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01 Processos Quimicos

1.1 Introducao

A astroquimica ou astrofisica molecular descreve como ocorrem as reagdes na fase gasosa € na
superficie de graos interestelares. Esses processos sdo desencadeados por varias fontes de radiacdo,
incluindo fotons e raios césmicos. Os cenarios astrofisicos onde esses fenomenos ocorrem sao variados e
abrangem pequenas nuvens escuras a baixas temperaturas até regides de fotodissociagdo onde o gas pode
atingir temperaturas da ordem de 10* K.

Existe uma variedade de processos que podem levar a formacao de moléculas no meio interestelar.
Neste trabalho vamos apresentar essencialmente as reagdes que ocorrem na fase gasosa e aquelas que sao
processadas na superficie de graos de poeira interestelares.

1.2 Reacdes quimicas na fase gasosa

As reagdes na fase gasosa podem ser de formacao de moléculas como a associagdo entre 4tomos,
ou de destrui¢do, como a fotodissociagdo. No entanto essas reagdes sao essenciais para a dindmica no
meio interestelar, porque caso ocorra a quebra de uma molécula por quaisquer processos, 0 &tomo ou o
radical livre podera se associar com outro atomo ou molécula e assim formar novas espécies. A Tabela 1.1
da alguns exemplo genéricos de reagdes tipicas que serdo tratadas nas proxima segaoes.

Tabela 1.1: Reacdes genéricas na fase gasosa e suas taxas. Fonte: Tielens 2004.

reaction rate unit

Photodissociation AB+hr— A+B 107 g
Neutral-neutral A+B—-C+D 4%x107"  cem’s!
lon-molecule AT+B—-C"+D 2x 1077 cmis!
Charge-transfer A*4+B —> A+B' 1077 cemis™!
Radiative association A4+B— AB+hv

Dissociative recombination At+e—=C+D 1077 em's™!
Collisional association A+B4+M - AB+M 1077 em®s!
Associative detachment A +B—= AB+e 1079  cm's™

1.2.1 Fotoquimica

Fotons UV penetrando no meio interestelar difuso sdo agentes destrutivos de pequenas moléculas
devido suas baixas energias de ligagdo entre 5 — 10 eV. A Equagdo 1.1 pode ser usada para calcular a taxa
de fotodissociagdo no meio interestelar, que em algumas situa¢des pode ser da ordem de 10° s, como

mostrado na Tabela 1.1:
vV,
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onde Nirr(v) € a intensidade média de fotons de um campo de radiagdo interestelar, a(v) € a secdo
transversal de fotodissociacdo e a integragdo vai do limite de dissociag@o para o limite de foto-ionizagdo
do hidrogénio. Caso a espécie esteja no interior de uma nuvem densa, a taxa de fotodissocia¢do precisa
estar corrigida da extin¢do visual Ay. Nessas situagdes o valor de k,s pode ser dado por:

kpdzaexp(—bA,,) (1.2)

onde a ¢ a taxa de fotodissociagdo caso ndo haja protecdo e é equivalente & Equacdo 1.1. E possivel
perceber que o valor de k,; cai @ medida que a extingdo visual aumenta. Dessa forma, a fotodissociacdo ¢
importante apenas nas regides com pouca prote¢dao contra a incidéncia de fotons. A Tabela 1.2 apresenta
valores para os parametros a e b da Equacdo 1.2, considerando varios tipos de reagdes de dissociagao.

Tabela 1.2: Valores para os pardmetro a e b da Equagédo 1.2, considerando importantes reagdes de fotodissociagdo. Fonte:
Tielens 2004.

Reaction a b
CH — C+H 2.7 (-10) 1.3
CH, — CH+H 50 (—11) 1.7
CH — C+H 2.7 (-10) 1.3
0, - 0+0 3.3 (-10) 1.4
OH — O+H 7.6 (—10) 20
cO — C+0 1.7 (-10) 32
H,0 — OH+H 5.1 (-10) 1.8
CH — CH*'+e 32 (-10) 30
CH, — CHf 4e 1.0 (-9) 23
CH" — C'+H 1.8 (-10) 2.8
CH! — CH'+H 1.7 (-9) 1.7
CH — CHi +H 1.0 (-9 1.7
CH! — CH"+H, 1.0 (-9) 1.7
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1.2.2 Reacdes entre espécies neutras

Esse tipo de ragdes envolve principalmente moléculas do meio interestelar e como observado na
Tabela 1.1 ¢ a segunda com mais baixa taxa de ocorréncia. Isso ocorre porque as fontes de energia no
meio interestelar sdo agentes importantes de ionizagdo. Dessa forma a abundancia de espécies neutras ¢
menor que espécies ionizadas. Como observado ainda da Tabela 1.1, a maioria das reacdes ocorrem na
presenca de ions. Outro fator limitante que reduz a taxa de reacdes de espécies neutras, sao suas barreiras
de ativacdo. Esse tipo de reacdo possui consideraveis barreias de ativagdo devido ao rearranjo molecular
necessario para estabilizar a molécula. Como a temperatura em regides densas € tipicamente baixa, ha
pouca energia disponivel para as reagdes neutro-neutro vencerem a barreira de ativagao.

1.2.3 Reacoes ion-molécula

Reagdes exotérmicas do tipo ion-molécula vencem rapidamente qualquer bairreira de ativagdo
devido seu forte potencial de interacao. Enquanto que o potencial de interagdo nas reagdes neutro-neutro
varia com 7, 0 potencial de intera¢do na rea¢do ion-molécula varia com 7*. A taxa de reagdo nesse regime
¢ dada pela taxa de Langevin:

0.5

b, =2me($) (13)

onde o é a polarizabilidade da molécula, da ordem de 10** ¢ u a massa reduzida. O valor de ki é da ordem
de 10° cm® s, como mostrado na Tabela 1.1. A Tabela 1.3 mostra mais valores para essa taxa de
Langevin, considerando outras reagoes.
Se for considerado que um dipolo ligar-se a um ion apds uma colisdo, a taxa da reacdo passa a ser:
0.5 o) 0.5

kgp=2me((1r) +Mp(m) ) (1.4)



onde up € 0 momento de dipolo da molécula. A uma temperatura de 10 K o valor de kg, pode chegar a 107
cm’ s
Tabela 1.3: Taxa de reagdes no processo ion-molécula. Fonte: Ticlens 2004.

reaction o
H! +H, — H +H 2.1 (-9)
H! +0 — OH' +H, 8.0(-10)
H! +CO — HCO" +H, 1.7 (-9)
H! +H,0 — H;0" +H, 59 (-9)
OH' +H, - H,0" +H L1 (-9)
H,0' +H, - H,0" +H 6.1(~10)
C*4+OH — CO*+H 7.7(-10)
C*"4+H,0 - HCO" +H 2.7 (-9)
CO" 4+ H, - HCO" +H 2.0 (-9)
Het +CO — C'+0+He 1.6 (-9)
Het*+0, - 0" +O+He 1.0 (-9)
He" +H,0 — OH"+H+He 3.7(-10)
He' +H,0 — H,O" +He 7.0(-11)
He"+0OH — O"+H+He L1 (-9)

1.2.4 Recombinaciao dissociativa

Esse tipo de reagdo envolve a captura de um elétron por um ion para formar uma espécie neutra no
estado eletronico excitado que pode dissociar. Novamente devido a grande abundancia de ions no meio
interestelar, esse tipo de reagdo é uma das mais frequentes, com taxas da ordem de 107 ¢m’ s”. A Tabela
1.4 lista um conjunto de reagdes envolvendo a recombinagao dissociativa.

Tabela 1.4: Reagoes de recombinagdo dissociativa’. Fonte: Tielens 2004.

reaction @ B
OH"4+e — O+H 3.8 (—8) —0.5
CO"4+e — C+0 2.0(=7) —0.5
H,0*4+e — O+H+H 2.0(=7) —0.5
H,0* +e¢ — OH+H 6.3 (—8) —0.5
H,0" 4+e — O+H, 3.3 (—8) —0.5
H,O*+e — H,O+H 3.3(=7) -0.3
H,0*+e — OH4+H+H 48(-7) —0.3
H;0" +e — OH+H, 1.8 (=7) -0.3

H! +e — H,+H 38(—8) 045
Hi+e - H+H+H 3.8 (=98 —0.45

HCO' 4+e — CO+H 1.1(=7) -1.0
CH"'4e — C+H 1.5(=7) —0.4
CH! +e — CH+H 1.4 (=7) —0.55
CH! +e - C+H+H 4.0 (=7) —0.6
CH! +e — C+H, 1.0 (=7) —0.55
CH! +e — CH,+H 78(—8)  —05
CH! 4+e - CH4+H+H 2.0 (-7) —0.4
CH! +e - CH+ H, 2.0(=7) —0.5

“ Electron recombination rate coefficients are given as
k.. = a(T/300)".

1.3 Quimica na superficie do grao

Os graos enriquecem a quimica do meio interestelar porque atomos e moléculas podem se
encontrarem em sua superficie e reagirem entre si formando novas espécies, que seriam quase impossiveis
de acontecerem na fase gasosa. Entdo, o grio interestelar age como um catalisador de novas espécies. A
Figura 1.1 mostra um esquema da interagio entre o gis e a poeira. Atomos atingindo a superficie do grio
podem ser anexados ao grao (adsorvidos), e depois migrar (deslocarem na superficie do grao). Nessa
situacdo um atomo pode reagir com outro que foi adsorvido, formar uma nova molécula e dai ser ejetado
(desorvido) do grao. A adsor¢do pode ser fisica ou quimica e as energias de ligagdo envolvidas em cada
etapa sdo bastante diferentes. A adsor¢do fisica é mantida pelas fracas forcas de van der Walls, com
energias <0.1 eV e a superficie do grao age apenas como um substrato passivo. Ja as energias associadas
com a adsor¢do quimica variam de 1 — 5 eV. Os graos interestelares possuem superficies altamente
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desordenadas, contendo varios defeitos e impurezas que enriquecem sua reatividade quimica (Duley &
Williams 1984).

Adsorption Irradiation
° £
Migration T
Chemical C; Desorption
reaction N
@
N

Figura 1.1: [lustragdo esquematica das interagdes na superficie de graos interestelares. Fonte: Whittet 2003.

1.3.1 Taxa de adsorc¢ao
A taxa de acre¢do ou adsorcdo de uma espécie pode ser dada por:

1/2
k,=n,no,vS(T,T,)=10 ]7(&) ns”' (1.5)
onde 7, ¢ a densidade numérica de poeira, n a densidade numérica de gas, o, a se¢do transversal da poeira,
v ¢ a velocidade da colisdo do gas com o grdo, e 7T ¢ 7, sdo as temperaturas do gas e da poeira,
respectivamente. S(7, T,) ¢ o coeficiente de afixagdo do gés na superficie do grdo. Baseado em
experimento e modelos tedricos, o valor de S(7, T,) para um atomo de H na superficie de um grao ¢ obtido
através da seguinte equacao:

S(T,T,)=[1+4x107(T+T,)"*+2x107° T+8x10°7°]" (1.6)

onde seu valor ¢ 0.8 a 10 K e 0.5 a 100 K. A escala de tempo para um gas de CO atingir a superficie de um
grao ¢ da ordem de poucos dias, como mostrado na Equagdo 1.7:

t

10%em™>,,0.1um, .
chegada — 3 ( n )( a )dlaS (1 7)

1.3.2 Energias de ligacao

Espécies quimicas na fase gasosa ao se aproximar da superficie de um grao de poeira, sentirdo um
atracao fraca devida as forgas de van der Walls. Ja nas proximidades da superficie a for¢a ¢ maior por
causa da sobreposi¢ao das fungdes de onda. Entdo existem dois regimes de forgas: a fisisor¢do que varia
entre 0.01 — 0.2 eV (100 — 2000 K) e a quimisor¢ao com energias proxima a 1 eV (10000 K). Esses dois
regimes estdo mostrado na Figura 1.2. O potencial de interagdo depende da distdncia do gas a superficie
do grao e do local na superficie. As barreiras de ativagao para efetivarem as ligacao serao diferentes numa
superficie cristalina e numa superficie amorfa. Portante ha uma barreira de ativacdo para um atomo passar
do regime de fisisor¢do para o de quimisor¢ao. As energias associadas a fisisor¢do em um grao de grafite e
silicato sdo respectivamente 0.06 e 0.05 eV, enquanto no regime de quimisor¢do ¢ da ordem de 2.5 eV
para os dois tipos.

E esperado que as energias de ligagdo sejam mais fortes na fisisor¢io de um atomo de H, em
superficies defeituosas como bordas, dobras e cantos. Na formagdo de um manto de gelo por exemplo, o
processo mais relevante ¢ o da fisisor¢do. Isso explica a falta de formacdo de gelo no meio interestelar
difuso, pois a energia absorvida pelo grao na interacdo com um féton UV, ¢ suficiente para ejetar as
espécies do manto com baixa temperatura de sublimacao.
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Figura 1.2: Curva de energia numa interagdo entre o gas e a superficie de um grao em fungao da distancia. Os dois regimes sdo
apresentados: (i) fisisor¢do devido as interagoes de van der Walls e (ii) quimisor¢do. As energias de ligacdo das espécies, E, ¢

E., tomadas como ponto zero sdo levadas em conta. A energia da barreira de ativagdo entre os dois regimes ¢ dada por E;.
Fonte: Tielens 2004.

1.3.3 Migracao na superficie

As reagodes na superficie podem ocorrer porque as espécies tém mobilidade na superficie do grao,
levando a eventuais colisdes e a formacdo de novas espécies. Os dois mecanismos que levam a ocorréncia
de reagdes sao: (I) mecanismo de Langmuir — Hinshelwood e (II) mecanimo de Eley — Rideal.

A Figura 1.3 apresenta uma ilustracdo mostrando como sdo processados os dois mecanismos na
superficie do grao. No mecanismo I as duas espécies foram adsorvidas pelo grao, e devido algum excesso
de energia interna podem se locomovem na superficie do grdo. Como estes possuem irregularidades, as
espécies podem reagir diretamente, se um dos atomos “pular” sobre as irregularidades, ou por tunelamento

quantico, se movendo através da estrutura irregular. No mecanismo II ocorre através da colisdo direta de
um atomo ja adsorvido pelo grao e outro na fase gasosa.
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Figura 1.3: Dois mecanismos de reagdo na superficie de um grio interestelar. Fonte: Modificado de Kaiser 2002.

As escalas de tempo para o processamento do mecanismo de Langmuir — Hinshelwood ndo sdo
bem conhecidas, mas foram estimadas para algumas situagdes. Se for considerado um atomo de H sobre
uma superficie de H>O, o tempo de tunelamento ¢ da ordem de 10" s. Se for uma molécula de CH,4 a 30
K, o tempo aumenta absurdamente para 0.1 s. Esse tempo cai também, se for assumido que a superficie
seja de silicato, sendo tunelado por um atomo de H. O tempo para essa situagdo ¢ da ordem de 0.01 s.
Entdo ¢ possivel perceber que espécies mais pesadas reagem mais de forma mais eficiente quando
contornam as irregularidades. O tunelamento ¢ mais eficiente para espécies mais leves. Espera-se também
que as escalas de tempo para a ocorréncia do mecanismo de Eley-Rideal sejam mais elevadas que para o
de Langmuir — Hinshelwood, devido as altas energias associadas ao gés. As probabilidades de uma espécie

na fase gasosa atingir diretamente um atomo ja adsorvido ¢ baixa, principalmente considerando a
abundancia de graos amorfos no meio interestelar.



1.3.4 Exemplos de reacoes na superficie de grao interestelares

Os mecanismos apresentados na se¢do 1.3.3 sdo suficientes para explicar a formagdo de novas
espécies na superficie de graos interestelares. Dentre os varios tipos possiveis, a a formagao do hidrogénio
molecular H, ¢ um deles. No entanto essa reacdo precisa de altas energias para vencer a barreira de
ativacao envolvida no processo. Porém o tunelamento quantico contorna essa dificuldade. Outras reacdes
que envolvem barreira de ativacdo como a formagdo do Os, SO, e CO,, sdo processadas também pelo
mecanismo de tunelamento.

Outras reagdes envolvendo o atomo de H ocorrem a altas barreiras de ativagado, tais como aquelas
apresentadas na Tabela 1.5. A Tabela 1.6 mostra também rea¢des envolvendo radicais.

Tabela 1.5: Reacdes com o H

reactants products E,(K)
H + CO —s HCO 1000
H+ H,CO — CH,0" 1000
H + O, — HO, 1200
H+HO — HO+O0H 1400
H + O, —_ 0, + OH 450
H+CH — GCH, 1250
H+CH — C,H; 1100
H+HS —> SH+H, 860
H+NH, — N,H+H, 650
H+NH, — NH,+H 650

“ Product species could also be CH,OH.

Tabela 1.6: Reagdes envolvendo atomos de radicais. Fonte: Tielens 2004.

reactants pmducl:ﬁ
H+ O —>  OH

H + OH —»  H,0
H+C —+ CH

H + CH —  CH,

H + CH, —»  CH,

H + CH; —  CH,
H+ N —  NH

H + NH —  NH,

H + NH, —»  NH,

H + O,H —s  H,0,

H + NO —»  HNO

H + CN —»  HCN

H + CNO —>  HCNO
H + HCO —»  H,CO

H + HCOO —»  HCOOH
H + CH,0 —  CH,0H
H + NCHO —»  NHCHO
H + NHCHO —+  NH,CHO
H + CCHO —  CHCHO
H + CHCHO —»  CH,CHO
H + CH,CHO  —  CH,CHO
H + N,H —  N,H,
0+0 — O

O+ N —s  NO
0+ C — €O

O+ CN —+  OCN

O + HCO —  HCOO
C+N —» CN

C + HCO —+  CCHO
N+ N — N,

N + NH —»  N,;H

N + HCO —+  NCHO




1.4 Conclusoes

Apresentamos 0s processos quimicos que ocorrem no meio interestelar na fase gasosa bem como
na superficie de um grao de poeira. E claramente percebido que as reagdes na fase gasosa sio altamente
dependentes do grau de ionizagdo do meio. Isso porque nessas situagdes as barreiras de ativagdo
necessarias para efetivas as reacdes sao facilmente vencidas. Por outro lado, agindo como um facilitador
de novas reagdes estd o grao interestelar. Sua superficie age com um agente catalisador, onde reagdes que
nunca iriam acontecer na fase gasosa, sdo facilmente desencadeadas. Porém as geometrias amorfas dos
graos interestelares ¢ um fator limitante dessas reagdes para algumas espécies. Apesar disso, a formagao
do hidrogénio molecular e de mantos de gelo sdo largamente observados na superficie do grao. Além
disso, varias outras reagdes sdo possiveis, envolvendo atomos e radicais.
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