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RESUMEN EN CASTELLANO

La astroquimica estudia los procesos de formacion y fragmentacion de moléculas
en el medio interestelar, donde las condiciones fisicas son radicalmente distintas con
respecto a las que se encuentran en la Tierra, debido a que la densidad y la temper-
atura son mucho maés bajas, mientras que la radiacién ultravioleta es mas intensa y es
capaz de destruir ficilmente la mayoria de estas. La moléculas que se encuentran en
el espacio no son sélo intersantes desde la perspectiva de las reacciones quimicas que
ocurren bajo las exdticas condiciones del medio interestelar, si no que también pueden
ser usadas para determinar las condiciones fisicas de las regiones en las que se en-
cuentran. Dado que los fotones ultravioleta tienen la capacidad de destruir moléculas
de forma eficiente, una buena parte de la investigacion en astroquimica se ha enfocado
en las 4reas mas “resguardadas”, donde la densidad es alta para lo que es el medio in-
terestelar (aunque es alin baja en comparacidn con las que tipicamente se encuentran en
ambientes terrestres) permitiendo asi que los fotones mas destructivos no puedan pen-
etrar profundamente en estas regiones. Sin embargo, desde hace algtin tiempo se sabe
que grandes moleculas de carbono pueden sobrevivir por largos periodos en ambientes
sometidos a radiacion intensa, debido a su estabilidad.

De las reacciones quimicas mas relevantes en el espacio, las mejor estudiadas son
aquellas que ocurren en la superficie de los granos de polvo que se encuentran en-
tremezclados con el gas en el medio interestelar. En regiones donde la radiacién ultra-
violeta no es capaz de penetrar eficientemente y donde la temperatura es s6lo de unos
pocos grados sobre el cero absoluto, distintos &tomos y moléculas pueden congelarse
sobre los granos de polvo. Esto incrementa la posibilidad de que interactiien entre si y
reaccionen para formar moléculas mas complejas. Por otro lado, este tipo de encuen-
tros entre atomos o moléculas en la fase gaseosa es eficiente en la formacién de unas
pocas moléculas, pero son mucho més improbables por lo general. Este mecanismo,
por el cual pequefias partes se unen para formar especies de mayor tamafio (ya sea en
la fase gaseosa o en mantos de hielo), se conoce como quimica interestelar “de abajo
hacia arriba”.

Como ya se ha dicho, se ha observado que moléculas de carbono de gran tamafio
sobreviven por largo tiempo bajo condiciones fisicas que destruirian rapidamente la
mayor parte de las demas. De estas, las mas abundantes son los hidrocarburos arométi-
cos policiclicos (HAP o PAH, por sus siglas en inglés), una familia de moléculas que
son observadas a partir de sus lineas de emisidn vibracionales en el infrarrojo medio.
Los HAP estin consituidos de multiples anillos hexagonales fusionados (de ahi que
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sean policiclicos) y se caracterizan por poseer enlaces “aromaticos” (un tipo de enlace
quimico en el cual parte de los electrones se encuentran distribuidos a lo largo de toda
la molécula). La unién de los anillos sigue una estructura similar a la de las celdas de
una colmena, con atomos de carbono en los vértices y con la parte exterior acabada en
atomos de hidrogeno. Se estima que los HAP en el medio interestelar contienen entre
cincuenta y cien atomos, lo que los hace ficilmente las moléculas de mayor tamafio
encontradas en el espacio hasta el momento. A pesar de su alta estabilidad, estos hidro-
carburos también se fragmentan eventualmente y, a partir de su destruccién, nuevas
moléculas pueden pueden formarse, distintas a las que se crean en los mantos de hielo
de los granos de polvo. Aunque este tipo de procesamiento no esta limitado a los HAP,
la abundancia y estabilidad de estos dltimos hace de ellos candidatos ideales para este
tipo de reacciones. Esta forma de quimica interestelar se conoce como “de arriba hacia
abajo” y su caracterizacién e impacto en astronomia son el tépico principal de esta
tesis.

Los HAP no son las tnicas moléculas estables de gran tamafio que se conocen en
el medio interestelar. Hace menos de una década, otra familia de moléculas conocidas
como fulerenos fue detectada a través de su emision infrarroja en miltiples fuentes
galacticas y extragalacticas. A diferencia de los HAP, los fulerenos tienen una estruc-
tura tridimensional cerrada, en lugar de plana, y contienen s6lo dtomos de carbono,
estructurados en forma de hexagonos y pentdgonos. El fulereno mas estable y repre-
sentativo es buckminsterfulereno, el cual estad formado por sesenta 4tomos de carbono
y tiene la forma de un balén de fitbol clédsico. Se ha sugerido que los fulerenos pueden
ser formados a través de la fragmentaciéon de HAP en areas del medio interestelar cono-
cidas como regiones de fotodisociacién (RFD o PDRs en inglés). Estas dltimas son
zonas donde el intenso campo de radiaciéon domina los procesos fisicos y quimicos
del medio interestelar. Su nombre deriva del hecho de que es en estas regiones donde
la transicion entre gas atdmico y molecular tiene lugar. El lado de la RFD que da al
campo de radiacién estd dominado por gas atdmico en estado neutro y, a medida en
que la distancia a la fuente de radicién aumenta, la densidad se incrementa a su vez y
los atomos se unen formando moléculas, pasando gradualmente a lo que se denomina
como nube molecular.

El area exacta en que la transicion entre gas atémico y molecular ocurre dentro de la
RFD depende de la molécula que se tenga en consideracion. La primera molécula en
formarse (si miramos la RFD desde la fuente de radiacién en direccién a la nube molec-
ular) es hidrégeno, H,, la cual es también la molécula mas abundante del universo. No
es posible formar hidrogeno molecular en la fase gaseosa del medio interestelar, por
lo que se requiere de catalizadores para dar cuenta de su tasa de formacién. De estas
reacciones, la mas comin consiste en la absorcion de atomos de hidrégeno en la su-
perficie de granos de polvo, en donde pueden reaccionar entre si y ser liberados como
hidrégeno molecular. Sin embargo, observaciones de la tasa de formacién de H, en
RFD densas han dado un valor casi cien veces mayor del que se esperaria fuese debido
a la formacién sobre granos de polvo. Reacciones que involucran HAP como catal-
izadores también han sido consideradas, pero hasta el momento los resultados siguen
mostrando una gran discrepancia con las observaciones.

Una gran parte de esta tesis se basa en datos experimentales, los cuales fueron
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recolectados usando el instrumento para la fotodinamica de HAP (i-PoP en inglés).
Este consiste en una trampa cuadripolar de iones acoplada a un espectrémetro de masa
de tiempo de vuelo con un espejo idnico. Las moléculas a ser estudiadas son evapo-
radas usando un horno que se encuentra en una cdmara de alto vacio (con una pre-
sién aproximadamente 10~!° veces menor a la atmosférica) y ionizadas usando col-
isiones con electrones. Los iones asi formados se almacenan luego en la trampa de
iones cuadripolar, usando un campo electromagnético y aqui son irradiados usando un
laser. Las moléculas originales, asi como los fragmentos producidos por el laser, son
observados posteriormente usando el espectrometro de masa. Las especies en cuestion
son aceleradas por un campo uniforme, haciendo que los diferentes tiempos de llegada
al detector correspondan con sus respectivas masas. Esto permite evaluar la composi-
ci6én de los productos, pero no provee informacién directa sobre la estructura de los
mismos.

Esta tesis trata de la fotofragmentacion de HAP en el medio interestelar, con un
énfasis especial en la formacion de fulerenos e hidrogeno molecular. A pesar de que,
claramente, estos no son los tinicos productos formados a partir de la fragmentacién de
HAP, son particularmente relevantes para la astronomia, y su alta estabilidad hace de
ellos sujetos de prueba ideales de la quimica “de arriba hacia abajo”. Los fulerenos son
abundantes en el medio interestelar y hay bastante evidencia de que son la fuente de
algunas de las bandas interestelares difusas (BID o DIBs, por sus siglas en inglés). Las
BID son una de las interrogantes de més larga data en astronomia. Fueron descubier-
tas hace casi cien afios en la forma de lineas de absorcion en el espectro de estrellas,
pero tienen un origen interestelar. Se piensa que las BID tienen un origen molecular,
pero la identificacién indiscutible de una o méas de ellas no ha sido posible. Por otro
lado, hidrégeno molecular es la molécula mas abundante del medio interestelar, pero
su tasa de formacién en RFD densas no puede ser explicada solo a partir de reacciones
en granos de polvo, o a través de la fotodisociacion directa de HAP. Se sabe que los
HAP son abundantes en RFD densas y que se fragmentan en el frente de las RFD (la
zona de transicién entre hidrégeno atémico y molecular). Las reacciones de isomer-
izacion, en las cuales la estructura de la molécula cambia, pero sin la pérdida de ato-
mos, puede facilitar la formacién de H, en HAP. La investigacion de ambos procesos
sigue un procedimiento multidisciplinario, combinando observaciones astrondmicas,
experimentos, calculos tedricos y modelos cumputacionales.

La formacién de fulerenos en el medio interestelar es investigada en el capitulo II
a través de observaciones en el infrarrojo medio y lejano de siete RFD, usando los
telescopios espaciales Spitzer y Herschel. La abundancia de HAP y fulerenos muestra
evidencia de formacidn de estos ultimos en el caso de fuentes individuales, pero no se
ha encontrado una tendencia universal que conecte todas las RFD con respecto, ya sea
al campo de radiacién, o a la razén de este con respecto a la densidad de hidrégeno
atémico (cantidad que se relaciona con la recombinacién de HAP con hidrégeno). Las
fuentes en las cuales se detectan con claridad las bandas de fulerenos tienen condi-
ciones fisicas consistentes con la deshidrogenizacién total de HAP grandes, el primer
paso en la formacién de fulerenos. Sin embargo, la abundancia de fulerenos y la falta
de una tendencia general entre todas las RFD indican que otros pardmetros, tales como
la edad de la RFD, juegan un rol clave en el procesamiento de los HAP.
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El capitulo III provee evidencia experimental de la formacién de fulerenos a par-
tir de HAP de gran tamafio. Comparando el patrén de fotodisociacién en los espec-
tros de masa de HAP y fulerenos, es claro que ambos muestran los mismos “nimeros
magicos”. Estos corresponden a estructuras fulerénicas de mayor estabilidad con re-
specto a otras de masa similar. Ambas especies fueron también irradiadas usando luz
con una longitud de onda de 532 nm, a la cual el fulereno Cg,* no absorbe fotones.
En fulerenos, la fragmentacién se detiene completamente una vez que los productos
alcanzan una masa correspondiente a Cgyt, como era de esperar. Los HAP pueden
disociarse mas all4 de este limite, pero el patron de “nimeros mégicos” desaparece y
una importante cantidad de fragmentos con sesenta atomos de carbono permanece sin
fragmentarse incluso a la mas alta potencia del laser. Este trabajo experimental muestra
una s6lida evidencia en términos de la formacién “de arriba hacia abajo” de fulerenos
en el medio interestelar.

La deshidrogenizacién de HAP es un proceso critico al abordar ambas interrogantes
estudiadas en esta tesis. Es a la vez el primer paso en la formacién de fulerenos y la
instancia en la cual puede producirse hidrogeno molecular. En vista de esto, el capi-
tulo IV presenta un estudio exhaustivo de la deshidrogenizacién de HAP. La pérdida
de los cuatro primeros hidrégenos fue estudiada experimentalmente en una muestra de
nueve HAP, con un énfasis particular en la razén entre pérdidas pares e impares, ya que
estas llevan consigo informacion clave para entender la competencia entre la pérdida
secuencial de hidrégeno atomico y la pérdida de hidrégeno molecular. En el caso de
tres de los HAP, se us6 un modelo (basado en célculos quimico-cuénticos) del proceso
de fragmentacion, incluyendo la posibilidad de que d4tomos de hidrégeno se muevan a
lo largo del borde de la molécula. La comparacién de los resultados experimentales y
del modelo demuestran que el movimiento de atomos de hidrégeno es fundamental a la
hora de explicar el proceso de fragmentacion. Se observd a su vez que la formacion de
hidr6geno molecular se vuelve més importante cuanto mayor sea el tamafio del HAP
en cuestion.

Para estimar la importancia de la formacién de hidrégeno molecular a partir de HAP
en el contexto de RFD densas, se utilizaron los resultados anteriores para modificar un
modelo de fotodisociaciéon de HAP en RFD. Una seleccion de tres HAP es presentada
en el capitulo V, siendo ellos representativos de los posibles escenarios de deshidro-
genizacion (ya sea dominada por pérdida de hidrégeno atdmico, molecular o con alta
competitividad entre ambos). En el caso de HAP en los cuales la pérdida atémica dom-
ina, o hay competencia entre los dos procesos, la eficiencia de formacién de hidrégeno
molecular no es significativamente distinta a la que ha sido derivada en otros estudios.
Si la deshidrogenizacion es dominada por la pérdida de hidrégeno molecular, la efi-
ciencia se incrementa en un factor ~20. A pesar de que este aumento no es suficiente
para explicar la tasa de formacion observada, reduce en un gran margen la disparidad.
Estudios futuros sobre la dependencia en tamafio de las tasas de disociacién pueden,
potencialmente, aclarar esta interrogante.
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