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Resumo

A astroquimica de gelos interestelares é uma &rea-chave para compreender a formacédo de moléculas
complexas em ambientes de formacdo estelar. Este trabalho combina dados observacionais dos
telescépios ISO e JWST com experimentos de laboratério e modelagem computacional utilizando o
cédigo PROCODA para investigar a quimica de gelos compostos por H,O e HCOOH sob radiacdo
ionizante. Foram realizados experimentos com irradiacdo de ions pesados (*®Ni*®*, 46 MeV) e as
abundéancias moleculares simuladas foram comparadas com espectros observacionais. Os resultados
indicam forte concordancia entre o modelo e as observagfes, destacando o potencial preditivo do
PROCODA em ambientes astrofisicos frios.
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Introducéo

Ambientes protostelares frios (com temperaturas inferiores a 20 K) representam uma das fases mais
importantes e quimicamente ativas do processo de formacdo estelar. Nessas regides densas,
protegidas da radiacao ultravioleta externa, moléculas volateis se condensam nas superficies dos graos
de poeira interestelar, formando camadas de gelo que servem como reatores para uma rica quimica
induzida por radiagdo. A presenca de moléculas como H,0, CO,, CH;0H e HCOOH em espectros
infravermelhos de objetos protostelares, como IRAS A e W33A, (Rocha et al, 2024), (Gibb et al,2000)
evidencia uma complexidade molecular surpreendente mesmo sob condi¢cbes criogenicamente
extremas.

A origem dessas espécies e a dindmica de sua evolucdo quimica estdo fortemente ligadas a
interacdo entre o0s gelos e os raios césmicos galacticos, que consistem majoritariamente de prétons,
elétrons e ions pesados de alta energia. Esses agentes ionizantes penetram profundamente nos
nacleos das nuvens moleculares, promovendo dissociagbes moleculares, formacdo de radicais e
reacbes de recombinacdo que levam a sintese de moléculas mais complexas. Tais processos
contribuem significativamente para a quimica prebidtica e para a entrega de compostos organicos as
regides planetarias em formagdo. A caracterizacdo da evolugdo quimica de gelos sob radiagédo
ionizante requer uma abordagem integrada, combinando observacdes astrondmicas, experimentacao
em laboratério e modelagem tedrica detalhada. Dados de espectroscopia infravermelha obtidos por
satélites como o Infrared Space Observatory (ISO) e, mais recentemente, pelo James Webb Space
Telescope (JWST), tém fornecido informag6es fundamentais sobre as abundancias relativas dessas
moléculas nos gelos astrofisicos. Entretanto, a interpretacdo dessas observacdes exige o suporte de
experimentos controlados e modelos computacionais robustos capazes de simular os mecanismos
fisicos e quimicos subjacentes.

Este trabalho investiga especificamente um sistema de gelo composto por H,O e HCOOH em razéo
molar 1:1, irradiado com ions pesados (*®Ni*** a 46 MeV), representando uma analogia realista da
interacdo com raios césmicos em ambientes protostelares. A modelagem foi conduzida utilizando o
coédigo PROCODA e os resultados obtidos foram comparados com dados observacionais de IRAS A
(JWST) e W33A (ISO). O objetivo é avaliar a capacidade preditiva do modelo e contribuir para a
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compreenséao da astroquimica de gelos sob condi¢des fisicas realistas, com implicacdes diretas para a
quimica prebidtica e a formacao de sistemas planetarios.

Esta abordagem integrada contribui para o entendimento da quimica do meio interestelar,
especialmente nas fases iniciais da formacéo de sistemas estelares e planetarios, e fornece subsidios
para o estudo da origem de compostos prebiéticos no Universo.

Metodologia

Foram preparados analogos de gelo H,O:HCOOH em raz@o molar 1:1, mantidos a 15 K em camara
de ultra-alto vacuo. A amostra foi irradiada com ions pesados de niquel (®Ni?®*, 46 MeV), simulando a
radiacdo coésmica de alto LET (Linear Energy Transfer). A evolucdo quimica foi monitorada por
espectroscopia infravermelha. Os resultados experimentais e os parametros utilizados estao resumidos
na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros experimentais usados como entrada para o Cédigo PROCODA para
HCOOH:H20 (Bergantini et al., 2014).

Parametros Valor
Fluxo de radiagado (P) 2.0 x 10° projétil cm-2 st
Energia média do projétil 46 x 105 eV
Densidade de coluna inicial 5.8 x 108 moléculas cm2
Espessura da amostra 7.4 x10™cm
Densidade da amostra 1.11gcm?3
Area da amostra ~0.6 cm?
Rendimento total de dessorcao 7.0 x 10* moléculas ion!
Temperatura da amostra 15K

No presente trabalho, empregamos o c4digo PROCODA (PROgrama para Resolucado de
Equacdes Diferenciais Acopladas para Astroquimica) com o objetivo de resolver um sistema de
equacdes diferenciais acopladas para descrever a evoluc¢éo quimica de gelos astrofisicos tipicos ao
longo do tempo, quando expostos a processamento de radiacdo ionizante (por exemplo, Pilling et al.,
2022, Carvalho et al., 2022 e Pilling et al., 2023a, b, c). O modelo considera um total de 73 espécies
quimicas previstas para gelo H,O:HCOOH (1:1) integradas as quatro moléculas observadas
experimentalmente — HCOOH, H,0, CO, e CO — por meio de uma rede de 1.631 reac¢des quimicas
acopladas. A equacéo diferencial acoplada do PROCODA vem descrevendo a formacéo, destruicdo e
dessorcdo de espécies moleculares em funcdo do tempo. As taxas de reacdo sdo parametrizadas por
constantes obtidas experimentalmente e por estimativas termodinamicas. Os processos considerados
incluem, dissocia¢6es induzidas por radiacéo, rea¢des bimoleculares no gelo, dessor¢ao induzida por
radiacdo e equilibrio quimico sob irradiacdo continua.

O PROCODA calcula as densidades de colunas moleculares Ni(t) normalizadas em relacdo ao H,0,
permitindo a comparagdo com abundancias observadas por telescépios infravermelhos. O modelo
baseia-se em sete suposi¢cdes para garantir consisténcia fisico-quimica em simulagfes de gelos
irradiados: (1) selecéo de um conjunto fixo de espécies quimicas plausiveis via modulo R-GEN; (2) uso
de uma rede restrita a reacdes experimentalmente suportadas (3) inclusdo apenas da quimica neutra
e radicalar; (4) classificagdo termoquimica dos coeficientes de taxa efetiva (ERCs), favorecendo
reacbes exotérmicas em baixas temperaturas; (5) conservacao estrita da massa atémica, incluindo
dessorcdo; (6) ajuste dos parametros de dessorcdo a valores experimentais; e (7) suposicao de
equilibrio quimico em altas fluéncias, consistente com evidéncias laboratoriais.
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Resultados

Os resultados do PROCODA, simulando gelos de HCOOH:H,O a 15 K sob radiacao ionizante, séo
relevantes para a compreensdo da quimica de regibes frias, como envelopes protoestelares. A
comparacao com dados do JWST para o IRAS A mostra forte concordancia com as condi¢@es reais.
As espécies simuladas atingiram equilibrio quimico, compativel com os espectros do JWST e do ISO,
gue também rastreiam gelos em equilibrio em regides protegidas da radiagdo UV, mas expostas a raios
cOsmicos.

O modelo prevé algumas espécies em abundancias maiores que as observadas, possivelmente
devido a inclusdo de vias quimicas eficientes ou a formagdo de precursores que evoluem para
moléculas detectaveis no infravermelho. Essa discrepancia pode refletir as condi¢ées ideais assumidas
pelo modelo em contraste com limitagdes instrumentais e espectrais das observacdes. Assim, as
abundancias elevadas previstas pelo PROCODA néo indicam falha, mas apontam para rotas quimicas
plausiveis ainda ndo confirmadas. Esse carater preditivo é valioso para orientar futuras observacdes
com telescopios de alta sensibilidade, como JWST e ALMA, ampliando o inventario molecular em
ambientes frios e escuros. Esse comportamento preditivo reforca a capacidade do PROCODA de
descrever a quimica de gelos em equilibrio dindmico sob irradiagcao cdsmica, servindo como ferramenta
confidvel para simulacBes em escalas de tempo compativeis com envelopes protostelares. Dados do
ISO para W33A confirmam essa analise, mostrando gelos densos ricos em H,0O, CO, e CH;OH,
espécies bem reproduzidas pelo modelo em temperaturas abaixo de 20 K. Essa convergéncia entre
simulacfes e observacgfes valida a robustez do PROCODA na reconstru¢éo da evolugdo quimica de
mantos de gelo irradiados.

A Tabela 2 apresenta os valores das abundancias relativas simuladas por PROCODA, comparadas
as observadas pelo JWST e ISO.

Tabela 2: Comparac¢éo entre abundancias simuladas e observadas (normalizadas ao H,O).
OBS: - indica auséncia de deteccdo da espécie no telescopio

Espécie PROCODA (simulada) JWST (observada) ISO (observada)
CHg4 3.7 x 10% 4.6 x 10%7 1.7 x 107
H20 1.7 x 108 3.0 x 101° 3.0x10%°
CO 5.4 x10%7 - 8.9 x 10%°

H2CO 1.8 x 10Y7 1.6 x 1018 7.1 x 107

CHsOH 4.4 x 1011 1.4 x 1018 1.9 x 1018
CO2 3.6 x 10%7 4.3 x 1018 1.5x10®8

CHsCHO 1.8 x 101 1.9 x 10Y7 -

HCOOH 2.2 x108 3.8 x 10%7 7.8 x 107

CH3CH20H 3.4x108 5.8 x 10%7 -

CH3OCH:s 8.5 x 108 5.7 x 10Y7 -
CH3COCHzs 1.5x 10! 1.9 x 10Y7 -
CH3COOH 1.8 x 101 1.0 x 10Y7 -
CH3OCHOH 7.9 x 10° 2.0 x 1016 -

Fonte: elaborado pelo préprio autor.

Nota-se uma forte concordancia nos valores para espécies majoritarias como H,O, CO, e H2CO,
confirmando a capacidade do modelo em reproduzir os dados observacionais em condi¢cdes
astrofisicas realistas. Entretanto, deve-se considerar que ambos os telescopios apresentam limites de
deteccao distintos: enquanto o ISO é sensivel a abundéancias moleculares até aproximadamente 10"
cm™, 0 JWST, devido a sua maior sensibilidade e resolugao espectral, alcanga limites em torno de 10"®
cm™2, Essa diferenca confere ao JWST a capacidade de detectar espécies em menores concentracdes,
ampliando significativamente o inventario molecular em regidées de formacéo estelar. Sendo o valor da
agua 3.0 x 10°valor de referencia para a normalizacao.
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A Figura 1 (parte superior) mostra a comparacdo entre as densidades de coluna previstas pelo
PROCODA (barras vermelhas e azuis) e as espécies detectadas em W33A pelo ISO (barras pretas).
Barras vermelhas correspondem a espécies previstas mas néo observadas, enquanto as azuis indicam
previsbes confirmadas pelo espectro ISO. Todos os valores foram normalizados para a densidade de
H,O observada, e a linha amarela tracejada marca o limite de detecgéo do ISO (~10"" moléculas cm™2),
distinguindo espécies detectaveis daquelas abaixo da sensibilidade do instrumento.

Na parte inferior da figura € apresentada uma métrica de validacdo quantitativa baseada em
abundancias relativas normalizadas para H,O, padrdo em astroquimica observacional. As barras
amarelas indicam a razéo entre os valores previstos pelo PROCODA e os observados pelo ISO para
cada espécie na protoestrela W33A, enquanto a linha preta pontilhada em 100% representa a
concordancia perfeita. Espécies acima desse valor sdo superestimadas, e abaixo, subestimadas. O
grafico evidencia que os principais constituintes do gelo — H,0, CO, e HCOOH — sao bem
reproduzidos pelo PROCODA, reforcando sua validade. As discrepancias observadas, como a
subestimacao de CH;0OH e CO, podem estar associadas a variagdes experimentais e astrofisicas, além
das limitagBes de deteccdo do ISO.

Relevant spacics in HCOOH | H2O ice at 15K
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Figura 1: Comparacao entre dados ISO de espécies detectadas perto da protoestrela W33A na fase
condensada e dados PROCODA das mesmas espécies em equilibrio quimico no gelo. Fonte: Autor,
2025.

A Figura 2 (parte de cima) apresenta as densidades absolutas da coluna (em moléculas cm?2) de
espécies previstas pelo PROCODA para gelo de HCOOH:H,O (1:1) irradiado a 15 K, na fase de
equilibrio quimico, e as compara com as densidades da coluna observadas pelo JWST. Barras
vermelhas indicam espécies previstas pelo modelo, mas ainda ndo observadas, enquanto barras azuis
representam previsdes do modelo que sdo apoiadas pelas detec¢cbes do JWST. Barras pretas
correspondem aos dados observacionais do IRAS 2A. Todos os resultados do modelo foram
normalizados para a abundancia de H,O observada para permitir uma comparacéo consistente. A linha
laranja tracejada horizontal (~10'® moléculas cm?) indica o limiar tipico de detecg¢do do JWST. O gréfico
destaca varias espécies — como H,0, CO, e H,CO — que sao previstas pelo PROCODA e observadas
nos espectros do JWST com forte concordancia em magnitude, apoiando a robustez do modelo.

Na mesma figura (parte de baixo) vem fornecendo uma comparacao relativa das abundancias

moleculares, normalizadas para H,O (= 100%), que € uma abordagem padrdo em astroquimica

XXIX Encontro Latino Americano de Iniciagédo Cientifica, XXV Encontro Latino Americano de Pos-Graduagdoe 4
XV Encontro de Iniciagcdo a Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2025



o Ll

Xxix INIC Xxv EPG XX INIC . vVENEXUN XVINID

A Ciéncia do NANO e seu impacto transformador no MACRO

observacional. As barras amarelas representam a razao percentual entre as abundancias previstas
pelo PROCODA e as observadas pelo JWST. A linha preta pontilhada marca o ponto de referéncia de
100%, denotando concordancia perfeita. Valores acima da linha indicam espécies superestimadas pelo
modelo, enquanto aqueles abaixo representam subestimacdes. Mais uma vez, certas espécies — como
CH3OH e outras moléculas organicas maiores — séo significativamente subestimadas pela abordagem
de modelagem atual. Por outro lado, a abundancia de acido férmico parece ser superestimada nas
mesmas condi¢des. Essas discrepancias sugerem que misturas de gelo mais complexas ou cenarios
alternativos de irradiagdo podem ser necessdarios para reproduzir com precisdo as abundancias
moleculares observadas também nesta protoestrela. a comparagdo também revela moléculas
potencialmente importantes que ainda n&o foram detectadas, mas séo consistentemente previstas pelo
modelo, como CH,OH e HOCH,CHO, ressaltando a capacidade do modelo para previsédo quimica.

Relevant species in HCOOH+H20 ice at 15K
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Figura 2: Comparacédo entre dados JWST de espécies detectadas perto da protoestrela IRAS 2A na
fase condensada e dados PROCODA das mesmas espécies em equilibrio quimico no gelo. Fonte:
Autor, 2025.

Em geral, a concordancia entre as abundancias moleculares previstas pelo modelo PROCODA e
aguelas observadas em protoestrelas como IRAS 2A e W33A reforga a confiabilidade e a relevancia
astrofisica do modelo. Para IRAS 2A, dados recentes do JWST relatam abundancias relativas de ~25—
30% CO,, ~5-10% CH3;0OH e ~1-3% HCOOH em relacéo a H,O (Rocha et al. 2024, Francis et al. 2024;
Rocha et al. 2025), que estdo em estreita concordancia com as simulagbes PROCODA de gelos
H,O:HCOOH (1:1) irradiados por ions pesados a 15 K. Da mesma forma, para W33A, observacdes ISO
(Gibb et al. 2000;) indicam até 15-20% CO,, ~5% CH3;0OH e ~3-4% HCOOH, valores que também sao
bem reproduzidos pelo modelo.

Discusséao

Os resultados indicam que o PROCODA é capaz de reproduzir com alta preciséo as abundéancias
moleculares observadas em gelos protostelares. A presenga de espécies como H,CO e CHz:OH
previstas, mas ainda ndo observadas, sugere caminhos quimicos eficientes que podem ser explorados
em observagdes futuras com JWST e ALMA. O equilibrio quimico atingido pelo sistema simulado
reforca a robustez do modelo para ambientes densos e frios, onde a radiagdo césmica domina os
processos quimicos. A formacao de radicais intermediarios, como HCO e OH, foi implicada como crucial
para a sintese de moléculas mais complexas, consistente com estudos anteriores sobre processamento
de gelos (Pilling et al., 2022).
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Conclusao

Este estudo demonstrou a eficacia do modelo computacional PROCODA na simulacdo da quimica
de gelos astrofisicos irradiados, reproduzindo com precisdo a evolugcdo molecular em ambientes
criogénicos. A concordancia entre os dados simulados e os obtidos pelo ISO e JWST valida seu uso
em regides frias com T < 20 K, como envelopes protostelares, onde a radiacdo césmica domina a
quimica. Além de reproduzir espécies ja conhecidas, o PROCODA prevé novas moléculas e radicais
ainda ndo detectados, oferecendo bases para futuras observa¢des com instrumentos sensiveis como
0 JWST e o ELT. No campo experimental, fornece hipdteses testaveis em camaras criogénicas que
simulam o meio interestelar.
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