).

In Figure 4a, we present the TDDFT spectra around the Cl
1s — o* photoabsorption region calculated with the optimized
geometries of the o-chlorobiphenyl, m-chlorobiphenyl, p-
chlorobiphenyl, and chlorobenzene molecules, and in Figure
4b the results for the chloroterphenyl molecules, namely, o-
chloroterphenyl, p-terphenyl,4-chloro, 1-chloro-3,5-diphenyl-
benzene, 1-chloro-3-(2-phenylphenyl)benzene, and the chlor-
obenzene molecule. From Figure 4ab it is clear that the
intensity of the Cl 1s — ¢* photoabsorption is practically the
same for all of the molecules. This is an indication that the CI
1s — ¢ photoabsorption strongly depends just on the number
of chlorine atoms and not on the molecule framework. The Cl
Is — o¢* bands of the chloroterphenyl and chlorobiphenyl
molecules are respectively less than 0.1 and 0.05 eV red-shifted
relative to the one of the chlorobenzene molecule.

Figure 4 also shows the CI 1s — 7* photoabsorption region
of the spectrum calculated with the same optimized geometries
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of the chlorobiphenyl (Figure 4c) and chloroterphenyl (Figure
4d) molecules, respectively. The Cl 1s — z* band of
chlorobenzene is centered at 2823.3 eV with an oscillator
strength of 4.0 X 107* while, at this same energy, the p-
chlorobiphenyl and m-chlorobiphenyl Cl 1s — 7% bands
present half of the intensity of the chlorobenzene counterpart.
The Cl 1s — 7* transitions in o-chlorobiphenyl cover a
spectral region from 2822.5 to 2835 eV. Two bands are
observed in that region, one centered at 2822.7 eV and the
other at 2823.2 eV with oscillator strengths of 2.0 X 10™* and
3.0 X 107* respectively. Klan and co-workers'' measured the
concentration of the products of the VUV photolysis of
chlorobenzene ice via GC/MS and found that among the
chlorobiphenyl isomers the ortho one is produced in much
smaller amounts (at least 90% smaller) that the meta and para
isomers. Thus, it is reasonable to assume that the ortho isomer
will be less relevant to our discussion.

Similar features are found for the chloroterphenyl calcu-
lations shown in Figure 4d. The intensities of Cl 1s — #*
transitions of the p-terphenyl,4-chloro and 1-chloro-3,5-
diphenylbenzene molecules are substantially smaller while

those of the 1-chloro-3-(2-phenylphenyl)benzene and the o-

DOI: 10.1021/acs.jpca.8b11530
J. Phys. Chem. A 2019, 123, 1389-1398



The Journal of Physical Chemistry A

Clis-> o, *

— chlorobenzene

(2]

— o-dichlorobenzene
— 2,4-dichlorobiphenyl

Oscilator strength x 107
S

\S]

=

2776.0 2776.5 2777.0 2777.5 2778.6 2778.5
Energy (eV)

Figure 3. K-shell electronic spectra of chlorobenzene, o-dichlorobenzene, and 2,4-dichlorobiphenyl molecules obtained at the TDDFT level with
PBEO functional and aug-cc-pVTZ-DK basis set. A shift on the energy axis of 45.0 eV has been applied to better compare with experimental data.

| a) Clis > o — chlorobenzene b) Clts > o — chlorobenzene

— p-chlorobipheny! — p-terphenyl,4-chloro

g ~—o-chloroterpheny!
— m-chlorobiphenyl

~— 1-chloro-3,5-diphenylbenzene

» o-chlorobiphenyl ?
e = ~— 1-Chloro-3-(2-phenylphenyl)benzene
x 3l X 3
= F=4
2 | 2
g | g
3 | i
o | i=} !
8% 82
3 5
o o]
1 1
0 - H — [ — i . S —
2776.0 2776.5 2777.0 27775 2776.0 2776.5 2777.0 27775
Energy (eV) Energy (eV)
05.C)Cl1s > 7T 05.d)Cl1s - 5T
. 04 - 04 — chlorobenzene
5 — chlorobenzene o — p-terphenyl,4-chloro
x — p~chlorobiphenyl = — o-chloroterphenyl
2 0.3 ~ m-chlorobiphenyl 2 0.3 == 1—chloro-3,5-diphenylbenzene
? ~— o~chlorobiphenyl ‘5 — 1-Chloro-3-(2-phenylphenyl)benzene
L L
8 0.2 A L 0.2
2 e 2
S o ©
7
0.1 0.1
_
0.0 g 00— ,
2777.4 2777.6 2777.8 2778.0 2778.2 2778.4 2778.6 2777. 2777.6 2777.8 2778.0 2778.2 2778.4 2778.6
Energy (eV) Energy (eV)
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chloroterphenyl molecules are practically the same when with the two bands separated by less than 1 eV. Also, as for the
compared to the Cl 1s — z* of chlorobenzene. The Cl 1s — o0-, m-, and p-chlorobiphenyl photoproducts concentrations
* transition of o-chloroterphenyl and 1-chloro-3,5-diphenyl- measured by Klan and co-workers,"' the total product
benzene occurs in the spectral region from 2822.5 to 2835 eV, concentration of 13 different isomers of chloroterphenyl is
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smaller than those of the chlorobiphenyl isomers. Thus, one
could expect a higher contribution from the chlorobiphenyl
photoabsorption products.

It should be kept in mind that although Klan and co-
workers'' have irradiated chlorobenzene ice with VUV and not
with X-ray photons, as we did, the yield of the different
chloroaryl photoproducts via free radical side reactions is more
related to the stability of the product molecules than to the
energy of the incident photon itself.

The results of Figure 4c,d agree well with the experimental
observations obtained for the Cl 1s — 7* peak (see Figure 2,
panels B and D) where the photoabsorption is continuously
decreasing with the X-ray irradiation of the chlorobenzene ice.
On the other hand, the results of Figure 4a,b do not explain the
increase of the Cl 1s — ¢ photoabsorption peak (Figure 2,
panel A) experimentally observed. This particular behavior of
the Cl 1s — o* photoabsorption can be understood if we
consider the formation of the chlorinated species via a free-
radical mechanism which would be triggered once a quite large
number of chlorine atoms are formed after the C—CI bond
dissociation of chlorobenzene.

To support the above hypothesis on the C—Cl dissociation
mechanism, a series of high-level ab initio quantum mechanical
calculations were performed at the CASSCF level of theory.
The inner-shell transition energies and oscillator strengths of
the chlorobenzene molecule as well as of the chlorine atom
were calculated using the inner shell complete active space self-
consistent field (IS-CASSCF) protocol33_3’6 where the inner-
shell CI 1s orbital is relaxed after vertical excitation to the Cl 1s
— o* and x* states (in a state average calculation),
maintaining all other orbitals frozen in a first step. Next, all
other orbitals are relaxed while the previously optimized inner
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shell one is kept frozen. This is done iteratively until the inner-
shell transition energies to the Cl 1s — ¢* and #* states
converge. The IS-CASSCF procedure which basically consist
of freezing selected orbitals in different steps is necessary to
avoid the variational collapse to a low-lying electronic state.

In Table 1 we present the calculated transition energies and
oscillator strengths of inner-shell transitions obtained with the
cc-pVTZ-DK basis set. The active space for calculating the
inner shell transitions and the excited inner shell states
dissociation curves using the IS-CASSCF procedure must be
flexible enough to allow for the relaxation of the core orbitals
and to describe the C—Cl bond breaking. Thus, the
chlorobenzene multiconfigurational active space was formed
by eight orbitals and eight electrons, as follows: the inner CI 1s
orbital, three upper valence, and the four lower energy virtual
orbitals. These calculations are referred as IS-CASSCF(8,8).
The chlorine atom calculation, in turn, was performed at the
IS-CASSCF(7,8) level. The IS-CASSCF method properly
recovered the relaxation effect since the calculated energies
now differ 4.8 eV from the experimental values instead of ~45
eV as for the TDDFT calculations. Also, the energy separation
between the Cl 1s — o* and Cl 1s — z* states of the
chlorobenzene is 1.2 eV, more accurate than that obtained at
the TD-DFT level (1.7 V).

The chlorobenzene IS-CASSCF(8,8) energies and oscillator
strengths, presented in Table 1, are 2816.8 ¢V and 3.7 X 107>
for the Cl 1s — o* transition, 2818.0 eV and 1.1 X 1073 for the
Cl 1s — 7* transition, and 2820.5 eV and 9.6 X 10~ for the Cl
Is — 4p Rydberg transition. In Table 1 we also show the
calculated transition energies shifted by +4.8 eV, to better
compare with the experimental data, within parentheses. The
atomic chlorine IS-CASSCF(8,8) energies and oscillator

DOI: 10.1021/acs.jpca.8b11530
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Figure 6. IS-CASSCF(8,8) Minimum energy pathways for the dissociation of the chlorobenzene molecule for the Cl 1s — 6%, Cl 1s — 7* (top

panel), and Cl 1s — oo states (botton panel).

strengths are 2817.5 eV and 0.6 X 1072 for the Cl 1s — 3p
transition and 2835.7 eV and 1.7 x 107 for the Cl 1s — 3d
transition. The atomic chlorine 1s — 3p energy result differs
by 4.5 eV from the theoretical calculation of McMaster et al.*’
which is very close to the experimental shift of the
chlorobenzene IS-CASSCE results of 4.8 eV.

Comparing the calculated first transition energy of
chlorobenzene and of the atomic chlorine we observe a small
difference of 0.7 eV, as well as for the reference energies (0.4
eV) on Table 1. Such a small difference between the
chlorobenzene and the atomic chlorine first transition energies
reinforce the assumption that chlorine atoms from the
dissociation of the C—Cl bond would contribute for increasing
the photoabsorption in the region of the Cl 1s — o*
chlorobenzene transition, as experimentally observed in Figure
2. We also support this argument with a calculation of the
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minimum energy pathway for the C—Cl bond dissociation of
chlorobenzene.

Carbon—chlorine bonds are known to dissociate after
excitations to the chlorine first discrete states in chlorinated

6-8,18
hydrocarbons.”™™

Herein, we present the potential energy
surface for the C—Cl chlorobenzene bond dissociation at the
IS-CASSCF(8,8) level with the aug-cc-pVDZ-DK basis set, as
function of the C—Cl distance, i.e., for a given C—Cl distance,
all the other coordinates were optimized. We considered the Cl
Is — ¢* and the 1s — 7* states, shown in Figure 6, top panel,

as well as the ionized state, Cl 1s — oo shown in Figure 6,
bottom panel. In Figure 7 we also present the forces, ‘;—E,

z
calculated at the position of the C—Cl atoms for the CI 1s —

o* and Cl 1s —7* states with respect to the z direction (ie,
along the C—Cl bond cleavage).

DOI: 10.1021/acs.jpca.8b11530
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calculated on the C—Cl atoms for the Cl 1s — ¢* and Cl 1s — 7* states with respect to the z direction (i.e., along the C—Cl

The potential energy curves depicted in Figure 6, top panel,
show a strongly dissociative character for the Cl 1s —o* state
(in blue) but a smoother dissociative curve (in red) for the CI
1s — 7* state. This difference of behavior is more pronounced

if one looks at the forces, %, depicted in the Figure 7
calculated at the carbon and chlorine atoms of the C—ClI bond,
along the z direction (see inset in Figure 7). The forces
calculated at the C and CI atoms in the Cl 1s — o™ state are
stronger than for the CI 1s — 7* state along the bond axis
clearly expressing the strong dissociative character of the Cl 1s
— 0 state compared to the less dissociative behavior of the Cl
Is — 7* state near the equilibrium geometry. The Franck—
Condon widths obtained by Bohinc et al.'® for the z*
transition (0.7 eV) is smaller than the one obtained for the ¢*
transition (1.1 eV) which was attributed by the authors to the
weakest antibonding character of the 7* state.

In Figure 6, the potential energy surface for the Cl 1s — oo
state leading to ionization is shown in green. Above the
ionization threshold the CI 1s — oo state is not as dissociative
as the Cl 1s — o™ state due to the presence of a shallow
minimum, centered at 2.4 A. Despite that, the 0.6 eV barrier is
easily overcomed with the excess of energy absorbed in the
irradiation experiments at 2850 eV.

Thus, with the results of the calculations presented in
Figures 4, 6, and 7, and the experimental observations of
Figure 2, panels A and B, it is now clear that, as long as the
photon energy is set to the Cl 1s — ¢* transition (2822 eV),
the homolytic dissociation of C—Cl bond should take place in
the chlorobenzene ice. That justifies the free-radical mecha-
nism of formation of the chlorinated biphenyl and terphenyl
species claimed by Klan et al.'' and also explains the increase
of absorption at the Cl 1s — o¢* vicinity. In Figure 5 we
compare the experimental cross sections in absolute units
(Mb) of the HCI and Cl, molecules obtained from the work of
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Bodeur et al,*® the normalized chlorobenzene ice NEXAFS
spectrum of Figure 1, and the theoretical cross section for the
atomic CI 1s — 3p transition obtained from the expression ¢ =
109.7618 f.(Mb), where f is the CASSCF oscillator strength
value given in Table 1. After the homolytic dissociation of the
chlorobenzene C—Cl bond the ice medium becomes rich in
atomic Cl species, which can react to form HCI and Cl, in the
ice medium as well. In Figure S we show that both the atomic
Cl and the Cl, molecule absorb strongly in the energy region of
the chlorobenzene Cl 1s — ¢* transition, which could be an
explanation to the behavior observed in the Figure 2, panels A
and B, where the area of the chlorobenzene Cl 1s — ¢* peak
increases with irradiation time. On the other hand, the HCI CI
1s — o transition is too far from that region to contribute
with any intensity.

When the irradiation energy is set far above the ionization
threshold, at 2850 eV, the amount of energy transferred to the
system is high enough to open other degradation channels,
giving rise to many other C,H,Cl, species, which explains the
observed behavior on Figure 2, panels C and D. In general, by
degrading a material one should observe changes in the
photoabsoprtion cross section as well as a decreasing in the
intensity of the transitions of the original material, once the
products of degradation may not absorb in the same spectral
regions of the non irradiated material. That, by itself, explains
the experimental results shown in panels C and D of Figure 2.
On the other, the less common behavior, that of increasing the
intensity of peaks present in the spectrum of the original
material, as is the case of the band in the region of the
chlorobenzene CI 1s — ¢ transition energy, shown in Figure
2, panels A and B, can be attributed to transitions of some of
the products of degradation, as atomic Cl, or products formed
from side radicalar reactions, which absorb in the same region
of the original material, as depicted in Figures 4 and S.

DOI: 10.1021/acs.jpca.8b11530
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It is important to mention that the mechanism of formation
of the observed photoproducts may be much more complex
than our discussion may suggest, including several secondary
processes. However, the focus of the paper is on the
interpretation of the experimental observations based on the
presence of the photoproducts in the ice medium, other than
on the mechanistic aspects of their formation.

B CONCLUSIONS

An experimental and theoretical study on the X-ray
degradation process of an ice matrix of chlorobenzene
irradiated with photons at energies of 2822 and 2850 eV was
presented. NEXAFS measurements at different times upon
irradiation have shown an increase in the chlorobenzene Cl 1s
— o peak intensity and a decrease in the Cl 1s — 7* peak
when photons of 2822 eV were used. When the photon
irradiation energy was set above the Cl 1s ionization, at 2850
eV, the NEXAFS spectra has shown a different behavior, with
the intensity of both of Cl 1s — ¢* and Cl 1s — 7* peaks
decreasing with time. We considered the hypothesis that
chlorinated species as well as free Cl atoms formed through a
free radical mechanism could be involved in the observed
behavior of the NEXAFS spectra. The TDDFT and CASSCF
calculations indicated that the irradiation of the chlorobenzene
at the Cl 1s — o* transition energy (2822 eV) induces the C—
Cl bond cleavage due to the high dissociative character of the
Cl 1s — o* state exhibited by the CASSCF potential energy
surface along the C—Cl bond homolysis pathway. On the other
hand, the equivalent CASSCF potential energy surfaces for the
chlorobenzene Cl 1s — 7% and for the chlorobenzene
ionization CI 1s — oo states do not indicate an appreciable
dissociative character along the C—Cl bond. Once the C—Cl
bond is cleaved, a series of radical side reactions involving the
atomic chlorine atom and the aryl species may take place.
Although we discarded the formation of dichlorinated aryl
compounds, the formation of monochlorinated aryl species do
explain the experimental observations but only if we also
consider the contribution of the atomic CI 1s — 3p absorption
to the NEXAFS measurements. The strong dissociative
behavior of the Cl 1s — o¢* state contributes for a high
concentration of atomic chlorine species in the experimental
setup increasing the peak near the Cl 1s — ¢* transition of the
chlorobenzene molecule while the Cl 1s — #* peak decreases
with time upon irradiation with 2822 eV photons. The above
hypothesis was further verified considering setting the
irradiation energy far above the ionization threshold, at 2850
eV. That amount of energy transferred to the system is high
enough to open other degradation channels, giving rise to
many other C,H,Cl, species which could explain the observed
behavior on Figure 2, panels C and D.
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Abstract. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), a class of organic molecules, are detected in several galactic and extragalactic
objects and can play an important role in physical and chemical processes of interstellar and circumstellar environments. Although
their aromatic rings are constituted mainly by C and H atoms, other atoms such as Chlorine (Cl), or functional groups, can substitute
the H atoms depending on the astronomical environment conditions. In this work, we study the interaction of soft X-rays at 2.8
keV with condensed phase chlorobenzene (90 K), a unity of chlorinated PAHs, using Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure
Spectroscopy (NEXAFS). The results show that the presence of a chlorine atom in the aromatic ring favors the reaction of association
of benzenic rings on icy surfaces of dust grains, forming larger molecules, including PAHs and chlorinated aromatic species, such as
Polychlorierte Bi- and Terphenyles (PCBs and PCTs).

Resumo. Os hidrocarbonetos aromdticos policiclicos (PAHs), uma classe de moléculas organicas, sdo encontradas em objetos
galdticos e extragaldticos, e podem desempenhar um papel importante nos processos fisicos e quimicos de meios circustelares e
interestelares das galdxias. Apesar das estruturas de anéis aromdticos serem constituidas principalmente por 4tomos de C e H, outros
atomos como o Cl, ou grupos funcionais, podem substituir 4tomos do H dependendo das condi¢des do ambiente astrondmico. Neste
trabalho, estudamos a intera¢@o de raios-X moles de 2.8 keV) com clorobenzeno na fase condensada (90 K), uma unidade de PAH
clorado, usando a espectroscopia de estrutura fina de absor¢do de raios-X (NEXAFS). Os resultados mostram que a presen¢a de um
atomo de cloro no anel aromdtico favorece a reag¢do de associa¢do de anéis de benzeno na superficie congelada de graos de poeira,

formando moléculas maiores, incluindo PAHs e espécies aromadticas cloradas, como os bi- and trifenilos policlorados

Keywords. Astrochemistry — ISM: molecules — X-rays: ISM

1. Introduction

Among the larger molecular species present in the Interstellar
Medium (ISM), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) arose
increasing interest as some species have been detected in recent
years. PAHs contribute to many key physical processes that af-
fect the basic structure and evolution of the ISM of galaxies and
are also the most abundant class of organic molecules in space
(Tielens 2011).

PAHs are essentially constituted by carbon and hydrogen
atoms arranged in structures of aromatic rings. However, the
substitution of a hydrogen atom by other functional groups or
the exchange of a ring carbon by another atom, such as nitro-
gen or oxygen, modifies the bonding length, charge distribution
and symmetry of the aromatic network. Consequently, new vi-
brational bands are observed in infrared (IR) spectra. In other
words, the study of PAHs with substituted atoms or groups may
explain some spectral signatures of ISM.

One way to provide a better understanding of how the substi-
tution of C or H for other atoms modifies the ring properties of
PAHs is to study the smaller units of these structures. Besides,
some of these precursor molecules of PAHs have been found in
a large variety of astronomical environments. Benzene (C¢Hg)
was detected in the pre-planetary nebula CRL 618 (Cernicharo
et al. 2001), benzonitrile (C¢HsCN) in the molecular cloud
TMC-1 (McGuire et al. 2018) and chlorobenzene (C¢HsCl)
in meteorites samples and in Mars craters (Studier, Hayatsu &
Anders 1965; Freissinet et al. 2015). The search for chlori-
nated compounds has been highly emphasized. Recently, the de-

tection of the first chlorinated organic compound in the ISM,
chloromethane (CH3Cl), was reported in the coma of comet
67P/Churyumov-Gerasimenko and in the hot corino of the low-
mass protostar IRAS 16293-2422 (Fayolle et al. 2017).

2. Methodology

We studied experimentally the degradation of the chlorobenzene
ice by photons delivered at the soft X-ray spectroscopy beamline
(SXS) of the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS).
The major elements of experimental setup consists in a high
vacuum chamber (P < 10" mbar), target holder, where the con-
densed sample deposited onto an aluminum substrate was kept at
the temperatures of 90 K by a closed-cycle cryostate and temper-
ature controller, aiming to simulate the conditions of dust grain
mantles around circumstellar environments, picoammeters, that
collect the incident photon beam current and the draining current
on the target, respectively, and a residual gas analyser to moni-
tor the sample injection and deposition procedure. After expo-
sure times to X-rays at the energy of ClI s resonance (2822 eV),
absorption spectra were collected using near-edge X-ray absorp-
tion spectroscopy (NEXAFS).

3. Results

Figure 1 shows the absorption X-ray spectrum of condensed
phase chlorobenzene at C1 K-edge before irradiation. The struc-
tural feature changes of the absorption cross section on the pho-
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ton energy indicate the excitation of core electrons (Cl 1s) to un-
occupied molecular orbitals (o* and 7*), Rydberg states and to
the continuum. Based on the theoretical calculations of the ener-
gies and the oscillator strengths of the transitions, Gaussian func-
tions and a step function, above the ionization potential, were
fitted to the spectrum.
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Ficure 1. Absorption X-ray spectrum of condensed chloroben-
zene at Cl K-edge (2822 eV), measured before irradiation
(Tenorio et al. in prep).

The experimental results of the irradiation of the sample us-
ing a monochromatic X-ray beam with energy of 2822 eV, coin-
ciding with the electronic transition Cl 1s — ¢, are summarized
in Fig 2.
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Ficure 2. Time evolution of the areas of the transitions from Cl
I1sto o* and r*.

The changes in the peak areas of Cl Is — o* and 7" states
as a function of the photon fluences suggest chemical transfor-
mations of the sample. The experimental data indicated by blue
squares are explained by chlorobenzene dissociation into radi-
cals after the excitation to Cl 1s — ¢ state (Tenorio et al. in
prep):

CeH5Cl + hy —» C¢HsCI* — CI* + C¢Hs®

Chlorobenzene molecule and atomic chlorine both exhibit
state transitions with energies very close to 2822 eV (Tab. 1).

The dissociative behavior of the ClI 1s — o™ state of chloroben-
zene produces radicals, such as chlorine atoms, deposited on
the condensed surface, leading to an increase in the absorption
at 2822 eV. In addition, the oscillator strength of the Cl 1s —
3p transition of the chlorine atom is greater than the oscillator
strength of the chlorobenzene CI 1s — ¢ transition, which also
accounts in an absorption increase.

Table 1. Values of energies and oscillator strengths for
chlorobenzene and atomic chlorine transitions near 2822 eV re-
gion (Tenorio et al. in prep.).

State Energy (eV) Oscillator Strength
Chlorobenzene
1s > o* 2821.6 3.7x10°°
1s » 7* 2822.8 1.1x1073
Chlorine atom
1s - 3d 2822.3 0.6x10 2

With the dissociation of chlorobenzene molecule, the free
chlorine and phenyl (C¢Hs®) radicals react to generate larger
molecules on the frozen surface. The chemical equations below
(Fig. 3 ) show, as an example, the route of chlorobiphenyl for-
mation (C¢Hs — C¢H4Cl):

SHsINaYy
OO O om
O OO

Ficure 3. Formation of chlorobiphenyl after the dissociation of
chlorobenzene, where R represents a general radical. Other iso-
mers of chlorobiphenyl and chloroterphenyl may also form fol-
lowing a similar route.

4. Conclusion

These results suggest that the presence of the chlorine atom fa-
vors the reaction of association of benzene rings that may form
PAHs and chlorinated aromatic species on the frozen dust grain
surface. As chlorobenzene has been found in meteorites sam-
ples, probably it was frozen on circumsolar grains and may have
contributed for the formation of PAHs in our interplanetary en-
vironment.
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Fig. 1: Deconvoluted NEXAFS spectrum at Cl K-edge of .
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3. X-rays interaction with condensed chlorobenzene may form chlorinated PAHs

— Clis—o*
— Clis—>m*

Conclusions: Formation of PAHs

Absorption and dissociation of C;H;Cl

* These results suggest that the presence
of the chlorine atom favors the reaction of
association of benzene rings that may
form new PAHs and chlorinated PAHs on
the frozen dust grain surface

From the radicals new species may be * As chlorobenzene has been found in

» Chlorobenzene dissociate into radicals after
Cl 1s — o* excitation (Fig 3.a)

CeHsCl + hy — [C4H;CI]* — CI' + CgHy"

Distance C-CI (A)

Chlorobenzene

p-chlorobipheny!

formed on the frozen surface, including

PAHs

» Chlorinated biphenyls have absorption X-
ray spectra very similar to chlorobenzene
(Fig. 3.b)

meteorites samples, if it is frozen on
interstellar grains, it could participate in
reactions to form PAHs
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How molecules are formed in space?

o* Molecules are®formed and destroyed in
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Jo g intsrsisles nedlym a0t ofERgRiE e cloud TMC-1 ¥ action of incidence of photons (UV and X-

carbon reservoirs - in this environment
[Tielens13]. The precursor molecule of PAHSs,
benzene (CzHg), and their derivatives in which
a hydrogen “atom is replaced by ‘a functional
group, nitriles (-CN), benzonitrile (C;H-CN) and
by a chlorine* atom (-Cl), - chlorobenzene
(CsH5CI), have been detected in space. One-of
the goals of the astrochemistry field is to

rays) and charged particles (electrons and o

ions).
PAIHS) ¥ ?l

precursors in /Cs g

H™ A"H
H

oy

Chlorobenzene (on the
right):

Chloromethane (above)
» Around the protostar

explain how, when and where these molecules

Meteorite samples

IRAS16293-2422 and in

and in Mars craters

the coma of comet

are produced and excited:

67P/Churyumov-
Gerasimenko

Fig. 1: Complex Ogganic Molecules (COMs) are formed through.
grain surface reactions around regions of star and planet formation.

Role of astrochemistry experiments

In order to simulate the energetic processing of [

chlorobenzene frozen on the surface of dust grains, in this
experimental work; we studied the chemical modifications
induced on condensed chlorobenzéne in «situ by
monochromatic X-ray irradiation (2822 eV) at the Soft X-

ray Spectroscopy (SXS) beamline at the Brazilian®

Synchrotron Laboratory (LNLS).

» Fig..2i View of the LNLS facility. The principle of
synchrotron radiation is based on the fact that relativistic
electrons, in a circling around a magnetic field, emit
electromagnetic radiation tangent to the orbit.

=

Ice deposition

P <108 mbar
T=100K

Sample: Chlorobenzene

Aiming to
simulate the
conditions of

interstellar and
circumstellar
environments

ol

Ice irradiation

 Incidence of
monochromatic X-rays
photons (2822 eV) with
different exposure times
* tow = 150 min

Spectra acquisition

* Near Edge X-ray
Absorption Fine Structure
(NEXAFS) Spectroscopy
at Cl K-edge (2822 eV)

Higher energy X-ray photons
have low absorption cross
sections and can penetrate a
protostellar disk deeply,
triggering chemical reactions
in the condensed molecules

Allow to study chemical
modifications that occurs
around the chlorine atom
resonance due to the
photon absorption

X-rays interaction with condensed chlorobenzene may form chlorinated PAHs

/ X-ray absorption spectra \

« The NEXAFS spectrum of condensed
chlorobenzene before irradiation is presented
in Figure 3

* Main features used in our study are due to
excitation of core electrons (Cl 1s) to
unoccupied molecular orbitals:

« Clis 2 0*( )
« Clis 2m*( )

»
3

+ Experimental Data
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»
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Fig. 3: NEXAFS spectrum at Cl K-edge of condensed
chlorobenzene. Features show the dependence of the
absorption cross section on the photon energy generated by
the excitation of core electrons (Cl 1s) to unoccupied molecular
orbitals, Rydberg states and to continuum, above the ionization
potential (step flinction).

ﬁ)sorption and dissociation of CGHsm

* Chlorobenzene dissociate into radicals after

resonant inner-shell excitation
C¢HsCl + hy — CI'+ CiHy’

e From chlorine atom and a phenyl radical, new
species may be formed on the frozen surface,
including PAHs [Tenorio+in prep]

* Accumulation of Cl atoms after dissociation
increase the area of o* transition

* Formation of products modify the shape of

* resonance and decrease its intensity /

peak area (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

exposure time (min)

»
Fig. 4: Evolution of the area of resonances o* and 1* in function
of the exposure time to x-rays photons. Chemical modification of
the sample is due to the decrease of the transition from the Cl 1s
to m* molecular orbital ( ) and the increase of the
transition Cl 1s to o™ ( ) as the irradiation proceeds.

./ Conclusions: Formation of PAHs \

* These results suggest that the presence of the
chlorine atom favors the reaction of association
of benzene rings that may form new PAHs and
chlorinated PAHs on the frozen dust grain
surface

* As chlorobenzene has been found in
meteorites samples, if it is frozen on interstellar
grains, it could participate in reactions to form

\\PAHS

Fig. 5: Formation of chlorobi (a) and chloroterphenyl (b) isomers
and triphenylene (c) by irradition of chlorobenzene in ice under UV
photons (254 nm) [Klan+00]. Similar products may be forming in
our experiments using high energy x-rays photons in pure
condensed chlorobenzene.






Apéndice C

Estrutura das moléculas

aromaticas cloradas

Abaixo sao apresentadas as estruturas dos compostos arométicos clorados que

foram utilizados no cédlculo de espectros tedricos de absorcao de raios X no capitulo 5.

Cl

Cl
Cl

Cl
2.,4-diclorobifenilo o-diclorobenzeno

Ficura C.1: Estrutura das moléculas arométicas com dois atomos de cloro: 2.4-
diclorobifenilo e o-diclorobenzeno.
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Cl Cl

p-clorobifenilo m-clorobifenilo

Cl

o-clorobifenilo

Ficura C.2: Estrutura das moléculas com dois anéis arométicos e um dtomo de cloro:
p-clorobifenilo, m-clorobifenilo e o-clorobifenilo.
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o-cloroterfenilo p-terfenilo,4-cloro

1-cloro-3,5-difenilbenzeno 1-cloro-3-(2-fenilfenil)benzeno

Ficura C.3: Estrutura das moléculas com trés anéis aromaticos e um atomo de cloro:

o-cloroterfenilo, p-terfenilo,4-cloro, 1-cloro-3,5-difenilbenzeno e 1-cloro-3-(2-fenilfenil)-
benzeno.
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