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Astroquímica
Ciência multidisciplinar + Observacional + Teórica + Experimental
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Astroquímica
Ciência multidisciplinar + Observacional + Teórica + Experimental

Interesses científicos:
- Estudar os processos físicos, químicos e físico-químicos envolvendo átomos e 
moléculas no espaço.

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

- Abundâncias, reações químicas, interações com a radiação (fótons + partículas 
rápidas), seções de choque, taxas de reações, tempos de meia vida.

- Determinar parâmetros físicos e físico-químicas (temperatura, densidade, 
velocidades, etc.) de ambientes astrofísicos a partir das observações de átomos 
e moléculas. 

- Fornecer vínculos para o estudo da evolução química do Universo.

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

- Astroquímica + Astrobiologia: Moléculas pré-bióticas (açucares, aminoácidos, 
bases de DNA), reações catalíticas, Ambientes líquidos, etc.



Nos meteoritos também foram encontrados Nos meteoritos também foram encontrados 
aminoácidos, bases nitrogenadas e açúcares!aminoácidos, bases nitrogenadas e açúcares!

Alcoóis, cetonas, ácidos carboxílicos, aminas, Alcoóis, cetonas, ácidos carboxílicos, aminas, 
nitrilas, ésteres, ...nitrilas, ésteres, ...

Hidrocarbonetos, Hidrocarbonetos, PAHsPAHs, ....., .....

Moléculas encontradas no cosmos (radio e infravermelho)Moléculas encontradas no cosmos (radio e infravermelho)



Origem dos átomos:Origem dos átomos:
Nucleossíntese primordial (big Nucleossíntese primordial (big bangbang) + estelar + ) + estelar + supernovassupernovas..

74% H, 24% He, traços de Li e Be

Origem das moléculas: Origem das moléculas: 
Ventos estelares, reações químicas (gás e superfície), regiões dVentos estelares, reações químicas (gás e superfície), regiões de e 
baixa temperatura.baixa temperatura.



Al2O4 (temp ~ 1700K); silicatos (temp ~ 1400K)

Moléculas carbonáceas (C, PAHs, SiC)
Moléculas voláteis – mantos (H2O, CH4…)

Grão circunstelar/ interestelar
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Origem das moléculas maiores:Origem das moléculas maiores:
-- Reações na fase gasosa e na superfícies dos grãosReações na fase gasosa e na superfícies dos grãos (catálise heterogênea)(catálise heterogênea)

-- FotóliseFotólise e e radióliseradiólise

?



Moléculas na fase gasosa: 
Evidências observacionais (Envoltórios de estrelas, MI, nuvens 
moleculares, atmosferas planetárias, etc.)

Nebulosa de Nebulosa de OrionOrion

?





N ~ 104 cm-3

T~10-50K!

Horse head nebula

Black cloud Nebuloa (B68) 



Cruzeiro do Sul e a nebulosa do saco de carvão



Moléculas na fase condensada (gelos astrofísicos):
Evidências observacionais (MI, Nuvens moleculares, 
cometas, etc.)



W33a, W33a, ProtstarProtstar ((GibbGibb etaletal 2000) 2000) 

Objetos estelares jovens (YSOs) e discos proto planetários

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos

N~ 104-108 cm-3

T ~ 10-50 K



Cometas (~80% água. CO, CO2, CH4, ....)

HaleHale‐‐BoppBopp

TempelTempel 11

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos



CometComet Halley (Halley (CombesCombes etaletal 1988)1988) TempelTempel 1 (NASA)1 (NASA)

DeepDeep impactimpact MissionMission

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos



Artist impressions of Artist impressions of EnceladusEnceladus

• Luas e Planetas.

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos



Ex. Ex. EnceladusEnceladus ((lualua de de SaturnoSaturno).).

Luas e Planetas.

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos





Gelo de água ~ 99% + silicatos
1 cm - 10 mt.

Enceladus? 

Ex. Anéis de Saturno



Ex. Ex. EuropaEuropa ((lualua de Jupiter).de Jupiter).

Luas e Planetas.

Modelos propostos

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos



• Luas e Planetas

Ex. Marte ( T~ −46 °C )

gelo de CO2 na cratera Vastitas Borealis. 

Efeito sazonal

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos



Planetas anões 
Ex. Plutão e Eris

Eris

Plutão

Gelo de Metano

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos



• Outras galáxias

Gelos astrofísicosGelos astrofísicos



Processos de crescimento, alteração e destruição dos Processos de crescimento, alteração e destruição dos 
gelos astrofísicos e experimentos de laboratóriogelos astrofísicos e experimentos de laboratório

SiC

Ex. Grãos interplanetáriosEx. Grãos interplanetários



QuimissorçãoQuimissorção ((ChemisorptionChemisorption))
–– Ligações químicas entre Ligações químicas entre superfíciesuperfície--adsorbatoadsorbato (~(~eVeV))
–– Sítios específicos de absorção.Sítios específicos de absorção.
–– Envolve energia de ativação.Envolve energia de ativação.
–– 11aa monocamada,monocamada,

FisissorçãoFisissorção ((FisisorptionFisisorption))
–– Forcas Forcas intermolecularesintermoleculares (Ligações fracas): Pontes de hidrogênio, (Ligações fracas): Pontes de hidrogênio, 

dipolo, dipolo induzido, dipolo, dipolo induzido, vanvan der der WallsWalls, … (~ , … (~ meVmeV))
–– Não envolve sítios específicos: Toda a superfície!Não envolve sítios específicos: Toda a superfície!
–– Não envolve energia de ativação.Não envolve energia de ativação.
–– Moléculas podem caminhar bastante na superfície (difusão alta)Moléculas podem caminhar bastante na superfície (difusão alta)
–– Multicamadas; Preenchimento de Multicamadas; Preenchimento de microporosmicroporos..
–– Em equilíbrio: o n de moléculas que “colam” na superfície é iguaEm equilíbrio: o n de moléculas que “colam” na superfície é igual ao l ao 

numero de moléculas que “descolam” superfície.numero de moléculas que “descolam” superfície.

1) Processos de crescimento: adsorção1) Processos de crescimento: adsorção



2) Processos de Alteração e Destruição:2) Processos de Alteração e Destruição:

FOTÓLISE: Fótons (UV, Raios X)FOTÓLISE: Fótons (UV, Raios X)
RADIÓLISE: Partículas (eRADIÓLISE: Partículas (e--, íons, CRs); Vento solar., íons, CRs); Vento solar.
AQUECIMENTO: Colisão entre os grãosAQUECIMENTO: Colisão entre os grãos

Reações químicasReações químicas
DesorçãoDesorção

Aquecimento e Evaporação Aquecimento e Evaporação 
SputteringSputtering (erosão)(erosão)

CompactacaoCompactacao



3.1) 3.1) EnergiasEnergias AltasAltas (ex. > 1 (ex. > 1 keVkeV) ) →→ SputteringSputtering, , dissociaçãodissociação
Fótons (XFótons (X--ray):ray): ionização e dissociação molecular, reações químicas ionização e dissociação molecular, reações químicas 
(radicais, espécies iônicas), (radicais, espécies iônicas), SputteringSputtering (para energias altas), Seções (para energias altas), Seções 
de choque de absorção (camada interna).de choque de absorção (camada interna).
Íons rápidos:Íons rápidos: compactaçãocompactação, c, clusterslusters, Grande , Grande SputteringSputtering, reações, , reações, 
seções de choque seções de choque dissdiss..
OBS: A penetrabilidade os íons é maior do q a dos fótons e elétrOBS: A penetrabilidade os íons é maior do q a dos fótons e elétrons. ons. StoppingStopping
powerpower: Energia depositada.: Energia depositada.
Técnicas investigativas: PDMS, PSID, TOFTécnicas investigativas: PDMS, PSID, TOF--MS, FTIR, QMS.MS, FTIR, QMS.

3) Experimentos de Laboratório3) Experimentos de Laboratório

Diferentes domínios de energia (alta, intermediária, media Diferentes domínios de energia (alta, intermediária, media 
e baixa) envolvendo fótons, elétrons, íons e átomos e baixa) envolvendo fótons, elétrons, íons e átomos 
neutros.neutros.
Estudos de superfície ou volumeEstudos de superfície ou volume



Ex. Experimentos de interação com fótons energéticos (fase gasosa)

-LNLS (raios X moles)

-TOF-MS 

-Br. ratio e Seções de choque.



Ex. Experimentos de interação com fótons energéticos (fase condensada)



Ex. Experimentos de interação com ions energéticos (fase condensada)

- Simulação do efeitos de raios cósmicos em gelos astrofísicos.
S. Pilling, S. Pilling, etet al. 2009 al. 2009 A&AA&A, , SubmtSubmt



Sputtering e
seção de choque de dissociação 

Compactação  



Formação de espécies novas
(OCN-; Glicina?) 



Ex. InvestigaEx. Investigaçções da superfões da superfíície pelo cie pelo 
impacto de impacto de ííons rons ráápidospidos

Cluster 25

Ex. Gelo de água

PDMS PDMS –– CfCf: Plasma Desorption Mass : Plasma Desorption Mass 
spectrometry by spectrometry by 252252Cf fission Cf fission fragfrag..

–– E~ 65MeV; (Regime E~ 65MeV; (Regime eletrônicoeletrônico))
–– BaixoBaixo fluxofluxo ~ 1000 cm~ 1000 cm--22 ss--11..

UVH + TOFUVH + TOF--MSMS
–– Track: Track: AtomizaçãoAtomização e e molecularizaçãomolecularização
–– DissociaçãoDissociação molecular (via secondary emolecular (via secondary e--).).
–– Novas Novas espéciesespécies (via secondary e(via secondary e--).).
–– Clusters; Clusters; íonsíons positivospositivos e e negativosnegativos..

+
+

+

Ex. PET



Ex. Gelo de acido Fórmico (HCOOH) à 55K

Andrade et al. 2008



PSID PSID –– Photon Stimulation Ion Desorption Photon Stimulation Ion Desorption 
–– RaiosRaios X; X; FeixeFeixe PulsadoPulsado (LNLS) (LNLS) 

UVH + TOFUVH + TOF--MSMS
– Dissociação molecular.
– Desorção estimulada.
–– Íons positivos e negativos.Íons positivos e negativos.
–– NÃO produz ClustersNÃO produz Clusters

Feixe pulsado

Ex. Gelo de acido Fórmico (HCOOH) à 55K

Ex. Investigações da superfície pelo impacto de fótons energéticos

Andrade et al. 2008



Ex. Fotoquímica de gelos de CO e CO2 dentro de nuvens moleculares 
simuladas

CryoCryo--IRIRββ ((NaClNaCl; 12 K; 10; 12 K; 10--77 mbarmbar))
SXS (SXS (whitewhite beambeam; 0.5; 0.5--3 keV)3 keV)
k, k, σσ, , ττ1/2 1/2 

Produtos orgânicos!Produtos orgânicos!

Ex. Gelo de CO + Ex. Gelo de CO + AguaAgua



Ex. Ex. FotoproduçãoFotoprodução de biomoléculas na atmosfera de Titã por raios Xde biomoléculas na atmosfera de Titã por raios X
CryoCryo--IRIRββ ((NaClNaCl; 12 K; 10; 12 K; 10--88 mbarmbar))
NN22 95% + CH95% + CH44 5% (+ tra5% (+ traçços Hos H22O): 10O): 10--66 mbarmbar
SXS (SXS (whitewhite beambeam; 0.5; 0.5--3kev; ~103kev; ~101212 ffóótons/cm s)tons/cm s)
InIn--situsitu FTIR, FTIR, inin--situsitu QQ--MS, GCMS, GC--TOFMS, RMN: TOFMS, RMN: ADENINAADENINA

S. Pilling, D. Andrade, L. S. Pilling, D. Andrade, L. DucatiDucati, R. , R. RittnerRittner, A. Naves de Brito. JCP, 2009., A. Naves de Brito. JCP, 2009.



In-situ FTIR

Surface deposition 

X-rays
UV, VUV

Secondary 
electrons

Secondary 
electrons

73 hs de irradiação com luz 
sincrotron!

~ 7 milhões de anos de raios X 
solares em Titã

Adenina: formação promovida 
por elétrons secundários pro-
duzido a partir da dissociação de 
moléculas por fótons de raios X.



Ex. Amorfização da estrutura cristalina (alta energia e energia 
intermediária)

Ly αdeposition

Leto 2003 A&A

Bringa etal 2007 A&A

10MeV Xe3+

UV

CRs



3.2) Energias intermediárias3.2) Energias intermediárias (ex. ~ 1(ex. ~ 1--10 10 eVeV) ) →→ IonizaIonizaçção, ão, DissoDisso--
ciaciaççãoão, Rearranjos moleculares, Rea, Rearranjos moleculares, Reaçções quões quíímicas.micas.
Fótons (UV) e elétrons:Fótons (UV) e elétrons: ionização e dissociação molecular, reações químicas ionização e dissociação molecular, reações químicas 

(radicais, espécies iônicas), (radicais, espécies iônicas), SputteringSputtering (para energias altas) Seções de (para energias altas) Seções de 
choque de absorção (valência), dissociação iônica, dissociação nchoque de absorção (valência), dissociação iônica, dissociação neutra, eutra, 
dissociação por captura eletrônica.dissociação por captura eletrônica.

Íons lentos:Íons lentos: Implantação, aquecimento, reações.Implantação, aquecimento, reações.
Técnicas investigativas: Técnicas investigativas: LowLow energyenergy ion/eletromion/eletrom beambeam, TOF, FTIR, QMS., TOF, FTIR, QMS.

Ex. Produção de aminoácidos a partir do processamento de gelos 
astrofísicos simulados

–– Misturas: Misturas: HH22O+NHO+NH33+CH+CH44 ou ou HH22O+CHO+CH33OH+NOH+N22 ..... ..... 
–– UHV, Fonte de ionização (fótons, eUHV, Fonte de ionização (fótons, e--, íons), íons)
–– Monitoramento Monitoramento inin--situsitu: : FTIRFTIR
–– AnáliseAnálise exex--situsitu: : Cromatografia Liquida (HPLC) e gasosa (GCCromatografia Liquida (HPLC) e gasosa (GC--MS)MS)



3.3) 3.3) EnergiasEnergias baixasbaixas (ex. ~ 0.1(ex. ~ 0.1--1 1 eVeV) ) →→ ReaReaçções seguidas por evaporaões seguidas por evaporaççãoão
–– StickingSticking →→ difusiondifusion →→ reactionreaction →→ evaporationevaporation

EleyEley--Rideal/hotRideal/hot ––atom reactionatom reaction
LangmuirLangmuir--HnshelwoodHnshelwood reactionreaction
ExperimentosExperimentos de de FormacãoFormacão do Hdo H22,,
FormaçãoFormação de Hde H22O a O a partirpartir de Ode O22 +H+H22, etc., etc.

–– Técnicas investigativas: Técnicas investigativas: TPD, FTIR, QMS.TPD, FTIR, QMS.
–– DissociationDissociation byby electronelectron associationassociation

A

Ex. Formação do  H2

(catalise heterogênea)

Exemplos.



3.4) 3.4) EnergiasEnergias muitomuito baixasbaixas (ex < 0,01 (ex < 0,01 eVeV)) →→ AquecimentoAquecimento -- evaporaevaporaççãoão
–– Fótons de IR, Visível, colisões entre grãos.Fótons de IR, Visível, colisões entre grãos.
–– Técnicas investigativas: Técnicas investigativas: TPD, FTIR, QMS.TPD, FTIR, QMS.

TPD TPD –– Thermal Thermal ProgramedProgramed DesorptionDesorption
UHV + UHV + AquecimentoAquecimento controladocontrolado + QMS + QMS 
UHV UHV (10(10--9 9 mbar mbar →→ ~ 1 monolayer per hour ~ 10~ 1 monolayer per hour ~ 101212 mols/cmmols/cm22 s); s); Bombeamento eficiente Bombeamento eficiente 

para prevenir acumulação de gás na câmarapara prevenir acumulação de gás na câmara; Rampa de aquecimento constante ; Rampa de aquecimento constante (ex. (ex. 
ββ=1K/s); =1K/s); estudar o aprisionamento de gases; “estudar o aprisionamento de gases; “AnelamentoAnelamento” de gelos astrofísicos.” de gelos astrofísicos.

Esquema experimental típico PolanyiPolanyi--WignerWigner equationequation

Ex. Experimentos para o estudo da evaporação de gases em gelos astrofísicos  (TPD)
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m=0
multilayer

TPD da Agua Pura (sobre Au)

Fraser etal 2001, MRNAS.

1-2-/500000,48230)( s cm molec102 RTbulkOH e
dt

dn ±−±=−

Ajuste

m=0
multilayer



Amostras puras (sobre Au) Amostras puras (sobre Gelo Agua) Amostras misturadas com Água

Difusão 
Ineficiente

Grande difusão

Segura 
mais as 

moleculas



H2O

CH3OH

OCS

H2S

CH4

N2

TIPO 2 - Espécies que tem Tsub>Tpore-colapse
(Ex. H2S, CH3CN, …) Apresentam uma 
habilidade limitada de difusão não sendo 
aprisionadas (trap) quando sobrepostas pelo 
gelo de água mas possuem um grande 
potencial de aprizionamento em situações de 
misturas gasosas.

TPD de misturas contendo água (Caso real dos gelos astrofísicos)TPD de misturas contendo água (Caso real dos gelos astrofísicos)

TIPO 1 – Moléculas que fazem pontes de 
hidrogênio (ex. NH3, CH3OH, …). Desorvem
quando o gelo de água desorve. 



TIPO 3 – Espécies que tem Tsub<Tpore-collapse
(ex. N2, O2, CH4, CO…). Difundem rapidamente 
e se comportam como CO exibindo quatro 
características no espectro TPD quando em 
misturas. Espécies muito voláteis! Os dois picos 
da esquerda são da desorção das multi-
camadas e da monocamada.

H2O

CH3OH

OCS

H2S

CH4

N2

TPD de misturas contendo água TPD de misturas contendo água (Caso real dos gelos astrofísicos)(Caso real dos gelos astrofísicos)
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10 - 20 K

30 - 70 K

135 - 140 K

160 K

MIXTURA (CO MIXTURA (CO sobresobre gelogelo de de aguaagua))

M. P. Collings, Ap. J., 2003, 583, 1058

Experiment

Model

H2O
CO

Sublim. Solid CO

Sublim. of CO into the water porous

Subl. of water

m=1 (first order)

Pore Colapse!

M. P. Collings, MRNAS, 2004, 354, 1133

Sublim. some traped CO



FUTURO: InvestigaFUTURO: Investigaçções da ões da superfsuperfíície e cie e bulkbulk ao mesmo tempoao mesmo tempo
pelo impacto de fpelo impacto de fóótons ou tons ou ííons energons energééticosticos



Obrigado pela atenção.



Gelos interestelares Gelos interestelares vsvs

Gelos interplanetáriosGelos interplanetários

Temp ↓



Nuvem de Oort
- cometas Longo Período

Cinturão de asteróides          
- Asteróides

Kuipter belt, 

- Cometas curto período  
- Planetas anões            
- Asteróides

Plan. Gigantes

Plan. Rochosos

Gelos interplanetários são os resquícios da nuvem Gelos interplanetários são os resquícios da nuvem protosolarprotosolar
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