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Resumo
Este trabalho engloba o estudo da fotoquímica de moléculas que possuem um grande número de carbonos e hidrogênios
(CnHm), conhecidas como hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (PAH). Apresentaremos os resultados obtidos irradi-
ando com ultravioleta (UV), em misturas de gelos, a baixas temperaturas, da ordem de 15K, da molécula de coronene
(C24H12) com água (H2O), em diferentes concentrações de Cor:H2O de (1:50), (1:150), (1:200), (1:300) e (1:400), utili-
zando a técnica de espectroscopia de Transformada de Fourier de Infravermelho (FTIR). Verificamos que os PAHs e seus
fotoprodutos em água, PAH:H2O, induzidos por irradiação UV, têm assinaturas espectroscópicas de infravermelho médio
na região de 5–8 µm contribuindo para os componentes do gelo interestelar descritos como C1–C5. Nossos resultados
sugerem que PAHs oxigenados e hidrogenados ricos em água podem estar em regiões do meio interestelar importantes.

Abstract
This work encompasses the study of the photochemistry of molecules that have a large number of carbons and hydrogens
(CnHm), known as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH). We will present the results obtained by irradiating with
ultraviolet (UV), ice mixtures, at low temperatures, of the order of 15K, of the coronene molecule (C24H12) with water
(H2O), in different concentrations of Cor:H2O of (1:50), (1:150), (1:200), (1:300) and (1:400), using the technique Fourier
Transform Infrared (FTIR) spectroscopy. We find that PAHs and their photoproducts in water, PAH:H2O, induced by UV
irradiation, have mid-infrared spectroscopic signatures in the 5–8 µm region contributing to the interstellar ice components
described as C1 –C5. Our results suggest that water-rich oxygenated and hydrogenated PAHs may be in important regions
of the interstellar medium.
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1 Introdução

Os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos
(PAHs) são um conjunto de moléculas contendo
carbono mais abundantes no espaço interestelar
médio (ISM). Além disso, evidências diretas e
implícitas para a sua existência no sistema solar foi
relatado em núcleos de cometas, satélites gelados
e anéis planetários externos [1]. Muitos espectros
observados, mostram que a emissão de infravermelho
(IR) das moléculas de PAH é encontrada em todas as
fases do ISM, na nossa e em outras galáxias [2]. A
onipresença dos recursos de emissão de PAH no IR,
em tão diversos ambientes, implica na existência das
mesmas moléculas em nuvens densas. Nessas nuvens
densas, as moléculas de PAH podem condensar na
fase sólida ou serem incorporadas em mantos forma-
dos por grãos de gelo como “moléculas hóspedes”,

como é o caso de outras moléculas interestelares [2].
As bandas moleculares de PAHs em nuvens densas
seriam detectados por suas características de absor-
ção, como é o caso de outros mantos de gelo. De
fato, para os modos de alongamento C-H aromáticos,
cerca de 3,25 µm foram detectados, em absorção de
infravermelho, para várias linhas de visão [2]. Além
disso, acredita-se que os PAHs contribuem para os
recursos de absorção combinados no 5-8 µm região
no espectro de objetos estelares jovens [1, 3].

[4] foram os primeiros a identificar provisoria-
mente fotoprodutos de coroneno contendo oxigênio
em experimentos de coronene:água em um estudo
de infravermelho médio (MIR) (4000–600 cm−1).
Eles seguiram a da fotoquímica de moléculas com-
plexas, como coroneno:água isolados em uma matriz
de argônio utilizando espectroscopia FTIR mostrou
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Figura 1: Espectros de absorção FTIR não irradiados (4000 -
450 cm−1) de Cor:H2O (1:50) a 15 K. A inserção na figura mos-
tra um zoom o espectro na faixa de 1650 - 1000 cm−1. Os modos
atribuídos à água são rotulados no espectro como OH stretch, li-
bration e bend [3]

.

que coronene reage com a água e, após a irradiação,
produz fotoprodutos coronene oxigenados (vide um
exemplo de espectro de absorção não irradiado em
Fig.1). Recentemente, estudos espectroscópicos UV-
Visível de coronene em gelo de água por [1] mos-
traram que a eficiência de ionização do coronene é
dependente da concentração. As eficiências de ioni-
zação são superiores a 60% em baixa concentração de
coronene (Cor:H2O (1:10.000)), caindo para cerca de
15% em concentração coronene (Cor:H2O(1:1000)),
resultados estes comprovanos nesse trabalho. Neste
trabalho, estendemos os estudos MIR (6500-450
cm−1) de coronene irradiado por UV (C24H12) em
misturas de água (H2O) congelos a 15 K seguindo a
mesma abordagem dos trabalhos de [1] e [5]. Ca-
racterizamos o efeito de concentração de PAH nas
forças da banda, acompanhando a evolução das ban-
das de infravermelho dos fotoprodutos identificados
em função da tempo de irradiação, bem como a taxa
de degradação da molécula de coronene. Finalmente,
discutimos a possível contribuição da PAH e fotopro-
dutos aos espectros de nuvens densas.

2 Procedimento experimental

As técnicas de irradiação UV usadas neste estudo
foram bem descrito nos trabalhos [1]. As misturas
de gelos foram preparados por co-deposição de va-
por de coronene com H2O em uma janela de CsI
resfriada a 15 K e suspensa em alto vácuo câmara
(P∼ 10−8Torr). O vapor da amostra de coronene
(C24H12), de alta pureza (Aldrich, 99%), foi admi-
tida através de um tudo adjacente para deposição na
janela CsI. Para preparar as diferentes concentrações

de água, a temperatura de deposição da coronene foi
mantida constante, em em torno de 186°C, variando
o fluxo de vapor de água. A mistura C24H12:H2O
depositada foi irradiada por UV fótons usando uma
lâmpada de descarga de micro-ondas de H2 fluindo
com gás H2 a uma pressão dinâmica de 150 mTorr.
O espectro de tal lâmpada inclui o Lyman combinado
de 121,6 nm (10,6 eV) e bandas de emissão de hi-
drogênio molecular de 160 nm (7,8 eV). A radiação
VUV da lâmpada entra na câmara de amostra atra-
vés de uma janela MgF2. Os espectros FTIR de 6500
a 450 cm−1 foram medidos com um espectrômetro
Biorad Excalibur FTS 4000 FTIR equipado com um
divisor de feixe KBr e um detector MCT refrigerado
a N2 líquido. Os espectros fotolisados com luz VUV
foram coletados após 2, 4, 8, 16, 32 e 60 minutos
de irradiação. Os espectros de infravermelho médio
foram obtidos após cada evento de fotólise e compa-
rado com o não fotolisado espectro para identificar
alterações. A Fig. 2 mostra o espectro não irradi-
ado a mistura com a mínima quantidade de água na
amostra: Cor:H2O=1:50.

3 Resultados e discussões

3.1 Decaimento das moléculas precursoras:
coronene e água

Os experimentos de fotólise da razão Cor:H2O
foram realizados para um proporções Cor:H2O de
1:50, 1:150, 1:200, 1:300 e 1:400. Integrado as
áreas das bandas de coronene neutras, ou seja, nos
números de onda: 858.1, 1137.3, 1317,3 e 1603,0
cm−1, Fig.2, verifica-se que a perda da coronene é
muito mais eficiente em concentrações mais baixas
de molécula. Na concentração mais alta de coroneno
(Cor:H2O:1:50) apenas cerca de 20% do coroneno
neutro é esgotado a 30 minutos, enquanto que em
concentrações mais baixas (Cor:H2O=1:400), quase
60% do coronene neutro se foi pelo mesmo tempo de
fotólise.

[5] e [6] propuseram que os processos para o de-
caimento do PAH podem ser regidos pela recombina-
ção com elétrons aprisionados, um processo que será
dependente da temperatura.

3.2 Formação dos fotoprodutos

Para caracterizar os fotoprodutos produzidos em
nosso experimentos, calculamos teoricamente os es-
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Figura 2: Decaimento neutro da coronene em função do tempo
de fotólise (fluência VUV) em concentrações (Cor:H2O) em
(1:50), (1:100), (1:200), (1:300) e (1:400) a 15 K. Erros conser-
vadores são ± 3%, respectivamente, do valor inicial do depósito
espécies neutras. Ajusta-se aos dados com base na soma de uma
exponencial descrecente.

pectros de infravermelho de todos os isômeros pos-
síveis de hidroxi, keto e coroneno protonado, e os
espectros do coronene cátion e o ânion. Os melho-
res ajustes entre os nossos espectros computados e os
experimentais foram obtidos para as moléculas mos-
tradas na Fig. 3.

Desta forma, foi possível derivar a primeira ordem
estimativa da fração de coroneno neutro que é conver-
tida em espécies de fotoprodutos, que foram tratados
individualmente.

Na concentração Cor:H2O (1:400) à 60 minutos de
de tempo de fotólise, estimamos que ∼ 86% da coro-
nene neutra seja convertida em fotoprodutos (ver Fi-
gura 3). Dessa fração de 86% neutros, cerca de 38%
é convertida em cátions, 7% é convertido em coro-
nene protonado, 16% em 1,7-diidroxicoronene, 13%
para 1,6-diidroxicoronene, 1,2% ito 1,7-coroquinona,
cerca de 1% a 1,6-coroquinona, e ∼ 11% em outras
espécies como CO2, CO e H2CO (não mostrado na
Fig. 3).

4 Implicações astrofísicas

Comparando as bandas de fotoprodutos PAH com
os componentes interestelares residuais, a Fig. 4 su-
porta a sugestão de que os PAHs e seus fotoprodutos
presos em gelos interestelares devem ser considera-
dos como possíveis contribuintes para os componen-
tes descritas por [2]. A discussão da Fig. 4 é seme-
lhante àquela dada em [1]. Ao longo desta discussão,

Figura 3: Evolução de C24H0
12, C24H+

12, C24H+
13, 1,6- e 1,7-

C24H12O2 e 1,6-, 1,7-C24H10O2 produtos fotográficos para to-
dos os Cor:H2O gelo concentrações a 15 K em função do tempo
de fotólise. O erro relativo das bandas foi estimado em ± 3% do
quantidade depositada de coronene neutro e, assim, a forma da
curva de dependência do tempo está bem definida.

tenha em mente a resolução espectral de Spitzer’s ,
juntamente com a banda alargamento e mistura ine-
rentes a uma mistura de PAHs e seus fotoprodutos
presos em gelos ricos em água produziriam muito fei-
ções amplas e ligeiramente estruturadas.

A região de 5,5 a 6,5 µm do espectro residual de
W33A é dominado pelos componentes C1, C2 e a
seção mais forte de C5. Como mencionado ante-
riormente, bandas entre aproximadamente 5,8 e 5,3
µm caem na região característica do carbonil muito
forte (>C=O), com C1 razoavelmente bem represen-
tado e sobrepondo >C=O estendendo bandas de gelo
HCOOH e H2CO ( [2]). O alongamento >C=O esta
situado entre aproximadamente 5,5 e 6,25 µm (1740
e 1600 cm−1) para essas espécies e, como acontece
com a maioria das carbonilas, o >C=O elásticos de
alongamento são de longe os mais fortes. Assim, a
sugestão de que um mistura de cetonas aromáticas e
quinonas contribuem para o porção dominante de 5,5
a 6,5 µm do componente C5 parece ser razoável.

Pode ser observado na Figura 4, que as cetonas (R-
C=O) dominam a região entre 5,8 a 6,2 µm corres-
pondendo aos componentes C1 e C2. Os cátions (R+

e R-H+) são mais abundantes na parte de C2, C3 e
C4 (6,2 a 7 µm) e os álcoois (R-OH) dominam o C2
(6 a 6,2 µm). Uma leitura mais aprofundada da Fi-
gura 4 mostra que a componente do C2, que se es-
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Figura 4: Painel superior: posições de banda computadas DFT
para o cátion (R+, R-H+), álcool (R-OH) e cetona (R-C=O) for-
mas de os PAHs aqui considerados, a saber: R = antraceno, R
= pireno, R = benzo[ghi]perileno, e R = coroneno. Bandas com
previsão forças superiores a ∼ 30 km mol−1 são mostradas. Mais
baixo Painéis: Os componentes C1 a C5 associados a gelos em
ambientes densos nuvens e regiões formadoras de estrelas des-
critas por [2].

tende de cerca de 5,8 a 6,5 µm, corresponde para a
região com maior densidade de bandas de fotoprodu-
tos de PAH. Essas bandas se originam principalmente
no trecho CC aromático do PAH em todos esses dife-
rentes PAHs. Como essa densidade de bandas é pro-
duzida por apenas quatro PAHs e seus fotoprodutos
enquanto gelos interestelares provavelmente contêm
muito mais PAHs, é razoável atribuir o sobreposto da
componente C2 a estas bandas. Para maiores deta-
lhes sobre detalhamento das bandas e contexto da hi-
pótese/modelo dos PAHs pode ser encontrado em [1].

5 Conclusões

Foram verificados como fotoprodutos da mistura:
a coronene cátion (C24H12

+), a coronene proto-
nado (C24H13

+), a hidroxi- (C24H12O2), ketone-
(C24H10O2) coronene , além de CO, CO2 e H2CO.
Este trabalho é o primeiro estudo IR detalhado do
efeito de diferentes concentrações de coronene em
sua eficiência de ionização dos gelos de H2O e seus

fotoprodutos formados. Há um link claro entre a con-
centração de coroneno e o rendimento do fotoproduto
e, portanto, por implicação, com os tipos de fotopro-
dutos coronene presentes no gelo que estão disponí-
veis para reações subseqüentes e processos.
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