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INTRODUCAO

A primeira parte deste trabalho visa estabelecer un panora-
ma evolutivo sobre o meio interestelar, e formece os conceitos basicos ne-
cessarios para wna analise mats detalhada dese meio. A seguir, na parte II ,
e apresentada a evolugao das descobertas e pesquisas arespeito das moleculas
no meio interestelar, bem como sdo formecidas informagaes sobre os parametros
fFisicos que ocorrem nessas regices.

Na parte III e feita uma tetativa no sentido de determinar
o€ processos quimticos que ocorrem em nuvens interestelares, como tambem sao

fornecidoe alguns resultados observacionais que sao confrontados com os te-

oricos. A parte IV tem por objetive, atraves do comhecimento atual acerca /
das moleculas interestelares e do conhecimento de espectros infravermelhos
obtidos em laboratorios, estabelecer bases para uma pesquisa no sentido de
dar consistencia as ideias segundo as quais os graos de poeira.nas ruvens /
interestelares, s@o 0s principais responsaveis por processos de polimerisa-
¢&o. Este estudo é dirigido visando elucidar a conexao existente entre a vi-—

& reao evolucionista da biologia e as nuvens interestelares.

obs. Para melhor entendimento do comteudo do texto, &

comveniente ler inictalmente os apendices.
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PARTE I
I. ONDE ESTA O MEIO INTERESTELAR?

A resposta para tal pergunta é vista,‘obviamen—
te, pelo proprio sentido de algumas palavras que a compoem: No
meio interestelar.

A principio, esta palavra frase foi usada prefe
rtvelmente com seu sentido inverso, ou seja, nao dizia respet
to ao meio entre as estrelas. Somente com o decorrer da evo-
lugao da Astronomia € que foi sendo gradativamente utilizada

para representar o que a propria palavra frase expressa.
I.l. MEIOS INTERGALATICO, INTERESTELAR E INTERPLANETARIO.

Mesmo antes do surgimento das palavras interga-
latico e interplanetario ja questionava-se a respeito do metio
interestelar.

Posteriormente a 1904 foram publicados "papers"”
estabelecendo uma relagao entre a composigao quimica dos graos
interestelares e a dos meteoritos. Todavia esta correlagao-
foi logo rejeitada uma vez que a velocidade hiperbolica de um
grande numero de meteoritos era conhecida e anulava tal possi
bilidade.

Em torno de 1949 surge uma das maiores questoes
na fisica dos raios césmiecos, ou seja, sSe 0s mesmos eram ga-
laticos, isto é, provenientes do meio interestelar ou espalha

do por todo o universo.
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A partir de entao o meio intergalatico passou a
tomar consisténcia e de uso no vocabulario corriqueiro em as-—
tronomia. Desta maneira, também foi sugerido um meio interpla

netario associade ao vento solar.

I.2. MEIOS INTERESTELAR E CIRCUNESTELAR.

0 termo '"Meio Interecstelar" é geralmente wusado
para denotar o material em forma de gas e poezra que existe '
entre as estrelas. A existéncia de tal meio compondo grande
parte da massa total da galaxia nao era realmente reconhecido
anntes de 1920. Apesar da grande quantidade de dados a partir
dos quais se poderia comprovar a existencia de tal meio, suas
interpretagoes apresentavam uma infinidade de problemas.

A primeira evidéncia direta a qual sugeria a

isténcia de um "Meio Interestelar” decorreu das investiga -

e
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¢oes realizadas por Hartmann (4 ) em 1904. Ele observou 1
nhas estacionarias no espectro de um binario espectroscopico’
e sugeriu que, uma vez que essas linkas nao estao associadas
ao movimento do sistema binario, elas provavelmente téem ori-
gem no meio interestelar. Este ponto de vista mao foi <imedia
tamente aceito. Em 1922 Young (2 ), revendo a literatura re

lativa a este topico, sugeriu que Sse a nuvem que envolve o
sistema € cerca de 10 uézeshmaior que a orbita do mesmo, as
linhas estacionarias do espectro poderiam ter originado—-se na
nuvem eircunestelar que tambem deveria ser mais ou menos es

tatica.

Em anos posteriores, trabalhos realizados por



Strﬁve (3) e por Plaskett e Pearce (4 ), deixaram pouca duvi
da a respeito de que a idéia originalmente exzpressa por Hart-
mann estava substancialmente correta. Em particular , Plaskett
e Pearce demonstraram que havia uma forte correlagao entre a
intensidade da linha interestelar e a distaneia da estrela.

Apesar de tudo, permaneceu durante 30 a 40 anos
a suspeita de que as linhas moleculares que foram vistas em
algumas estrelas deveriam ser originarias da nuvem circunes-
telar. Desta maneira, a palavra "circunestelar'" permaneceu '
sem significado preeiso durante muito tempo, uma vez que, a
vista dos conhecimentos de entao, dizia respeito a algo que
se confundia com o ®meio interestelar ou poderia até mesmo
ser o proprio.

Somente através de descobertas recentes, util

I (3

zando interferometria de longa base (S ) e observagoes na re-
giao infravermelha (6 ) do espectro eletromagnéetico € que as
questoes acima foram elucidadas. No atual estagio do conheci-
mento, pode-se até mesmo falar de classes de objetos—circunes
telares, como por exemplo se a nuvem circunestelar envcolve uma
estrela ou esta colapsando.

As observagoes maits recentes que sao elucidati-
vas para a existencia do meio interestelar, podem ser sumari
zadas como se segue:

1. Medidas espectroscopicas das linhas de
emissaqo interestelar, particularmente as

Linhas de Balmer.

2. Medidas espectroscopicas das linhas inte-



restelar do Na(sodio) e Calcalecio),bandas
moleculares de absorgac e de radicais CH,

CH*, CN(cianogenio).

3. Medidas da raia de 2lcm(comprimento de on
da) do hidrogenio neutro, utilizando ra-’

dio telescopio.

Desta maneira, no atual estagio do conhecimento
humano, a distingao entre meio circunestelar e interestelar '

encontra—-se bem estabelecida a vista destes conhecimentos.

I.3. NEBULOSA - MEIO INTERESTELAR.

E bem provavel que a palavra Nebulosa tenha st
de usada tao cedo quanto a expressao "Meio Interestelar"”. Po-
rém, somente a partir de 1935 esta palavra tomou mator cono
tagao no vocabuladrio astronomico, quando foi subdividida in-
diseriminadamente. A similaridade fisica entre a classe de ob
jetos resultante dessa subdivisao e o "Meio Interestelar",era
bastante visivel na época. Todavia foram classificados como
objetos astronomicos distintos e suas densidades tipicas fo-

ram estabelecidas como se segue:

Nebulosa Planetdria — 109 H(atomico) em™ 3
Nebulosa Difusa de emissao —

102 - 103 H(atdmico) em~23
Meio Interestelar — 109 - 10% (H) em—3.



Segundo a moderna concepgao, esta subdivisao em
objetos astronomicos distintoes nao € boa, uma vez que uma ’
grande nebulosa difusa de emissao se constitui em uma fase da
evolugao de uma nebulosa, ja que ela nao se mantém coesa, ou

seja, "dissolve-se'" gradativamente.
I.4. REGIOES DE HII E HI.

Historicamente, a distingao dessas regioes exi-—
giu maior habilidade que qualquer outro problema astronomico’
tido como solucionado. Estes conceitos entraram para o vocabu
larto astronomico em torno de 1939, e originaram—-se de um mo-
delo tedrico simples:

Una estrela quente encontra—-se normalmente en
volta em uma nuvem de hidrogenio(H), que serd parcialmente Zo
nizada ou totalmente ionizada, dependendo de suas dimensces ,
densidade e da fonte que gera a radiagao ionizante. A prinet

pto, esta nuvem era tida como parcialmente Zionizada e esta

regiao (regiaco de HII, esfera de Strémgren) deveria ser esfée-

O
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rica, por simetria. 5e o gas fosse homogéneo, seus contorn
deveriam ser bem definidos uma uvez que o pequeno caminho it
vre médio de um quantum ionizante no gas neutro, origina um
nivel de ionizagao que varia de 100% a 0%.

Os estudos de Str8mgren foram inspirados pelas
relativamente recentes descobertas de Struve e cooperadores ,
ou seja, a descoberta de regioes aproximadamente circulares

com debeis emissoes de H .

Nesta época, cerca de 1839, era muito comum Se



identificar inteiramente os concettos teoricos e os fatos ob-
servados. Devido a este fato e que duranite muito tempo se uti
lizou regiao de HII para denotar ambas, as regiao de HI e re-

gtao de HII. Posteriormente, maior cutdado foi tomado na iden

tificagao dos conceitos teoricos com os falos observados. A

—~

>artir de entao, muitas das regioes de emissao débeis passa

i

~

ram a ser interpretados como sendo possivelmente limitadas em
massa, em vez de limitadas em ionizagao como Se pensava a prin

cipto.
I.5. MEIO - NUVEM.

Ambas as palavras, sem duvida,
encerram sentidos amplamente diferentes. A palavra "Meio" pos
sui a conotagao de algo suavemente distribuido ou aproximada-
mente homogéneo, enquanto que "Nuvem'" tem a conotagao de algo
que possut grandes variagoes de densidade ou outras proprieda
des. Tem também associada a si a nogao de variagoes abruptas'
entre a densidade na propria nuvem e seu contorno.

Essas palavras entraram na lLiteratura em maté -

r<a tnterestelar,através de razoes inteiramente diferentes.
a — NUVENS DE POEIRA.

Em adigac ao meio interestelar, uma 1im
portante componente deve existir no mesmo sob a forma de pe-
queninas particulas solidas(7 ). Estas particulas tendem a

apresentar-se na forma de nuvens discretas as quatis ofuscam e



avermelham a luz proveniente dae eetrelas.

Talvez a mats notavel evidencia para comprovar
a extstencia de poeira interestelar € determinada nas proemi-
nentes variagoes de escurecimentos e manchas que aparecem na
fotografia deﬁmilky Way'(Via Lictea). As figuras L e 2 sdo e-
xemplos tipicos. A figura L mostra avMiZky Way” na regiao de
Sagitarius, com a parte central da galazia manchada por maté
ria. escura. A figura 2 é uma fotografia de uma nebulosa escu
ra em ophiuchus, obstruindo a Luz das Estrelas que se encon -
tram além da mesma.

Os primeiros estudos fotograficos dessas dife
rentes tonalidades de escurecimento, foram realizados no pre-
sente século por Barnard( 8 ).Suas observagoes foram primeira
mente coletadas. como um .catalogo de 182 objetos galaticos, o
que se verificou em 1919. Posteriormentg, suas observagoes fo
ram publicadas na forma de um atlas mais compreensivo. Isto
ocorreu em 1927. Neste estagio, contudo, a natureza das varia
goes das tonalidades de negro nao foi por ora bem compreendti
do. Isto tornou—-se uma questao em aberto. ou seja, essas di-
versas tonalidades eram nuvens de matéria opaca na frente das
estrelas, ou, como era sugerido,. representavam buracos entre
eZas.?

Observagoes visuais de regioes escuras datam de
muito tempo atras. Em torno de 1780, Herschel identificou e
mapeou manchas escuras sem a utilizagaoc de fotografia. Ele no
ticiou que a Via Lactea parecia ser bifurcada na regiao entre
Scorpio e Cygnus, e anotou em seus escritos que estava vendo

- N ) , - :
através de uma alcova’'na Via Ldctea.



Outree okeervagoes de Herschel, as quais certa =
mente levaram a deecoberta de poeira, concermne a dictributpdo
de -nebuleceas no céu. Ele notou que ae nebulosas moetramfhma
forte tendeéncia a nao e encontrarem no plano galdtico. 0 fra-
easgo em reconhecer eete fenomeno como sendo devida a presen-
¢a de poetira, também resultou em uma demora para estabelecer-
82 que muittng deceee objetos debeis eram de fato objetos ez
tra=galatieo,

Ae nuvens de poeira edo visiveis a elhe ni eomo
Muvene negrae”. Estas tém eide estudadas extensivamente  per
ecntagens eatelares ., desde 1810, e utilisando=8e o dia=
grama de Wolf (9 ). Bomente oe estudos de Trumpler( 40 )
1628, eao usualmente ecotadoe como a primeira preova coneveta '
da exieténcia de graes de poeira.

A prineiplo eetee objetee evam tidoe eomo eépara
doe do meie intevestelar, podendc chegar até meemo a conetitu
ir uma nova claeee de objetoe. Contudo, em aprozimadanente !
1640, atravée de avaltiagoes estatieticas maits eonfidveies rea
- lisadae pele grupo de Stebbine, eeta conviepao foi quebrada,e
uria eoneeqileneia imediata € que o coefieiente de extingdo mé
dio ebeervads no plano galdatico paeeou de 0,1 ou 1.0 mag kpal

a 2,0 nag Rpc“z ou acima deeste valor.
b — NUVEM DE GAS.

Esta palavra apareceu no vocabulariec astronomico
eomo decorrente de uma interpretagao das linhas interestelarece

de ecalecio ionizado realizada por Adame, no Monte Wilsom, uti=-



lizando um eepectro Coddré (dd). A resolupgao entao utilizada
cerea de lkm/eeg’, nao fot eufieiente para eeparar todas ae i1
nhae componentee do espectro do edleio, contudo as componen =
tes que evidenciavam uma velocidade de afaetamento foram fa
etlmente identificadas.

A rasao pela qual Adams chamou essas entidades '
obeervadas de "nuvem'" deveu-ge ao fato de que uma eseparagac '
das componentee do eepectro que evidenciaseem uma .veloeidade
espaceial era quase impoeeivel,

bDecorpvertes dessas observagoes, na Epoea gereu =
se grande confueao e penecu=ge atée gque Yeoneha', Meechbertura
ou Wetwe" pederiam ser palavras igualrente admissiveis para o

mesmo fernomeno.
COMBARAGAO DE (a) e (b).

Quando comparamoe a hiestéria doe eetudos relati=
voe a nivene de gas e nuvens de poeira, concluimes que am
bae nao poesuem nada em eomum € que a& obeervagoee basicas !
noe levam a fatos que 8do de naturesa muite diferevtee. pi £6
ou &0 anoe atrdg, o maie populap modele de nuvem possuia uma
densidade de 10 dtomos de Hidrogénie (H) poy em® e um diame =

&

tro de 10 parsece. Estes numerve foram introdusidoe inicial =

[

mente, como um "modelo conventente de trabalho” ou ecomo '"uma
tentativa de estimagao” e que teve por largo tempo uso solidi

ficado nas aplicagoes a "nuvens padrao'.
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1.6 DISCO -~ HALO

Em uma reuniao da I.A.U. em Bublin, 1955, o halo
galatico foi um doe aseuntos mats debatidos. Até este ano, as
diecueeces gobre a matéria inteveetela eetavam aseceiadas a
regidee contidas no plano galatico, wma ves que eram necessa-
riag egtrelac de alto brilho para que fossem realizadae medi-
das de extingao, emiesao de nebulosas difusas e observagao de
linhas de absorgao.

0 conceito de Halo teve sua origem em estudos da
Radio Astronomia. Ja era sabido na é€poca,que .a radio emisszo'
continua nao térmica da galazia, apresentava-se segundo uma
distribuigao Elipsoidal ou esférica, estendendo-se varios Ki-
loparsecs acima do plano galatico. Decorrente deste conhect -
mento ,foi sugerido que o gas encerrado no halo galatico,eeria
responeavel pelae radio emiseces. Finalmente, as especulagbes
de Spitser de que um ténue gae aquecido entre as8 nuvens

eetd sujeito a uma presedo a qual evita que ele 8¢ expanda, levou
@ predipgdo tedrica da existéneta do halo. Ecta Guestao mevece /

wn estude mate aprofundado a fim de que pocsamoe melhor corpreende-la.

I.7. BRAQOS - INTERBRA(OS

Em 1862, tornou=ge fato eonereto, tanto decorren
te da Astronomia Sptica quanto da Radio Astronomia, que a nog
ea galadria era poetsutdora de bragos. Na eépoca,a concepgao da
galaxia eom bragoe ndao foi bem aceita, gerando grandee discus
edee eobre o que eseriam realmente bragos e meio entre bragos.
Tate questoes 80 tornaram-se maie ou menoe elueidadase nee
dias atuate, tendo em vista o desenvolvimento e aperfeigoamen

to de téenticae obeervactonats.
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Uma dae rasdes para que tenha etdo diffectl ee ez
tabelecer, a prineipio, uma relagdo entre matéria interestelar,
bragoe e interbragos, deve-ge provavelmente as grandes diferen
gae em cecala. Por exemplo: tradicionalmente, o ectudo do meic
interestelar referia-se a regices que se encontravam a 500 pe
ou LKpe do sol, raramente estendendo-gse a 2Kpe. Por outro la-
do, a convengao velocidade-distancia que é principalmente utzi
lizada para mapeamento dos bragos a partir das observagoes da
rata de 2lem, é baseada na rotagao diferencial.( 5 )

Desta maneira, observagoes de regioces a 1 Kpe

do sol nao levariam a conelucao alguma.
I.8. GLOBULOS - REGIOES COMPACTA - "RIMS" - "WISPS".

Embora varias aproximagces eetatisticas estabele
gam uma "nuvem elaeeiea' com aproximadamente 10 parsees de dia
metro, qualquer observagao direta eom uma boa resolupio, moe=
traria matores detalhee. Decorrentece dessas obrervagoes, uma
vartiedade de palavrae tem eido esugeridas para descereves ecces
detalhee.

Nao ha uma hierarquia envolvendo estae palavras.
Por ora, € sugerido que, 08 detalhee decorrentee de observa =
goee com mator recolugdo tem egua origem na dinamice do meto
interectelar, e ac vészes na presenga de eampos magnéticoe. 08
detalhee que se apreeentam muito densos e sem movimentos in =
ternos, podem ser o tnicte de contragao dentro de uma proto=-
estrela.

A grande atengdo dada a essee pequencs detalhes,
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PARTE II

MOLECULAS NO MEIO INTERESTELAR

Ir .1. EVOLUQAO HISTORICA.

0 estudo quantitativo do meio interestelar teve
infeto com a utilisagao do eepectrografo em analieses mate de
talhadas da luz proveniente das estrelae. Em 1804, Johannes
Frans Hartmann sugeriu que uma linha de abeorgao do cdileio ig
nisado vieta no espectro de algumas estrelas brilhantes  ori
ginava-se no meio interestelar, Maie tarde, o e&ddio neutro
também foi obeervado como um eonetituinte deeee meto. Por vol
ta de 1837, estabeleceu-ge que o hidrogenio deveria eer ¢
mator congtituinte do meto interestelar, e deveria apreeentar
ge sob a forma de hidrogénio atomico numa rasao maior que Hp.

A primeira molécula interestelar foi descoberta
em 1087, Ela era um vadieal livre de earbono e hidrogenio(Ck),
portanto uma molécula diatonica. 0 radieal ienizade (CE*) e o
radieal eianogenio (CN) foram identificades duvante o0& quatre
anog eeguintes, no eepectro de algumas eétrelas Mbilue=white"
. tipe 0 e tipe B, geralmerte as mesnas esirelaé na diregas das
qiaié foram observadas huveins de caleio e 86die.  P.Swings ,
A. Mekellar, G. Hereberg, W. 8.Adawg, T« Dunham e P. Merrill,
foram og ptoneirog na identificagdo deseag moleculas.

Durante oe 20 anos potterioree a estas descobepr
tae, teve lugar o aperfeigoamento e uttlizagao de radio teleg

coptos nae obeervagoee astronomicas., Em L8651 ocorreu uma dae
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matores descobertas da Radic Astronomia, que foi a detecgao
do hidregénio neutro no meto interestelar, através da 1linha
de 2lem. Nos anos seguintes,esta linha eapeotrai foi amplamen
te utitlizada em pesquisas sobre a estrutura galdtica,

Ja em 18963 grandes Rddio Teleseépios foram usa-
dos, detectando definitivamente a molécula interestelar: “fon.
Este radical foi identificado atravéas de sua absorgao caracte
ristiea em comprimento de onda de l8em, na diregac da radio
Fonte Caseiopéia A, por S.Weinreb e colaboradores em " the
Lincoln Laboratory of Massachusetts Institute of Technology”.
Em 1965 emissoes anomalas do OH foram descobertas.

A forte intensidade e o perfil do espectreo de
emissao nao usual do OH, levaram alguns astronomos a acredi -
tar que estes sinais nao eram provenientes do OH e sim de al
gum componente desconhecido do meio interestelar, ao qual de-
nominaram "mistério”. Posteriormente esta questao foi solucio
nada e a raia foi atribuida a um mecanismo de excitagao des.
erito como Maser (413 ).

Praticamente a partir de 1968, ano que marcou o
naseimento da astronomia molecﬁlar, € que se pode definir uma
astroquimica. A partir de entao o OH foi observado em aproxi-
madamente 12 regioes na galaxia, todas proximas a regioes de
HFII, e as e¢strelas jovens detectadas primariamente em compri-
mentos de onda do infravermelho.

Moléculas interestelares constituidas de mats

de dois atomos, foram descobertas no final de 1968. Estas '

descobertas alteraram profundamente os conceitos da quimica '

interestelar, assim como as idéias a respeito das condigoes
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firstcas que deveriam ocorrer no meio interestelar. Em 1568

N

creditava-se que a densidade desce meio deveria eer tao baiz
que sertia dificil encontrar moléculas com mais de 2 atomos em
sua estrutura, e eatae por sua vesz deveriam peossuLy pequeno
tempo de vida, em decorréncia da radiagao ultravioleta e raios
edsmicos. Tais idéias sofreram uma inveresao quando ¢ grupo dc
universidade da Califérnia em Berkeley (Charlee H. Townes 3
’William J., Weleh, A.C. Cheung, David M.Rank e D.D.Thornton )
(L4 ) anuneciaram a deteegao da linha de rddio emiccac de com-
primento de onda l,26cm, devido a amonia, na diregao de Sagi-
tario. Posteriormente (1969%/0 mesmo grupo detectou forte e-
missao com comprimento de onda de 1,35¢cm, proveniente do va
por de agua interestelar e na diregao de trés radio fontes:Sa
gitario B2, Orion A e W49.

~ Em margo de 19689, Snyder, Buhl, Zuckerman e Pal_
mer ( 45 ) detectaram sinatis do formaldeido interestelar d
(H, 120 16p) em comprimento de onda de 6,2lem. Devido ao fato
de nao se ter a principio, cbservado outras raias do formal -
deido, alguns astronomos hesitaram em aceitar a existencia de
tal substancia. Esta duvida foi eliminada quando o formaldei-

do pesado, Hg léc &P

0, foi determinado posteriormente ( 16 ).

~ Em abril de 1970, R. Wilson, K.Jeffers e A. Pen
zias (L7 ) (28), detectaram sinais de radio proveniente do
monoxido da Carbono e do radical cianogenio do meio intereste
lar. Em. junho do mesmo ano, foi detectado o hidrogéenio ciani-
drico (HCN), a segunda molécula interestelar poliatémica. Em

Julho,B. Turner detectou o cianoacetileno interestelar, vindo

a ser a terceira molécula poliatomica observada neste meia
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A partir de entao, a dezcoberta de moléculas
no meto interestelar acelerou-se e hoje em dia sdo cataloga

das cerca de 42 moléculas.

IT .2. QUIMICA DO MEIO INTERESTELAR.

A medida que moléculas sao descobertas no
meto interestelar, uma revolugao tem lugar em nosso conhecti -
mento da quimica e fisica das nuvens de gas e poeira,que 8§ao
uma grande fragaoc do meio interestelar. Algumas dessas nuvens,
as quats eram intcialmente caracterizadas por densidades da
ordem de 10 particulas cm™9%, temperaturas de aproximadamente’
LO0%K. e contendo principalmente hidrogénio com pequenas quan-
tidades de moléculas diatomicas, sao atualmente conhecidos co
mo -tendo uma grande variedade de moléculas complexas. Densida
des da ordem de 107 tém sido sugeridas para explicar a absor-
¢ao de certas moléculas, assim como intervalos de temperatura
entre 39 e 200°K sao derivadaes para essas nuvens. A densida
de de algumas dessas moléculas tem invalidado explicagoes com
base nas teorias maits antigas de formagao de moléculas em su-
perfieies de graos. Desta maneira, processos de formagao matis
efictentes sao necessarios. 0 problema de explicar as grandes
concentragoes de moléculas complexas tem sido, ultimamente |,
particularmente resolvido por recentes suposigoes segundo as
quais a razao de foto-destruigao de moléeculas dentro da nuvem
deve ser inferior ao que se supunha anteriormente. Estas molé
culas parecem existijy dentro da nuvem em quantidades tatis que

se comportam como um escudo contra o campo de radiagao ultra-

17



violeta.

Isto nos leva a concluir que as moléculas o-
correm,amplamentg/em nuvens frias e densas, sendo que muitaes
dessas sao tdentificadas em nuvens escuras de pé. Elas nao se
distribuem uniformemente em larga escala.

0 OH(hidroxzila) e H,CO(formaldeido) parecem
existir em nuvens que ocupam as mesmas regioes dos bragos es-
piratis, tal como as regioes de HII onde a densidade € elevada
A maioria dae outras moleculas aparecem associadas com fontes
continuas,no sentido de que elas residem em nuvens densas neu
tras que envolvem ou encontram-se proximas a essas fontes. A
questao sobre como as moléculas sao correlactionadas com poei-
ra € muito dificil de ser respondida. As regices onde a maio-
ria das moléculas sao vistas, surgem completamente opacas a
luz visivel. OH e H,CO quase sempre sao vistas em regioes me
nos densas e em alguns casos onde a extingao " pode ser
medida. Levantamentos recentes nestas regioes indicam que OF
e HyCO estdocorrelacionados com a ertingao. Em outras regices,
contudo, OH nao parece estar correlacionado com a mesma.

As observagoes presentes nos fornecem pouca
informagao sobre a quimica das moléculas interestelares. Cer-—
tamente estas moléculas cao compostas dos 4 atomos mais abun-
dantes, hidrogenic, oxigenio, nitrogenio e carbono, enquanto
que enzofre e silicio seriam os préoximos na ordem de abundan-
cia. A partir disto pode-se imaginar que a quimica do meio in
terestelar € aleatoria e que a abundancia molecular é relati-

va a abundancia de seus atomos constituintes.

A tabela 2.1. apresenta moléculas presente -
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mente detectadas em comprimento de onda de radic. A densidade
estimada de uma coluna saoc dadas apenas para as 3 fontes mats
estudadas; Sgr B2, WSl e Ori A. Aproximadamente todas as mole
culas listadas sao sub-abundantes com respeito a CO. As molé-
culas organicas sao favorecidas sobre ags inorganicas. Todas '
que contem carbono sao superabundante relativamente a O0H, NE 4
e 5:0. Ha também evidencia de que moléculas contendo oxigentio
sao favoraveis relativamente a thio(moléculas contendo enzo -
fre). Desta maneira, o CO é amplamente mais abundante que to -
das as outras moléculas interestelares. E também sugerido da
tabela 2.1. que dentre as moléculas organicas, as espécies '
contendo nitrogénio sao ligeiramente mais abundantes que as
espécies que nao contem nitrogénto.

Un interessante aspecto da quimica do  meio
interestelar € que a abundancia de radicais livres € maior '
que a de moléculas estaveis. Todavia, apenas alguns destes ra
dicais tém sido observados em comprimentos de onda de rdadic ;
Outros, apesar de estarem difundidos na galdxia, parecem ser me
nos abundantes que as moléculas estavets que se formam, posSSt
velmente,a partir deles. A epoicaé&o para tal, consiste em
que as densidades das nuvens em que se encontram sejam sufici
entemente altas para que reajam formando uma molécula estavel.
Tais reagoes possivelmente ocorrerao em superficies de graos,
sendo mate rapidas entretanto, nas nuvene maie deneas.Em tatis
nuvens reapoes entre radietae livres gasosos nao podem ocor=
rer em altas tazas, devido a suas despresiveis energias de
ativagado.

pertro da faiza de deneidadee  que

B0



ccorre no meto tnterestelar ( 10 a Zozscm), a razqo de colz

e 10~2

sao situa-se entre , LO e que € muito baixa em rela

¢Go a razdc de decaimento eletrdnico (102 a 10%ee™ %) ou ra

a1

230 de decaimento vibracional (tn L0™Y q 1072 szee™l) de molé
culas tipicas.

O conhecimento de prametros termodinamicos '
(energia de ativagao, segao-reta) que sao usados para predi
zer yazoes de reagoes, aplicam-se somente em casos de E.T.L.
(Equilibrio Termodinamico Local) nos quais todos os modos re-
levaentes de excitagao eletronica ocorrem segundo a distribui-
¢ao de Boltzmann. 0Os parametros correspondentes para o caso do
meto interestelar nao sao conhecidos. Estas dificuldades aplzi
cam—-se ao estado gasoso. Nos casos em que as reagoes em super
ficie de graos dominam a quimica do meio interestelar, difi -
culdades ainda maiores surgirao nas-interpretagoes. Isto de
corre do fato de que virtualmente nada se sabe detalhadamente
sobre reagoes em superficies, nao apenas sob.condigoes <inte-
restelares, comd também sob condigoes Ce¢ laboratorio, onde se
maentem um controle da natureza da superficie dos graos.

Algumas moléculas tais como €O, CN, HCN e 0CS

aparecem normalmente excitadas e sao também vistas em emissaa

’

20

A razdo de colisac destas moléculas, que € responsavel por
suc execitagao, deve exceder a razao de colisao da radiagao
eésmica padrao de 3°9K.

Recentemente,certos estados de vida-curta da
amonia (”33) tem sido observados na fonte Sgr EB,. Isto ezxpr- -

me o fato de que a excitagao colisional deve ocorrer em razoes

comparavets a sua rapida razao de decaimento, para © estado

21



fundamental ( Ny 102 sec~ ). R densidade total de particulas
requeridas para isto deve exceder 208cm™3,
Ultimamente,em algumas nuvens moleculares,as

diferengas na temperatura de excitagao de moléculas tais com

Q

CO, CS e HCN podem ser mostradas como implicando que a excita

b
Q

o deve ser devido.a colisoes com particulas neutras,numa ra

M
Qn

o superior a colisoces com elétrons. E determinado que a ra-

zao entre a densidade de elétrons e substancias neutras € ber

3

menor que a usualmente tomada para regtoes de HI. Assim ,ato -
mos de carbono nessas nuvens densas,devem ser em Sua mazioria’
neutros, indicando entretanto que uma quantidade insignifican
te de radiagao ultra-violeta, rato X suave, e raios cosmicos'
de batxa energia penetram nessas nuvens. |
Moléculas observadas em comprimentos de onda

opticas (CHY*, CH, CN) revelam condigoes fisicas muito d

(\.

fere

tes daquelas observadas em comprimento de onda de radio. Ae

(
i

moléculas "opticas" ocorrem em nuvens relativamente rarefei -
- o 2

tas de densidades nao superiores gue L0 & ZOzcm'i e aparente-

mente destituidas de"radio" moléculas mais complexas. Recombi

nagoes radiativas e reagoes de sybstituigao parecem ser os meca-

nismos dominantes para a formagao das espécies.

A mais importante contribuigao da Espectros-
copia de laboratorio (Apendice I) para a Radio Astronomia ]
a medida e determinagao das frequénéias de transigoes molecu-
lares. Pelo fato da maioria das moléculas na tabela 2-2 serem
estaveis e possuirem alta pressao de vapor em temperatura am—

biente, € relativamente facil medir e determinar seu espectro

rotacional completo. Atualmente usa-se este tipo de informa -
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¢co para pesquisar e identificar moléculas no meio intereste-
lar. Tém-se determinado moléculas como radicais livres e ions
moleculares que nao podem ser facilmente estudados em labora-

torio. por causa de sua grande instabilidade sob tais condigo-

es. E outros, devido a baixa pressao de vapor a temperatura '

tas dessas moleéculas foram determinadas a
ctdentalmente, por radio astronomos que analisavam dados a par
tir do conhecimento do espectro de outras moléculas. Contudo,
tentativas de identificagao de moléculas sem utilizar resulta
dos de laboratoirio sao sempre possiveis. Consideragoes das a-
bundancias cosmicas de atomos, quimica interestelar, substi -
tuigoes isotropicas (32) , calculos ab initio de estruturas molecu
lares e estrutura hiperfina, quando combinados .sao geralmente
suficientes para identificar uma molécula com consideravel '
confianga. Desta maneira as substancias interestelares: HCOY,

N +

H e HNC foram identificados corretamente apos serem ob

n
<
servadas em laboratdorio com novas técnicas experimentatis.

A confirmagao definitiva da existencia de
v " . - - - - - - -
HCOT 'S No# em consideravel abundancia nas nuvens demeleculas
interestelares, mostra que as reagoes ton-molecular devem ser

- - . - . .

uma importante e possivelmente dominante parte, na quimica in
terestelar.

Os mats abundantes constitutitntes das nuvens
moleculares saoc o hidrogénio molecular(Hy) e ateomos de hélto.
Apesar de ndo apresentarem um especectro acessivel a Radio As-

ronomia, constituem a parte dominante nas excitagoes co

1810

o+

nais das moléculas listadas na tabela 2-2¢ que sao mencs abun-



dantes. Pouco se sabe sobre a magnitude dessas transigoes co-
lisionais sob baixas temperaturas e sob as condigoes interes-—
telares . O mesmo também ocorre para as regras de selegao des
sas transigoes.

Calculos recentes em Mecanica Qu&nticar
envolvendo colisces entre H, e HCN, CO e NgH* elucidaram mui
tas duvidas a respeito da razao de colisao. As regras de sele
gao para. transigao colisionais diferem das regras de selegao
radioativas, e indicam diferengas entre as colisoes neutra-neu
tra(substancias) e neutra-ions . Isto ocasiona a possibilida-
de de distribuigaoc de populagoes altamente desequilibradas . ,

denominada inversao (aquecimento) e anti-inversao (esfria -
mento) , em algumas transigoes rotacionats. Algumas vezes 1§

to pode levar a fenomenos exoticos, tais como o alto ganho do

5;0, H30 e masers OH.
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’ TableZ2 KXnown interstellar molecules as of January 1977

Number ¥ Detected in
of ] - Radio astronomical
atoms Molecule Optical/UV spectrum objects
* Hy—hydrog=n v = 1,2(D, 13
OH—hydroxy! radical v A-doubling 1,2, 3,4
SiO—silicon monoxide Rottional 2.3
SO—=sulphur monexide Routional 3
SiS—silicon moenesulphide .Rotational 7 4
NS—nitrogen sulphide Rotational 3
CH*—mecihylidyne ion v _— 1
CH—rmethylidyne v A<oubling O
CN—<yanogen radical v Rotational E2.3
CO—<arbon monoxide v Rotstional 1,2,3,4
CS—carbon monosulphide Rotational 1,2,3
H,O—water Rotational 2,3,4
H,S—hydrog=n sulphide Rotational 3
SO,—sulphur dioxide Rotztional 3
HCON—hvdrog=n cyanide Reotational 1(7),2,3
HNC—hydrog=a isocyanide Rotational (0,3 -
OCS—<carbonyl sulphide Rotational 3
HCO*—formyl icn Rotational 1,3
HCO—formyl radical Rotational 3
CCH—ethyay! radical Rotational 1(7),2,3
NH*— Rotational (7,3
NH,—ammonia Inversion 1,3
H,CO—formaldchyde K-doubling 1,3, 4
B Rotational 5 3
HNCO—isocyanic acid Rotational 3
H,GS—thioformaldehyde K<oubling 3
Rotzational 3
C,N—cyanoethynyl radical Rotational 2
HC N-—cyanoacetylene Rotatinnal 1N, 2,3
HCOOH —formic acid K doubling 3
CH,NH—me=thanimine X-doubling 3
H,CCO—ketene Rotational 3
NH,CN—cyanamide Rolaticnal 3
CH .OH-—-methyl alcohol Kdoudling 3
. Rot!ational 3
CH ,CN—methyl cyanide Retational 3
NH,;CHO—{lormamide X-loubling 3
Rotational 3
CH,C,H—methy! acetylene Rotntional 3
CH ,CHO-—-acetaldzshyde K -doudbling 3
Rotational 3
NH,CH,—methylamine Rolntional k)
CH,CHCN—viny! cyanide K -doubling 3
HCN—cyanodiacetylene Rotational 3
HCOOCH ,—methyl formate K-doubling 3
(CH,);O0—dimethyl ether Rotntional 3
CH ,CH,0H —ethyl alcchol Rotational 3
CH ;CH ,ON—ethyl cyanide Rotational 3

*1, Dark dust cloud; 2, circumrstellar envelopes; 3, H IT region and/or galactic centre; 4, extcrnal galaxies,



PARTE III

IIT. %,

Até muito recentemente mco havia evidencia ava-

ligvel diretamente, sobre a concentragao de H., no espago 1int
o E

|

restelar. Contudo, fot determinado (20) que a grande maior

[
n

das nebulosas escuras, ou nuvens escuras, fornecem pouca ou ne
nhuma evidencia de emissao ou absorgao na faiza de 2lcm do ki
drogenio atomice, indicando uma mator razao de gracs de poei-
ra que hidrogenio se comparada as regioes normais. Ist suge
re a possibilidade de que, em nuvens de poeira, o hidrocgenio'
seja principalmente molecular

Para confirmar a presenga de Hy, e medir sua con
centragao diretamente € necessario observar na regiao ultra -
violeta do espectro eletromagnético particularmente entre o
1.000 - 1L.150 A9, dentro do qual cat a banda de Lyman de ab
sorgao por ressonancia do Hy,. Tats observagces, s0 serao pos
giveis com o desenvolvimento das técnicas de navegagao espaci
al , uma ves que estas observagoes deverao ser feitas de fora
da atmosfera terrestre. As primeirae cbservaggés usando fogue
tes munidos de espectrografo ( 24 ) mostraram que o Hy nao._ es-
ta@ presente em apreciavel concentragao ao longe do meio 1inte
restelar. Em 1970 Carruthers observou a banda de absorgao do
g interestelar no espectro de % Persei, na regice ultravio-
leta proxima do espectro eletromagnético. Ao longo da litnha

de viecada a exztingao visual (22) devido a poeira € em torno

de 1 magnitude, o que corresponde pelo menog a uma nuvem cin=

26



za escura. A deneidade de uma coluna de #y determinada era
comparavel aquela do H interestelar, determinado a partir da
raia .4%¥ de absorgao noe mesmo espextro, indicando que apro-
zimadamente metade do hidrogeénio total deve ser molecular.

As analiees tedricae de Hollenbach, Solomon e

1> ,
wr

w

ekramasinghe ( 23 ) tém concordado com as observagces. Em

uma regiao de H, supoe-se que a razao ng/n é uma constante.

ng — concentragao de graos

n — concentragao de atomos e moléculas que com
poem o gas

Em nmuvens de baixa densidade a razao entre a masg

o Q - -
e peceira para a massa de gas, que neste caso € quase que

,

a

Y]

inteiramente hidrogenio, € aproximademente 102, Ppor este mo

tivo teremos:

} -
ng - 10 m
A el

n il mg

Um grao tiptco ( 24) € de densidade 2g em™3, prato médio 0,170

e massa 4 X L0"l%g. Isto nos dd ng = ¢ x 10~l3 . A tempera
n

tura de gas Tq € aproximadamente L00K e n 2 10em~% em nuvens

de bairas concentragoes.

Ly
(ST
b - I
(30
o
n
9]

0 equilibrio H - Hy € essencialmente determinado
por um balango entre a raszao de fermagao de moleculas de Hg

por adeergao fieica em graoe, e destruig¢ao por fotodissoetagdn

’
Sejuindos ae andliece des processce de formapgae propoetes peor
Hollembach et aly (25 ) o8 quaié explicam o8 efeitos de impep=
feigoes da superfieie; a probabiiidade de gue em um chogue !

g7



duas particulas fiquem coladas e as probabilidadee de recombi
nagao S e ¥, serao aproximadamente a unidade eob as con-
digoes segundo ae quatis estamos analisando a questac.

A formagao de moléculae diatomicas em grao de
poeira deve ter lugar através de adsorgao fieica ou atraveés '
de ligagoes quimicas. A formagac pode ser alta ,80b @
batza temperatura de graos e gas, enquanto que em altas tempe
raturas ela € pouco importante.

A razao segundo a qual moléculas Ay sao formadas
através de colisoes do atomo A com um grao pode ser escrita '
como

77 PP S

rato efetivo de um grao

veloeidade média de um atomo relativamente a um grao

»2 %

= a chance de que um atomo fique colado ao grao apds _ a
colisao.

T; = a chance de que uma vez colado ao grao o atomo permane

ga at tempo suficiente para que um novo atomo colida

com o grao, fique preso ao mesmo e reaga com O primei-
- -
ro para formar uma molccula, a qual evapora da superfi

cre.

A probabilidade de adesao é determinada pela po-
téneia da forga de atrapao de Van der Waale exereida pele eu
perficiefééb;e o dtemo que eolide e pela rabdo segurdsc a qual
este dtomo perde energia através da superfieie de eolizas :

Holiembech e Salpter —-1870= ( £5 ) determinararm gue, desde que

o

\Q;.
Qi

«y

kr € krg & D onde Tg € T sdo tempevatuvas de gas e

28



respectivamente, D € a energia de ligagao de Van der Waals, o
fator de adesao € dado para atomos de hidrogénio em um perfeti

to [grao dg cristal de gelo por

2
S(7) = 7 4+ O08nr

¢
I+ 2.4 +0.877°%

&
(;D A £y )

3

2

k78

.Aé% = energta média transferida & superfieie devide a ecoli=

cae eom a mesma.

Em nuvens tipicae eem baiza eeneentrapae temes !
temperatura de gas Tg v 100K e n A toem=3, 4 temperatura de
grio € também muite importante.

a Dada & equapao de vramde de predugas e eonhecendo
ce o eampe de radiagao ( 3°k), poderemos concluiy que a rasao

segundo a qual ocorre fotodiseoeiagao € expressa ponr:

ZZ’/ o /0-/0772 S-J

ng € a concentragao de moléculas de Hy, Ja que,

para o equilibrio np 2 107 . Esta concentragao é inferi-

.
or ao que se tem obtido observacionalmente através de fogue -
tes.

Em nuvens densas a situagao é modificada devido
a forte abeorgao que reduz o campo de radiagao dentro da meg=

ma.

A concentragao de hidrogénio atomico no  nuclee



de nuvens densas dependera do fluxo de raiog cosmiccs que a-
tingem as regioes mats profundas da meema. Eetimativae da ra
zao de produgao de hidrogenio através de disseociagao por im-

- -
ea porx

[}

pacto do fluzo geral de radiagao cosmica com iy, tem eido f
Solomon e Wernes (26 ). FEles determinaram wuma ras3ac que pare=
ece ser muito grande, indicando que substanetal absorgao . does

raitoe eoemicos devem ocorrer dentro dag HUVENE edluras.
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PARTE IV

CONCLUSOES

IV.I. QUIMICA INTERESTELAR E DE LABORATORIO
~ CORRELACAO E IMPORTANCIA -

Como recultado de pecquisass em laboratorio, o tnico pro-
cegso assoectiative na fase gasosa ¢ o proceeso dos trés corpos!

A + B + C AB + (€

En tal caso, é posgtvel faccrmos wma estimativa da
razao de ccorrencia de tais reagdes. Pana tal, sao feitas as euposigdes ba-
etecas, segundocae quate a segdo reta efetiva pera a aseoctagao de A com B
¢ quase que a geométrica, e deve encontrar-ge na vietnhanga un atomo  C
cuficientemente proziro para absorver a energia liberada pela reagao de
fermagao rolecular ( 27 ).

Como podemoe ver, ectes recultados sao obtidos de experi==
mentoe em laboratdrios. Até que ponto podemoe apliear estes recultados ao
meio interestelar ? Ha rmuito ee discute sobre-as condigbes fieieas do meto
tnterestelar, e até onde a quimica doe laboratorioe terrestres pode eser /

tilizada a fim de tornar certas questoes mais claras ?

=~

Tem eido corun entre mutitoe astroncmoc a tdeia segundo a oual a quimica do
meio interectelar e totalmente diferente daquela que ocorre en qualquer ou-
tro lugar de condigoes fisicas diferentes. Por este motivo, a quimica nos
Llaboratorios terrestres tem sido relegada a um plano pouco importante, no
que diz respeito “a sua aplicagao visando esclarecer problemas relativos [/
aoc meto entre as estrelas. Acho entretanto,.que devemos observar que fol a
parfir de analises em labratorics,envolvendo determinadas substancias, que
ge fiseram extrapolagoes no sentido de que os graas no meio interestelar /
serian possivelmente, os principais responsd%eis pela formagao de moleculas,
Baseado necsa iddia e em conhecimentos anteriores de determinados parametros
do meio interestelar, por exemplo desidade e temperatura, outros processos
quimicos como associagdo por colisdo,passaram a ocupar uma posigdo pouco /[
relevante no que dizia respeito a formagao de moleculas no meio intereste-
lar. Contudo, o atual conhecimento a respeito de moleculas organicas que

o correm neste meio tem sugerido razoes de formagac molecular mais eficientes,

e em algumas nuvens, desidades superiores as ate entao conhecidas foram pro-



postas. Devido a tais descobertas, alguns processos tidos como poucec impor—
tantesforam sugeridoec para explicar a formapao,de moléculas rmais complexas.
Por exemplo: Determimadas raias observadas em Sgr. B2 provenientes de wm
estado de vida curto da amonia, sugerem que a exetitagao colistonal deve /

s

ocorrer em razoes bem superiores as que se supunha anteriormente. Ectas com

elusoes, em parte estao apoiadas no conhecimento ‘do comportamento em labo-
ratorio, de algumas dessas eubstancias.

Enbora as reagoes quimicas que ocorrem no mein intereste -
lar posesuam como mecantiemo basico processos segundo o6 quais as reagoes /
ocorrem na superficie de graocs, nao devewmor perder de vieta que oz proces-
eos tidoe como eecundarioes tem eido sugeridoe pora explicar resultadce '
¢ beervacionaia. |

Apessar de os astronomos, até bem pouco tempo atras, nao
terem dado atengao as moleculae interestelares e menos ainda a wma quimica
emvolvendo eeeas eubstanciae, noa8 presentes diae, eete aspecto eofrecu wma
inveredo e ja existem grupos em divercas partes, eoro,por exewplo oo mem =
broa do " Departament of Applied Mathematice and Astrovomy, Univereity of
Bradford , envolvendo quimicoa e astronomos, peequiezando no sentido de ge
estabelecer bases mais fortee para uma aetroquimica ocu mate precisamente /
quimica do metfo interestelar.

Ae peeqiisas neece sentido, envolvendo grupos de astroromos
e quimicos, estao sendo feitas deede 1370 ( 28 ). Oe resultados tem eido’
g urpreendentes tanto mo que dis respeito a moléculas detectadas , quanto a
o btengao de informagoes importantes sobre determinados radicaie, os quais
possuem baixra pressao de vapor sob as condigoes de laboratorio.

0 virmeulo que existe entre a quimica do meio interestelar '
e a quimica dos laboratorios terrestres, pode ser ilustrado através das subs
tancias HCO+, NjHle HCN , ae quatis 86 foram identificadas no meio intereste
Lar apos terem sido,observadas em laboratéorios. ( 28 ) (30)

Os experimentos realisados nos ultimos anos e voltados para
o meio interestelar,seac na realidade tentativas no sentido de reproduzir
as condigoes existentes neste meto ou, variando os parametros do cistema em
axdlise, obter dados relativos a extingao, polarisagao, ete., que sejam con
sistentes com os resultados observacionatis. For exemplo: Na tentativa de ex

pliecar a absor¢ao, no ifravermelho, do objeto BN, Gillet and Forrest (31) '

Gsugeriram que a quantidade de silicatos necessaria para produzir essa ab-

sorgcao, pederia ser estimada a partir da transmisstividade de amostras pul-

i2
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verizadas com varice materiais silicatados.Desta maneira podemos coneluin
que embora as condigoes de laboratorio- no atual estagio do conhecimento '
humano - sejam bem diferentes das que ocorrem no meto interestelar, expe-
rimentos sac realisados, e tem levado a resultados satisfatorios. Traba &
lhos neste esentido tem sido feitos em laboratorios de aerocois.

Uma outra grande ferrarmenta pera se investigar o meio '
interestelar ¢ o caleulo teorico, sendo este o segundo meio atraveés do [/
qual poder-se-a invectigar sobre a quimica das nuvens interestelares. Em—
bora sejam amplamente utilizados oc escpectros de absorgac molecular , ob=

" tidos em laboratorio, para inucstidagq}o do meto interestelar, 88 calculos
8eoricos podem noe levar a resultados satisfatorio quando nao dispusermos
de tais informagoes. (32). Recentes desenvolvimento em Meeaniea Quantica '
relativos a razao de colisao entre H, HCN, C0, e NoH* pemoveram muitas
ineertezac assoctadas a tats razces (33). Os calculoes utiliecados em tais '
estudos tem ce tornados mats eficientes quando acecociados a ezperimentos '

en laboratorio. Decte modo devemos motar que a intencificagdo das pesqui-
sas e conceguente awrento de dados relativos a quimica do meio intereste-
lar, teve como importante consequencia a uniao entre a qui%ica e aatrono=
mia, sendo esta uniao possivelmente, o principal responsavel pelo desenvol
vimento tao rapido durante oe ultimoa 4 anoe, da quimica do meto interecte
lar. Acocim e obvio que alem dae resultadoe observacionate,dicpomos basica=
rente de dotls cutroe tnetrumentoswatraves doe quaté poderemos investigar !
tndiretamente o meto entre ae estrelas. Contudo, apeecar descta disponibili=

dade, a manfpulagao de taie itnetrumentos tem etdo impraticavel devido a

eomplexrilii{lidade da ratematica envolvida nos desenvolvimentoe teoricos.

Apesar de poeeuirmos tao fortee ferramentas para inveeti=
gar a quimica em diversac regices da galaxia, wio sowos capases ainda de '
nantpula=-lae perfeitamente. De acordo com o atual estagto dae pesquieae hu
manae neete sentido, e a deepeito de seu desenvolvimento brusco noe ultirmoe
anoe, parece que ee . faz necessario wma reformulagao bastiea nos conceitos !
oientifices do homen, no centido de que pelo menos oa desenvolvimentos teo-
ricoa gejan eimplificadoe e aseim sejam manipulaveia.

0 quadro que poderiamos montar a partir das informagoes de
que dispomos a respeito da quimica do meto interestelar, seria que este en -
contra-se nos primordios de sua evolugdo; wna eepécie de'paleolitico" em
que © homen procira identificar os componentee basicos noe quais a qui.lca des

deste mezo tem sua base.



Embora seja este o aspecto da quimica iterestelar, quectoes
relativas a wna quimica mais evoluida tém sido propostas com base em resul -
tados ohservacionais e suasc eolugoes certamente revoluctonardo a conceppao '
e o conhecimento humano, -———-

Questoes tais como: a) De que maneira sao formados os graoci
no meto interestelar?

b) 0 que em wna dada nuvem seria respon
savel pelo'digparo" da mesma no sentido de colapsar em wna estrela? Seria um
estagio de evolugao quimica da mesma ?

e) De que maneira a evelugao fisice -
quimica de uma nuvem interestelar leva a formagao de um cistema planetario ?
Como a composig¢ao desta nuvem tnicial poderia poderia levar un citema a wn
alto grau de organizagao?
sao tao importantes que suas solugoes certamente atingirao diverces campos
de pesquisa da eiencia, como por exemplo: Eiologia , Fietea , Qutmica e '
posstvelmente ectabelecerdo bace para a reformulagao ou confirmagao de ide-
tas a respetto do que seja a vida.

Em suma, é este aspecto quimico que é responsavel pela e
volupdo, desde a origem da galaria até o paramersium, este microorganiemo /
que pode ser encontrado em qualauer poga d'agua que ee preze.
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IV.2. ESPECTRO INFRAVERMELHO COMO FERRAMENTA DE INVESTIGAGZAO'
DO MEIO INTERESTELAR.

I. REGIAO DE OBSERVAQAO E TECNICA OBSERVACIONAL
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Figura IV.2.l. — Mostra a transparencia da regiac infraverme-

Zha do espectro eletromagnético, na atmosfera terrestre.

A figura(IV.2.l.) nos mostra como a atmosfera '

terrestre bloqueia a regiao infravermelha do espectro eletro-
magnético. E bastante vistvel que temos apenag quatro faizas'
de transparéncia total e seis outras pequenae faixas de transg
paréneia parcial. Logo, as observagoes astronomicas realiza -

das na superficie da terra, possuirao apenag8 quatro regioes '

confiavers que 8ac aproximadamente 0,5}! a E}/ 2 Ef) a 4tﬁ;l,

2i// a 3€/y e 2m a 6m.
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Ae observagoes nas janelae do infravermelho pré
ximo tem eido feitas utilizando-se teleseopios infravermelho.
{ 3¢ ). Uma das maiores inconveniéncias em tais observagoes’
€ que sob condigoes normais de temperatura 08 ingtrumentos iy
radiam nesta fatxa do espectro eletromagnético, gerando um
alto ntvel de ruido e para elimina-le sao utilizadas técnicas
especiatis.

Observagoes da nebulosa do Orion, nesta faiza
infravermelha do espectro, reélizadas em L8973 por Gillett e
Forrest na University Of Minesota utilizaram filtros resfria-
dos a temperatura do Ny liquido f(cerca de 4°K) e detectores '
de Cu:Ge (cobre-germanio) que operaram a cerca de 4°K.

As pesquisas astronomicas nesta faizxa espectral

ntensificaram-se bastante nos ultimos arnos, a medida que fo-

5

ores resolugoes e novas técnicas foram uti-

"
R
<k
34

am atingidas mel

li1zadas.

II. RESULTADOS OBSERVACIONAIS

A faixa infravermelha do espectro eletromagnéti

co € a regiao que contém basicamente linhee espectrais devi-
das ¢ estruturas mcleculares. (Figura IV.2.2). Essas linhas

surgem rormalmente como um agregado de bandas de absorgao, e
devem—se a vibragoes moleculares de Estiramento e De formagao.

Por exemplo, o etil cianidrico (CHz CHy CN), cuja estrutura '

H H

espactal é \ O
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possui 21 modos fundamentcis de vibragao, o que seria respon-
savel por uma grande quantidade de raias de absorgao.
Observagoes de estruturas moleculares nesta fai
za espectral nao nos fornecem informagoes qualitativas relati
vas ao metio em que s@o observadas. Contudo, o0s espectros de
regioes cuja composigao quimica seja homogenea, apresentam '

bandas de absorgao bem agudas e bem resolvidas. Enquanto que,

para uma regiao de composigao quimica heterogenea -na qual os
componentes da mesma encontra—se praticamente em itguats pro

porgoes, temos espectros de absorgao cugas bandas apresentam-

. L«f’ec- o5 -
se arredondadas e mal resolvidas. Tais aspectos, tambem carac

terizam substancias moleculares de alto peso atdomico e conten
do diversos grupos functonats.

As pesquisas espectroscopicas no infravermelho'

nvolvendo macromoléculas tais como proteinas ou certamente !

elguns aminoacidos, tem apresentado dificuldades consideradas

insoluveis e até mesmo além da imaginagae (3S5). Todavia, o

fato de certos grupos funcionais possuirem transigoes vibra -

- . A /'(:,‘
cionais caracteristicas, eZznzna sertas “dificuldades.

Nos ultimos anos, pesquisas tem eido feitas nes

ta fatxa espectral dentro de uma "janela" compreendida — en-
tre 2.8 e 13.5 , e os resultados observacionais deram origem a diversas
interpretagoes.

A partir dos resultados observacionais da fonte pontual
B-N e da nebulosa K-L em 2,8 e 13,5 micron,(31), da qual se obteve a f¢ -
gura IV.2.3, F. Hoyle, N, C., Wickramasinghe, J. Brookd e G. Shaw propuse-
ran que a absorpao caracteristica das nuvens moleculares escuras da galdaxia
deveria ser devida a polimeros organicos complexos(36).

Esta ideia esta apoitada no fato de que a composigao quir
ca do meio interestelar é incerta, e que as observagoes do excesso de infr

vermelho em estrelas frtas, combinados com os calculos termodinamicos apro-



priados, levam a concluir que graos corpostos de silicatos, ferro e grafite

sao produzidos nas estrelas(37). Assim, seria muito pouco provavel que esse

materzal sozinho, fosse responsavel por todas as propriedades do meto inte—
3 ~ ° - - »

restelar. Desta maneira, baseadecs nas abundanectas cosmicay F. Hoyle e N. C.

Wéckramasinghe sugeriram que os polimerocs prebioticos ocorrem no meio inter:
stelar e tem sua origem na superficie dos gracs.

Baseado no espectro ifravermelho do objeto EN, e que as con
elusoes anteriores tomaram mator consistencta. Observando com certa atengao
a figura IV.2.4, veremos que ela apresenta wm espectro arredondado e tambemn
nao muito bem resolvido. Estes dois aspectos nos leva a sugerir que o meio /
responsavel pela absorgao, & heterogénio com seus componentes em iguais pro
porgao, ou entao € possuidor de substancias altamente complexas e polifunci-

onal.

Fig. IV.2.5- a- absorgao do poli
(o) b
's$ formaldeido. b- al-
&
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Se a ultira hipotese e verdadeira, as substéncias como polimeros certamente
ocerreran, wna vez que nesse meio ha condigoes para que reagoes desta natu-
reza ocorram.

Bxseados em espectros de absorgao molecular, Hoyle e [/
Fickramasinghe (44) prepuseram wma mistura de polimeros prebioticos para ex
plicar a cbsorgao observada na diregao da fonte pontual BN. O resultado de
experimentos realizadoe por esses dois Pesquisadores sao apresentados na
figura IV.2.5, donde se pode concluir que ha wna razoavel concordancia en—
tre o espectrc mostrado pela parte d desta figura e o espectro exibido pela
figura IV.2.4. Deste modo,sugeriram a eristencia de polimeros no meto inter
stelar.

Com odesenvolvimento das teenicas observacionais, tem  se
verificade a oeorrencia de moléculas compléras nas nivens de poeira interes
telar. Para que tal ocorra e necessarto,que a nuvem poscua densidades tais
que a parte externa ccrporte-se como um escudo a radiagdo ultravioleta. Hes
ta maetire, a regiao nuclar sera réis fria que todo o restante, e as reago-
es na superficie dos graos deverao ocorrer em maicres taras nessa regiao /
mats fria.

Tentativae no eentido de explicar a absorgac devida a mole
culas €aic como amonia, tém sugerido deneidades da ordem de 10° em—3 para /
para as regides nac quats estas raias tem sido observadas. Sob tais condi -
goes, a probabilidade de que sejam formadas moléculas complexas é aumentada,
e e bem provavel que tenhamos uma nuvem denca o suficiente o suficiente pa-
ra absorver, em suas regioes mais externas, a maior parte da radiagcao que
poderia dicsoctar ( fotodissociagao ) as moléculas formadas. Deste modo( e
bem provavel que nessas regices haja moléeculas mais corplexas do que as que
ge tem observado. Assim, se as ntwens interestelares possuem tao altas den-
stdades e as reagoes quimicas , neste meto, ocorrem basicamente na superfi-
cie de graos, ew sugiro que as energias liberadas durante as reagoes  nas

superficies dssses graos nao sao apenas recponsaveis pela excitag-ao de al-

8
qunas moleculas ja existentes, mas tambem sdo responsaveis pela exitagcao /
de algwmas moleculas, emviando os eletrons de suas ligagoes para orbitais /
antiligantes, de modo que a energia de ligagao e diminuida, tornando assim

ssaz moleculas mais reativas. Tal mecanismo pole ser respomsavel por proce
s808 de polimerisagao em cadeia, wna vez que a abundancia de ions no meio /
interestelar ¢ elevada.

A existencia de polifner’os tem stdo proposta por muitoes

pesquisadores. De acordo com Wickramasinghe, as substanctas que ocoreem no



meio interestelar e que sao abundantes o suficiente para explicar a extin-
¢do visual observada, sao C, 0 e N (38).

A possibilidade de ocorrer O na forma de cele de E 0 [/
tem eido bastante discutida, e a banda de 3,1 caracteristica desta subs-—
taneia nao foi ainda detectada em estrelas moderadamente avermelhada. Devi-
do a isto e a grande abundancia do formaldeide, foi sugerido que estes con-—
densa-sem na superficie de graos silicatos, através de wra polimerizagdo em
cadeta ... CHy= 0 = CHy <~ 0 = CH, =0 ..., resultando na formagac de um po—
limero eristalino conhecido como polioximetileno (POM). Ecta cubstancia po-—
ssui propriedades de extingao e polarizagao consistentes com as ok
no meto interestelar. Resultados destae natureza tem levado os astronomos a
pensarerm,que os graos devem ser o8 principails responsaveis por estes process
sos de polimericagao.

Tem stido bastante difundida entre os astronomos a /
idéia segundo a qual a energia liberada por wma reapao na superiicie de u
grao seja responsavel pelo desprendimento de outras moléculas entao existen
tes no grao. Todavia, acho que esta emnergia liberada pelas reagoes nao ¢ [/
apenas responsavel pela evaporagao de outras moléculas exictentes na super~
fictie do grao, mas tambem responsavel pela formagdo de substanciac molecula—
res mais complexas. Esta idéia esta apoiada mo conheeimento da existencia /
de denctidades altas no meio interestelar, da grande abundancia de radicais
livres e na suposigao de que a energia liberada em wma reagao pode levar os
elétrons ligantes de wma molécula para wn nivel anti-ligantes, de modo que
esta substancia torna—se mais reativa por colisoces. Devido a ocorrencia de/
regioes com altas densidades e grande abundancia relativa de radicais li—-
vres, poderemos supor com alguma seguranga, que estas condigoes &ao favora
veis a ocorrencia de polimerizagao em cadeta. :

Dos resultados anteriores sabemos que polimeros ja fo-—-
ram observados no meio interestelar, e tambem que essas substancias foram/
sugeridas para explicar certas cbservagoes, polarizagoes e extingoes. Se /
Juntamos a estas condigoes a supocigao de que a polimerizagao em cadeia po
dera ocorrer na superficie de grao, podereiios estabelecer um projeto de [/
pesquica vieando elucidar e estabelecer bases tedoricas matis fortes sobre /

a poscivel ocorrencia de polimeros no meto interestelar. Neste gemtido, po

—

-

demos desenvolver um estudo teorico cobre os polimeroc e utilizcr os resul
tados experimentais de espectroscopta molecular em infravermelho, fazendo/
um confronto com os espectros obtidos de fontes galacticaz. Utilizando tam

bem a suposigao de que algumas moleculas de wnm grao podem distribuir seus/



eletrons em wn orbital molecular an

de energia por esta molécula quando de wm reagao
do grao) poderermoe estimar a energia de

e asetm tentar inferir que polimerizagoee pode

tats condigpoces,

Tambem me parece wna boa fonte de investigagao

ti=ligan

ante (como recultado da abeorgac/

o exotérmica na superfzﬁze
de molécula neste estagto,

- 4 e

tigagao

4

epiam ocorrer a partir de * /

gobre /

aa nuvens interestelar. (particularmente a que deu origem ao eistema solar)

ce cometas e oo meteoritoe do tipo condritoe carbonzceos.

IV.3. AS NUVENS INTERESTELARES E SUA CORRELAGAO COM O ASPECTO

EVOLUCIONAL BIOLOGICO.

0 problema da vida & amplo diante da ciéncia hu

-

mana. Ele e aoc mesmo tempo,

co, fotoquimico,

stca cosmica. Ele € inconsistente para um especialista,

o

v

ctes eittadas.

astronomico,

fisico-quimico,

- . v .
geofisirco, geoquimi=
em sintese um problema de fi

toda

tornar-se-a magnifico se fizermos um confronto das cien -

Este problema tem 8ido discutido arduamente com

base mais cientifica, desde os
eluctdaram definttivamente wuma
a recpeito da geragao da vida,
ram a existir por BZogenese ou

primordios da filosofia hvmana

mente discutidas.

Alguns cientistas baseados nos ensinamentos

experimentos de Pasteur que

das grandes duvidas do homem
ou seja: se os seres vivos vie

Abiogénese. Todavia desde os

estas questoes ja eram ampla -

de
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Herodoto:

"De=-ge tempo ao tempo e tudo pode aeontecer',
atribuiram ao "acaso eriador" a origem da vida, gragas a ura
flutuagdo ectatietica molecular excepeional,

As obeervagoes da naturesa noe levam a coneluir
que © acasc é capas de gerar ae arquiteturas mais ecomplerase e

mate improvavetes. {gto é evideneiado na eristalizagac da neve
! C"J_'Ep"

crtstaZisa¢55ﬁé até mesmo na aparipao de erietaie em ur bloeo
timpido de vidro.

Esta hipotese tem a vantagem de poder ger subme
tida a um tratamento estatistico no campo da teoria das proba
bilidades. Guye examinou esta quectao e corcluiu que ¢ movi -
mento molecular térmico deecordenado, movimento Erownianc, exi
giria tempos proibitivoe para a aparigao de uma estrutura as-
sitmétrica, ou seja, tempoe cuja ordem de grandeza seria eupe
rior ao tempo de formagao do proprio universo.

Segundo experimentos realizados por Boltzmann ,
no qual utilizou um sistema fechado contendo 50em® de hidrogé
nio(H) e 50em® de gas carbénico, deverda se esperar cerca de
1012 gnos para que tenhamos a chance de observar a separagao'’
espontanea de uma molécula de gas carbonico deste sistema. Na
escala cosmica a unidade geologica de te%po € o bilhao de a-
nos, o que comparado ao resultado obtido por Boltzmann torna-
se uma quantidade pequena. Logo, as flutuagoes nao podem in
terferir na organizagao do universo.

Uma grande quantidade de hipdteses tem sido pro
postas para explicar como, pcssivelmente, a vida se ortgingv.
Dentre elas podemos citar as propostas por H.Von Helmholtz ,
Lord Kelvin, S.Arrhenius e Van Tieghen (4J4).
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. e .
Ja em 19566 Miller gintetieou aminoceidos a par-

tir de uma pressuposta atmosfera primitiva, e o0 conhecimento'
desta atmosfera pode até mesmo noe fornecer informagdee a ree
peitto da estrutura da Terra primordial.

A despeito das hipoteses de Pflilger, A.I.Opari-
ne, Stoklasa, Bresler e Haldane (%I ) sobre a sintece de Maté
ria Organica na terra primitiya sob as condigoes atmosféricas
de entao, o problema da evolugao dos processos quimiccs e da
propria composigao quimica da Terra em tafe épocas, ainda é
uma questao no ambito dae hipoteees.

0 problema da origem da vida nae é biolégico ,
pois durante o procceeo de formagac do primetro eer vivo a
vida nao exzistia ainda. Deeta maneira Zeto ee conatitui  num
problema de fietiea e quimiea edemiea. Para melhor entende = lo
devemoe pote interpretar dadoe relativoe a eoemegrafia e geo
genia, 6 que vem a ser a vigao astronémieca do universo e o eg

tude da erigem ou formagde da terra respeetivamerte.

«BE &

AP po

A geogeniaypode ser encarvada basieamente  eomo
decorrente de doie estdgios; o6 primeirc eonsiéte na evolugao'
do gie e poeira, constituintes do meto intereétélag, em egtre
lae e 0 ecgundo a formapdo doe planetas,(neste easo a Terral
a partir do eietena vesultante do primeirvo estdgio.

Abordo a geogenia esob eete aepecte pelo fato de
a evolupao da nuvem primitiva em eetrela e dat em planeta, eg
ﬁaiwpigéagt;;.?@tente ligado a eomposipao quimieal 42, )
deeta nuvem primitiva.

McNally(42) analfesando as divereas hipoteses a

recpeito da formagao de eetrelas, econcluiu que o processo .



[

ma

e

e viavel é aquele segundo o qual a cetrela tem lugar a par

do

.

tir do desequilibrio de uma nuvem de gas e poeira. Tem 8
também eugerido para estes processos evolucionais a existen -
eta de substancias refrigerantes (42 ). Dentre elas, temos co
mo mais efieciente o hidrogentio rolecular neutro

0 grafico (IV.3.l1) a seguir nos fornece o com -

portamento de refrigeragac de algumas substancias das nuvens.

Log cooling
rate (ergs g~'s™)

Cﬂsﬁeu

=5
=2
;9 &
! 2 =3 &
Leg TI( k)

Ces. ek 143

Além da eomposipgan quimiee eer um fatoy poesi =
veimente muite inpovtiarte para e meeanisno de evolupizs de wna
nuvem , € também vesponedvel pela formagdo de stsatemas plane=
tarios, determinando eertaménté a naturesa qualitativa degses
planetas( 42 ).

£ de euma importaneia que nao deizemoe de obser
var que analieee desta naturesa moe levardo a eonclusces a reg
peito da atmoefera primitiva, a partir da qual e dae eondigo=
es geoldogicas, geofisicas e geoquimicas, teve lugar ¢ mecanisg

mo de evolugdo para a formagdo da vida. Fica evidente entre=
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tanto que mesmo elucidado a parte astronomica no que diz resg
peito a origem da vida, o problema nao estara em todo solucio
nado. A contribuigao da astronomia para a resolugao deste pro
blema & de grande importancia. E tal solugao, como as de to-
das as outras ciéncias relacionadas ao problema, € extremamen
te laboriosa e difieil.

Apesar de tudo, me parece obvio que o088 primeiros
passos no sentido de a Astronomia apresentar sua contribuigao
para resolver este problema e exatamente buscar o conhecimen-—
to da ecomposigao e evolugao quimica, mais espectificamente evo
lugcdo e composigao molecular, das nuvens que constituem o meio
interestelar. Pesquisas neste sentido podem ser realizadas se
guindo o esquema do item anterior onde é proposta a formagao'

de estruturas moleculares complexas tais como polimeros, na

superficie de graos.
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APENDICE I

APLICACAO DA ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAOQ PARA INVESTIGACAO DE

COMPOSTOS ORGANICOS.

I.l. Devido a existencia de varios sistemas de unidades com o0&
quats trabalha-se constantemente em espectroscopia € apresenta
da‘a Figura 1.1, onde sao relacionadas as grandezas e respecti-
vos valores numéricos para os diversos sistemas de unidades u

tilizaveis.

Apesar de serem utilizadas variase unidades de me

didas, a mats comum, nas regioces ultravioleta e visivel & o mi-

s -7 .~ ~ ’ e s

limieron (ozyq y A g ); na regiao do infravermelho eco o mzi
-4 - "

cron ('/4(‘,_/0 €7 ) e o nimero de onda (cm~l), que represe:

ta o numero de ondas por centimetro. Apesar do mecantismo de ab

sorgao de energia ser diferente nas regices do ultravi

‘-\
&)
)
©
(93
S}
v
('
Ie

sivel, infravermelho e ressonancia nuclear magnética ($3), o
processo fundamental € a absorgao de certa quantidade de ener-
gia. A estas absorgoes estao associadas transigoes eletronicas
tanto atomicas quanto moleculares (Apéendice III).

A energia absorvida ou emitida durante esses pro
cessos é diretamente proporcional a freqilencia da radiagao in-
cidente ). Para uma dada excitagao, uma molécula ou um a-
tomo absorve energia de uma dada freqilencia. Se este fosse )
caso para todas as moléculas de uma substancia, nos observaria
moes uma série de linhas de absorg¢ao. Contudo um grupo de molé-—
culas possui diferentes estados de vibragao e rotagao ( ¢4 ) ;

e cada estado difere do outro de uma pequena quantidade de ener
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gia. Assim um grupo de meléculas absorve energia em uma regiao
restrita e da origem a uma banda de absorgaoc ou pico.
Interpretagoes de ecpectros moleculares tem aido
realtzadas baseadas, quase que totalmente, em relagoes empiri-
cas com extensa compilagao de dados. Em coneeqilencta, uma dada
absorgao pode usualmente ser atribuida com razoavel seguranga'’
a um grupo ou a um arranjo de atomoe na molécula. Na investiga
¢ao de espectros desconhecidos utilizou-gse desde og processoe'
cldssicos até os métodos fisicos maie modermos(l), Atualmente
os varios métodos espectroescdpicos constituem-se nos  métodos
fieteqs mate frequentemente usados. '« Absorgao no ultravio
leta e no visivel é causada especialmente por exitagao eletro-
nica € o espectro fornece informagoes limitadas com relagac a
eatrutura da molécula. A absorgdo no infravermelho é devida a
vibragoes moleculares de umOZe outro tipo. ( ) O espectro @
geralmente complicado e contém diversoe pteos de absorgao pou
coe dog quate podem eer interpretadce com eeguranga. Por outro
lado, 0 eespectro de resesonaneia. ) do proton de um composto,
devido a tranei¢5es nueleares do spin, pode ser geralmente 1in
terpretado de maneira total, e fornece tnformagoee a respetto
do niimero, naturesa e vizinhanga de todos oe prétone da moléeu

la.

(1) Estes processoe Classico e Moderno rveferem=se a eomparagao

de espectros e Métodos quanticod, respectivamente
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I.2. ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA.

A absorgao de Radiagao Eletromagnética por com -
postos organticos na regiao do visivel e do ultravioleta envol-
ve a promogao de elétrons de orbitais moleculares
(Apéndice III) do estado normal para outros de mator energia. Es
tes estados de maior energia sao deseritos como orbitats mole
culares que estao vazios no estado normal ou nac excitado, e
sao comumente denominados orbitais antiligantes(Apendice III).

A presenga de um elétron em um orbital antiligan
te indica claramente que a molécula esta em um estado de alta
energia. A densidade eletrdonica entre os niucleos atémicos & me
nor que a densidade do nucleo em estado isolado. No estado ex-
eitado alguns elétrons da molécula ocupam orbitais, antiligan-
tes; e, nao fosse o fato de que os orbitais ligantes nos esta
dos de menoB. energia tém suficiente cardter ligante para garan
tir a estabilidade da mesma, haveria dissociagao.

As transé¢533 eletronicas —> envolvidas na

regiao ultravioleta e do visivel sao do seguinte tipo:

*n

" ., w * . 7 — 77
g —> O 7 77.__? - q?.__> b p :

- - . - *

A energia necessaria para a transigao T —
€ muito alta, portanto compostos mos quais todos os elétrons '
das camadas da valencia (45 ) sao envolvidos na formagao de
ligagoes simples, como hidrocarbonetos saturados (43 ), nao
mostram absorgao na regiao ultravioleta comum. Todavia ha exce
gdo e que € ilustrada pelo ciclopropano o T _/90//;,7).
-4 x

Compostos que possuem elétrons nao ligantes em

1



atomos de oxigénio, nitrogenio, enxifre ou halogenos podem
mostrar absorgoes devidas a transigces TP —> oc% . Estas
SRR . a“* -
transigoes envolvem menos energia, do que T —2> 3 em
conseqgtlencia, moléculas contendo elétrons nao ligantes geral-
mente mostram absorgao na regiac ultravioleta comum.
Quer um composto organico apresente um espectr

caracteristico acima de 210 7y, quer nao, geralmente mostra

uma absorgao cuja intensidade aumenta na diregao dos menores com

tyy
[
o+

primentas de onda, contudo, ainda na mesma regiao do espectro, a

zT—-

Oy

absorgao é devida em parte a transigoes P —> F i pr
mas a 200 ??y( s para moléculas que contem atomos de oxigentio,
nitrogénio, enxofre ou halogentos.

Transigoes para orbitais antiligantes 77 sao
associadas apenas a centros insaturados ( 43 ) na molécula; re
[ 4

querem elas energia ainda menor, geralmente bem enquadradas

na regiao do espectrofotometro ultravioleta comum. Por exem -

Ny

plo, aldeidos e cetonas saturados mostram uma absorgao de

2
|®

| &

nor intensidade ao redor de 285‘!y57 s atribuida a uma trans
gao %7___> 27'* s € uma absorgao de grande intensidade ao re
dor de 18007w'que € atribuida a uma transig¢ao J7 —> ;r*, Ge

ralmente absorgoes devidas a essas transigoee se realizam en-

BT £ K : >
tpe ¢ 1t e 7?—>77' e ¢~ @ —> 5
A Figura 2.1. mostra as energias de excitagoes'

eletronicas relativas para estas transigoes.
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Figuvra 8.1

Grupes funeisnais idéntieeces em diferenteg rmelé=
eulas nao absorvem necessariamente no mesmo eemprimento de ég
da. A variagado de energia de uma traneigao partiocular determi
na a poeigao de abeorgao de um determinado grupo. Transigcdes'
de grupoe funetonaie identicos em molcéeulae diferentes nao
necegsitam obrigatoriamente da mesma energia devido a . visi=
nhanga estrutural diferente.

O valor do coefictente de extingao para uma da
da absorgao é diretamente proporcional a probabilidade da re-
ferida trancigdo eletronica; quanto maie provavel a transigao
tanto maior sera o coeficiente da extingao.

As estruturag eletronicas exatas dos estadoe de

clta energia das moléculae que absorvem luz ultravioleta ou
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visivel nao sao bem compreendidas.

Um grupo funcional 18olado que esteja em conju-
gagao com outro grupo é chamado croméforo, se mostrar abeor =
gao caracterietica na regiao do visivel ou ultravioleta. Se
unma serie de eompoetoe tiver o meemo grupo funcional, todos '

oe compoetoe abeorverao aproximadamente no mesmo comprimento

de onda.
I.3. EGPECTROECOPIA NO INFRAVEEMELHO.

Em eontraste e6wm o6& pieos 6bservadss Ha yegias
de ultvevioleta, para muitos GeHPOEtOs 6PFanieed; 6 E5pestys!
e infravermelhe fornese um piece agréegado de bawndas de absop=
gdo. Muitas deessas nae pedem sep atribuidas eovretamente; oo
tudo, ae que poden, forneeem um eonjunte de infermagcoee estru

turaie eobre a moléeula.
T8 L VIBRAC@E‘S MOLECULARES.

Ha dote modoe fundamentatie de vibragao dag molg

eulas: ESTIRAMENTO, em que a distaneia entre ce atomoe aumen=

ta ou diminui, porém os atomoe permanecem no meegmo eizo de 11

-~

gagao, e DEFORMACAO, em que ae poeigbes do atomo muda em rela

¢ao ao eizo original de ligagao. Essas vibragoes moleculares'
também ocorrem em freqiéncias quantizados( ¢3 ).

A absorgao de radiagac nestae fregflencias deve
-se a absorgao de fotone de mesma freqilencia que a de vibra -

¢ao da molécula. Posteriormente, esta energia ¢ disetpada &ob
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forma de calor até que a molécula atinja o estado fundamental.

Unma moléeula ndo linear que contdm n dtomoe ,
tem 3n-6 vibragoes fundamentais possiveis( 43 ), que podem ser
responsaveis pela absorgao de radiagao na regiao do infraver-
melho. Para que uma determinada vibragac resulte em . abaorgao
de energia infrevermelha, deve causar variagao no momento di-
polar da molicula (44). Aseim, moléculas que contém elemen =
tee de eimetria dardo origem a espectros simplificados. A vi
bragic de eetiramento C=C do etileno (CgH,) e o estiramento '
gimétrico ¢ - H do metano (CHy) nao originam bandae de absor
gao na regiao do infravermelho.

Bandae adieionate de absorgao podem eurgir devi
do a preeenga de harmonicos ) que ocorrem com intenetdade
mu%ﬁta reduzida.

| Algumae entre as vdrias vibrapéee de estiramen-
to e de deformagao que podem ezxietir em wna molécula, estao

esquematisadas na Figura 8.1.

\\ /f Vibragoes de Estiramento

Vibragoes de Deformagao no
Plane

Tesoura Belanga
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Vibragoes de deformagao no plano

Sacudida

Torgao

Figura 2.1.(+ e = eignificam vibragdee perpendiecula
ree ao plano do papel).

Vibragoes de deformagao normalmente requerem me
noe energia e ocorrem em maigree comprimentoe de enda do que
ae vibragoes de estiramento. Feotae dependem das foreas de 1i=~
gagdo. A tripla ligagdo (absorgio a 4,4 - 60 ,1800-1500em=1)
¢ mats forte que a dupla ligagao (absorg¢ac a 65,3 =- 6,7 .
1200 - 1500 em~l) a qual, por sua vez, € mais forte que a &im
plee ligagao. Um valor aproximado para a freqlléncia de estira
mento  V ( em em=1) de uma ligagdo é relacionada & massa dos
dois atomos ( M, e.My, em gramas), a veloecidade da luz e, e a

forga de ligagac (K, em dinas/cm).

= _ K :
= e -\A%M////%,L/‘zv/

Ligagoes simples, duplas e triplas tem forgas

constantes que sao aproximadamente §, 10 e 15 X 105 ginac/cm,
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regpeectivamente.

0 valor do coeficiente de extingco molar na esg
pectroscopia itnfravermelha é propeoreicnal ao quedrado da va-
riagdo do momento dipolar da molécula, causada por alguma v
bragae determinada. Picoe de absorgac devido a vibragoes de
eatiramento eao geralmente 08 picos mate intensos do eepeetro
infravermelho.

Uttlizando=-ee a equagaoc aeima na forma ¢

l} = A 1/ ?Z;= onde A & uma eonstante que de=

pende daes unidades utiZisadae,’// a macea redusida e 77 ]

niimero de ligagao , obtemoe a tabela Z.1.

C = C corps étudié : CHY == CH?! = = 0,1333; wvecale, = 1049; vobs, = 030

C=0 — CH! == CH!; =< == 0,1420; wveale, =1520; vobs, = 1630

Ce=C — CH == CH; = 0,1588; wveale, = 1016 v obs, = 21560

C—N =  CHS~—NH'; 1.201200: veale =1002; vobs. = 1035
C=N_ — = 0,1647; wvecale. = 1021: vobs = 2172

C—0 - CH*— OH; 25363 wveale = 10183 v obs, = 1034

C=0 — HCHO ;

TR IR A T AT TN 4 P FRWL, TP PN e g T
0
=
e
rzw

= 0,1341; wvecale. = 1470; wvobs = 1720

C=0 — CO; = 0,146 ; wvecalo.= 18663 vobs = 21565

C—H — CH“: = 1,006 ; wvecale. =2007; vobs = 2910

H --0 e CH*—0H; = ]10624; wveale. =2059; vobs. = 8388

I - 1,0714; veale =2076; v obs. = 8302
TA R s O |

0 eepectro infravermelho nao diestingue o meto

homogeneo do nao homogéhnec, ou seja, um meio omnde haja apenas
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um tipo de subetancia,de um outro onde haja impurenas.Contuds,
o espectro do primeiro apreesentard bandas de absorgdc btem agy
das e .bem receolvidas. 0O eepectro de um mezio heterog?neo eu=
jas componentes encontram-se aproximadamente a meema propor -
gao apresenta bandas de absorgao arredondada e mal reecolvidas
devido a8 absorgoes presentee. Também substanciae de altoc pg
eo molecular que contém diversos grupos funcionate geralmente
aprecentam espectros mal resolvidos.

A regido de 7 = ZE/“ contém muitas absorpoee !
causadat por vibragoes de deformaguo, aseim como absorveoes !
eausadas por vibragoes de estiramento ¢ - e, e = o e ¢ = N
Como ha muito maie vibragao de deformapao do que eétiramento
em uma molecula, eeta regide é muito maie rica em bandas de
absorgao.

Certo numero de bandas de abeorgces caracteriec=~
ticae de grupos em fungao da estrutura sao dadcs na figura 3.2
8

Se um espectro contéem uma forte banda a 5,820
o composto quase certamente contém um grupo carbonila.0 espec
tro em 8t nmao fornmece outras informagoes quanto a natureza do
grupos; o composto pode ser um aldetdo, uma cetona, um acido ,
um ester ou uma amida. A fim de definir um grupo funcitonal,ou
tros raioe deveriam cer analizados com mais detalhes. Em labo
ratorioe sao utilizados até mesmo reagodes.

. Muttas dae bandae de absorgao que oce compoetos'
organicoe mostram na regiao do infravermelho nao podem ser in
terpretadas com seguranga.

A seguir temot uma tabela 3.3., onde sao apre=

‘.
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sentados ae bandaes de absorgao conheecidas de compostos organi

cos. Devido ae divereas vibragces de deformagac, a& cbacrgces
facetlimente interpretadas. sao limitadas na pratica as proveni-
entee de vibragac de eetiramento.

OBS.: O espectro de resconancia nuclear magnéti
ca. 8 tambem muito importante pote contém uma imenea quantidade
de informagoee eestruturais a reepeito da molécula (mator eg
clareeimento esobre a regiao do eepectre eletromagnético que

envolve tate egpectros é dada por Application of Absortion Eg

pectroscopy of Organice Compound 1868 By Dyer, John R.).

81



Tabela 7

ABSORCOES NO lNI‘PAVERMELHO CARAC.TERISTZCAS DB
GRUPOS FUN7 7" rALSe

Grupo Intervalop  Intensidede  Intervalo emd

A . Hidrocarbonelo cromdéforo
1. Estitaments CH

a, Alcano . © . 333-351 . (m-F) 2962-283%3
b. Alceno, mono-substitufdo (vinll) gy , 3.29-3.32 (m) A4D-3010 -
© 8 323-335 (m) 3095-3073
Alceno, di-substituido, els: 325-332 () 3040-3010
Alzeno, di-substituido, trang 3239-3132 () A040-3010
Alceno, di-substituide, gem 323-3.25% (m) 3025-1075
Alceno tri-substituldo, 324-332 (m) 3040-3010
c. Alcino ~~310) (F) =~3300
d. Aromitice =310 v) = 3030
2. Deformagio C-H

a. Alcane, C—H ’ , =745 (0 =349
Alcano, —Clis== 674692 (m; 14B5- 1444
Alcanoe, —CHs €£0-7.00 (m 1470-1430 -

e 7.25-730 (F) 13801370
Alcano, perm-dimetil -~ 722-728 (F) 1385-1320
e 7307133 ) 13701365
Alcano, tercivbutil 7.13-%1.22 (m) 1305-138%
e =731 . tF) ~ 1368
b. Alceno, mone-substitufde (vinil) 10.05-10.18 (F) 935585
. . ~10%3-11.08 (F) - 915-903
' e 704-709 (F) 14201410,
Aleeno, di-substituide, els ~145 (F) - =830
Alceno, di-suustitvuido, frans 1031-1042  (F) $70-560
= g 7.64-1.72 (1) 1310-129%
Aleeno, di-substitufde, gem 11.17-11.30 (F) Eos_gES
8 7.04-7.09 {F) 1420-1410
Alceno, tri-substituido 11.90-1266 (F) £40-790 .

e. Alcino ~15% (5 =~620

d. Arcmatico, substitufdo:*®
tinco flomos mdjacentes de hidroginlo - ~13 V.F) =~750- -

e ~14). (V,F) ~700°
quatro btomos sdjacentes de hldrog&nio ~1313 (V.F) =750
trés Gtotnos adjacentes de hidroginio . o~128 Vi) - ~7E0.
dois 4tomos adjacentes de hidrogénio ~120 v,m) T~830
um £tomo de hidrogenio N ~1113 {v,H) =~K&0

3, Estiramento C-C de lipagoes mﬁlliplu -

8, Alceno, nio conjugados : . 595-6.17 (F) - 1680-1620
/\lLCt}O, rmono-substitufdo (vinil) ~60D% (m) ~ 1645
Alceno, di-substituido, cif ~60)3 (m) ~|C5% °
AJccno. di-substituido, frans * ~397 () ~ 1675
Alerno, di-substituido, gem - s ~605 £m) ~ 1653

—

* Abreviagoes: F = forie; m = médio, f = fraco, ¥ = varihvel, ¢t = redondo,
a = agudo, — = aprozimadomente. [yt :
.(**) Benrenos substituidos mostram  também  bandas freeas na  regilo 5,0-5.0
B (2000-1670 em*), camcleristica dos tipos de substituiglo.
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33. ESPETROSCOPIA NO INFRAVYERMELHO

Tabeln . {cont.)

ABSCRCOES NO INFRAVERMELHO CARAC'TER'S’TICAS DB

GRUPOS FUNCIONAIS®

-~

et

§ Inten. 0
Grupo Intervalop it Inlervaloem
vy-lactonas 3.62-568 (¢3) 1780-1700
3 8 -lactonas ~55 {n. ~1820
c. Insaturados:
tipo éster vinflico $.56-5.63 (F) 1800-1770
a,0-insaturedos e arila 5.78-582: (F) 1730-1717
8-lactonas q,f-insaturadas 5.78-582 {F) 1730-1717
y-lactenas «a,8-insaturadas 5.68-5.75 {F) . 1760-1740
y-lactonas g-y-insaturadas ~5.55 (n — 1300
d. o-Cclofsteres 5.70-5.75 F) 1755-1740
e. f -Ccloésicres (enblico) ~6.06 m ~ 1650
£. Carbonatos 5.62-5.75 ) 1780-1740
4, Acidos Carboxilicos
a. Vibragdes de estiramento de carbonill -
alifdticos saturados 5.80-5.88 ™) . 1725-1700
aliféticos a,£- mﬁalu.r&dos 35.83-592 (F) 1715-16%0
ariia 5.88-393 . {F) 1700-1680
b. Estiramento da hxdroxun (igada) -
diversas bandas 3.70400 (D« 2700-2500
ac. Estiramento do fnion tarboxilate 821-645 (F) 1610-1550
: : D e 7.15-7.69 () - 1400-1300
S, Vibragles de estirarmmento de anidrides . ’ = 0
a. Saturadds, aciclico : £.41-556 (030 1830-1800
o 559-575 (F) 1790-1740
b. a.f-Insaturados e arila, ciclicos 5.47-562 ) 1830-1780
e 5.65-5381 ) 1770-1720
¢. Saturzdos, anel de S membros 235-5.49 (F) 1870-1820
e 3.56-5.71 {F) 1800-1750 .
d. a,f-Insaturados, enel de 5 membros 541-5.56 (F) 1850-1800
& v 8 547-562 () 1830-1780
€. Vibraghes de estiramento de haletos de acils ’
a. Fluotelos de acila ~5 4] (F) ~158%0
5. Cloretos de acila ~35.57 ) ~1755
<. Bromstos de acila ~5 53 (F) ~ 1810
d. =.B8-lnsaturados e arila 5.61-5.72 () 1780-1750
e 3.71-582 (m) 1750-1720
e. L0 519 () 1928
g, CCrl 547 (F) 1828
. g. COBie .47 (&) 1828
7. Amidas
a. VibragSes de estiramento da cnrbo-nla
Primirias, sAlidas e solushes concentradas ~606 F) . ~163%0
Primirias, sclvgies diluldas -592 (F) ~ 1690
Secundérias, s6lidas ¢ solugdes concentradas  35.935-6.14 (F) 1680-1630

(*) Abreviagdes : F = forte;

m = médio; [ = f{raco;

a = agudo; — = sproximadamente.

€3

v = variivel; r = redondo;



ESPETIROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Tabelu

ADBSORCOES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DB

.

. (cont.)

GRUPOS FUNCIONAIS®

e

- Inten. ) a
Grupo Intervalop sidede Intervaloem
Hidropénio lipado intramolecularmente .
(ndo varia cem a diluigdo) :
compostos associados simplesmente 2.80-2.90 (v,2)  3570-3450
compostos quelatos : 3.1-40 (£,r) 3200-2500
Vibragoes de deformagio O-H e de -
estiramento C-O . ‘
Alcoois primérios ~%.5 F ~1Q50
e 7479 (F) 1350-1260
. Alcoois secundarios -~9.1 () .=~ 1100
e 7479 F) ©1350-1260
Alcoois tercifrios ~8.7 =) . ~1l50
e 7.1-7.6 (F) 1410-1310
Fendbis ~313 (F) . ~1200
- e 7.1-76 ) lao-die
2. Aminas : z
a. Vibragdes de estiramento N-H
. Primdérias, livres, duas bandas - ~2. 86 (m) ~3500
- e ~29%4 (m) ~3400 .
Secunddrias, livres; uma banda 2.86-202 (m) 3300-2110
Iminas (= N-H); uma banda 2.94-303 (m) 3400-330
Sais de aminas 32-3.3 () 3130-3030-
b. Vibragdes de deformacio N-H g :
Primérias ' 6.06-£ 29 (F-m) 1650-1590
© Secundérias 605445 N 1650-1350
Sais de aminas 6.25-6.35 () 1600-1575
e ~667 ) . ~1500
c. Vibragbes C-N .
Aromaticas, primarias 7.46-80C {F) ~1340-1250
Aromaticas, secundirias 7.41-781 (F) 1350-12890
Arombéticas, terciarias 7.35-7.64 x) 1360-1210
Alifaticas 82-%98 H 1220-1020
. e 7.1 ) ~ 1410
3. Compostos insaturados de Nitrogénio
a. Vibragtes de estitamento C=N :
Alquilnitrilas 4.42-4 46 (m) 2260-2240
Alyuilnitrilas a,B-insaturadas 447451 (m) 2235-2218
Arilnitrilas 4 4G6-4 50 {m) 2240-2220
Isocianalos 4.40-4 44 -(m) 2275-224)
Isocianztios \ 4.50-4 83 (m) 2220-2070
" b. Vibragdes de esliramento C=N-(iminas, ;
oximas) s
Alquil compostos 5.92-6.10 (v) 1620-1640
Compocios a.f-insaturados 602-56.14 (v) 1660-1630
¢. Vibragies de estiramento -N=N- -
ago composlos 6.14- 635 (v) 1620-1575

(*) Abreviagoes: F

forte; m =

64

médio; £ = fraco, v = wvaridvel; r = redondo;
agudo; — = aproximadamente, .



Abdsorgdes de Grupos Funclonais Comuns

Tabels {cont.)

. ABSORCOES NO INFRAVERMELHO CARAC’TERIFHCAS DR »
GRUPOS FUNCIONAIS® ) §

3 ’ inten- 1
prupo .In(crvalou 7 dadslnlcrvuocm

- Alceno, tri-substituido : ~%.9% (m) * ~1669
Alceno, tetra-substituido : ~559 n ~ 1669 "

Dieno ~6.04 (H ~ 165G

e ~0625 (0 ~ 1600
b. Alcino, mono-substituido 467476 (m) 21406-2100
Alcino, di-substituido 4.42-4.57 (v.2) 22560-2150

¢. Aleno ~5.1 (m) ~ 1960

: e ~54 « (m) .~ 1080
d. Aromético ’ ~6.25 (v) ~ 1600 *

: > ~6.23 Y y) -~ 1580

~567 . (m) ~ 1500

* e ~6%0 (m) ~ 14590

B, Croméforo carbonila
1. Vibragbes de estiramento das cetonps ; - .

a. Saturadas, aciclicas $.80-5.87 (F) 1728, /08

b. Saturadas, ciclicas b : -
ancl de 6 membros (¢ maiores) $.80-5.87 (F) " . 1725-1708
. anzl de 5 membros . 5.71-5.75 ) 1750-1740

ancl de 4 membros ~5.€3 (F) ~1778
¢. o f-insaturadas, aciclicas ” 5.54-601- T) 1685-1€K5

d. a.f0-1nsaturadas, ciclicas: ‘

anel de 6 membros (¢ maiores) $.94-6.01 () 1685-165S
ancl de 5 membros 5.80-5.85 . (F) _ 1725-1708
e, a.0,a’,f’-Insaturadas, aciclicas ' 599601 (F) 1670-1663
f. Anil ’ * 58R-595 (F) 1700-1680
g. Diaril . 5.95-602 (F) 1670-1660

h. a-Dicectonas : : 5,78-% 85 (F) 1730-1710
i. B -Dicetonns (enblicas) . 6.10-6.50 (F) 1640-1540
j. 1,4 -Quinonas 592602 (F) 1620-15600
1. Cetenas ~4.65, . (F) ~2150

2. Aldeldos =

2. Vitrag®es de estiramento da carbonila !
(F) 1740-1720

Saturados, alifiticay 5.75-5 81 i
u,f-Insaturados, Alifaticos 587-895 (F) 1708-1680
a0y, 8-Insaturados, alifAticos s 595402 (F) 1650-1660
Arila . JSEI-550 (1) 1713-1655.
. b. Vibragoes de estiramento C-H, duas bandas  3.45-355 ( 2500-2820
e 3.60-1790 () «2775-2700
3., Yibrogoes de Estiramento de Ealeres
&, Salurados, aciclicos 571-8.7¢% (F) 1750-173%
b, Saturados, ticlicos =
&-lactonas (e aneis maiores) .8.71-332¢ tr) 1750-1738,
(®*) Abreviagoes: F = forte; m = médio; f = fraco, v = varjdvel; r = tcdondo‘

¢ = gagudo; = = nproxnmndamenlc
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.Absbr';-'_';cs de Grupos Funclonais Comuns

Tabela (cont)’

ABSORCOES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DE
GRUPOS FUNCIONAIS®

Inten-
Grupe Intervalon

1 ~1 B
stdnde intervalocm

d. Vibragdes de estiramento -N=C=N- z
diimidas - . 464470 (F) 2155-2130
e. Vibrugdes de estiramento -N:, azidas 463472 (F) 2160-2120

e 7.46-848 ()  1340-1180
f. C-NO: -Nitrocompostos

aromaticos

6.37-6.67 (03] 15701500

e 7.20-7.70 (F) 1370-1300

alifiticos 6.37-6.45% (F) 1570-15%0

- e 725-730 . (F) 1380-1370

g. O-NO:, Nitratos ) : 6.06-€25 (F)  1650-1620

e 7.70-800 (F) . 1300-1250

h. C-NO, nitroso compostos 6.25-6.67 (F) 16003-1500

i. O-NO, nitritos 2.912‘6.06 (F) 1680-1650
e 6.

. £21 (F) 1625-1610

4, Compostos halogenados, YibragBes , de :
estiramento C-X : ;

a, C-F

_ 7.1-100 (F)  1400-100
b. C-Cl . 12.5-166 r) EO0-—£600
c. C-Br 16.6-200 (F) 600-500 .
d. CI - ~20 (F) ~500
5. Compostos de enxofre
a. Vibragdes de estiramento S-H 385~392 (N 2600-2550-
b. Vibragdoes de estiramento C=S .° 8.33-952° (F) 1200-1050
c. Vibragdes de estiramento S=0 :
sulféxidos , 9.35-9.71 (F) 1070-1030
sulfonas E62-877 T) 11601140
: , e 741-789 (F) 13501300
sulfitos .. B 13-870 (F) 1230-1150
e 1.00-714} (F) 1430-13%0
cloretos de sulfonila B 44-85% (F) 1185-11¢8
‘ e 7.10-744 () 1370-1340
sulfonamidas E45-877 (F) 1180-114)
: e 741-7¢6% (F) 13%0-1300
ficidos sulfdnicos £E27-270 (F) 1210-1150
e 543571 (F) 10¢0-1+030

(*) Abreviaghes: P = forie; m = médioj f oo frneo; v = warlfvel; r = redonda;
g = apgudo; = = aproximademente,
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AbsorgSes @22 Grupus Funclonals Comune

Tabelz . (coatl)
ABSORCOES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DE °
GRUPOQOS FUNCIONAIS®

.

Grupo Intervalo p i;’d‘::; Intervaio emt
) . Secundirias, solugdes diluidas $58-5.99 . ) 17001670
Tercidrias, sélidas e soluglo 595-€.14 ¢ 1670-1630
Ciclicas §-lactamas, solugbes diluidas . ~595 - () ~ 1480
Ciclicas +-lactamas, solugbes dilufdas ~588 ) ~170
Ciclicas, y-lactamas, ligadas a outro anel,
soluglBes diluidas 5.71-5.88 (¢D)] 1750-1700
Ciclicas, B -lactamas, sclugdes diluidas 5.638-5.78 . (F) 1760-1730
Ciclicas, f -lactamas, ligadas a cutro anel '
solugles diluidas | $62-56% (¢ 1780-1770
Uréias, aciclicas i ~6.02 . (F) ~ 1665
Uréias, ciclicas, anel de scis membros ~6.10 =~ (F) - 1640
Uréias, ciclicas, anel de cinco membros ~5.81 r) ' —~1720
Urctanas - $.75-5.92 (¢D] 1740-1690
Imidas, eciclicas ~5.85 - (F) ~1710
: e 588 (¥) ~1700
Imidas, ciclicas, ane] de 6 membros ~585 . (F) ~1710
¥ - e ~53828 (F) ~1700
Imidas, ciclicas, a,8-insaturadas, anel de :
6 membros ~5.78 (F) ‘-~1730
> ; € ~5093 (F) - ~1670
* Imidas, ciclicas, anéis de 5 membros .. ~565 F) ~1770
s c ~5.88 G . (F) B -"x?m
Imidas, cfclicas, aS-insaturadas, anel de B
+ 5 membros ~55% len) . =~17%0 |
: 5 e ~58S () ~1710
- b, Vibragbes de estiramento N-H . ;
_Prumdrias, livres, duas bandas ~2.86 (m) ~3500
e ~254 (m) ~ 3400
Primérias, ligadas, duas bandas ; ~2.99 T tm) ~131%0
R - 8 315 (m) ~180 .
Secundfrias, livres, uma banda I (m) ~3430
Sacundfrias, ligadas, uma banda 3032 - ()  3320-2140
e, Vibragoes de deformagio N-H :
Amiday primfrias, solugbes dilufday . 6.17-6.2%, §9) 1520-1590.
Amiday sezcund4rias, solugles diluidas 6.45-5662 (F) 1550-1510

€ Grupos ctomdforos diversos

1. Alcools e Feadis
8. O-H Vibragoes de estiraments
O-H livre . 274-279 (v,a) 3650-35%0 .
Hidrogénio ligado intermolecularmente
(varia com 2 diluisdo)

-Campostos associados simpleunenie. 218229 (v,a) 1330-2450
Associngao polimérica 2954-3.13 (F,r) 1400-3200

(*) Abreviagdes: F = forte; m = midio; { == fraco; v = variivel; ¢ = redondo;
a = agudo; = == aproximadaments.
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APENDICE IX

POLIMEROS

II.l. Um polimero é uma grande molécula constituida pela repe
tigao de pequenas moléculas. Esta repetigdo se procesca ora
de forma linear ora em forma de bragos. A unidade de polimero
que .se repete é normalmente vista como um Monomero. Por exzem—
plo: 0 cloreto de polivinila possut como untidade repetida

— CHLCHCE — e como monémero

C'L{”-:. = pHct vinil cloridrico

Vejamos alguns polimeros lineares, secus monomercs e respecti-

vas untdadee repetidas.

Polimero Monomero Unid. repetida

CH,=CH = G = CH, -CHCH=C - GH,

Polisopreno

|
CHy CHy

Polieetileno
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0 comprimento de um polimero € especificado pelo
numero de unidades repetidas na cadeia, o que vem a ser deno
minado grau de polimerisagao (D.P.).

As ligagoes quimicas primariag ao longo da cadeia
de polimeros sao inteiramente sctisfeitas e as unicas forgas

entre as mcléculas sao forgas de atragac de ligagao secunda =

v

ria, a8 quais sao relativamente fracas em relagao as forgas '

de ligagao primdria. O alto peso molecular do polimero permi
te que essas forgas sejam suficientes para dar origem a um
polimero dimensionalmente estavel, além de outras proprieda -
dees meeanicas ( 26).

0 processo de polimerisagao € normalmente dividi
do em 2 grupos ( 36 ). O priemiro é conhecido como polimeriza
gao por condensagac, ou mais rigorosamente‘Step—Reaction polz
merization! Este processo é inteiramente andlogo a condensa -
gao em compostos de batxo pe&o molecular. Neste processoa for
magao do polimero tem lugar entre duas moléculas polifuncio -
naiéxpara produzir eliminagao de uma pequena molécula tal eco
mo agua. Por exemplo, o primeiro passo para a formagao de po-

liaster adipato de polietileno , é a reagao:

HOCH,OH 4+ HO (GHQ)COH —

—> HOCHaCHZ 0C[CH) COH  + 1,0
o 0

(%)substancia que encerra em sua cadeia atomica grupos de ato

moe caracterigticoe de maits de uma fungao organica.



A reagao continua até que todo o reagente € usado

CHOCHyGH, O + :cHog(CHZ)gm{ .
4

0 0

—> [0GHeCOCcH) € JoH + (27 - )Hzo
O 4

Q

0 segundo processo € denominado polimerisagao '
.por adigao ou reagao-cadeia de polimerisagao. Este procegeo
envolve reagoes nas quatis a cadeta de uma substancia é modifi
cada(aumentada) por um ion ou substancia reativa com elétrons
nao emparelhados chamada Radical Livre. Um Radical Livre e
usualmente formado pela decomposig¢ao de um material relativa-

mente - instavel, denominado iniciador. Se nao vejamoe:

0
1 %

pCE N :
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0 Radical Livre é capaz de reagir abrindo a ligagao de alguma
parte de uma cadeia atomica e somar-ge a ela, e ainda permane
cer reativo devido a um novo elétron desemparelhado na nova '

substancia. Vejamos:

e,

7

-G fa CH, == CHX —>
0 S

N

Decorrido certo tempo muitos moncmeros terao &e
adietonado a cadeia. Finalmente atinge-se um estagio em que
radieats livres reagem para aniqflilar a atividade de cresci -

mento e formar uma cadeta ou mais de polimeros moleculares.
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Apos ocorrer a reagao acima poderemo8 egcrever como e 8egues

H H
I I
e G —_— C — &
} !
H X

Com algumas excegoes, polimeros gerados por rea-
gao de cadetia contém geralmente apenas carbono na cadeia prin
cipal(polimeros de cadeia homogénea), enquanto que polimeros'
gerados em-reagﬁo de condensagao (step-reaction) podem ter
outros atomos, originarios do grupo fuﬁcional do monomero co-

mo parte da Cadeia Principal(polimeros de cadeia heterogenec).
II.2. PESO MOLECULAR E SUA DISTRIBUIGZAO.

Em ambas as cadeiaecs e modos segundo o0& quais o-
correm polimerisagao, o comprimento da mesma é determinado '
por eventos puramente aleatdorios em reagoes por condensagao,o
comprimento da cadeia € determinado pela avaliabilidade local
do grupo reativo no final da cadeia acrescida. Em polimerisa-
¢ao por radical, o comprimento da cadeia é determinado pelo
tempo o qual a cadetia crescida leva para reagir quando em pre
senga de outros radicais livres.

Em ambos os casos, o produto dos polimeros con-
tem moléculas tendo varios comprimentos de cadeia. Para al-

gung tipos de polimerizagao, a distrtbuigao resultante de pe
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soe meolecuares pode ser calculada estatisticamente.

II.3. POLIIEROS RAMIFICADOS E REDE DE POLIMEROS.

Em contraposigao a moléculas de ccdeia linear,al

guns polimiros possuem cadeia ramificada, geralmente como re-

sultado de reagoes laterais durante a polimerisagaoc.Fig(2-lal.

//T\jg\ (6)

Figura 2.1

0 Poli(butil metaerilate) € classificado como um polimero li=-

Nneéar.

CH,
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Pa ainda outros casos em que sao formadas estru-—
turas em réde. Isto é exemplificado com cascs em que temos mo

nomeros com dois grupos reativos em polimerisagao por condensa

cdo (Fig. 2-1)1b)

Ir.4. A TEXTURA DOS POLIMEROS.

0. arranjamento geométrico dos atomos na  cadeia
de um polimero, pode ser dividido convencionalmente em duas ca
tegorias:

a. — arranjamentos fizades pelas ligagoes '
quimicas na moléuecla, tais como isome=-

ros ci18 e trans.

- b. — arranjamentos resultantes da rotagao

sobre ligagoes simples.

Em solugoes diluidas, onde a cadeia de polimeros
€ contornada por pequenas moléculas, as moléculas do polimero’
estao em continuo movimento por causa de sua crnergia térmica ,
_admitindo algumas conformagoes diferentes.

0 principal fator que determina se um polimero '
pode cristalizar—-se ¢é a ocorréncia de unidades na cadeia, conm
configuragao geometricamente regular.

As propriedades de um polimero amorfo (nao cris-

talinc) é determinada pelo grau de restrigao dos movimentos mo

leculares em suas cadezias.
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OBS.: A ferga de ligagac primaria predominante

em polimeros € a ligagao covalente. Na tabela (II-1) sao apre-

o

sentados os comprimentos das ligagoes tipicas primaria e res—
pectivas energias. A construgao de tabelas desta natureza € ba
seada na postigao do atomo na molécula e na energia de formagao

ou dissociagao molecular.

TABELA IT.1

LIGAGAO COMPRIMENTO(4) ENERGIA DE DISSOCIACZO %%%%

c - ¢ 1,54 83
c =c 1,34 146

c - & 1,10 $3

T 1,47 73

c = 7,15 213

c -0 1,46 86 -
c=o0 1,21 179

c =3 1,32 — 1,39 103 — 123

c - ek 1,77 81

v - & 1,01 93

o - & 0,96 111

o -8 1,32 35

As forgas de ligagac secundarias resultam de in-
teragoes entre as moléculas mesmo que todas as ligagoes primart
as das moléculas sejam realizadas. Essas ligagoes secundarias'.
sao geralmente conhecidas como Valencia Secundarta, forgas 1in

tramolecular, cu mais corretamente, forgas de Van der Waals. '

N . 7 - ' - )
aiores detalhes podem ser obtidos consultando-ce a referencia (46)
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APENDICE III

III.1. ORBITAIS MOLECULARES

Nao ha moléculas mais simples do que dois pro -

tons ligados por um elétron. Esta molécula (ou ion-moléculal) '

E,*, em laboratorio, € obtida fazendo-se pacsar uma descarca €
2 K] 3 - e

létrica de alta voltagem através do hidrogenio gasoso. Por ser

N

um ion, € extremamente reativa, mas as suas propriedades espec

- - . e

trais fornecem a sua energia de ligagao, a energic recessaria’

para separar os atomos e o ceu comprimento de ligagao de equi-

+

librio. A molécula H, é estavel.

E interessante considerar as forgas que existem
no ion-moléeula de hidrogenio. Evidentemente, a posigao de um
elétron nao pode ser especificada com maior certeza em molécu-
la do que em um atomo. Tudo o que a mecanica quantica nos da
€ uma representagao probalistica. Em um instante qualquer, o

elétron poderia estar em uma posigao como a indicada na F<1

[

gura

3.la; em outro instante, ele estaria em uma nova posigao, tal-

Figura® 4 As forcas em HJ. 2) A repulsio inter-
nuclear, sempre presente, atua contra ligacdo dos
nucleos b) Uma posicio eletrdnica possive! que
contribui para manter os nucleos ligados. ¢ Uma
posicio eletrdnica possivel quz atua contra a li.
gacdo
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B - » » o
ve= @ representada na figura 3.l.c. Essas configuragoes con-
tribuem para as forpas mediae que agem scbre ce nuelecs.
A figura 3.1.b. indica, primeiro, a forga inter
nueclear Uf( . Ela é dirigida ao longo do eixo AB e tende a - ¢
AL '
afastar os nucleos um do outro. Esta forga deve ser compensa-

-

da de algum modo pelas forgas elétron-nucleo para que possa '

cula estavel em que as forgas médias resultan -

(1Y

0

haver uma mol
tes sejam nulas.,
Consideremos a configuragac (a) . 0O elétron é
ctraido por ambos os nucleos, com fcrgas‘]/. e que se
Ae se

tornam matores a medida que a distancia diminut. Cada uma des

sas forgas tem um componente dirigido ao longo do etxzo AB ,
' / .

/f e J%P . A feorga u/f puxa A na diregao de B e a for-
8 Ae

JSAe A e
ca ,//. puza B na diregao de A. Isto € o que necessitamos'
&

£
rara contrabalangar a repulsao entre os nucleos; a configura-
¢ao (a) contribui para a ligagaoc da molécula.
A configuragao (c) nao leva a uma estabilidade.
Quande o elétron esta nesta posigao na periferia d& molécula,
ela ezxerce for¢as atrativas que puxam ambos os nucleos em um
centido. Evidentemente, o nueleo B é purado com mais forga '
’ /
cue 0 A. As forgas ao longo do eitxo AB, e v//ﬂ , dao uma
Ae 3e
resultante que tende a afastar B de A. Dai podemos concluir '
cue esta configuragao atua contra a ligagao.
Um ealeulo direto indica, para cada posigao pos
sivel do eletron, se esta posigao faz com que o elétron puzxe

os ntiecleos para perto ocu para Zonée um do ocutro. A figura 3.2

nostra o resultado para Hy*.
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Figura 3,8 Regides ligante e antiligante em qual-
quer molécula diatémica homonuclear

Antiligante

Em qualquer lugar na regiao sombreada, as for -
gas ligam os nucleos — esta é chamada regiao ligante. Fora da
regiao sombreada, a for¢d resultante afasta os nucleos. Como
isto atua contra a ligagao, esta regiao é denominada regiao '
antiligante.

Com efeito, consideremos a hipotese de se empur
rar os nucleos para bem junto um do outro. Este processo re-
quer uma energia enorme por causa da repulsaoc entre os protons
porém permite que sejam tiradas conclusoes importantes, dai '
valer a pena examina-lo. Quando os dois protons estao mutto
proximos um do outro, o elétron "ve'" uma carga nuclear como
a do hélio, de modo que os niveis de energia devem ge asseme-
Lhar aos de um ion de hélio, H,*; isto € conveniente. Ignoran

do a repulsao crescente proton-proton, os niveis de energia '

N -

devem variar suavemente desde a situagao de niveis energéti -
cos de dois atomos de hidrogenio separados, até a dos niveie
energéticod de um atomo H,*. Ambos oe extremoe sao atomos mo
noeletronicos, de maneira que o0& seus niveis de energta saoc

conhectdoe exatamente conforme indiea a figura 3.3.
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**Atomo unido” “Alomos separados”
Het (Hp+Hpg*) ou (Hp*+Hg)

0
O OO0 0O O00)|
254 2P 2sp 2pg
O O O O
2s 2p - 1s 1s
~500+ ’ s "
4
=
g -10004
-
2
& O
e ls
-1500+4
__ 31362 o _313,622?
- S e
Z=2 Z=1
; Figura 8.3 O inicio do diagrama de correlacio para H;}

(3 ]

- A direita, temos os niveis de energia dos ato -
mos separados. Consideraremos q_penas os niveis energéticos '
mate baizos, ZSA e ZSB. Esses dois orbitatis correspondem as
duas configuragoes eletronicas possiveis quando os atormos es
tao separados por uma distancia infinita. 0 elétron, pode es-
tar, quer proximo ao proton A, no orbital 1S, com energia '
-313,6 Kcal/mol, quer préximo ao préton B, no orbital 1Sgp, no
vamente com energia -313,6 Keal/mol.

Conforme estes dots protons se aproximam um do
outro, o elétron unico tende a ocupar outras configuragoes de
orbital. Se examindesemos muitos pares de protons, em clguns'
encontreriamos o elétron em l5,, mas, em igual numero de ou

tros os encontrariamos em lSz. Em qualquer dos pares contudo,

conforme oe prdtons se aproximam um do outro, notariamcs que
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o elétron se move de maneira a levar em conta a presenga de
emboe oc niucleos. Agora, em vez de ocupar um dos orbitaie ato
micos, LSy ou lSg, o elétron ocupa um Orbital Molecular que
se origina igualmente de 1S, e de 1Sg. Depois, a medida que '
08 protons se aproximam muito um do outro, este orbital mole-
cular deve evoluir novamente até ce transformar em um orbital
atomico pertencente ac ion de hélio.

Para concluir de que maneira os orbitais de ori
gem se refletem no orbital molecular resultante devemos 'pen
sar em termos de onda". Ondas sao caracteriszadaspelas proprie
dades nodatis e estas caracteristicas nodais fornecem uma ort
entagao para o modo pelo qual os orbitais atomicos separados
iS4 e 155, se relacionam, através de orbitais moleculares coﬁ

.
determinados orbitats atomicos do "atome unido” H,*. Sejam '
por exemplo, acg propriedades nodaie do orbital de menor ener
gia do He+ , LS. Ele nao tem outras superficies nodatis além
daquela inevitavel no infinito.(6 )

A medida que os protons se separam, primeiro a-
penas wm pouco, depois eada—ves mais, esta caracteristica no-
dal € mantida. Em separagoes intermediarias, devemos pensar em
um erbital molecular que nao tenha superficies nodais, salvo
aquela no infinito. A parte superior da figura 3.4. tlustra '
esta evolugao, como ela deve ocorrer. A figura 3.4.a mostra a
representagac em termos de probabilidade a figura 3.4.b mos-
tra a magnitude 3;/?'1 )} ao longo da linhka que une oe nucleosa
A ultima representagdo corresponde, em termo de orbital mole-

- - ® -~ -
cular, as representagces dos atomiecos. Vemos que nao ha

superficie nodal entre os dois protons para nenhum valor da
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-~ .

distancia de separagao entre eles. Conforme essa distancia se

0

aprozima de itnfintto, a fungao de onda n+; comega a s¢ assg
melhar a duazs fungoes 1S de mesma fase.

O orbital liginte

O orbita! aniligante

c)

e
|
|
!
|
I
]
|
|
I
1

- ————— - —— -

)
|
1
1
1
'
!
|
U
!
)
|
|
'

A A
N, VN

Orbial do i Orbitais dos
$tomo unido Crbital molecular 4tomos separados
He+ HJ (Hpo+Hg) - (Hi+Hg)
———
fAB >

Fusura 134 A evolucdo dos orbitais a medida que He * ¢ scparado em dois prétons mais um elétron:
e ¢c doduagramas de probahilidade. b e 4 mosiram magnitudes ¢ fases (Fase nos diagramas de proba-
bilidade ¢t indicada por sombreamenio)

Agora notamos que o ecrbital 15 do He+ evoluiu ,
atreavés de um orbital molecular, em uma combinagao em fase de
dois orbitets atomicos separados. InvertenJ:a dire¢ao de nos-
so raciocinio, os orbitais de dois protons, lSp e lSg, estao
aparentados com o orbital unico do He+, LS. E intuitivamente'

razoavel perguntar como dois orbitais se tornariam repentina-
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mente um so. Ainda mais razoavel, contudo, € esperar que doieg
orbitais atomicos separados originem dois orbitais molecula -
res e se relacionem com dois orbitaits do atomo unido. Isto ee
revelou um principio geral da mecanica quantica — conforme '’

os atomos se aproximam um do outro os orbitais nao desapare -

cem, nem aparecem, repentinamente.

Tal relagao de fase nos fornece um indicio quanto a natureza'
do segundo orbital. Se um orbital molecular for igual a combi
nagao em fase de 15, e LSy, talvez o outro seja igual a combi
nagao fora de fase. Esta possibilidade é representada nas fi-
guras 3.4.c e 3.4.d. A oposigao de fase implica em uma super-
ficie nodal a meia distancia entre os dois protons. Se esta
caracteristica nodal persistir quando os protons se aprogimam
um do outro, resulta que o atomo unido tera um plano nodal
passando pelo nucleo. Evidentemente, ha sempre uma mudanga dé
fase em uma superficie nodal.

Estts sao dois orbitais moleculares que se origt
nam de 1S, e ZSB. Eles tem as propriedades nodatis dos orbita-
28 IS e pr do atomo unido He* e se relacionam com ele. Estas
propriedades nodatis nos dizem imediatamente como a energia '
ird variar quando o orbital molecular se formar. A combinagao
em fase concentra a probabilidade eletronica entre os nucleos

(figura 3.4.c) na regiao ligante. Isto diminuira a energia ,

tal

o
~
ty
o,

tendendo a formar uma ligagao entre os protons. E um
molecular ligante. Aon-contrario, quando os orbitais 1intera-

gem em oposigao de fases, eles apresentam uma superficie no
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dal entre cs nucleos e a'probabilidade de se encontrar o ele-
trom ali, € nula. Isto remove os eletrons da regiao ligante
para a periferia da molécula, na regiao antiligante.A energtia
é eumentada, atuando contra a formagao de uma ligagao entre
os préotons. E um orbital antiligante.

Estes dois orbitais moleculares, embora possuin
do propriedades nodazis diferentes (um nao tem superficie no-
dal, o outro apresenta uma, entre os nucleos), sao ambos diri
gidos ao longo da linha AB. Tais orbitais sao designados orbi

tate @G . 0 orbital antiliga

3
ck

e € identificado por um aste-

*

ristico, como o = , com stimetria axial. Tais propriedades no

dats nos indicam como unir o0s niveis de energia entre as si-

tuagoes extremas mostradas na Figura 3.4. O orbital em fase
. 0., nac tem superficies nodais (salvo no infintto). 0 ion '

E_,* tem somente um orbital deste tipo, o seu orbital 1lS. Des

e
te modo, O deve estar relacionado com o orbital 1S do He*. 0
orbittal fora de fase tem uma superficie nodal no plano YZ,exa
temente como o orbital 2p, do H,” . Ele deve estar vinculado’
aquele ponto de ligagao. O resultado € apresentado na figura
3.5., primeiramente omitindo a repulsao entre os nucleos (cur
ves interrompidas) e depois incluindo a mesma(curvas chetia).
Evidentemente, 0 tem as propriedades de energia
necessarias para a ligagao quimica. A energia diminiu confor-
me um nucleo se aproxima do outro, porque o elétron fica per
to simultaneamente de dois nucleos. Se os niucleos se aprorima
rem demais, contudo, a energia aumenta por causa da repulsao’

- -

entre eles. Existe um valor de A5 em que a energia € minima

Este ¢ o comprimento da ligagao de equilibrio.

[
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Atomo unido Atomos separados Atomo unido Atomos separados

RAB=0 RAB.‘T-'Q RAB—‘_-O RAB=’
\ :
\ /—Reaulsrio antre \\ foioah, ot
\/‘\_/ os nicleos \ 1 :
/\/ os nicleos
0 l Po L } ZgA ongo Z;D ozgeo N ZSA sz 255 26
2s  2p 2s 2p0 .- ] © 990 o oo00
© ooo Lo e W A © 000 o c o
i ~ 154 1sn —50F (=) 154 1sy
e
~1000 / : —1000+-
Iso ’ 1so +
. —1500; ~1500
’ Niveis do He * Niveis do H S Niveis do He * Niveis do H
a) Orbital em fase ¢ b) Orbital fora de fase ¢*
Figura 13.5 Diagrama de¢ correlagdo para Hy: (-~-------) sem repulsdo entre os nicleos: (-————-=)

com repulsio entre os nicleos

* - - - - - . -
Para ¢ , ao contrarzo, nac ha tendencia a di-
minuir a energia quando os nucleos se aproximam. Em vez disso,

a repulsao entre eles faz com que a energia aumente continua-—

mente. Para qualquer valor de Ziﬂ?’ a energia diminuira se
0s nucleos fossem novamente separados.
Hy,": é uma fonte de orbitais aproximades para

Ha.

A figura 3.6. apresenta uma maneira de examinar

-~

a tnteragao de dois orbitais lS ao se formar uma ligagao en-—

tre dois atomos de hidrogéento. A. linha cheia na figura 3.6.c.

(w3}

indica como a fungao de onda varia ac longo da linka que une

os dois protons. Acima desta ultima linha, a fungao apresenta

uma fase e, abaixo dela, a fase oposta (a semelhanga de uma
corda vibrando). As figuras 3.6.b e 3.6.c. mostram como os
0.M.(orbitas moleculares) se formam quando ocorrem as duas

combinagoes de fase possiveis. Uma primeira descrigao po&si -

vel do 0.M. lZgante € 1/725)7* 59”735) ; simplesmente, <
~ / >
3

-~ 4
(5

1
o
W\



Lall9)

5) Combinac3o em fase, c¢) Combinacio fora de fase,
0. M. ligante O M. anuligante

Figura 3,6 Orbitais moleculares aproximados no H,. (As relagdes de fase estdo indwardas por sombre.
amento nos diagramas de probabilidade)

superposigao em fase dos orbitais 1S no comprimento de ligagao

de equilibrio. 0 0.M. o ¥

antitligante pode ser grosseiramente '
deserito como Sgﬂogv —-.9%”ﬁz$/ , a superposigao fora de fase.
As aproximagoes ée 0 e g nao sao suficientemente exatas
para fornecer estimativas quantitativas de energia, distancia'
de ligagao e constantes de forga de estiramento, mas elas cer
tamente dao uma representagao qualitativa correta. O aspecto

qualitativo mais importante que elas revelam é a distribuigao’

dos nos no orbital molecular.
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Este ractocinio pode ser estendido para os orbtz
tatis moleculares 7 resultantes da interagao dos orbitais
atomicos /é . Para matores detalhes consultar Pimentel,Geor
ge C.,Understending Chemistry Vol.II que foi publicado em por

tugués através de convénio com o MEC.
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