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Abstract

The interstellar medium (ISM) is known as a dense and cold environment where star formation takes
place. In the last 70 years, astronomers have discovered a large number of gas-phase molecules in
space, among which carbon chains stand out as they play an important role in interstellar chemis-
try. The study of these molecules requires a wide variety of techniques, both for their astronomical
detection and their characterization in the laboratory. Computational chemistry through ab initio
methods or methods based on DFT constitutes a reliable and accurate alternative for the characteri-
zation of these molecules and can complement and even direct experimental investigations.
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Resumen

El medio interestelar (ISM) se conoce como un entorno denso y frio donde se produce la formacion
de estrellas. En los ultimos 70 afos, los astrénomos han descubierto en el espacio un gran nimero
de moléculas en fase gaseosa, entre las cuales las cadenas de carbono destacan debido a que desem-
pefian un papel muy importante en la quimica interestelar. El estudio de estas moléculas requiere
de una amplia variedad de técnicas tanto para su deteccion astronémica como su caracterizacion en
laboratorio. La quimica computacional a través de métodos ab initio o métodos basados en la DFT
constituye una alternativa confiable y precisa para la caracterizacioén de estas moléculas y para com-
plementar e incluso dirigir las investigaciones experimentales.

Palabras clave: Medio Interestelar (ISM), cadenas de carbono, isémeros, espectroscopia molecular,
calculos tedricos.

El universo: un laboratorio infinito

El medio interestelar (interestellar medium, ISM) se comprende como el espacio presente entre las
estrellas, este tiene una distancia promedio de 10 afnos luz (light year, ly) y se compone de un 99%
de gas (principalmente de hidrégeno y helio) y un 1% de particulas de polvo, campos magnéticos y
radiaciéon (Boulanger et al., 2002; Sociedad Espafiola de Astronomia, SEA, 2022). En general es un
ambiente con temperaturas promedio de 10-105 K y densidades extremadamente bajas de 102—10-2
(atomos/cm3) dependiendo de la region observada (Ferriere, 2001).

Suelen distinguirse tres regiones del ISM, dependiendo de la temperatura del gas: 1) muy caliente
(de millones de K), caracteristica del Medio Ionizado Caliente (Hot Ionized Medium, HIM) que se
encuentra alrededor del Sol y es denominada corona solar; 2) caliente (de miles de K), donde se ca-
talogan el Medio Neutro Templado (Warm Neutral Medium, WNM) y el Medio Ionizado Templado
(Warm Ionized Medium, WIN) que se encuentran a lo largo de discos circunestelares y protoplane-
tarios, asi como las regiones H II, las cuales son nubes con un tamano de varios cientos de afos luz,
formadas de gas y plasma, en ellas se produce el nacimiento de estrella masivas (Alvarez et al., 2006).
Dichas estrellas emiten cuantiosas cantidades de luz ultravioleta extrema que ionizan la nebulosa a
su alrededor; y 3) fria (de decenas de K) caracteristico de las nubes moleculares, estas son precurso-
ras de las regiones H II, especificamente las Nubes Moleculares Gigantes (Giant Molecular Clouds,
GMC), ver Figural.
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Figura 1. Regiones del Medio Interestelar (ISM), estas regiones son principalmente gas y polvo, que varian su den-
sidad, temperatura y la presencia de objetos rocosos y/o hielo.

Las nubes moleculares se caracterizan por temperaturas de entre 10-50 K, a estas temperaturas no
hay energia suficiente para que las colisiones superen cualquier barrera de activacién para que una
reaccién ocurra, y las inicas reacciones quimicas en fase gaseosa que pueden tener lugar a tempera-
turas tan bajas son las reacciones radical-radical y las reacciones ion-molécula, ambas sin barreras.
Ademas, presentan densidades extremadamente bajas lo que tiene consecuencias drésticas en la fre-
cuencia de las colisiones y en el numero de oportunidades para que se produzca la reaccién quimica
(Senent, 2009a; Shaw, 2021).

En los ultimos 70 afios, los astronomos han descubierto en el espacio un gran nimero de moléculas
en fase gaseosa, cuyo tamaifo puede llegar a superar los 10 atomos. Actualmente, se han detectado
263 moléculas en el medio interestelar y circunestelar segtin el The Cologne Database (2022). A estas
moléculas las conforman tinicamente 12 elementos de la tabla periddica, siendo C, H, O y N los mas
abundantes, abarcando isémeros (moléculas con el mismo numero de atomos, pero con diferente
estructura), radicales (especies altamente inestables con electrones libres), iones moleculares (molé-
culas con carga), especies neutras y algunos compuestos ciclicos (Qi et al., 2018; Shaw, 2021).

Las cadenas de carbono destacan por sus enlaces dobles (C=C) y triples (CKC) alternados (Thad-
deus et al., 1998), ademas de que sus estructuras presentan pocas ramificaciones, por lo que resulta
interesante que el carbono altamente insaturado de este tipo sea tan comun en regiones donde el H
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es el elemento quimicamente activo mas abundante. La formacién de estas moléculas es el resultado
de reacciones quimicas que tienen lugar en la nube interestelar y en la superficie de las particulas de
polvo. La ionizacion del H2 produce principalmente H+, éste reacciona con los dtomos de C presen-
tes en el gas, iniciando una reaccion ion-molécula que forma metano (CH4), radical metilo (-CH3)
y metileno (=CH2), ver Figura 2.

Nube molecular
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Figura 2. Mecanismo de reaccion de H+ con los atomos de C. La incidencia de rayos cdsmicos (radiacion UV) cata-
liza la reaccion.

Aunque aun se debate sobre cuales son las reacciones quimicas implicadas en la sintesis de cadenas
de carbono, asi como los modelos que tratan de reproducir las abundancias observadas de estas mo-
léculas, se cree que una de las maneras en que se forman las cadenas de carbono es a partir de coli-
siones con electrones (e-), protones (H+), atomos de H y moléculas de H2 (Senent, 2009a). También
se ha propuesto un mecanismo de formacién para el CH+ a partir de C+ e H2 (Van Dishoeck et al.,
1986; Elitzur et al., 1980; Araki et al., 2017) y para CnH- a partir de la colisién con e- y H+ (Senent
et al., 2009b), ver Figura 3.
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Figura 3. Mecanismo de reaccion para la formacion de cadenas de carbono tipo Cn y CnH, neutras e iones. La
incidencia de rayos césmicos (radiacion FIR) es el catalizador principal en este tipo de reacciones, asi como las co-

lisiones con H+y e-.

Eslabones y cadenas

Las cadenas de carbono son las mas abundantes, ya que aproximadamente representan el 40% de las
263 moléculas detectadas en el espacio interestelar y circunestelar, algunas tienen estructuras linea-
les o contienen uno o dos anillos en su estructura. A pesar de que se ha reportado la existencia de
diferentes materiales de gran tamarfio a base de carbono césmico, incluidos fullerenos C60 (Qi et al.,
2018; Cami et al., 2010; Doddipatla et al., 2021) e Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons, PAHs), la atencion se centra principalmente en las cadenas de carbono pe-
quenas tales como Cn y CnH (Zhang et al., 2020), neutras y aniénicas Cn- (Massd et al., 2006) o com-
binadas con heterodtomos (cualquier otro atomo excepto C e H). Esto es debido a que las moléculas
pequeiias de carbono probablemente desempefan un papel clave en la evolucion fisica y quimica del
medio interestelar dando pie a la formacién de estructuras mas complejas, tal es el caso del glicolal-
dehido (el aztcar mas simple) (Senent, 2004) o la glicina (el aminoacido mas pequefio) (Senent et al.,
2005), las moléculas precursoras para la vida las cuales poseen un esqueleto de carbono.

Las cadenas Cn y CnH (n=2-8) presentan una amplia variedad de isémeros, mostrando un compor-
tamiento dependiente de la paridad de n, de forma que las cadenas con n impar, como C5 (Mass6
et al., 2007) o C5H (Gottlieb et al., 1986), tienen una estructura lineal preferida mientras que las ca-
denas con n par, como C4 (Senent et al., 2007) o C4H (Guélin et al., 1978), presentan al menos dos
estructuras (lineal y ciclica). Aunado a esto las cadenas con n impar tienden a ser menos abundantes
que las de n par, debido a su preferencia a reaccionar con otras moléculas y dtomos circundantes a
ellas, ver Figura 4.
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Figura 4. Estructuras comunes segun la paridad de n (arriba) y abundancia de las cadenas de carbono en el espacio
(abajo) (grafico tomado de Guélin et al., 1978).

Espectroscopia molecular

Las moléculas de importancia astrofisica se detectan a través de sus espectros de emision y absor-
cion en zonas espectrales muy diversas, comprendidas desde el UV hasta la zona sub-milimétrica.
Las técnicas mas difundidas son la radioastronomia y la espectroscopia en el infrarrojo lejano (Far
Infrared, FIR), aunque contintan empleandose los espectros electrénicos y el infrarrojo medio (Me-
dium Infrared, MIR) y cercano (Near Infrared, NIR). Con estos dos tltimos, las especies se detectan
a través de sus modos vibracionales, mientras que con el IR lejano se detectan a través de los modos
de torsion y flexion.
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En nubes difusas, la espectroscopia de absorcion UV/Vis puede realizarse utilizando estrellas como
fuentes de luz, asi es como se observaron, la cadena CH y su anién CH+ hace mas de 50 aios (Herbst,
1995). Posteriormente, se observaron cadenas mas largas como C8-12 (Freivogel et al., 1997), C7TH
(Guélin et al., 1997) y C8H (Cernicharo et al., 1996), moléculas que ahora sabemos que existen en
el gas de nubes difusas, las cuales se detectaron mediante transiciones rovibracionales activas en el
IR o mediante transiciones electronicas (un e- “salta” de un nivel de energia a otro absorbiendo o
liberando energia).

La deteccion de las cadenas Cn y CnH, observadas cominmente en nubes moleculares como Tau-
ro (también llamada TMC-1) y en envolturas circunestelares como IRC+10216, también llamada
CW-Leonis (Bergeat et al., 2005), tuvo un papel destacado en detecciones posteriores, principalmen-
te porque estas moléculas conllevan una caracterizacion previa en el laboratorio que puede resultar
extremadamente ardua en el caso de las especies insaturadas, ya que éstas son inestables y de vida
media muy corta. Por lo que los experimentos no siempre son realizables y ante estas limitaciones,
los datos tedricos son la tnica fuente de informacién confiable de la que se dispone.

Una nueva perspectiva

La quimica del medio interestelar es importante para la investigacion, debido a que juega un papel
clave en el proceso de formacién de estrellas y planetas, por su parte, las moléculas y compuestos
quimicos se agrupan en nubes densas que eventualmente colapsan bajo su propia gravedad, por lo
que esto genera reacciones y formacién de estructuras mas complejas, ademas, la presencia de com-
puestos organicos complejos en el medio interestelar sugiere la materia necesaria para que la vida
exista en otros lugares del Universo.

La quimica tedrica y computacional utiliza modelos computacionales para ayudar a estudiar y resol-
ver problemas quimicos a través de la aplicacion de técnicas y simulaciones de sistemas moleculares.
Utiliza herramientas como lo son los métodos ab initio (de primeros principios), métodos basados
en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) y métodos semi-empiricos. Estos métodos se basan
en teorias, conceptos y modelos basados en tratamientos fisicos de la materia provenientes de las
mecanicas clasica, cuantica y estadistica, que proporcionan la energia (E) y la funcién de onda (y)
que se obtienen al resolver la ecuacidon de Schrodinger H Ky=Ey. Estos métodos son incorporados en
software especializados para calcular la estructura electrénica y otras propiedades de las moléculas.
Desde el punto de vista de la quimica tedrica y computacional, las cadenas Cn y CnH son especies
simples que presentan varios isomeros. Su localizacion, asi como la caracterizacion de sus constantes
rotacionales son importantes para interpretar sus espectros (Senent, 2009a), para que los astrénomos
las detecten con mayor facilidad y precision. Bajo este esquema los métodos ab initio y los métodos
basados en la DFT son herramientas necesarias para la astroquimica y un complemento esencial para
la quimica experimental.

Los estudios tedricos proporcionan informacion relevante sobre la composicion quimica del Uni-
verso, la formacion de estrellas, la interaccion de las moléculas con su entorno, asi como su posible
origen y evolucidn, lo que ayudara a los astronomos a identificarlas con mayor precision.
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