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Astroguimica
Ciéncia multidisciplinar + Observacional + Teodrica + Experimental

Interesses cientificos:

- Estudar os processos fisicos, quimicos e fisico-quimicos envolvendo atomos e
moléculas no espaco.

- Moléculas na fase gasosa e fase condensada (gelos astrofisicos)

- Abundancias, reagc6es quimicas, interacées com a radiagao (fotons + particulas
rapidas), secoes de choque, taxas de reagdes, tempos de meia vida.

- Determinar parametros fisicos e fisico-quimicas (temperatura, densidade,
velocidades, etc.) de ambientes astrofisicos a partir das observagoes de atomos
e moléculas.

- Fornecer vinculos para o estudo da evolugao quimica do Universo.

- Astroquimica + Geologia espacial: Rochas e minerais, space weathering

- Astroquimica + Astrobiologia: Moléculas pré-bidticas (agucares, aminoacidos,
bases de DNA), reacdes cataliticas, Ambientes liquidos, etc.



Moléculas encontradas no cosmos (radio e infravermelho)

Detected cosmic molecules In Interstellar and circumstellar environments (adapted from Wootten 2001).

Diatomic Triatomic 4 atoms 5 atoms 6 atoms 7 atoms 8 atoms 9 atoms 10 atoms 11 atoms 13 atoms
H, G, c-CH G C,H C,H CHC,N  CH.CH CH,CN HCoN HC,,N
AF CH -CH CH l-H,C,  CH,CHCN  HCOOCH, - CHiCH,CN-  (CH,),CO
AICI c,0 CN C,SI C,H, CHCH  CHCOOH - (CH),0  NH,CH,COOH
C, C,S C,0 I-CH, CHCN HCN GH  CHiCH,OH
CH CH, C.S c-C;H, CHLNC HCOCH,  CH,0HCHD  HC,N
CH* HCN C,H, CH,CN CHLOH NH,CH, CH
CN HCO CH,D* CH, CHSH  C-CH,0
co HCO* HCCN HCN HC;NH* CH,CHOH
co* HCS* HCNH* HC,NC HC,CHO
CP HoC* HNCO HCOOH - NH,CHO
csl H,0 HNCS H,CHN CN
HCI H,S HOCO* H,C,0
KCl HNC H,CO H,NCN
NH HNO H,CN HNC,

NO MgCN H,CS SIH,

NS MgNC H,0* H,COH* - . . .

NaCl NH* NH, Alcoois, cetonas, acidos carboxilicos, aminas,
OH N,0 SIC, oS /

PN NaCN nitrilas, esteres, ...
S0 0CS

80* S0, Hidrocarbonetos, PAHs, .....
SIN c-SIC,

510 co,

5[:': :“3 Nos meteoritos também foram encontrados
HF SION aminoacidos, bases nitrogenadas e acticares!

SH



Origem dos atomos:
Nucleossintese primordial (big bang) + estelar + supernovas.
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Elements heavier than iron are formed when a supernova explodes.

Origem das moléculas:

Ventos estelares, reacoes quimicas (gas e superficie), regides de
baixa temperatura.
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Origem das moléculas maiores:
- Reacbes na fase gasosa e na superficies dos graos (catalise heterogénea)
- Fotolise e radiolise
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Moléculas na fase gasosa:
Evidéncias observacionais (Envoltérios de estrelas, Ml, nuvens
moleculares, atmosferas planetarias, etc.)
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The Galactic Center

Wide-Field VI.A Radio (k. = 90 cm) Image
(Kassim, LaRosa, Lazio, & Hyman 1999)
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Horse head nebula
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Moléculas na fase condensada (gelos astrofisicos):
Evidéncias observacionais (MI, Nuvens moleculares,
cometas, etc.)
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Gelos astrofisicos
‘ Objetos estelares jovens (YSOs) e discos proto planetarios

silicate

1.' - ﬂ :: . |
N~ 104108 cm-3
T ~ 10-50 K B
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W33a, Protstar (Gibb etal 2000)




Gelos astrofisicos

Cometas (~80% agua. CO, CO,, CH, . )
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Gelos astrofisicos

_~‘

Comet Halley (Combes etal 1988) Tempel 1 (NASA)
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Gelos astrofisicos

Table 1. Iees in the Solar System.

e Luas e Planetas. TP

Satellite Ohserved Species
[ Ref. )
. . . Jupiter
Artist impressions of Enceladus o SOg. HaS. HaO
: e s ; N T Europa HaO, SO, COa, HaO4
Ganimede Hy O, Og, Oz, CO4
Callisto HoO, S0, COy

(Calvinn et al. 1995; Nash and Betis 19095)

Saturn

MMimas HaO)
Enceladus Ha0O»
Tetis H20O
Dione H20O, Oy
Rhea Hg'[:.]'. '[:.]'_-_4,
Hvperion H, O
lapetus HoO

(Morrison et al. 19584; Cruikshank
et al. 1984; Thomas et al. 1956)

Uran

MhMiranda Ha0O
Ariel Ha O
Umbriel H.O
Titania H.O
Oberon H,O

(Crutkshank et al. 1995)

Neptune
Triton Na, CHy, OOy, OO, HaO
(Browrn et al. 1995)

Pluto® MNa, CHy, CO, HaO
Charon Ha0O»
( Cruikshank et al. 1995)

Y After TAT resolution, in 2006, Pluto 15 a dwarf planet and 1s recognized
as the prototyvpe of trans-Neptunian objects.




Gelos astrofisicos

Luas e Planetas.

Ex. Enceladus (lua de Saturno).
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Saturn’s Ring Structure

Distance [rom Saturn Center (Rs)

F Ring

thickness
[FWHM)

- 3,000 km
20000 km
10,000 km
0km
000 ke
20,000 km
30,000 km

Gelo de agua ~ 99% + silicatos
1cm-10 mt.
Enceladus?

Ex. Anéis de Saturno



Gelos astrofisicos

Luas e Planetas.

Ex. Europa (lua de Jupiter).
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Modelos propostos



Gelos astrofisicos
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Gelos astrofisicos

‘ _ _ Gelo de Metano
Planetas andes :

Ex. Plutao e Eris
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e Outras galaxias

Gelos astrofisicos
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Processos de crescimento, alteracao e destruicao dos
gelos astrofisicos e experimentos de laboratorio

Ex. Graos interplanetarios

. Presolar SiC grain
~




1) Processos de crescimento: adsorgao

_~‘

m Quimissorcao (Chemisorption)
— Ligacdes quimicas entre superficie-adsorbato (~eV)
— Sitios especificos de absorcao.
— Envolve energia de ativacao.
— 12 monocamada,

m Fisissorcao (Fisisorption)
— Forcas intermoleculares (Ligagdes fracas): Pontes de hidrogénio,
dipolo, dipolo induzido, van der Walls, ... (~ meV)
— Nao envolve sitios especificos: Toda a superficie!
— Nao envolve energia de ativacao.
— Moléculas podem caminhar bastante na superficie (difusao alta)
— Multicamadas; Preenchimento de microporos.

— Em equilibrio: o n de moléculas que “colam” na superficie € igual ao
numero de moléculas que “descolam” superficie.



2) Processos de Alteracao e Destruicao:

= FOTOLISE: Fétons (UV, Raios X)
m RADIOLISE: Particulas (e, ions, CRs); Vento solar.
s AQUECIMENTO: Colisao entre os graos

A

Reacdes quimicas
Desorcao

Aquecimento e Evaporacao
Sputtering (erosao)
Compactacao




3) Experimentos de Laboratorio

‘ = Diferentes dominios de energia (alta, intermediaria, media
e baixa) envolvendo fotons, eletrons, ions e atomos
neutros.

m Estudos de superficie ou volume

3.1) Energias Altas (ex. > 1 keV) — Sputtering, dissociacao
Fotons (X-ray): ionizagédo e dissociagao molecular, reagoes quimicas

(radicais, especies idnicas), Sputtering (para energias altas), Secodes
qe choque de absorcao (camada interna).
lons rapidos: compactacao, clusters, Grande Sputtering, reacoes,

secoOes de choque diss.

OBS: A penetrabilidade os ions € maior do q a dos fotons e elétrons. Stopping
power: Energia depositada.

Técnicas investigativas: PDMS, PSID, TOF-MS, FTIR, QMS.



Ex. Experimentos de interacao com fotons energéticos (fase gasosa)
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Ex. Experimentos de interacao com fotons energéticos (fase condensada)
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Ex. Experimentos de interagao com ions energéticos (fase condensada)

- Simulagao do efeitos de raios cosmicos em gelos astrofisicos.

S. Pilling, et al. 2009 A&A, Submt
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Fig. 7. Schematic view showing the interaction between heavy ion cosmic ray with a typical interstellar grain inside dense clouds. The
ion track along the coagulate sub-micron size grains, the grain mantles, the processed and the sputtered molecules are indicated. Figure
insets were adapted from Andrade et al. (2008) and indicate the physical-chemical changes on the grain mantel due to the impact with
heavy ion. See details in text.
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Compactacao
\AAAAAARD

Sputtering e
secao de choque de dissociacao

O H,O:NH,:CO ice (1:0.6:0.4) i H20:NH2 ice (1:0.5)
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Fig. 3. Variation of the column density of water. ammonia and CO as
a function of fluence. The solid lines are the fittings using Eq. 6 and
Eq. 7. Triangles and circles correspond to different ice samples. The
model parameters are listed in Table 3. See details in text.
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Table 4, Infrared absorption features produced by the radiolysts of the HyO:NH;:CO ice (1:0.6:0.4) by heavy, charged and energetic ions and
the assignment of the observed bands at 13 K and 300 K.

Frequency ~ Wavelength  Temp. Molecule Vibration mode
(em™) (pm) K) (cm™)
~2280 438 13 HNCO (~2265)
2233 4.48 13 N0 N-N str.(2235)
22187 4.51 300 aryl nitriles Ar-C=N (2210)
2200 4.54 300 conjug. nitriles (~2180)
2168 4.61 13, 300 OCN- (~2165)
21474 4.66 300 aliph. isocyanide R-N=C (2150)
~ 2112 473 300 NCO, v (2115)

17257 5.80 300 ester” C=0str. (~1742)
1683 5.94 300 amides® C=0 str. (~1680)
16524 .05 300 N asym-N2 O3 (1652)

1637 § 13 ?

15934 . 300 NH;CH,C00~ COO vy, (1596)
1558 4 300 ?
L . L L 0 P 1533 .5 300 ?

2300 2200 2100 1800 1600 1400 1506* 2 \ NHICH:COO™  NH3 5, (1505)

S ~1490 7 ; NH! Ve (~1485)

Wavenumber (GI'I"I }I 1474 7 3 NO3? (1471)
14404 0 3 NH{CH,C00 NH; § (1444)
14157 7.07 NH; CHC00™ COO v; (1415)
Fig. 5. Comparison between IR spectra of interstellar and laboratory ~ 1370 gg; E; 232(13“5J
ices. The upper trace is the infrared spectra of protostellar source 13384 NH!CH,CO0" CH, w (1342)
W33A obtained by Infrared Space Observatory (ISO). Lower traces NH;CH,C00™ vg (1342)
indicates lab spectra of HoO:WNH;:CO ices at 13-15 K after processing 1.22; _gg 130 i.igi‘:'\lo*l'\lL'j ;LC;};Ilf’:((f;g:)‘
by ionizing radiation. a) H>O:NH;:CO (1:0.2:0.2) ice processed by = =
uw phOtOllﬁ (Hudson & Moore 2000); b) H,O:NH3:CO (1:0.2:0.2) “ amides, HoNC(=0)-R: * esters, R—C(=0)-0-R; ¢ HMT - hexamethylenetetramine, (CHa)sNa: ¢ tentative assignment. [1] Proton bombard-
ice bombarded by 0.8 MeWV protons (Hudson & Moore 2000): ¢) ment of several ices (Hudson et al. 2001): [2] Electron bombardment of N»:CO; (Jamieson et al. 2005): [3] Hudson & Moore 2000: [4] van

B . . . . S . r R . Broekhuizen et al. 2005; [5] UV photolysis of HyO:NH;:CH;OH:C0O:CO; ice (Munoz Caro and Shutte 2003); [6] Electron bombardment of
H>O:NH3:CO ice (1:0.6:0.4) irradiated by 46 MeV Ni ions simulat- CH3NH,:CO; ice (Holtom et al. 2005): [7] UV photolysis of ammonia-rich ices (Demyk et al. 1998); [8] UV photolysis of Ny:CH; ices at

ing heavy and energetic cosmic rays (this work). various pressures (Imanaka ct al. 2004).
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EXx. Investigagoes da superficie pelo
Impacto de ions rapidos Quadnugele

mass analyzer Yacuum chamber

PDMS — Cf: Plasma Desorption Mass c | -'f;;ias inlet
spectrometry by 252Cf fission frag.
— E~65MeV; (Regime eletronico)
— Baixo fluxo ~ 1000 cm2 s™.

UVH + TOF-MS

— Track: Atomizacao e molecularizagcao e
— Dissociagdo molecular (via secondary €°). Epammil
— Novas espécies (via secondary €°).
— Clusters; ions positivos e negativos.

Secondary &
detacion

Ex. Gelo de agua

)
Amorphous water at 70K (TOF021); Sticking power = 1
Cnistaline water at 149 K (TOF017)+TOF029)/2; Sticking power << 1
T v T v T

¥ 4 T v 4 L T v v v

. Cluster 25
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Andrade et al. 2008




Ex. InvestigacOes da superficie pelo impacto de fotons energéeticos

PSID — Photon Stimulation lon Desorption
— Raios X; Feixe Pulsado (LNLS)
UVH + TOF-MS Ex. Gelo de acido Formico (HCOOH) a 55K

— Dissociacao molecular.

— Desorcao estimulada.

— lons positivos e negativos.
— NAO produz Clusters S S

(HCOOH)H"'

Cuadrupole
rn.:lss .:E;Iyg_@r_ ) Vacuum chamber

Gas inlet
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6,0x10"

Synchrotron

Feixe pulsado -9

Andrade et al. 2008



Ex. Fotoquimica de gelos de CO e CO, dentro de nuvens moleculares
simuladas

= Cryo-IR; (NaCl; 12 K; 10”7 mbar)
m SXS (white beam; 0.5-3 keV)

m K 0,1,

- |
S

Photon flux at Half life of CO Half life of CO;
soft X-ray range

~7x10°hs

~ 10* years



EX.

Fotoproducao de biomoléculas na atmosfera de Tita por raios X

m Cryo-IRg (NaCl; 12 K; 10* mbar)

N, 95% + CH, 5% (+ tragos H,0): 10°° mbar

SXS (white beam; 0.5-3kev; ~10'? fotons/cm s)

In-situ FTIR, in-situ Q-MS, GC-TOFMS, RMN: ADENINA

S. Pilling, D.

radical-netral
radical-radical
—

B N (T T R S

Absorption cross section {r.‘m2 mulecule’1)

1000

100
Photon energy (V)
Wavelength (nm)
10

SXS Flux

(=200mA; off-focus)

Photon flux (phctonl’cmzlsle\/)

~.._Salar Flux at Titan Orbit

100
Photon energy (V)

Andrade, L. Ducati, R. Rittner, A. Naves de Brito. JCP, 2009.
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Ex. Amorfizacao da estrutura cristalina (alta energia e energia
intermediaria)

2.778 :‘r"me?'?%-iﬁ hmll 3.125 3.333 T '\' T T T Leto 2003 A&A

T T T Crystalline Water lce
s ﬂ.%fl gV molec
0.28 eV molec
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s Amorphous as deposited 16 K " |
|

- 2,20 eV molec”
4,91 eV molec
—— 8.94 eV molec”
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Fig. 1. The 3-micron OH band in the case of crystalline and amor- Fig.3. Evolution of the crystalline water ice band under UV
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3.2) Energias intermediarias (ex. ~ 1-10 eV) — lonizagdo, Disso-
ciacao, Rearranjos moleculares, Reacoes quimicas.

Fotons (UV) e elétrons: ionizagao e dissociagdao molecular, reagoes quimicas
(radicais, espécies ionicas), Sputtering (para energias altas) Secoes de
choque de absorcao (valéncia), dissociacdo ibnica, dissociacao neutra,
dissociacao por captura eletrénica.

lons lentos: Implantagao, aquecimento, reacoes.

Técnicas investigativas: Low energy ion/eletrom beam, TOF, FTIR, QMS.

Ex. Producao de aminoacidos a partir do processamento de gelos
astrofisicos simulados

— Misturas: H,0+NH;+CH, ou H,0+CH;OH+N, .....

— UHYV, Fonte de ionizacao (fotons, e-, ions)

— Monitoramento /n-situ: FTIR

— Anadlise ex-situ: Cromatograﬂa quwda (HPLC) e gasosa (GC-MS)

-\mln acids produced from the ultraviolet/extreme-ultraviolet irradiation
) in a H;O+NH3 ice mixture

g Z!hc-n M. Nuev »,* T.-S. Yih.! W-H. Ip.” H.-S. Fung.’ C.-Y. Cheng.* H.-R

Astronomy

e letters to nature
Astrophysics 10—

ELSEVIER e ns o amino acids from the
The effects of circularly polarized light ultraviolet photolysis of
Abiogenic photo 11:1111 al i face of meteorites ar N d . et N interstellar ice analogues
O ] h

Max P. Bernstein* +, Jason P. Dworkin*+, Scott A. Sandford+,
George W. Cooper & Louis J. Allamandola i




3.3) Energias baixas (ex. ~ 0.1-1 eV) — Reagdes seguidas por evaporagéo
— Sticking — difusion — reaction — evaporation
m Eley-Rideal/hot —atom reaction
m Langmuir-Hnshelwood reaction
m Experimentos de Formacao do H,,
m Formacéao de H,0O a partir de O, +H,, etc.

— Técnicas investigativas: TPD, FTIR, QMS.
— Dissociation by electron association

Exemplos.

* hydrogen

(b) Eley-Rid eal Langmuir - Hinshekrood \
Mechanism

Ex. Formacéo do H,

(catalise heterogénea)




3.4) Energias muito baixas (ex < 0,01 eV) — Aquecimento - evaporagao
— Fotons de IR, Visivel, colisbes entre graos.
— Técnicas investigativas: TPD, FTIR, QMS.

Ex. Experimentos para o estudo da evaporacao de gases em gelos astrofisicos (TPD)

TPD — Thermal Programed Desorption
UHV + Aguecimento controlado + QMS

UHV (10 mbar — ~ 1 monolayer per hour ~ 10!? mols/cm? s); Bombeamento eficiente

para prevenir acumulacao de gas na camara; Rampa de aquecimento constante (ex.
B=1K/s); estudar o aprisionamento de gases; “Anelamento” de gelos astrofisicos.

Esquema experimental tipico Polanyi-Wigner equation

sample manipulation, Taxa de desorgdo, R(T)

heating. cooling. Fator pré-exponencial

efficien . sample —F j'rk T
[:][I[]]'IPIJJ'I‘['-‘ R(T ) = _N exp e

et , “ar T p

! -~ 4 \

h -

Rampa de aquecimento

Ultrahigh Vacu um
Chamber

m=0 — multilayer ices (bulk of solid ices)
m=1 — monolayer (molecule-surface region)

quadrupole mass

spectrometer Ed HASL&H




TPD da Agua Pura (sobre Au)
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Amostras puras (sobre Au) Amostras puras (sobre Gelo Agua) Amostras misturadas com Agua
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TPD de misturas contendo agua (Caso real dos gelos astrofisicos)

TIPO 1 — Moléculas que fazem pontes de
hidrogénio (ex. NH;, CH;0H, ...). Desorvem
quando o gelo de agua desorve.

t

TIPO 2 - Espécies que tem T, > T, e colapse
(Ex. H,S, CH3CN, ...) Apresentam uma
habilidade limitada de difusao nao sendo
aprisionadas (trap) quando sobrepostas pelo
gelo de agua mas possuem um grande
potencial de aprizionamento em situacoes de
misturas gasosas.
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TPD de misturas contendo agua (Caso real dos gelos astrofisicos)
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TIPO 3 — Espécies que tem T, <T ;e coliapse
(ex. N,, O,, CH,, CO...). Difundem rapidamente
e se comportam como CO exibindo quatro
caracteristicas no espectro TPD quando em
misturas. Espécies muito volateis! Os dois picos
da esquerda sao da desorcao das multi-
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FUTURO: Investigagdes da superficie e bulk ao mesmo tempo
pelo impacto de fotons ou ions energéticos

(@FAPEHJ



Obrigado pela atencao.



Gelos interestelares s
los interplanetarios
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Star-Birth Clouds - M16

PRC95-44b - ST Scl OPO - November 2, 1995

J. Hester and P. Scowen (AZ State Univ.), NASA

HST - WFPC2




Gelos interplanetarios sao os resquicios da nuvem protosolar

Kuipter belt,

- Cometas curto periodo
- Planetas anoes
- Asterdides

Plan. Gigantes

=8, 0

_,_;___- =1,
@ 5>))
& >»)
Cinturég de asteroides Nuvem de Oort
b - Asteroides - cometas Longo Periodo

Plan. Rochosos
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