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INTRODUÇÃO

A primeira parte deste trabalho visa estabelecer un pmora-
ma evolutivo sobre o meio interestelar, e fornece os concettos basicos ne-
cessários para uma analise mats detalhada debe meio. A seguir, na parte I I ,
ê apresentada a evolução das descobertas e pesquisas arbspeito das moléculas
no  meio interestelar, bem como são fornectdas informaçães sobre os parametros
ffisicos que ocorrem nessas regioes.

Na parte III é feita uma tetativa no sentido de determinar
06 processos químicos que ocorrem em nuvens tnterestelares, como tambem são
fornecidos alguns resultados observacionais que são confrontados com os te-
orteos. A parte IV tem por objetivo, atraves do conhecimento atual acerca DA

das moleculas tinterestelares e do conhecimento de espectros infravermelhos
obtidos em laboratorios, estabelecer bases para uma pesquisa no sentido de

dar constistencia às tdetas segundo as quais 08 grãos de poetíra,nas mens /

tnterestelares, são 08 principais responsaveis por processos de poliímertaa-
ção. Este estudo é dirigido visando elucidar a conexão existente entre a vi-
& seão evolucionista da biologia e as ramens interestelares.

A

Í

E.

1 obs. Fara melhor entendimento do conteúdo do texto, à -
combentente ler intetalmente os apendices.



 

PARTE TI

T .  ONDE ESTÃ O MEIO INTERESTELAR?

A respos ta  para t a l  pergunta  ê v i s t a ,  obv iamen-

te ,  pe lo  própr io sen t ido  de algumas pa lavras que a compoem: No

meio t in tereste lar .

A principio, es ta  palavra frase foi usada prefe

r i ívelmente com seu  sen t i do  i nve rso ,  ou  se ja ,  não d i z ia  r espe i

t o  ao me io  en t re  as  es t re l as .  Somente com o decorrer da evo -

lução da As t ronomia  é que fo i  sendo gradat ivamente u t i l i zada

para rep resen ta r  o que a própr ia pa lav ra  frase expressa.

T . l .  METOS INTERGALÁTICO, INTERESTELAR E INTERPLANETÁRIO.

Mesmo an tes  do surg imento  das pa lavras  in te rga-

l ã t i co  e in te rp lanetar io  ja  quest ionava-se a r espe i t o  do me io

i n t e res te l a r .

Poster iormente a 1904  foram publ icados "papers"

es tabe lecendo  uma re lação  en t re  a compos ição  qu im ica  dos  g rãos

i n t e res te l a res  e a dos  me teo r i t os .  Todav ia  es ta  co r re l ação

fot  logo re je i tada  uma vez  que a ve loc idade  h ipe rbó l i ca  de um

grande número de me teo r i t os  era conhecida e anu lava  t a l  poss i

b i l i dade .

Em torno de 1949 surge uma das matores ques tões

na  f i s i ca  dos ra i os  côsm icos ,  Ou  se ja ,  s8e 08  mesmos eram ga-

l á t i cos ,  t s t o  é, p roven ien tes  do me io  i n te res te l a r  ou  espa lha

ão po r  todo o un i ve rso .



 

z A par t i r  de então o meto i n te rga la t i co  passou  à

toma? cons ts tênc ia  e de uso  no  vocabulár io  corr t íqueiro em as -

t ronomia.  Des ta  mane i ra ,  também fot sugerido um meio tn terp la

netár io  assoc iado  ao ven to  so la r .

IT.2. MEIOS INTERESTELAR E CIRCUNESTELAR,

i O termo "Meio In te res te la r "  à geralmente usado

para deno ta r  o ma te r i a l  em forma de gãs  e poetra que ex i s t e  '

en t re  as  es t re l as .  A ex ts tênc ia  de t a l  meio compondo grande

pa r te  da massa  t o ta l  da ga láx ia  não e ra  rea lmen te  reconhec ido

an tes  de 1920 .  Apesar  da grande quan t idade  de dados  a pa r t i r

dos quats se  poder ia  comprovar a ex ts tenc ia  de  t a l  me io ,  suas

in te rp re tações  apresentavam uma tnf in idade de  p rob lemas .

A pr ime i ra  ev idênc ia  d i r e ta  a qua l  suge r ta  a

ex ts tênc ia  de um "Me to  I n te res te l a r "  decorreu das t nves t i ga  -

ções  rea l i zadas  po r  Har tmann (14 )  em 1904 .  E le  obse rvou  12

nhas  estac ionár ias  no espec t ro  de um binár io espec t roscóp i co '

e suger iu que ,  uma vez  que  essas  l i nhas  não es tão  assoc tadas

ao movtmento do s i s t ema  b inar io ,  e l as  p rovave lmen te  têm o r i -

gem no me io  i n te res te l a r .  Es te  pon to  de v i s t a  não foi  imed ia

tamenteé ace i t o .  Em 1922  Young (2 ) ,  revendo a l i t e ra tu ra  re

l a t i va  a es te  t óp i co ,  suge r i u  que se  a nuvem que  envo l ve  o

s t s tema  é ce rca  de 10 vêzes  ma io r  que  a ó rb i t a  do mesmo,  as

t i n kas  es tac iona r i as  do espec t ro  poder iam te r  o r i g inado-se  na

nuvem e t rcunes te la r  que  tambem dever ia  se r  ma i s  ou menos es

tá t icas

Em anos pos te r t o res ,  t r aba lhos  rea l i zados  por



 

Struve (8 )  e por  P laske t t  e Pearce (4 ) ,  deixaram pouca  dúvi

da a respe i to  de que a idêia o r ig ina lmente  expressa po r  Har t -

mann es tava  subs tanc ia lmen te  cor re ta .  Em pa r t i cu l a r ,  P laske t t

e Pearce  demons t ra ram que hav ia  uma for te co r re l ação  en t re  a

in tensidade da Linha in te res te la r  e a d is tanc ia da es t re ta .

Apesar  de tudo,  permaneceu durante 30 a 40  anos

a suspe i ta  de que  as  l i nhas  mo lecu la res  que  foram v i s t as  em

algumas est re las dever iam ser  o r ig ina r ias  da nuvem c i r cunes -

t e l a r .  Des ta  manetíra, a pa lavra  "e t r eunes te l a r "  permaneceu '

sem s ign i f icado p rec i so  durante mu i to  tempo,  uma vez  que .  a

v i s t a  dos conhec imen tos  de en tao,  d i z ta  r espe t t o  a a l go  que

se  confundia com o "me io  t n te res te l a r  ou  poder ia  a tê  mesmo

se r  o próprio.

Somente atravês de descobertas recentes,  u t i l i

zando tn te r fe romet r ia  de longa base  (5 )  e obse rvações  na  re -

giaão in f ravermelha (6 ) do espect ro  e le t romagné t i co  é que as

ques toes  ac ima foram e luc tdadas .  No a tua l  es tag io  do conhec i -

men to ,  pode-se  a tê  mesmo fa lar  de c l asses  de ob je tos -c i r cunes

t e l a res ,  como po r  exemp lo  se  a nuvem c i r eunes te l a r  envo l ve  uma

es t re l a  ou  es tã  co lapsando.

As observações mats recentes que são e luc ida t i -

vas  para a ex t s tênc ia  do meto i n te res te l a r ,  podem se r  sumar i

Fadas como se segue :

1. Medidas espec t roscóp icas  das l i nhas  de

emtssão i n te res te l a r ,  pa r t i cu la rmen te  as

l i nhas  de Ba lmer .

2 .  Medidas espect roscóp icas das linhas i n te -



 
1 res te l a r  do Nalsódito) e Ca lcâã le to) ,  bandas

: mo lecu la res  de absorção e de  radtcats  CH,

À CcH*, CNfctanogêntio).

Í 3 .  Medidas da ra ia  de 2lemlceompriímento de on

da)  do htdrogeêento neu t ro ,  utilizando ra - "

dio telescoóptio.
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Desta  manei ra ,  no  a tua l  estagto do conhec imento

humano, a d ist inção en t re  meto c i rcunes te la r  e i n t e res te l a r  '

encont ra -se  bem es tabe lec ida  a v i s t a  des tes  conhec imen tos .

TT. NEBULOSA — MEIO INTERESTELAR.

É bem provave l  que a pa lavra Nebu losa  tenha si

do usada  tão  cedo  quan to  a expressão  "Meio  I n te res te l a r " .  Po -

rêm, somen te  a pa r t i r  de 1935  es ta  pa lav ra  t omou  ma to r  cono

tação no  vocabu lá r i o  aet ronomico,  quando fot  subd t v i d i da  tn -

discer iminadamente.  A s im i l a r i dade  f i s i ca  en t re  a c l asse  de  ob

j e t os  resu l t an te  dessa  subd i v i são  e o "Me io  I n te res te l a r " , e ra

bas tan te  v i s í ve l  na  época .  Todav ia  foram c lass i f i cados  como

ob je tos  as t ronômicos  d i s t i n t os  e suas  dens idades  t i p i cas  fFfo-

ráfi estabelecidas como se  segue :

Nebu losa  P lane tá r i a — 10º H (a tôm ico )  em

Nebu losa  Difusa de emissão —

10º  - 108 H la tômico)  em"*º

Meio I n te res te l a r  — 10 º  - 10 º  (H )  em.
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Segundo a moderna concepção,  es ta  eubd iv isao  em

ob je tos  ast ronômicos d i s t i n tos  não é boa,  uma vez  que  uma ?

grande nebu losa  d i fusa de emissão  se  cons t i t u i  em uma fase da

evo lução  de uma nebu losa ,  j á  que  e l a  não se  mantém coesa ,  Ou

se ja ,  " d i sso l ve -se "  g radat ivamente .

T.4., REGIÕES DE HII E HI.

Historicamente, a d ist inção dessas regioes exi-

giu maior  hab i l idade que  qua lquer  outro problema astronomico" '

tido como so luc ionado.  Es tes  conce i tos  entraram para o vocabu

lárito as t ronomico em torno de 1939 ,  e or ig inaram-se de  um mo-

de lo  teór ico  s imp les :  :

Uma es t re l a  quente  encont ra-se  nonmalmente  en

vo l t a  em uma nuvem de h id rogên io (H) ,  que se rã  pa rc ia lmen te  to

niszada ou  t o ta lmen te  ton i zada ,  dependendo de suas d imensoes  ,

densidade e da fonte que  gera a rad iação i on i zan te .  A pr inc i

p i o ,  es ta  nuvem era t ida  como parc ia lmente  iontizada e es ta

reg ião  ( r eg ião  de HIT, es fe ra  de S t r imgren)  deve r i a  se r  es fê -

r i ca ,  po r  s ime t r i a .  Se o gas  fosse  homogêneo,  seus  con to rnos '

dever iam se r  bem def in idos uma vez  que  o pequeno  caminho 1i

v re  médio de um quan tum i on t zan te  no  gás  neu t ro ,  o r i g i na  um

n i ve l  de iontzaçaão que va r i a  de 100% a OX.

Os es tudos  de Str imgren foram insp i rados pe las

re l a t i vamen te  recen tes  descobe r tas  de St ruve e cooperadores ,

ou se ja ,  a descobe r ta  de r eg ioes  aprox imadamente c i r cu la res

com deêebeis em issões  de H .

Nes ta  época,  ce rca  de 1939 ,  era mu i to  comum se

- 6



 
tdent i f i car  i n te t ramente  os  conce t tos  teór i cos  e 08  fa tos ob -

se rvados .  Devido a es te  fa to  é que du ran te  muito tempo se ut t

tiszou reg ião  de HIT para  denotar  ambas, as reg iao  de HI e re -

gião de HIT. Pos te r t o rmen te ,  mator  cutdado foi tomado na  iden

tificação dos  conceitos t eó r i cos  com os  f a tos  obse rvados .  A

par t i r  de entao, mu t t as  das r eg ioes  de emissão débe i s  passa

ram a se r  t n te rp re tados  como sendo poss t ve lmen te  l im i t adas  em

masaa ,  em vez de limtítadas em iontzação como se  pensava  a pr in

cíipto.

L .ó .  MEIO - NUVEM.

Ambas as pa lavras,  sem dúvida,

encerram sen t i dos  amplamente d i f e ren tes .  A pa lav ra  "Me to "  pos

s8ut a conotação de a l go  suavemente dtstribuiído ou  aproximada-

mente  homogêneo, enquan to  que "Nuvem!" tem a cono tação  de a l go

que  possu t  grandes va r i ações  de dens idade ou  ou t ras  p ropr ieda

des .  Tem tambêm assoc iada  a s i  a noção de va r taçoes  ab rup tas '

entre a densidade na  própr ia nuvem e seu con to rno .

Essas pa lav ras  ent raram na l i t e ra tu ra  em matê -

r i a  t n te res te la r  a t r avés  de  razões  i n te i r amen te  d i f e ren tes .

a — NUVENS DE POEIRA.

Em adição ao  me to  t n te res te l a r ,  uma tm

portante componente deve  ex i s t i r  no  mesmo sob  à forma de  pe -

quentnas pa r t i cu las  so l í i das (7 ) .  Es tas  pa r t i cu l as  tendem a

apresentar -se  na forma de nuvens  d i sc re tas  as  qua ts  ofuscam e



 

avermelham a l us  p roven ten te  das es t re l as .

Talvez a mais no táve l  ev idênc ia  para comprovar

a e r t a tenc ia  de poe i ra  t n te res te l a r  é determinada nas  proemt=-

nen tes  var tações  de escu rec imen tos  e manchas que  aparecem na

fo togra f ia  de  M i l ky  Way (V ia  Lác tea ) .  As f iguras l e 2 são e -

xemplos t í p i cos .  A f igura  1 mos t ra  a M i l k y  Way” na  reg ião  de .

Sagitaártius, com a pa r t e  cen t ra l  da galaáxta manchada po r  mateé

r ta .  escu ra .  A f igura 2 é uma fotograf ia  de uma nebu losa  escu

ra em oph tuchus ,  obstruiíndo a Luz  das  Es t re l as  que se  encon  -

tram alêm da mesma.

Os p r ime i ros  es tudos  fotograf icos dessas  dife

r en tes  t ona l i dades  de escu rec imen to ,  foram rea l i zados  no  p re -

sen te  sécu lo  po r  Barnard( 8 ) .Suas  observações foram pr imei ra

men te  co le tadas . como um .catálogo de 182  ob je tos  ga lá t i cos ,  o

que  se  ve r i f i cou  em 1919 .  Pos te r i o rmen te ,  suas  obse rvações  fo

ram pub l i cadas  na  forma de um a t l as  ma i s  compreens i vo .  I s t o

oco r reu  em 1927 .  Nes te  es tag io ,  con tudo ,  a na tu reza  das  var ia

çoes  das  t ona l i dades  de negro  não fo i  por  ora bem compreendi

do .  I s t o  t o rnou -se  uma ques tao  em abe r to ,  ou  se ja ,  essas  d i -

ve rsas  t ona l i dades  eram nuvens  de ma té r i a  opaca ra  f r en te  das

es t re l as ,  ou ,  como era suger t ido , .  r ep resen tavam bu racos  en t re

e tas  2?

Observações v i sua i s  de reg ioes  escuras  datam de

mu i t o  tempo a t rás .  Em to rno  de 1780,  Hersche l  i den t i f i cou  e

mapeou manchas escu ras  sem a u t i l i zação  de f o tog ra f i a .  E le  no

t i c i ou  que a V ia  Lác tea  parec ia  se r  b i fu rcada na reg ião  ent re

Sco rp io  e Cygnus,  e ano tou  em seus  esc r i t os  que  es tava  vendo
- Y V º ” 'a t ravés  de uma a l cova na Via Lác tea .



 Outras obeervações de Herschel, ae quate certa -
mente Levaram a descoberta de poe i ra ,  concerne à d is t r ibu ição
de - nebu losas  no  cêu .  E le  no tou  que as  nebu losas  mostrar? uma

forte tendência a não ve encontraren no plano gataático. O fra-
casgo  em reconhece r  es te  fenomeno como sendo dev tda  à p resen -

ça  de poe t ra ,  também resu l t ou  em uma demora pa ra  es tabe lece r -

se que muttos desses objetos débeta eram de fato objetos em

tra“gatátieco.,
. As nuvene de poetra são v ts íve ta  a o lho nú oomo

"nuvene negras" ,  Fe tas  têm e tdo  estudadas extenstvamente po r

contagens es te l a res  . ,  desde 1810, e u t i l taando=-se o d ia-

grama de Wotf.( 9 ) .  Somente 08 estudos de Trumpiler( 40  )
10328, são usualmente cotados como a pr imei ra  p rova  concereta *'

da extetêneta de grãos de poetra,

A prêinefpio es tes  ob je tos  eram t i dos  como separa

doe do meto  i n te res te l a r ,  podendo chegar a tê  meemo à cone t t t u

t r  uma nova  claece de ob je tos .  Contudo, em aproxtmadamente !

12940, a t ravês de avaliações es ta t i s t i cas  mata con f iáve is  rea

- t t sadas  pe to  grupo de Stebbines, es ta  conu teção  fot  queb rada ,e

uma eonseqilêencta tmed ia ta  é que o coe f i c t en te  de ex t i nção  mé

dto  observado no p l ano  ga lá t i co  passou de 0 ,4  ou  1 ,0  mag kpet

a 8 ,0  mag kpe" !  ou  actma deete va lo r .

b — NUVEM DE GAS.

Fe ta  pa lav ra  apa receu  no vocabu la r t o  as t ronômico

aomo deco r ren te  de uma tn terpre taçaão das l i nhas  t n te res te l a res

de cá l c i o  i fontzado rea l i zada  po r  Adama, no Monte  W i l son ,  u t t -

9 .



 

ltisando um ercrpectro Coldre ( dd ) .  A reso lução  entao uttltizado,

cerca de lkm/seg ' , não foi eu f i c ien te  para separar  todas as  14

nhae componentes do espect ro  do cá le to ,  contudo ae componen -

t es  que ev tdenc iavam.uma ve loc idade de afastamento foram fa

c t imente  Lden t i f i cadas .

A razão pela qual Adama chamou essas entidades *'

obeervadas de "nuvem! deveu-se ao fa to  de que uma separação *'

dae componentes do espect ro  que evidencetassem uma . ve loc i daãe

espaetal era quase tmposetvel,

Decorrentes dessas obeervações, na época gerou =

se grande confusão e peneou=se a té  que "coneha", "cobertura "

ou 'Yeixe" podertam se r  pa lavras toua lmente  admisstvuets para O

mesmo fenômeno,

COMPARAÇÃO DE (a) e (Db).

Quando comparamos a htetór ta  dos estudos re la t i -
voe a núvens de gãs e nuvens de poetra,  conclutmos que am

bae não poseuem nada em comum e que ae obeervaçõees básteas '

noe levam a fa tos que são de natureza mutto d t ferentee.  nó &E8

ou 80 anos a t rãs ,  o mate popu la r  modelo de nuvem poseuta  uma

denstdade de 10 átomos de Hidrogênto (th) por  emº e um diame =

t ro  de 10 pa rsece .  Estes numeros foram in t rodus tdos  t n te ta l  -

mente ,  como um "mode lo  conven ten te  de t r aba lho "  ou como "uma

t en ta t i va  de est imação" e que t eve  por  largo tempo uso so l td t

f icado nae apltcações à "nuvens padrão".
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1 .6  DISCO — HALO

Em uma reuntão da T.A,.U. em Bub l i n ,  18565, o chato

galãt ico foi um dos assuntos mais debatidos. A té  ecate ano, as
dieouseõoes sobre a ma té r i a  i n t e res te l a  astavam assocotadas a

reg iões  con t i das  no  p l ano  galat t ico,  uma veê que eram necessãáã-

r i as  es t re l as  de a l t o  b r i l ho  para que fossem rea l t sadaes  med i -

das de ext inção,  emissão de nebulosas di fusas e observação de
l i nhas  de absorção.

O conce i t o  de Ha lo  t eve  eua o r tgem em es tudos  da

Radto Astronomta. Jã e ra  sabido na  Epoca ,que.a rad io  emtesco '

cont inua não têrmica da galaxtia, apresentava-se  segundo uma

dtstribuiçaão E l i pso tda l  ou es fér ica ,  estendendo-se vár ios K i -

t opa rsece  acima do p l ano  galaát ico. Decorrente des te  conhec i  -

men to ,  fot  suger ido  que o gãs encerrado no ha lo  ga lá t i co ,  se r t a

responsáve l  pe lae  radto  emtasõoes. F ina lmen te ,  as  especulações

de Sp t t se r  . de que  um tênue  gãe  aquec ido  en t re  as  nuvens

estã sujfetto a uma precseão à qual evita que ele se expanda, Levou

a predição teórtea da extstênceta do halo. Eeta questao merece /
um estudo mate aprofundado a fim de que possamos melhor compreende=ta,

31.7, BRAÇOS - INTERBRAÇOS

Em 1053, tornou-se fato concreto, tanto decorren
t e  da Aetronomta óp t i ca  quanto da Radto Ast ronomia,  que a nose

8a  ga lâ r i a  era possu tdo ra  de b raços .  Na época,a  coneepçao da

ga láx ia  com braços  não fot bem ace t t a ,  gerando grandes d iscus

eõee cobre o que se r i am rea lmente braços e meto  en t re  b raços .

Tate questõee BO tornaram-se mais ou menos eluctdadas nose

ditas atuante,  t endo  em v i s ta  o desenvo l v imen to  e aper fe tçoamen

to  de têcnteias obse rvac iona te .
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Uma das rasões para que tenha saido dtfíictl se ese

t abe lece r , a  p r inc ip io ,  uma re l ação  en t re  maté r ia  tnterectelar,

b raços  e i n te rb raços ,  deve-se p rovave lmen te  ae  g randes  di feren

ças em esca la ,  Por  exemplo: t r ad te tona lmen te 0 estudo do meto

t n t e res te l a r  r e fe r t a - se  a r eg iões  que se  encon t ravam a 5600 po

ou.  lkKpe do so l ,  ra ramente  as tendendo -se  a 2kpe .  Por  ou t ro  tla-

do, a convenção ve loc i dade -d i s tanc ia  que é p r i nc i pa lmen te  u t i

l i zada  para mapeamento dos  b raços  a pa r t t r  das  obse rvações  da

ra ta  de 21on, é baseada na ro tação  d i f e renc ia l . (  É )

Desta manei ra ,  observaçoes de regices a 1 KXpe

do so l  não levar iam a conclueão alguma.

1 .8 .  GLÓBULOS - REGIÕES COMPACTA - "RINS" - "WISPS".

Embora vartas aproximações es ta t i s t i cas  estabele

çam uma "nuvem oelâcetcea!" com aproximadamente 10 pareecsa de dtâê

met ro ,  qua lque r  obeervação  d i r e ta  com uma boa  reso lução ,  mos=

t rar ta  mato res  de ta l hev .  Deco r ren tes  dessas  obse rvações ,  uma

va r tedade  de pa lav ras  têm a tdo  euge r tdas  para desc reves  esseg

de ta lhee .

Não hã uma hterarqutia envolvendo es tas  pa lav ras .

Por  o ra ,  é suger tdo que ,  08 de ta lhes  deco r ren tes  de observa -

çõee com mator resolução têm aua ortgem na dinâmica do meto

t n t e res te l a r ,  e ae  vêscee na  p resença  de campos magné t i cos .  Os

de ta lhee  que se apresentam mu t to  densos e sem movimentos t n  -

t e rnos ,  podem ee r  o tn f c io  de cont ração den t ro  de uma proto-

es t re l a ,

A grande atenção dada a esses pequenos detalhes,
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decor re  do fato de que neeses luga res  uma nova es t re l a  pode

se r  fo rmada,gerando ase im energ ia  para manter  o me io  t n te res -

t e l a r  ag i tado .

Oe nomes"Rime" e "Wiepe" foram eugeridos para ex

pi icar  certos detalhes obeervados nae núvene.
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PARTE 1X.

MOLÉCULAS NO MEIO INTERESTELAR

11 . t .  EVOLUÇÃO HISTÓRICA.

O estudo quant i ta t ivo  do meto i n te res te la r  teve

tnfoto com a utilização do espectrógrafo em anál ises mate de

t a lhadas  da l ua  p roven ten te  das es t re l as .  Em 1904 ,  Johannes

Frans Hartmann auger tu  que uma l i nha  de absorção do cátleto to

ntsado v i s t a  no espectro de algumas es t re las  b r i l han tes  ort

gtinava-se no meto i n te res te l a r ,  Mate ta rde ,  o ecódto neu t ro

também fot observado como um constituinte desse meto. Por vo l

t a  de 19037, estabeleceu-se que o htdrogênto deveria eer eo

mator const i tuinte do meto interestelar,  e deveria apresentar

se eob a forma de hidrogênto atômnteo numa rasão maior que Hs.

A primeira molécula in tereste lar  fo t  descoberta

em 1037, Bla era um radteal  Lltvre de carbono e hidrogento(CH),

por tan to  uma molécula dtatontea. O rad i ca l  tontaado (Ci t )  e o

rad i ca l  etanogênto (CN) foram tdent i f icados durante 06 quatro

anos seguintes, no espectro de algumas ee t re las  “"bliue-ukhite"

. t t po  O e t i po  DB, geralmente as mesmas es t re las  na direção das

quais foram observadas nuvens de cáleto é sódto.  P.Suinga,

A: Mcket lar ,  6. Hersberg, W, 5, Adame, T. Dunham é P. Mer r i l l ,

foram oe pioneiros na tdentificação deseas moléculas,

Durante 06 80 anos posteriores a estas descober

tas, teve lugar o aperfeiçoamento e u t i l i zação de radto te les

cóptos nos observaçoee astronômicas. Em 1952 ocorreu uma das

”



 
matores descobertas da RFãdio Astronomia,  que f o i a  detecção

do h id rogên io  neu t ro  no  meto i n te rea te l a r ,  a t ravés  da Tinha

de 3lom. Nos anos seguintes,  esta Linha espec t ra l  fot  amplamen
te  u t t l í nada  em pesquisas sobre a es t ru tu ra  ga lá t i ca ,

Jã em L9563 grandes Rádto Telesaóptioa foram una-

ton.dos ,  deteotando de f in t t i vamente  a molêcu la  t n te res te l a r :

Este rad ica l  fot ident i f icado através de aua absorção caracte
ristitca em comprimento de onda de t8êom, na d i ração da radio
f on te  Cass topé ia  A ,  po r  5 .We in reb  e co labo rado res  em " t he

L inco ln  Laboratory o f  Massachusetta I ns t i t u t e  of Technology”.

Em 19685 emissões anômalas do OH foram descobe r tas .

A forte i n t ens idade  e o pe r f i l  do espec t ro  de

emissão não usua l  do OH, levaram alguns astronomos a ac red t  -

tar  que es tes  s tna i s  não eram p roven ien tes  do  OH e stm de al

gun componente desconhec ido  do me io  t n te res te l a r ,  ao  qua l  de-

nomtnaram "m is tê r i o " .  Pos te r i o rmen te  es ta  ques tão  fo t  so luc to

nada e a rata foi a t r ibu ida  a um mecantemo de exc i tação des .

e r i t o  como Maser ( 483 ) .

Pra t i camen te  a pa r t i r  de 1968 ,  ano  que marcou  O

naBbctmento da as t ronom ia  mo lecu la r ,  é que se  pode de f i n i r  uma

as t roqu imtca .  A parttrr de então o OH fot observado em aproxti-

madamente 12 reg ioes  na  ga láx ia ,  todas p róx imas  a reg ioes  de

HIT, e as  es t re l as  j ovens  de tec tadas  p r ima r tamen te  em compr i -

mentos  de onda do i n f r ave rme lho .

Molêcu las  i n te res te l a res  cons t t t u i das  de  matis

de dots átomos, foram descobertas no f ina l  de 1968. Es tas  *'

descobe r tas  a l t e ra ram p ro fundamente  os conce t t os  da qu im ica  *'

i n t e res te l a r ,  ass im como as i de ias  a r espe i t o  das cond içoes

e 15



 

fíisteas que dever iam ocor rer  no  me io  i n te res te l a r .  Em 1968 a

creditava-ases que a dens idade  desse  ma to  deve r i a  se r  t ão  batmxa

que se r i a  dififoil ancont ra r  mo lécu las  com ma ts  de 2 átomos em

sua  es t ru tu ra ,  e es tas  po r  sua  vez deve r tam possu t r  pequeno

tempo de v ida ,  em decor rênota  da rad iação u l t r av i o l e ta e ratos

cósmicos, Tata tdétas sofreram uma tnversão quando o grupo da
un tve rs i dade  da Ca l i fó rn ia  em Be rke ley  (Cha r l es  RH. Tovnes  ,

W i l l i am  JJ. Weloh ,  A .C .  Cheung,  Dav id  M.hRank e D .D .Tho rn ton  )

( LA )  anunotaram q de tecção  da l i nha  de rádto  emtesão de com-

pr imento  de onda 1,26em, dev ido  a amônta, na d i r eção  de Sagt -

t ã r i o ,  Pos te r i o rmen te  (1969 ) ,0  mesmo grupo de tec tou  for te «ea-

m issão  com compr imen to  de onda de 1,35cmy p roven ten te  do va

po r  de àgua i n te res te l a r  e na  d i reção de t r ês  rádio f on tes :Sa

g i t á r i o  B2 ,  Ór ion A e W49.

"Em março  de 1969 ,  Snyder ,  Buh l ,  Zuckerman e Pal.

me r  ( 145) de tec ta ram s ina i s  do formalde ido i n te res te l a r  !

(H2 120  1609) em compr tmen to  de onda de 6 ,2 l em.  Dev ido  ao  fato

de não se  t e r  a p r i nc i p i o ,  observado  ou t ras  ra i as  do  formal -

deido,  a lguns  ast rônbmos hes i t a ram em ace i t a r  a ex t s tenc ia  de

ta l  subs tanc ia .  Es ta  dúvida fo i  e l im inada  quando o formaldei -

do pesado ,  H, 187, 16 O, foi  determinado pos te r io rmente  (26  ) .

- Em ab r i l  de 1970 ,  R .  W i l son ,  K . Je f f e r s  e A .  Pen

z ias  (17 )  ( 48 ) ,  detectaram sinais de rád io  proventente  do

monóxido da Carbono e do rad ica l  c i anogên io  do  me io  i n te res te

l a r .  Em. j unho  do mesmo ano ,  fo t  de tec tado  o h i d rogên io  c i an i -

dr ico  (HCN) ,  a segunda  mo lêcu la  i n t e res te l a r  po l i a t ôm ica .  Em

j u l ho , B. Tu rne r  de tec tou  o c i anoace t i l eno  t n te res te l a r ,  v i ndo

a se r  a t e rce i ra  mo lécu la  po l i a t om ica  observada  nes te  me ta
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A par t t r  de então,  a descober ta  de motécu las

no  meão i n te res te l a r  ace le rou -se  é hoje em d ia  são  cataloga

das  cerca de 42 mo lécu las .

IT . 3 .  QUÍMICA DO MEIO INTERESTELAR.

A medida que molêculas são descober tas  no

meto  t n te res te l a r ,  uma revo lução  tem lugar  em nosso  conhec t  -

men to  da qu im ica  e f i s i ca  das  nuvens  de gãs  e poe t ra ,que  são

uma grande fração do me io  t n te res te l a r .  A lgumas  dessas  nuvens,

as  quais eram i n te ta lmen te  ca rac te r i zadas  po r  dens idades  da

ordem de 10 par t i cu las  em" %º, temperaturas de aproximadamente"

LOOK.  e. contendo p r i nc i pa lmen te  h id rogên io  com pequenas  quan-

t ídades de mo lécu las  diatômticas, são a tua lmen te  conhec idos  co

mo -tendo uma grande va r i edade  de mo lécu las  comp lexas .  Dens tda

des  da ordem de 107  têm s i do  suge r tdas  para  exp l i ca r  a abso r -

ção  de ce r t as  mo lêcu las ,  ass im  como tn te r va los  de t empera tu ra

en t re  3º e 200ºK  são  der i vadas  para  essas nuvens .  A dens tda

de de algumas dessas molécu las  tem tnva l i dado  exp l i cações  com

base  nàás teo r ias  ma ts  an t i gas  de formação de mo lécu las  em su -

perfíicies de g rãos .  Des ta  maneira,  p rocessos  de formação ma i s

e f i c i en tes  são necessá r i os .  O p rob lema de exp l i ca r  as  g randes

concen t rações  de mo lêcu las  complexas tem s i do ,  u l t imamen te  ,

pa r t i cu l a rmen te  reso l v i do  po r  r ecen tes  supos t çoes  segundo  as

qua ts  a razão de foto-destru i íção de molécu las den t ro  da nuvem

deve  se r  i n f e r i o r  ao  que  se  supunha  an te r i o rmen te ,  Es tas  mo lê

cu las  parecem exist ikh den t ro  da nuvem em quan t i dades  t a i s  que

se  comportam como um escudo  con t ra  o campo de  rad iação  u l t r a -
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v io l e ta .  .

I s to  nos  leva a conc lu i r  que as mo lécu las  o -

correm amplamente,  em nuvens  f r ias  e densas ,  sendo  que  mu i t as(

dessas são tdent i f i cadas  em nuvens escu ras  de pó .  E las  não se

d is t r i buem unt formemente em la rga  esca la .

O OH(h id rox t la )  e H,COl formalde ido)  parecem

ex i s t i r  em nuvens  que  ocupam as  mesmas reg ioes  dos b raços  es -

p i ra t s ,  t a l  como as  reg ioes  de HII onde a dens idade é e l evada

A ma to r i a  das  ou t ras  mo lécu las  apa recem assoc iadas  com fon tes

contiínuas,no sen t i do  de que  e l as  res i dem em nuvens  densas  neu

t r as  que  envo l vem ou  encon t ram-se  próx imas à essas  f on tes .  A

questão sob re  como as  mo lêcu las  são cor re lac ionadas com poe i -

ra é mu t t o  d i f ic i l  de se r  respond ida .  As reg ioes  onde a mato-

r i a  das mo lêcu las  são v i s tas ,  surgem comp le tamen te  opacas  a

l uz  v i s i ve l .  OH e HCO quase sempre são v i s tas  em reg ioes  me

nos  densas  e em a lguns  casos  onde a ex t inção . '* pode se r

med ida .  Levan tamen tos  recen tes  nes tas  reg ices  indicam que  OR

e H2CO estão correlacionados com a e r t i nção .  Em ou t ras  reg ioes,

con tudo ,  OH não pa rece  es ta r  co r re l ac i onado  com à mesma .

As observações p resen tes  nos  fo rnecem pouca

informação sobre  a quimica das mo lêcu las  i n te res te l a res .  Cer-

tamente es tas  mo lécu las  são compostas dos 4 átomos ma is  abun-

dan tes ,  h i d rogên io ,  ox i gên io ,  n i t r ogên io  e ca rbono ,  enquan to

que enxofre e s i l í c i o  se r iam os  prór imos na  ordem de abundan-

c ia .  A par t i r  d i s t o  pode-se imaginar que a quimica do meio in

t e res te l a r  é a l ea tó r i a  e que a abundância mo lecu la r  é r e l a t i -

va à abundanc ia  de seus átomos cons t i t u i n tee .

A tabe la  2 .1 .  ap resen ta  mo lêcu las  presente  -
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men te  detectadas em compr imento de onda de rãd to .  A denstdade

es t imada  de uma co luna  são dadas apenas pa ra  as  3 fon tes  ma te

es tudadas ;  Sg r  B2 ,  W5Ll e Or t  A .  Ap rox tmadamen te  t odas  as  mo le

cu las  l i s t adas  são  sub -abundan tes  com respe t t o  a CO. As mo lê -

cu las  organteas são favorecidas sobre ae inorgân icas.  Todas '

que  con tem ca rbono  são  supe rabundan te  re l a t i vamen te  a OH, NHz

e 5 ,0 .  Hã também ev idênc ia  de que mo lécu las  con tendo  ox igên io

8ão favoráve is  r e l a t i vamen te  a th to( ímolécu las contendo enxô -

f r e ) .  Desta maneira, o CO ê amplamente ma i s  abundante que to  -

das as ou t ras  mo lêcu las  t in te res te la res .  É também suge r ido  da

tabe la  2 .1 .  que den t re  as mo lêcu las  o rgan tcas ,  as espéc ies *'

con tendo  n i t r ogên io  são  l i ge i ramente  mats  abundan tes  que as

. espêc ies  que não contem nt i t rogento.

Um in te ressan te  aspec to  da quimica do meto

i n t e res te l a r  é que  a abundânc ia  de rad i ca i s  l t v res  é ma to r  '

que a de mo lécu las  es táve i s .  Todavia,  apenas a lguns  des tes  ra

d ica is  têm s i do  observados  em compr imen tos  de onda de  rãdio ;

Ou t ros ,  apesar  de estarem di fundidos na  ga láx i a ,  parecem se r  me

nos  abundan tes  que  as  mo lécu las  es tave t s  que se  formam, poss t

veltmente,a pa r t i r  de les .  A exp l i cação para  t a l ,  cons i s te  em

que as  dens idades  das nuvens  em que se  encon t ram se jam eaufici

en temen te  a l t as  para  que rea jam formando uma mo lécu la  estâvel.

Tats  reações poss i ve lmen te  ocor re rão  em super f i c ies  de g rãos ,

sendo matas rápidas en t re tan to ,  nas nuvene mats deneae.Em ta t s

nuvena reações en t re  rad te tas  l i v res  gasosos não podem ocor=-

re r  em a l t as  taxas,  devtdo a euas desprestíveta energias = de

at ivação,
»”

Dentro da fatxa de denetdades que
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ocorrê no me to  t n te res te l a r  ( 10 a 10 º  em), a razão de cotlt

são s i tua -se  entre 207 º  e 107 º  que é mu i t o  ba ixa em re la

ção a razão de deca imento  e le t rôn ico  (108  a 10 ºsec ” ! )  ou  ra

zão  de deca imen to  v i b rac iona l  ( t a  207?  à 1078  sec ! )  de mo lê

eu las  t i p i cas .

O conhecimento de prametros termodinamicos '

fenergçia de a t i vação,  seçao - re ta )  que  são usados  para predi

se r  razoes  de r eações ,  ap l i cam-se  somen te  em casos  de E .T .L .

(Equiltbrio Termodinamico Loca l )  nos  qua ts  t odos  os  modos re

l evan tes  de exc i tação  e l e t r ôn i ca  oco r rem segundo a distributi-

ção  de Bo l t zmann .  Os parametros  co r responden tes  pa ra  o caso  do

meio  t n te res te l a r  não são conhec idos .  Es tas  d i f i cu ldades  ap l t

cam-se ao es tado  gasoso .  Nos casos  em que  as  reações  em super

f ic ie de grãos dominam a quimica do me io  t n te res te l a r ,  di f t  -

eu ldades  ainda ma to res  surg i rão  nas  . tn te rp re taçõoes .  I s t o  de

corre do fa to  de que  v i r t ua lmen te  nada se  sabe de ta lhadamente

sobre reações em super f íc ies ,  não apenas sob . cond i çoes  < in te -

r es te l a res ,  como também sob  cond içoes  Ce labora tór io , onde se

mantém um con t ro l e  da na tu reza  da super f i c ie  dos  g rãos .

A lgumas  mo lêcu las  t a i s  como CO, CN, HCNeoOCS

aparecem no rma lmen te  exc i tadas  e são também v i s tas  em em issão

A resão de co l i são  des tas  mo lêcu las ,  que  é r esponsave l  po r  '

sua  exc i tação ,  deve  exceder  a razao de co l i são  da rad iação *'

côemica padrão de 3 ºK .

Recentemente ,  ce r t os  es tados  de vida-ceurta da

amônia (NH,) tem s ido  observados na  fon te  Sar B . .  I e t o  expr º -

me o fato de que à exc i t ação  co l i s t ona l  deve oco r re r em razoes

comparáveis à sua  rápida razão de deca imen to ,  para o es tado
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fundamenta l  ( f g  1072  secr!l) À denstdade t o ta l  de pa r t i cu las

requer idas  para t s t o  deve exceder  108conm”"*,

Ul t imamen te ,em a lgumas nuvens  mo lecu la res ,as

d i fe renças  na  t empera tu ra  de exc i t ação  de  mo lêcu las  t a i s  como

CO, CS e HCN podem se r  most radas  como imp l i cando  que a exc i ta

ção deve  se r  dev ido .a  co l i sões  com pa r t í cu l as  neu t ras ,numa  ra

zão super io r  a co l i soes  com e lê t r ons .  É de te rm inado  que a r a -

zão en t re  a dens idade  de  e l ê t r ons  e subs tanc ias  neu t ras  é bem.

menor  que a usualmente tomada para reg ioes  de HI. Assim,aãto -

mos  de ca rbono  nessas  nuvens  densas ,devem se r  em sua  ma io r i a '

neu t ros ,  t nd i cando  en t re tan to  que  uma quan t i dade  i ns ign i f i can

te  de rad iação u l t r a - v i o l e ta ,  r a i o  X suave ,  e r a i os  cosm icos '

de batxa ene rg ia  pene t ram nessas  nuvens .

Molêcu las  observadas em compr imentos de onda

"óp t i cas  (CH*, CH, CN) revelam condições f ís icas  mu i to  diferen

t es  daque las  obse rvadas  em compr imento  de onda de rádio. A4s

molêcu las  "óp t i cas "  ocor rem em nuvens re l a t i vamen te  rarefeti -

t as  de dens idades  não supe r i o res  quê 10º a 10?em”*, e apa ren te -

men te  des t i t u í das  de " rád io "  mo lécu las  ma i s  comp lexas .  Recombi

nações  rad ia t í vas  e reaçõoes de  substituição pa recem se r  os  meca -

n ismos dominantes para à formação das espécies.

A ma i s  impor tan te  con t r i bu i ção  da Espec t ros -

cop ia  de laboratór io  (Apêndice I) para  a Fad to  As t ronomia  é

a medida e determinação das f requênc ias  de  t r ans i ções  mo lecu -

l a res .  Pe lo  fato da mator ia  das mo lécu las  na  t abe la  2-2 serem

es táve i s  e possu í rem a l t a  p ressão  de  vapo r  em tempera tu ra  am-

b ien te ,  ê r e l a t i vamen te  fac i l  med i r  e de te rm ina r  seu espec t ro

r o tac i ona l  comp le to .  A tua lmen te  usa -se  es te  t i po  de informa -

22



 
ção para pesqu tsa r  e Zdent i f i car  mo lécu las  no  me to  i n te res te -

l a r .  Têm-se determinado mo lécu las  como radicats l i v res  e tons

molecu la res  que não podem se r  f ac i lmen te  es tudados  em labora -

t ó r i o .po r  causa  de sua  g rande  i ns tab i l i dade  sob  t a t s  cond iço-

es .  E ou t ros ,  dev ido a ba ixa  p ressão  de vapor  a t empera tu ra  '

amb ien te .

Mui tas dessas mo lêcu las  foram. determinadas a

c tden ta imen te , por rad io  as t ronomos que  ana l i savam dados a par

t i r  do conhecimento do espec t ro  de ou t ras  mo lécu las .  Contudo,

t en ta t i vas  de ident i f icação de mo lêcu las  sem u t i l i za r  r esu l t a

dos de laboratór io são sempre poss i ve t s .  Cons iderações das a -

bundâncias cósmicas de  atomos,  quimica t n te res te l a r ,  subs t i  -

t u t ções  i so t róp i cas  (52 ) ,  calculos ab inítio de estruturas —molecu

l a res  e es t ru tu ra  h iper f ina ,  quando comb inados  . sao  ge ra lmen te

su f t e ten tes  para tden t i f i ca r  uma mo lécu la  com cons iderave l  '

con f i ança .  Des ta  mane i ra  as  subs tânc ias  t i n t e res te l a res :  HCO",

N.H* e HNC foram iden t i f i cados  co r re tamen te  após  serem ob

servadas em labora tó r io  com novas t écn i cas  e rpe r imen ta i s .

A conf irmação de f i n i t i va  da ex i s t ênc ia  de

aCO* e noH  em constderâãvel  abundância nas nuvens  de mo lécu las

t n t e res te l a res ,  mos t ra  que  as  reações  t on -mo lecu la r  devem se r

uma tmpor tan te  e poss t ve lmen te  dom inan te  pa r t e ,  na  qu im ica  in

t e res te l a r .

Os ma ts  abundantes  cons t i t u i n tes  das  nuvens

moleculares são o h idrogênio mo lecu la r (H , )  e átomos de hé l i o .

Apesa r  de não ap resen ta rem um espec t ro  acess í ve l  a Radio As -

t ronomia ,  cons t i t uem a pa r t e  dominan te  nas  exc t t ações  co l i s t o

na ts  das mo lécu las  l i s t adas  na  t abe la  2-20 que são menos abun -
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 dan tes .  Pouco se  sabe sob re  a magni tude dessas t r ans i ções  co -

l i s i ona t s  sob  ba txas  tempera turas  e sob  as  cond i çoes  i n te res -

t e l a res  - O mesmo  tambêm oco r re  para  as  reg ras  de  se leção  des

sas  t r ans t ções .

Cá l cu los  recen tes  em Mecaântcea Quân t i ca l  |

envolvendo col isoes ent re  H, e HCN, CO e N23H* elucidaram mui
t as  dúv idas a r espe i t o  da razão  de co l i são .  As reg ras  de se le

ção pa ra .  t rans i ção  co l i s i ona i s  d i ferem das  reg ras  de se leção

r ad ioa t i vas ,  e i nd i cam d i fe renças  en t re  as  co l i sões  neu t ra -neu

t ra  ( subs tânc ias )  e neu t ra - ions  . I s to  ocas tona  à posst ib i l ida-

de de d i s t r i bu i ção  de popu lações  a l t amen te  desequ i l i b radas .  ,

denominada i nve rsão  (aquec tmen to )  e an t i - i nve rsao  (es f r i a  -

mento)  , em algumas t rans tçoes  ro tac i ona t s .  Algumas vezes 18

to  pode l eva r  a fenomenos exó t i cos ,  t a t s  como o a l t o  ganho do

S;0 ,  H2O0 e mase rs  OH.
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, ! TableZ? Known interstellar molecules as of January 1977
Nurnber , Detected ln

of =— Radio astronomical
atorms Molecule Optical/UV Specirum objects *

2 s Hyr-hydrogen / — 1,X7),3
- OH—bydroxyl radical vv Adoubling . 1,235,4

SiO—silicoa monoxide Rottional 23
SO—sulphurmonexide Rotational 3
Sis—silicon menesulphide «Rotational 2
NS—nitrogen sulphide ' Rotational 3

-CH*—methylidyne ion é — 1
vu CHmethylidyne é A<oubling 13 ,
v CN—cyanegen radical YV Rotational 2,2,3
2. CO—carboeo moncxide E Á Rotrtional 12 ,3 ,4

CS—carbon monosulphide BRoiational 1243 "

a H,O— water ' Rotational 2,3,4
: H,—-brydrogen sulphide Rotational 3

SO, —sulphur dioxide Rotational 3
HCN—hydregen cyanide Rotational 10N,2,3
HNC—hydiegza isocyanide Rotational UD ,3
OCS—carhony1 sulphide Rotational 3
HCO*—formyl ion " Rotational 1 ,3

D HCO—formy! radical Rotational 3
CCH-—ethyny! radical Rotalional UN), LS
NH*— Rotational 107), 3

4 NH-ammonia Inversion 1 ,3
H,.CO—formaldehyde K-doubling 1 ,3 ,4

. Rotationa) 1 ,3
HNCO—isocyanic acid Rotational 3
H,.CS—thioformaldehyde K-doubling 3

Rotational 3
C,N—cyanoethynyl radical Rotalional 2

8 HC,N—cyanoacetylene Rotational nD,2,3
v“ HCOOH—formic acid Kúoubling 3 '

CH,NH-—methanimine K-doubling 3
H,.CCO— ketene Rotational 3

. NH ,CN—cyranamide Rotational 3
F) ev CH,OH-methy! alcohol K-dovubling 3

' olational 3
CH ,CN—methy] cyanide Ratat ional  3
NH, ,CHO—fomnarmide K«floubling 3
: Rotational 3

7 CH ,C,H—methy] acetylene Rotntional 3
CH ,CHO-—"acetaldehyde K-doubling 3

Rotat ional 3
NH,CH, —methylamine Rotntional 3
CH,CHCN—+v«viny!l cyanide - K- loubl ing 3
HC,N—cyanodiacetylJene Raotntionsl 3

s HCODCH e rmethyl formate K-doubl ing 3

E (CH ,),O—dirnethy! ether Rotntional 3
CH,YCH,OH —ethy! alcohot Rotntional 3
CH TH,,CN—ethy! cyanide Rotntional 3 .

*1, Dark dus! cloud; 2, circumstellar envelopes; 3, H TI region and/or galactic centre; 4, external galazies,



 
PARTE IIX º

I IT . l .

Atê  mui to  recentemente não hav ta  ev idenc ia  ava-

l t a ve l  d i re tamente ,  sobre a concen t ração  de H., no  espaço  i n te

res te l a r .  Con tudo ,  fot  de terminado (20 )  que  a g rande  ma to r t a

das nebu losas  escu ras , ou nuvens  escu ras ,  fornecem pouca  ou  ne

nhuma ev idênc ia  de emissão ou absorção na  faixa de 2l1cm do hi

drogênio a tômico ,  tndicando uma ma io r  razão de grãos  de poe t -

ra que h id rogên io  se comparada às reg ioes  no rma i s .  I s t o  suge

re a poss ib i l i dade  de que ,  em nuvens  de poe i ra ,  o h i d rogen to '

seja principalmente molecular .

Para conf i rmar  a p resença  de H, e med i r  sua  con

centração d i r e tamen te  ê necessár io  obse rva r  na reg ião u l t r a  -

v io l e ta  do espec t ro  e l e t r omagnê t i co  pa r t i cu l a rmen te  en t re  '

1 . 000  - 1 .150  A º ,  den t ro  do qua l  ca t  à barda  de Lyuman de ab

sorção po r  ressonânc ia  do Ha... Tate  obse rvações ,  sô  serão  pos

s í ve i s  com o desenvolv imento das t écn i cas  de navegação espacíi

al , uma vez que es tas  observações deverão se r  f e i t as  de fora

da a tmos fe ra  t e r res t re .  As pr imet raes  obse rvações  usando  fogue

t es  mun idos  de espec t rógra fo  ( 21) mos t ra ram que O Ha não. es -

t ã  p resen te  em aprec iáve l  concentração ao longo do meio  i n te

r es te l a r .  Em 1970 Car ru the rs  obse rvou  a banda de abso rção  do

H, i n t e res te l a r  no  espec t ro  de E Pe rse i ,  na  reg ião  u l t r av i o -

l e t a  prox ima do espec t ro  e l e t r omagne t i co .  Ao t ongo  da  L i nha

de v i sada  a ex t inção  v i sua l  ( 22 )  dev ido  a poe i ra  é em to rno

de 1 magn t tude ,  o que corresponde pe lo  menos à uma nuvem c in -
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sa  escu ra .  A densídade de uma co luna  de H, determinada era

comparáve l  aque la  do H t n te res te l a r ,  de te rm inado  a pa r t i r  da

ra ta  do de abso rção  no  mesmo espex t ro ,  i nd i cando  que  apro-

ximadamente metade do htdrogêntio t o ta l  deve ser motecutlar.

As ana l i ses  t eó r t eas  de Hollenbhach, Solomon «e

Wriekramastnghe ( 23 )  têm concordado com as observações .  Em

uma reg ião  de H, supoe-se que a razão  ng/n à uma cons tan te .

ng — concent ração de g rãos

n — concentração de átomos e molêculas que com

poem o gás

Em nuvens de batxa densidade a razão ent re a mas
& - -sa  de poe i ra  para a massa de gãs ,  que nes te  caso é quase que

tn te i ramen te  h id rogên io , é aproxtimadamerte 107 º .  Por es te  mo

t i vo  t e remos :

Um grão t íp ico ( 24 )  é de denetdade 2g em"Ô, ra to  médio 0 ,17 .

e massa 4 X 10-!97g. Is to  nos dá ng 4 x107 !S .  A tempera
n

tu ra  de gãs Tg é aproximadamente 100X e n *2 L0em"Ôem nuvens

t íp icas de batrxas concentrações.

O equ i l í b r i o  H - Ha à essencialmente determinado
por  um ba lanço  en t re  a razão de formação de mo lecu las  de HH,

por  adeorção f i s t ea  em g rãos ,e des t ru ição  por fotodt issoctação

Segutndo as anáttees dos processos de formação propostos por

Hóollembach e t  a l ,  ( 25 )  08 qua t s  expirteam oe e fe t t os  de tmper=-

fe tções da auper f ic ie ,  a p robab i l idade de que em um ehoque !

ê?



 

duas pa r t i cu l as  f iquem co ladas e as p robab i l i dades  de recombi

nação S eF, se rão  aprox tmadamente  a un tdade  8ob  as  con -

diçõoes segundo as  qua t s  estamos ana l i sando  a ques tão .

A formação de molécu las  d ta tom icas  em grão de

poe t ra  deve t e r  lugar a t r aves  de adsorção f i e t ca  ou  a t ravée  '

de l i gações  qu ím icas .  A formação pode se r :  alta , 60b  &

batxa t empera tu ra  de g rãos  e gãs ,  enquanto que em a l t as  tempe

raturas e l a  ê pouco impo r tan te .

A razão  segundo  a qua l  mo lécu las  A ,  são  fo rmadas

at raves de co l i sões  do átomo A com um grão pode se r  esc r i t a  '

QT pévoOrcomo

ra to  e fe t i vo  de um grão

ve loc idade  média de um atômo re l a t i vamen te  a um grão

oe
V

a chance de que um àtomo f ique co lado  ao  grão após . à

co l i são .

- a chance de que uma vez co lado  ao  grão o átomo permane

ça a í  tempo su f t e ten te  para quê um novo  átomo  coltda

com o g rão ,  f i que  p reso  ao  mesmo e reaga  com o p r ime i -

ro para  formar uma mo lêcu la ,  a qua l  evapora  da super f i

ecte.

A probab i l idade de adesão ê determinada pe la  po -

tênceta da força de a t ração  de Van de r  Wanle exe rc tda  pe la  eu

perf fete;  sobre o átomo que co l i de  e pe la  razão segundo a quat

este átomo perde energ ia através da eupe r f t e te  de co l i são

Hollembech e Sa tp te r  -ibr0=- ( 25 ) determinaram que desde que

KT É kTg ££ DD onde Tg é T são temperaturas de gás é grãos

Bê



 
respect ivamente ,  D é a energ ia  de l igaçao de Van der  Waals, oO

fa tor  de adesão é dado para átomos de h idrogento  em um perfei

t o  (grao dd e r i s t a l  de ge lo  por
2 3

+ E t1 r rog r+n?
%

Fa) = (» a£ . )

Kg
dE, = energta médta transferida à auperfíocie devida a co l t -

8ão com à mesma.

Em nuvens  tiípteas com dbatzxa concent ração temos *'!

temperatura  de gãe Tg 1M tO0K e n vm 10em"%, A tempera tu ra  de

grão é também mut to  tmportante.

" Dada a equação de razão de produção e conhecendo

se  o campo de rad tação ( OSºk), poderemos conc lu t r  que a rasão

eegundo a qua l  oco r re  f o tod i sace iação  ê expressa  po r :

= SO PSDa& E /onRS
n2, é a concentração de mo lécu las  de H , ,  j ã  que ,

para o equ t l i b r i o  ns  NM 1077 . Es ta  concen t ração  é tn fer t -

no
or  ao que se t em ob t i do  obse rvac tona lmen te  a t ravés  de fogue -

t es .

Em nuvens deneas à et tuação é modif icada devido

a forte absorção que  redua o campo de rad tação  den t ro  da mes -

ma.

A concentração de htdrogênto atômteo no núcleo
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de nuvens densas dependerá do f luxo de ra tos  cósmicos  que a -

t ingem as  reg ioes ma i s  profundas da meema. Es t tma t t vas  da ra

são de produção de h td rogên to  a t ravés  de d i ssoc iação  po r  tm-

pac to  do f l u ro  ge ra l  de  rad tação  coemtca  com Ho, tem etdo Fetta por

Solomon e Wernes (26 ) .  E les  de te rm ina ram uma rasão  que  pa re -

cê ee r  mu t t o  grande,  tnd icando que eubs tanc ta l  absorção  . dos

r a tos  cóemteos  devem oco r re r  den t ro  das  nuvene  escu ras ,
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PARTE IV

CONCLUSÕES

1V.T. QUIMICA INTERESTELAR E DE LABORATÓRIO
= CORRELAÇÃO E IMPORTÂNCIA —

Como resultado de pesqutsass em laboratório, o único pro
cesso assocetativo na fase gasosa ê 0 processo doe trêe corpos:

A + B + C AB + CC
Em tal caso, é possível fasermos uma estimativa da

razão de ocorrencta de tate reações, Pana tal, 8eão feitas as eupostções ba-
etoas, segundo:as quate à eeção reta efetiva para a aeeoctação de A com B
é quase que à geometrica, e deve encontrar-se na vistinhança um atomo CC
eufiotentemente proximo para abeorver a energia liberada pela reação de
formação molecular ( 27? ) .

Como podemos ver, estes resultados são obtíidos de expert==
mentos em laboratórios, Até que ponto podemos aplicar estes resultados ao
meto tntereetelar ? Hã mutto se discute sobre:as condições fieteas do meto
tnterestelar, e atê onda a quimica dos laboratórios terrestres pode ser /
uttliszada a ftm de tornar certas questoes mate olaras ?
Tem stdo comun entre muttos astronomoe a tdeia segundo a qual a quíntca do

— meio interestelar é totalmente diferente daquela que ocorre em qualquer ou-
tro lugar de condições fisicas diferentes. Por este motivo a química nos
laboratórios terrestres tem sido relegada a um plano pouco importante, no
que dia reepeito “a eua aplicação visando esclarecer problemas relativos /
ao meto entre as  estrelas. Acho entretanto,.«kque devemos observar que fot a
partir de analises em labratortos, envolvendo determinadas substancias, que
se fiserm ertrapolações no sentido de que os grãos no meto interestelar /
seriam possivelmente, 08 principais responsáveis pela formação de moteculaes,
Baseado nessa ideia e em conhecimentos antertores de determinados parametros
do meio interestelar, por exemplo destdade e temperatura, outroa processos

químicos como associação por colisão, passaram a ocupar uma postção pouco /

relevmnte no que dizia respeito à formação de moleculas no meto intereste-
lar. Contudo, o atual conhecimento a respeito de molêculas organtcas que

o correm neste meto tem eugertido razões de formação molecular mais eficientes.
e em algumas nuvens, desidades superiores as a te  então conhecidas foram pro-
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postas. Devido a tats descobertas, alguns processos tidos como pouco impor
tantesforam eugerídos para explicar a formação,de moleculas rais complexzae.
Por exemplo: Determinadas ratas observadas em Sor. B2 provententes de um
estado de vida curto da amónta, sugerem que a excitação coltstonal deve /
ocorrer em razoes bem superiores às que se eupunha antertormente. Estas com
clusões, em parte estão apotadas no conhecimento 'do comportamento em labo-
ratório, de algumas dessas eubstancias.

Embora as reações químicas que ocorrem no meto intereete -
lar possuam como mecantemo basico processos segundo oe quate ae reações /
ocorrem na euperficie de grãos, não devemos perder de vista que 08 procee-
sos tidos como secundartos tem aido eugertdos para explicar resuitados *
o btervacitonats.,

Apessar de 09 astronomos, até bem pouco tempo atrães, não
terem dado atenção às moleculas tinterestelares e menos ainda a uma quimtea

envolvendo essas subetanetae, nose presentes dtaos, este aspecto eofreu uma
tínversão e da extatem grupos em divereas partes, como,por exemplo 0a mem -
bros do " Departament of Applied Mathematica and Aetronomy, Untveratty of
Bradford , envolvendo químteos e astronomos, peequtsando no sentído de ese
estabelecer bases mate fortes para uma aetroquiíimtea ou mate precisamente /
químtea do meto tnterestelar.

Ae pesquteas neece eentído, envolvendo grupos de astronomos
e químicos, estão sendo feitas desde 1970 ( 28 ) .  Oe resultados tem sido
8 urpreendentes tanto no que dis respeito a moléculas detectadas , quanto à
o btenção de informações tmportantes sobre determinados radicais, os quais
possuem baixa pressão de vapor sob as condições de laboratorio.

O vinculo que extste entre à quimica do meto interestelar '
e a quimica dos laboratórios terrestres, pode ser ilustrado atraves das subs
tancias HC . nm H e HCN , ae quais so foram identificadas no meio tntereste
Lar apõs terem sido, observadas em laboratórios. ( 29-) (30)

Os expertmentos realtsados nos ultimos amos e voltados para

o meio interestelar, seão na realidade tentativas no sentido de reproduair

as  condições extetentes neste meto ou, variando os parametros do cistema em

axálise, obter dados relativos a extinção, polarisação, ete., que sejam con

sistentes com os resultados observacionais. For exemplo: Na tentativa de er

pltear a absorção, no ifravermelho, do objeto BN, G i l le t  and Forrest (31) '
Gsugeriram que a quantidade de silicatos necessaria para produzir essa ab-

8 orção, poderta ser estimada à partir da transmestviídade de amostras pul-
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vesizadas com varios materiais silicatados.Desta maneira podemos conoluir
que embora as condições de laboratórtio- no atual estágio do conhecimento *'
humano —- sejam bem diferentes das que ocorrem no meto tinterecotelar, expe-
riímentos são realtsados, e tem levado a resultados satisfatortos. traba'b
l1hoê neste sentido tem stdo feitos em laboratorios de aerocotes.

Uma outra grande ferramenta para se  tnvestigar o meto *'
interestelar é o calculo teórico, sendo este o segundo meto atraves do /
qual poder-se-à tnvestigar sobre a química das nuvens interestelares. Em-
bora sejam amplamente utilizados 06 espectros de absorção molecular , ob=-

"tidos em taboratório, para investigação do meto tnterestelar, ac  ealeuzos

Geóricos podem nos levar a resultados sattsfatorto quando não dispusermos
de tato informações. (32 ) .  Recentes desenvolvimento em Mecânica Quantica '
relativos a razão de colteão entre l, HCN, CO, e MNalt, removeram muitas
tncertezas assoctadas a tate razões (33). Os calculos uttlisados em tais '
estudos têm se tornados mats eficientes quando acsoctados a expertímentos '
em faboratório. Deste modo devemos notar que a tntenetficação das peequi-
sas é concequente aumento de dados relat ivos à quimica do meto tntereste-
lar, teve como tmportante consequencta a untão entre à quífitea e aotrono-
mta, sendo esta untaão possívelmente, o principal responsavel pelo desenvol
vimento tão rápido durante oe ultimos 4 anos, da quimica do meto intereecte
lar. Acctm é obuto que alem dae resultados observactonate,dtepomos bastoea-
mente de dota cutros tnetrumentosmatraves dos quaté poderemos tnvestigar
tndiretamente o meto entre ae estrelas. Contudo, apesar desta dtepontbilt-
dade, à mantpulação de tate tnestrumentos tem stdo tmpratteavel devido a
compleztltitdade da matematica envolvida noe desenvolvimentos teortcoes,

Apesar de poseutrmos tão fortes ferramentas para investt-
gar à química em diversas regioes da galáxta, não somos capaues atnda de
mantrula-las perfeitamente. De acordo com o atual estagio das pesquieae hu
manas neste eentido, e a despeito de seu desenvolvimento bruaco nos ultimoe
anos, parece que ee . ffas necessário uma reformulação bástea nos ceoncettos

etantíficos do homen, no sentido de que pelo menos os desenvolvimentos teó-
7 fcos sejam stmplificados e anstm eejam mantpulaveta.

O quadro que poderiamos montar a partir dae tnformaçõoes da
que dtepomos à respeito da quimica do meio tnterestelar, serta que este en -
conta-se nos primordtos de sua evolução; uma especte de'paleolitico" em
que o homen procura identificar os componentes baáetcos nose quate a qutiiica des
deste meto tem sua base,
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Embora seja este o aspecto da quimica tterestelar, quettões

relativas a uma química mats evolutda tem sido propostas com base em resul -
tados ohbservacionaies e suao soluções certamente revolucetonmaraão a concepção *'
e o conhecimento humano, —————-

Questões tats como: a )  De que maneira são formados 08 graoss
no meto interestelar?

b) O que em uma dada ruvem serta respon
emvel pelo"dtsparo" da nmesma no sentido de colapear em uma estrela? Seria um
estagto de evolução quimtca da mesma ?

e)  De que manetra a evolução fistce -
quimica de uma nuvem interestelar leva a formação de um ctstema planetario ?
Como a compostção desta mwem tntetal foderia poderta levar un citema a um
al to  grau de organtaação?
eão tão tmportantes que suas eoluções certamente atingiraão díverses campos
de pesquisa da etencioa, como por exemplo: Biologta, Fisiea, Quimica e '
posstívelmente estabelecerão base para a reformulação ou confirmação de ide-
t as  a reepetto do que seja a vida.

Em suma, é este aspecto qitímico que é responsavel pela e
volução, desde a origem da galáxia até o paramerstum, este mtcroorgantemo /
que pode ser encontrado em qualauer poça d'agua que se preze.
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TV.2 ,  ESPECTRO INFRAVERMELHO COMO FERRAMENTA DE INVESTIGAÇÃO!

DO MEIO INTERESTELAR.

TT. REGIÃO DE OBSERVAÇÃO E TECNICA OBSERVACIONAL

v Trans  ferên e ta
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total :

oct 0 1000 24 :; do  4

mte rons  cen t íme t ro

COMPRIMENTO DE ONDA

Figura IV .2 . l .  -— Mos t ra  a t ransparênc ia  da reg iao  tn f raverme-

Zha  do espec t ro  e l e t r omagné t i co ,  na  a tmos fe ra  t e r res t re .

A f t i gu ra ( IV .2 .L1 . )  nos  mos t ra  como à a tmos fe ra  *'

t e r res t re  b l oque ta  a r eg ião  tn f rave rme tha  do espec t ro  e l e t r o -
magné t i co .  É bas tan te  v i s i ve l  que t emos  apenas  qua t ro  f a t xas '

de t ransparênc ia  t o ta l  e se t s  ou t ras  pequenas  fa ixas de t rans

parêne ia  pa rc i a l .  Logo ,  as  observações astronoômicae rea l i za  -
[á' das  na  euper f i c te  da t e r ra ,  possutraãao apenas  qua t ro  r eg ioes

con f i âve t s  que são ap rox tmadamen te  0 ,5  a EM > ta a 1 3

28H a so  e i  na  bm.
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À As  obse rvações  nas  j ane las  do in f raverme lho  pró

xtimo têm etdo fe i t as  u t i l i zando -se  t e l escóp i ca  tn f rave rme tho .

( SE ) .  Uma das maiores  inconventências em ta t s  observações!

é que sob condições normais de temperatura os ins t rumentos tr

radiam nes ta  fatxa do espec t ro  e l e t r omagné t i co ,  ge rando  um

a l t o  n í ve l  de ruido e para e l im iná - l o  são u t i t i aadas  técn icas

espec ia i s .

Observações da nebu losa  do Or ion ,  nes ta   fatxa

tn f ravermelha  do espec t ro ,  r ea l i zadas  em 1973  po r  G i l l e t t  e

Forres t  na  Un i ve rs i t y  Of M tneso ta  u t i l t aa ram f t l t r os  res f r i a -

dos a temperatura  do No l i qu ido  feeraa de 4 ºX )  e de tec to res  '

de Cu:Ge ( cob re -ge rman to )  que operaram a ce rca  de 4ºKkX.

As  pesqu i sas  as t ronomtcas  nes ta  fa ixa espec t ra l

t In ters i f icaram-se bas tan te  nos  ú l t imos  anos ,  a med ida  que  fo-

ram a t i ng idas  me lho res  reso luções  e novas  t écn i cas  foram u t i -

lZizadas.

IT. RESULTADOS OBSERVACIONAIS

A faixa in f ravermelha  do espec t ro  e l e t r omagne t t

co  é a reg ião que con tém basteamente l i nhae  espec t ra i s  dev i -

das a es t ru tu ras  mo lecu la res .  (F i gu ra  IV .2 .2 ) .  Essas  L i nhas

surgem no rma lmen te  como um agregado de bandas  de abso rção ,  &e

devem-se  a v ib rações  mo lecu la res  de Es t i r amen to  e Deformação.

Por exemplo, o e t i l  etanidr ico (CHz CHa CN), cu ja  es t ru tu ra  'H. Hespac ta l  é ”.
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possut  21  modos fundamentais de v ibração,  O que se r ta  respon-

sável po r  uma g rande  quan t i dade  de r a i as  de abso rção .

Obse rvações  de  es t ru tu ras  mo lecu la res  nes ta  fat

xa espec t ra l  não  nos  fo rnecem in formações qua l i t a t i vas  re l a t t

vas ao  me io  em que são obse rvadas .  Con tudo ,  os  espec t ros  de

r eg ioes  euja composição qu im ica  se ja  homogenea, apresentam '

bandas de abso rção  bem agudas e bem reso l v i das .  Enquan to  que,

para uma região de composição quimica heterogênea na qua l  os

componentes da mesma encon t ra - se  praticamente em tgua i s  pro

po rções ,  t emos  espec t ros  de abso rção  eu jas  bandas  ap resen tam

se a r redondadas  e ma l  r eso l v i das .  Ta t s  Especlros também carac

ter tzam subs tanc ias  mo lecu la res  de  a l t o  peso  a tôm ico  e con ten

do d i ve rsos  grupos f une tona ta .

As  pesqu i sas  espec t roscóp i cas  no  t n f r ave rme lho '

envo l vendo  mac romo lêcu las  t a i s  como p ro te i nas  ou  ce r t amen te  ''

a l guns  aminoac idos ,  tem ap resen tado  d i f i cu l dades  cons ide radas

I nso luve i s  e a té  mesmo a lém da tmagtnação (38 ) .  Todav ia ,  o

fato de  ce r t os  g rupos  f unc iona i s  possu í rem t r ans i çoes  v i b ra  -

c iana is  ca rac te r i s t i cas ,  e l im ina  dantas” d i f r eu idades ,

Nos ú l t imos  anos  pesqu i sas  t êm s i do  f e i t as  nes

ta  fa ixa espec t ra l  den t ro  de uma " Jane la "  compreend ida  — en -

tra 2.86 el1l65 , e  oe resultados observacionais deram origem a diversas
interpretações,

A partir dos resultados observaeíionatze da fonte pontual
B-N e da nebulosa K-L em 2,8 e 13,5 mteron,(S1), da qual se obteve a fé -
qura IV.2.38, PF. Hoyle, N. 6. Wickramastíinone, 7. Ercokd e 6 ,  Shaw propuse-
ram que a absorção caractertetica das nuvens moleculares escuras da galáxia

deveria ser devida a polímeros organteos complexos(36).
Esta ideta estã apotada no fato de que a composição quim

ea do meto interestelar é incerta, e que as observações do excesso de infra
vermelho em estreias frtas, combinados com oe calculos termodtinamicos apro-



 príiados, levan a concluir que grãos compostos de siltcatos, ferro e grafite
são produzidos nas est re las(37) .  Assim, seria nmutto pouco provavel que esse
material sozinho, fosse responsavel por todas as propriedades do meto inte-

restelar. Desta manetra, baseados nas abiundamcias cósmicas F. Houle e N. C.
Wêckramastnghe sugeriram que os polímeros prebióticos ocorrem no meio inter:
stelar e tem eua ortgem na superficie dos grãos.

Baseado no espectro ifravermelho do objeto BN, é que as com
elusões antertores tomaram maior conststenctra. Observando com certa atençao
a figura IV.2.4, veremos que ela apresenta um espectro arredondado e tambem
não mutto bem resolvido. Estes dois aspectos nos leva a sugerir que o meio /

responsável pela absorção, é heterogênio com seus componentes em iguais pro
porção, ou então é possuidor de substâncias altamente compleras e políifuncei-
onali.

Fig. 1V.2.5- a “  absorçao do polt
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Se a ultira hipótese é verdadeira, as aubstâncias como polímeros certamente
OBcrrerao, uma vez que nesse meio ha condições para que reaçoes desta natu-
reta ocorram,

Baseados em espectros de absorção molecular, Hoyle e /
Wioekramasinghe (44 )  propuseram uma mistura de polímeros prebioticos para ex
plícar a absorção observada na direção da fonte pontual BN. O resultado de
experímentos realizados por esses dots Pesquisadores são apresentados na
Figura IV.2.5, donde se pode concluir que ha uma razoável concordaneia en-
tre o espectro mostrado pe la  parte d desta figura e o espectro exibido pela
Figura IV.2 .4 ,  Deste modo,sugeriram à extstencia de polímeros no meio inter
atélar.

; Com odesenvolvimento dae tecnicas observactonates, tem se
vebificado a ocorrencia de moléculas compléras nas nítõens de poetra interes
telar. Para que tal ocorra é necescárto,que a nuvem possua denstdades tais
que a parte externa comporte-se como um escudo à radiação ultravioleta, des
ta manetra, a região nuclar sera méts fria que todo o restante, e . as  reaçõ-
es na superficte dos grãos deverão ocorrer em matores taxas nessa região /
mts fria.

Tentativas no sentido de explicar a absorção devida a mote
cutas Éats como amonta, têm sugerido densidades da ordem de 10 º  enm-3 para /
para as  regioes nas quais estas ratas tem sido obeervadae. Sob tais condi -

ções, a probabilidade de que sejam formadas moléculas complexas é aumentada,
a É bem provavel que tenhamos uma núivem densa o suficiente o auficiente pa-
r r absorver, em euas regioes mais externas, a maior parte da radiação que
poderia dtissoctar ( fotodissoctação ) as moléculas formadas. Deste modo, ê
bam provavel que nessas regiões haja moleculas mata comptexas do que as que
se tem observado. Asstm, se as núvene tnterestelares possuem tão al tas den-
sídades e as reações quimicas , neste meto, ocorrem basicamente na superfi-
éte de graos, eu sugiro que as energias liberadas durmte as reações nas
auperficies dasses grãos não são apenas responsáveis pela excitação de a l -
gunas moleculas ja existentes, mas tambem são responsaveis pela exttação /
de algumas moleculas, enviando os eletrons de suas ligações para orbitats /
antiligamntes, de modo que a energia de ligação e diminuída, tornando assim
estas moleculas mais reativas. Tal  mecanismo pode ser responsavel por prace
ssõe de poltmerisação em cadezta, uma vez que a abundânetia de tona no meto /
tnterestelar é elevada.

A extstencia de polímeros tem eido proposta por muitos
apr sadores. De acordo com Wickramasínghe, as substâncias que ocoreem no



 

meio interestelar e que são abundantes o suficiente para explicar a erxrtin—
ção visual observada, são C, O e À (38) .

A possibilidade de ocorrer O na forma de gelo de RO /
tem eido bastante discutida, e a banda de 3 ,1  caracteristica desta subs-
taneta não foi ainda detectada em estrelas moderadamente avermelhada. Devi-

do a isto e a grande abundancta do formaldeido, foi sugerido que estes con-

densa-sem na superfície de grãos si l ícatos, através de uma polimerização em
cadeia . . .  CH. 0 = CHa = 0 - 2: - O . . . ,  resultmdo na formação de um po-
Limero cristalino conhecido como polioximetileno (POM!). Esta cubstarneia po

ssut propriedades de extinção e polarização conststentes com as observadas/

no reto tnterestelar. Resultados desta natureza tem levado os astronomoes a

pensarem, que os graos devem ser os  principais responsaveis por estes proces»

sos de polimertsação.
Tem sido bastante difundida entre os astronomos à /

ideia segundo a qual a energia liberada por uma reação na superficie de um/
grão seja responsável pelo desprendimento de outras moléculas então existen
tes no grão. Todavia, acho que esta energia liberada pelas reações não é /
apenas responsavel pela evaporação de outras moléculas extstentes na super
ficte do grão, mas tambem responsavel pela formação de substancias molecula-
res mats complexas. Esta tdeta esta apotada no conhecimento da extstencta /
de denstdades altas no meto tnterestelar, da grande abundância de radicais
Livres e na eupostção de que a energia liberada em uma reação pode levar os
elétrons ligantes de uma moleêcula para um nível anti-ligmntes, de modo que
esta substância torna-se mais reativa por colisoes. Devido a ocorrência de/
regioes com al tas denstdades e grande abundancta relativa de radicais li-—
vres, poderemos supor com alguma segurança, que estas condiçoes são favorá
vets à ocorrência de poltmertzação em cadeta. |

Dos resultados mteriores sabemos que polimeros ja fo -—-
ram observados no meto interestelar, e tambem que essas substammetas foram/
sugeridas para expltcar certas observações, polarizações e extinçoes. Se /

juntamos a estas condições a suposição de que a polimerização em cadeia po
derã ocorrer na euperficie de grão, poderemos estabelecer um projeto de /
pesquisa vismdo elucidar e estabelecer bases teóricas mais fortes sobre /

- a possível  ocorrência de polímeros no meio interestelar. Neste sentido, po
demos desenvolver um estudo teórico cobre os polímeros e utilizar os resul
tados experimentais de espectroscopta molecular em tnfravermelho, fazendo/
um confronto com os espectros obtidos de fontes galacticas. Utilizando tam

bem a supostção de que algumas moléculas de um grão podem distribuir seus/



 

elétrons em um orbttal molecular anttí-ligante (como resultado da abeorção/
de energia por esta molécula quando de um reação exotérmica na superficie
do grão) poderemos estimar a energia de ligação de molécula neste estágio,
e asstm tentar infertr que polimertzaçõoes poderiam ocorrer a partir de * /
tata aondtçoões.

Tambémme parece uma boa fonte de tnvestigação sobre /
ad nutens tnterestelar. (particularmente à que deu ortgem ao cetetema solar)
08 cometas e ve meteorttoes do ttpo condritoe carbonáceos.

Í
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I1V.8. AS NUVENS INTERESTELARES E SUA CORRELAÇÃO COM O ASPECTO

EVOLUCIONAL BIOLÓGICO.

O problema da vida ê amplo d iante  da c iênc ia  hu
-”mana. E le  é ao mesmo tempo, astronômico, geof ts tco ,  geoquimt=-

co ,  fo toquímico,  f i s t co -qu im ico ,  em s ín tese  um problema de fi

8 tca  cósmica. E le  é tncons is ten te  para  um espec ia l i s t a ,  toda

v ta  to rnar -se-ã  magnif ico se  f izermos um conf ronto  das c ien  -

c tas  c i t adas .

Es te  p rob lema  tem 8stdo d i scu t i do  a rduamente  com

base  mats c ien t i f i ca ,  desde os  expe r imen tos  de Pas teu r  que

e luc tda ram de f i n t t i vamen te  uma das grandes dúv idas  do homem

a reepeí i to da ge ração  da v i da ,  ou  se ja :  se  os  se res  v i vos  v i e

ram à ex t s t i r  po r  Biogenese ou Abtogênecse. Todav ia  desde os

pr imórdios da f i losof ta  húmana es tas  questões j a  eram ampla -

men te  d i scu t i das .

A lguns  c i en t i s t as  baseados nos  ens inamen tos  de

at

a 2?



 

Heródo to :

"Dê-se tempo ao  tempo e tudo pode  acontecer",

atr ibulram ao "acaso certador" a ortgem da v i da ,  graças à uma

f lutuação es ta t i s t i ca  mo lecu la r  excepotonat l .

Ae observações da natureza nos levam a conc lu t r

que o acaso  é capas  de gerar  ae a rqu t t e tu ras  ma te  comp lexas  e

mata improvávetea, Ito ê evidenotado na ertsetalização da neve,
e r te ta l i saçãã º  até meemo na apar ição de  e r t e ta te  em um b loco

tiíimprdo de v td ro .

— Esta htpótese tem a vantagem de poder ser subme
t i da a um t ra tamen to  es ta t i s t i co  no campo da t eo r i a  das  proba

b i l i dades .  Guye examinou es ta  ques tão  e conc lu tu  que o mov i  -

mento molecular têrmico desordenado, movimento Erowniano, ext

g t r i a  tempos p ro tb i t i vos  para  a apar tção de uma es t ru tu ra  aa -

s tmê t r i ca ,  ou  se ja ,  t empos  ou ja  o rdem de g randeza  se r t a  supe

ntor  ao tempo de formaçao do própr io  un i ve rso .

Segundo expert ímentos rea l t zados  po r  Bo l t amann  ,

no  qua l  u t i l i zou  um s i s t ema  fechado con tendo  sS9emº? de htidroge

n io (H )  e 5S0cmô de gãs ca rbôn ico ,  deverá se espe ra r  ce rca  de

10 !2  anos  para  que  tenhamos a chance de obse rva r  a sepa ração !

espontânea de uma mo lêcu la  de gas ca rbôn i co  des te  s i s tema.  Na

esca la  cósmica a untdade geo lóg ica  de tempo é o b i l hão  de a -

nos ,  o que comparado ao resu l t ado  ob t i do  po r  Bo l t amann  to rna -

se  uma quan t i dade  pequena .  Logo ,  as  f l u t uações  não podem in

te r fer i r  na o rgan ização  do un t ve rso .

Uma grande quant idade de h i pó teses  tem s ido pro

pos tas  para  exp l i ca r  como ,  poss i ve lmen te ,  a v i da  se  o r i g i nav .

Den t re  e l as  podemos  c i t a r  ae  p ropos tas  po r  H .Von  He lmho l t z  ,

Lord Ke l v i n ,  S.Arrhenius e Van Tieghen (421) .
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Jã em 1955  M i l l e r  a i n te t i dou  aminoce tdoa  a par -

t i r  de uma pressuposta  a tmosfera  p r im t t i va ,  e O conhec imento!

des ta  atmosfera pode  a tê  mesmo nos  f o rnece r  t n fo rmações  a rea

pe t t o  da es t ru tu ra  da Ter ra  p r imo rd ia l .

A despe t t o  das h ipo teses  de Pflilger, A .T .Opa r i -

ne ,  S tok laea,  B res le r  e Haldane (S l )  sobre a s ín tese  de Maté

r i a  Organtica na t e r ra  p r im t t i £a  sob as  cond i çoes  a tmos fé r i cas

de en tão ,  o problema da evo lução dos processos quimitcos e da

própr ia  compostção quimtcea da Ter ra  em ta fe  épocas ,  a índa à

uma questão no âmbito dae hipoteses.

O problema da ortgem da v ida não é b to lóg iao

po ts  durante  o p rocesso  de formação do p r ime t ro  ea r  v i vo  a

. vêda não ex t s t t a  a tnda .  Des ta  manetra t s t o  se cons t i t u t  num

problema de f ie toa  e química cóaemtoa., Para melhor  en tendê= to

devenos po te  t n te rp re ta r  dados re l a t i vos  à coemogra f ia  e geo

gen ta ,  O que vem à se r  à v i são  astronoômica do un t ve reo  e O es

tudo da ortgem ou  formação da t e r ra  respee t i vamen te ,

A geogenta Pode ser encarada basteamente como
decorvente de do te  es tág ios ;  o p r ime i ro  cone te te  na evo lução !

do gãe e poetra, constituintes do meto interestelar ,  em estre
tlae é o ceguudo a formação doe p l ane tas , (nes te  caco  a Ter ra )

a partir do atetema resultante do primetro estágio.
Abordo a geogenta sob es te  aepec to  pe lo  fa to  de

a evotação da nuvem p r im i t i va  em es t re l a  e dat  em p laneta ,  es
socêm es  a t

ta-sertamente, intimamente Ligado à compostção qutímteal 42, )

des ta  nuvem p r im i t i va .

MeNa l t y  (42) ana t t sando  as  d i ve reas  h tpo teses  a

rescpetto da formação de es t re l as ,  conc lu tu  que O processo !
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maie  viádvel é aque le  segundo o qua l  a es t re l a  tem l uga r  a par

. t i r  do desequ i l í b r i o  da uma nuvem de gãês e poe t ra .  Tem  esatido

também euger tdo  para es tes  p rocessos  evo luc i ona t s  aà ex te tên  -

e ia  de substâncias re f r igerantes  (42 ) .  Dentre e l as ,  temos cê

mo ma is  e f i c i en te  o h id rogên io  molecular neutro

O gráfico ( IV .3 .1 )  a segu i r  nos fo rnece  o com -

po r tamen to  de re f r igeração de a l gumas  eubs tanc ias  das  nuvens .

Log cool ing
-2| rate teras g”s- sm.

0

=

7

-

1 2 E 2 á
Log TU k)

Gua-ca 1 /4L i  " |

Atém da compostção química ser um fator poss t  =-

veimente muito tmportante para  o mecantemo de evoluças de ima

nuvem , é também responeávet  pe ta  formação de stastemas plane=-

t á r t os ,  determinando ce r t amen te  a na tu rega  qua t i t a t i va  desses

ptlanetas( 42 ) .
É de euma tmportâneta que não detxemos de obeer

var que análises desta naturesa nos levarão a conclusões a res

pe t t o  da a tmosfera  p r im i t i va ,  à pa r t t r  da qua l  e das condtiço-

es geo lóg icas ,  geof is teas e geoquimtcas, teve l uga r  oO mecante

mo de evolução pera a formação da v tda.  F ica ev idente ent re»
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tanto que  mesmo e luc idado  a pa r te  as t ronômica  no  que  diz res

pe t t o  a o r igem da v ida ,  o p rob lema  não es ta rá  em todo so luc to

nado .  A con t r i bu i ção  da as t ronom ia  para  a r eso lução  des te  p ro

btlema é de grande impor tânc ia .  E t a l  so lução,  como as  de t o -

das  as  ou t ras  c i ênc ias  re l ac i onadas  ao  p rob lema,  é ext remamen

te  labor iosa  e d i f i c i l .

Apesar de tudo,me pa rece  óbvio que 08 p r ime i ros

passos  no  sen t i do  de a As t ronomia  apresentar  sua  con t r i bu t çao

para  reso l ve r  es te  p rob lema  é exa tamen te  busca r  o conhec tmen -

t o  da .  compos ição e evo lução  qu im ica ,  ma is  espec i f i camen te  evo

l u ção  e compos ição mo lecu la r ,  das nuvens  que  cons t i t uem o meio

t r t e res te l a r .  Fesqu i sas  nes te  sen t i do  podem se r  r ea l i zadas  se

gu indo  o esquema do t t em an te r i o r  onde ê p ropos ta  a f o rmação !

de es t ru tu ras  mo lecu la res  comp lexas  t a i s  como po l imeroes,  na

superf icie de grãos.



 

APENDICE TI

APLICAÇÃO DA ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO PARA INVESTIGAÇÃO DE

COMPOSTOS ORGÂNICOS.

' T . l .  Dev ido a ex ts tênc ia  de va r ios  s i s t emas  de un idades  com os

qua i s  t r aba lha -se  cons tan temen te  em espec t roscop ta  é ap resen ta

da a Figura 1.1, onde são re l ac i onadas  as  g randezas  e r espec t i -

vos  va lo res  numér i cos  pa ra  os  d i ve rsos  s t s temas  de un idades  u

t i l i zaáve is .

Apesar de serem u t i l i zadas  var ias unidades de me

didas,  a ma ts  comum, nas reg ioes  u l t r av i o l e ta  e v i s i ve l  é o m i -

l im ic ron  au , 10777 ) ;  na reg ião  do in f ravermelho  são o mt

$ em eo  número de onda (em" ! ) ,  que rep reseneron ( AM SO

t a  o número de ondas por  cent ímet ro .  Apesar do mecan tsmode ab

sorção de ene rg ia  se r  d i fe rente  nas  reg ioes  do u l t r av i o l e ta , v i

s í ve l ,  i n f raverme lho  e r essonanc ia  nuc lea r  magné t i ca  (43 ) ,  o

p rocesso  fundamen ta l  é a abso rção  de ce r t a  quan t i dade  de  ene r -

g ia .  A es tas  absorçõoes es tao  assoc iadas  t r ans i ções  e l e t r ôn i cas

t an to  a tôm icas  quan to  mo lecu la res  (Apênd i ce  III).

A ene rg ia  abso rv i da  ou  em i t i da  du ran te  esses  pro

cessos é d i re tamente  p roporc iona l  à f requênc ia da rad iação tin-

c i den te  ) .  Para uma dada exc i t ação ,  uma molécu la  ou um à-

t omo abso rve  ene rg ia  de  uma dada f r equênc ia .  Se es te  f osse  o

caso para todas  as  molêculas de uma subs tanc ia ,  nós observar ia

mos uma sé r i e  de l i nhas  de absorção.  Contudo um grupo de moléê-

cu las  possu i  d i f e ren tes  es tados  de v i b ração  e ro tação  (GS) ;

e cada es tado  d i fere  do ou t ro  de  uma pequena  quan t i dade de enrer

48



 
g ta .  dss tm um grupo de molêculas absorve ene rg ia  em uma reg ião

rest i i ta  e dá origem a uma banda de absorção ou p i co .

' I n te rp re tações  de espect ros mo lecu la res  têm s tdo

rea l t zadas  baseadas,  quase que t o ta lmen te ,  em re l ações  emp i r i -

cas  com extensa compi lação de dados. Em coneeqilencia, uma dada

absorção pode usualmente se r  a t r tbu tda  com rasoave l  segurança '

a um grupo ou a um arranjo de átomos na mo lécu la .  Na i nves t i ga

ção  de espec t ros  desconhec idos  u t i l i zou -se  desde  08  p rocessos !

c láss i cos  a té  os métodos f i s t cos  mats modernos(?) , .  Atualmente

os  vá r tos  métodos espectroscoópicos cons t i tuem-se  nos métodos

f i s iegs  ma te  f r equen temen te  usados .  '. Abso rção  no  u l t r av i o

t e t a  é no  v i s i ve l  é causada especialmente por  ex t t ação  e l e t r o -

n tca é o espec t ro  f o rnece  tn fo rmações l im i t adas  com re l ação  à

es t ru tu ra  da mo lécu la .  A absorção no  tr f ravermatlho ê dev ida  a

" v ib raçoes  molecu lares  de um de ou t ro  t t po .  ( ) O espec t ro  é

 ge ra tmen ta  comp l t cado  e contém d i ve rsos  p toos  de  abeo rção  pou

cos  dos  qua te  podem se r  i n t e rp re tados  com segu rança .  Por  ou t ro

Lado, O espectro de ressonancta .  ) do p ró ton  da um compoeto,

dev ido a transgções nuc lea res  do ap tn ,  pode se r  geralmente tn

te rp re tado  de mane i ra  t o ta l ,  e f o rnece  t n fo rmações  a r eape t t o

do número, na turesa e v ts tnhança de todos oe p ró tone  da molécu

La .

(1) Es tes  processos C láse teo  e Moderno re fe rem-se  a comparação

de espectros e Métodos quânticos, respectivamente
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1.84 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA.

A absorção de Radtação Elet romagnét ica po r  com -

postos organteos na  reg ião  do v i s i ve l  e do u l t r av i o l e ta  envo l -

ve a promoção de e lé t rons  de órbt ta is  mo lecu la res

(Apênd ice  IIT) do estado normal para  ou t ros  de mator  ene rg ia .  Fe

tes  es tados  de ma io r  ene rg ia  são desc r i t os  como o rb i t a t s  mo le

cu la res  que  es tão  vaz ios  no  es tado  normal  ou  não exc i t ado ,  e

são comumente denominados  o rb i t a i s  an t i l i gan tees (Apend i ce  III).

A presença de um e lé t ron  em um o rb i t a l  an t i l i gan

t e  indica c l a ramen te  que à mo lécu la  es tá  em um es tado  de a l t a

energia. A densidade e le t rôn ica  ent re  os núcleos atômicos ê me

nor  que a densidade do núc leo  em es tado  i so l ado .  No es tado  ex-

ci tado a l guns  e l ê t r ons  da mo lécu la  ocupam o rb i t a i s ,  an t i l t gan -

tes ;  e ,  não f osse  o fa to  de que  os o rb i t a i s  L i gan tes  nos  es ta

dos de menoÊ, ene rg ia  têm su f i c i en te  cará ter  l i gan te  para garan

t i r a es tab i l i dade  da mesma, haver ia  dissoctaçaão.

As  transégções eletrôóntcas —— envo l v i das  na

região u l t rav io le ta  e do v i s i ve l  são do segu in te  t i po :

> 0 ;  n—> " ; n—>Nt ;A—>n7*

A energ ia  necessar ia  para à t rans ição  7 — o *

ê mut to a l ta ,  po r tan to  compostos nos quais todos  os  e l é t r ons  '

das camadas da va lênc ia  (75)  são envo lv idos  na  formação de

l i gaçoes  s imp les ,  como h id roca rbone tos  sa tu rados  (43 ) ,  nao

mostram abso rção  na  reg ião  u l t r av i o l e ta  comum. Todav ia  hã  exce

ção e que  é i l u s t r ada  pe lo  c i c l op ropano  IA,  Va 1 IO 2177):

Compostos que possuem e le t r one  não l i gan tes  em
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átomos de oxtgênio,  n i t rogênio,  enxôfre ou  hatlogenos podem

most rar  absorções devidas a t r ans i ções  TP —> q * . r e tas

t r ans i ções  envo l vem menos  ene rg ia ,  do que  ECO —> TT :  em

conseqilência, mo lécu las  contendo e lê t rons  não litigantes ge ra l

mente mostram absorção na região u l t r av i o l e ta  comum.

Quer  um compos to  o rgân ico  ap resen te  um espec t ro

ca rac te r í s t i co  ac ima  de 210  mu ,  que r  não ,  ge ra lmen te  mos t ra

uma absorção euja i n tens idade  aumenta na d i reção dos menores com

primentoaos de onda, contudo, ainda na mesma região do espectro. Es ta

absorção é devida em pa r te  à t rans ições 79 — > 7 ”  próxt-

mas a 200 Gu » para mo lêcu las  que contém atomos de oxigeênto,

n i t rogênio ,  enxofre ou  halogêntios.

Trans içoes  para o rb i t a i s  an t i l i gan tes  77”  são

associadas apenas a cent ros tnsaturados (43 )  na molécula;  re

querem e las  ene rg ia  a inda menor ,  ge ra lmen te  bem enquadradas '

na reg iao  do espect ro fo tomet ro  u l t r av i o l e ta  comum. Por erem -

p lo ,  aldeíidos e cetonas saturados mostram uma absorçao de me

nor in tens idade  ao redo r  de 285 MM » a t r i bu ída  a uma transti

ção 2 —>  77 * , e uma absorção de grande tn tens idade  ao re

dor  de 180  poa que  é a t r ibu ída  a uma t rans i ção  H/ —> gg". Ge

r a lmen te  absorçõoes dev idas  a essas  t r ans i çoes  se  rea l i zam en -

t r e  co t r 1 º[çtoo 22 —> 7* eco  7? —.>.> og .

A F igura  2 .1 .  mos t ra  as  ene rg ias  de exc i t ações '

e le t ron i cas  re l a t i vas  para es tas  transições.

se
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Figura à . t

Grupos fune tona te  tdên t i cos  em d i fe rentes  molê=

eutas não abeorvem necessartamente no mesmo comprtmento de on

da .  A var tação de ene rg ia  de uma t r ane t ção  pa r t t ou la r  de termi

na  a postção de absorção de um determinado grupo.  Tranetções!'

de grupos funetonatea t den t i cos  em molécu las  d i f e ren tes  não

necess i tam ob r tga to r t amen te  da mesma ene rg ia  dev ido  à . v i a t -

nhança es t ru tu ra l  d r f e ren te .

O va lo r  do coef te ten te  de ex t inção para uma da

da abeorção é d i re tamente  proporc iona l  à p robab i l idade da re -

fer ida t ransição e l e t r on i ca ;  quanto mais p rovave l  a transtçaão

tan to  ma to r  se rá  o coe f i c i en te  da ex t i nção .

As es t ru tu ras  e le t rôn tcas  exatas does estados de;
a l t a  energia das mo lécu las  que absorvem l us  u l t r av i o l e ta  Ou
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v i s i ve l  não são bem compreendidas.

Um grupo f unc iona l  vao lado  que es te j a  em con ju -

gação com ou t ro  g rupo  é chamado cromóoforo, 8se mos t ra r  abeo r  -

ção ca rac te r t e t i ca  na reg iao  do v i s i ve l  ou u l t r av i o l e ta .  Se

uma esérte de compostos t i ve r  o mesmo grupo funetonatl ,  t odos  '

08 compostos absorverão aproctmadamente no mesmo comprimento

de onda .

T.,à, BSPEEGTROSCOPIA NO TNFRAVERMELDHO.

Em eontraste com 08 p i cos  ebservados na região

do u l t r av i o l e ta ,  para muttes compostos ergânticaos, e espestrea!

no tanfravermetho fornece um r i co  agregado de bandas de abser=

ção.  Mu t t as  dessas não podem ee r  a t r i bu ídas  co r re tamen te ;  eon

tudo,  ae que podem, forneeem um eon jun to  de tn formações ee t ru

t u ra ta  seb re  a mo lécu la ,

3.3.1,  VIBRAÇÕES MOLBECULAREG,

Hã dote modoe fundamentates de v ib ração dae moté

eutas:  ESTIRAMENTO, em que a d te tâne ta  en t re  08 átomos aumen-

t a  ou d im inu i ,  porém 08 átomos permanecem no mesmo etxo de 14

gação, e DEFORMAÇÃO, em que as  pos t ções  do átomo muda em re l a

ção ao e t xo  o r i g i na l  de l tgação.  Fecsas v ibrações molecutarees!

tambêm ocor rem em freqilencias quan t t zados (  93 ) .

A ábesorção de radtação nestas freqilênciae deve

-se à absorção de fótons de mesma freqilencia que a de v ib ra  -

ção da mo lécu la .  Pos te r i o rmen te ,  es ta  ene rg ta  é disestpada sob

sa
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forma de ca lo r  a té  que  a mo lécu la  a t i n j a  o es tado  fundamental.

Uma mo lécu la  não L i nea r  que contém n àâàtomos ,

tem In-6 v ibrações fundamenta i s  poss í ve t s (4S  ) ,  que podem se r

responsáve i s  pe la  abso rção  de rad iação  na regtão do tn f rave r -

melho .  Para que uma de te rm inada  v i b ração  resu l t e  em .abeo rção

do ene rg ia  i n f r ave rme lha ,  deve  causa r  va r i ação  no  momen to  d i -

po la r  da molécula ( 44 ) .  Asstm, moléculas que contêm elemen -

t o r  de  a tme t r i a  darão  o r i gem a espec t ros  e imp l i f i cados .  A v i

b rução  de ce t t r amen to  CEC do e t t l eno  (CaH, )  e o es t i r amen to  '

e th i t r i co  Cc = Hdome tano  (C l4 )  não o r i g i nam bandas  de abeo r

ção na  svegião do tn f ravermetho .

Bandas adtetonates de absorção podem eurg i r  dev t

doi à presença de harmônicos ) que ocorrem com intensidade
mutto redustda.

Algumas en t re  as vár ias vibrações de es t i ramen-

t o  e de deformação que  podem ex te t i r  em uma mo lécu la ,  es tão
|

esquema t t sadas  na  F igu ra  8.1.

W/  Vibrações de Es t t r amen to

Stmétrtica Ass i ímêtr ica

|
«|

: V ibrações de Deformação no
P lano

Ba lança
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 Vibrações de deformação no p lano

Sacudida

Torção

Figura 3 .1 . (+  e = a tgnt f tcam vibrações perpendtaeuta
r es  ao p l ano  do pape l ) .

Vibrações da deformação normalmente requerem me

noBs ene rg ia  e ocorrem em matores compr imentos de onda do que

ae vtbrações de est i ramento,  Festas dependem das forças de t1-

gação. À t r í p ta  l i gação  (abeorção a 4 ,4  - 650 ,1800-15600cm-L)

é matas fo r te  que a dupla l tgação fabeorção a 8 ,8  - 6,7? ,

1900 - 1500 em" )  a qua l ,  po r  sua  vez ,  é ma ts  fo r te  que  a a im

p les  l i gação .  Um va lo r  aproximado para a f requenc ia  de es t i r a

mento  VD ( em em“ ! ) de  uma t i gação  é r e tac i onada  à massa  dos

do i s  á tomos  ( MM. e My» em g ramas ) ,  F ve loc i dade  da Luz  e ,  e à

força de l i gação  (K ,  em d inas/ecm).

= K
Pã  A ETTA ÇA)

L igações  s imp les ,  dup las  e t r i p l as  têm forças

rá

cons tan tes  que  são aprox tmadamente  &8, 10 e 15 X 105º dinas/ecm,
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reepectivamente.

peoctrescopta t n f r ave rme lha  é proporcetona l  ao quadrado da

r i ação  do momento d i po la r  da mo lécu la ,  causada  po r  a l guma

bração  de te rm inada .  P i cos  de absorção dev ido a v i b rações

O valor do coeficiente da extinção molar na es
va -

vi
de

es t i r amen to  são ge ra lmen te  08 p i cos  mate  t n tensos  do eaepeactro

t n f rave rme lho .

PV = AS

Ut i l i sando -se  a equação acima na forma

pende das un idades u t t t i tsadae,  M

onde A é uma coneatante

a macca redua tãa

número de L igação,  obtemos a tabe la  &.1l.

C=—O corps dtudiá : CH = CH; às  0,1333;
C=C

CmC

$
7A

O espect ro  tnfravermetlho não d i s t i ngue  o

CHº ea CHI; à me 0,1429
CH ms CH; à = 0,1588;
CHt = NH; à = 01290;

À 2 0,1687;PO
CH! = OH; À e 01256;
HCHO; ã = 0,341:
co; a IM 0148;

A
CHI == OH; à = 10028;
aminess à 107:

3.1.

veaie,e 1059;

vale.  m 1520;

y eae, = 1916;

veale, sa 1092;

vesle = 3921;

v tale, == 1018;

v calo, me 1475;

v alo se 1866;

vy cale, se 2967;

v tale. = 2959;

v cale, e 2078;

volts, se 980

v obs. = 1630

vy obs. = 2188

v obs. = 3085

v obs, = 2172

v obs. = 1034

v obs. = 1720

v obs. == 2156

v obs. = 2930

v obs. = 83368

v obs. e 83902

meto

homogêneo do não homogêneo, ou seja, um meto onde haja apenas
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um t i po  de aube tano ta , de um ou t ro  onde haja tmpurensas, Contudo,

o espectro do p r ime i ro  apresentará bandas de absorção bem agu
das e bem reso l v i das .  O espec t ro  de um me to  he te rogêneo  eu “

j as  componentes encon t ram-se  aproxtmadamente a meema p ropo r  -

ção ap resen ta  bandas  de  abaorção  ar redondada é ma l  r eso l v i das

davido às abeorçõees presentes. Também eubstaâncias de a l t o  pe

so  mo lecu la r  que  con têm d i ve rsos  g rupos  f unc iona te  ge ra lmen te

apresen tam eepec t roe  ma l  r eso l v i dos .

A reg ião de 7 - uu contém muitas abaorçõoes

causadas po r  v i b rações  de deformação, asstm como abeorçõoes *!.

causadas  po r  v i b rações  de ee t i r amen to  e = o ,  e= o e c-W&h.

Como hã mutto mate vibração de deformação do que est i ramento

em uma mo lécu la ,  es ta  reg ião  ê mu t t o  ma ts  r t oa  em bandas de

abeorção.

Cer to  número de bandas de abeorções ca rac te r i e -

t i cas  de grupos em função da est ru tura são dadoes na f igura S.2

&
Se um espectro contêm uma for te banda a 5 ,884

o composto  quase ce r t amen te  contêm um grupo  ca rbon t t a .O  espec

t ro  em 8% não fo rnece  ou t ras  tnformaçõoes quanto a na tu reza  do

g rupo ;  o composto pode  se r  um a lde ído ,  uma ce tona ,  um ác ido  ,

um es te r  ou  uma amtída. A f im de de f i n i r  um g rupo  f unc iona l , ou

t ros  ra ios  deveriam ser  analtzados com mais deta lhes .  Em tabo

ra tór tos  sao u t i l i zados  a té  mesmo reações.

Muttas das bandas de absorção que os compostos!

orgân icos  mostram na reg ião  do i n f rave rme lho  não podem se r  tn

te rp re tadas  com segurança,

A segutr temos uma tabeta 3,39., onde são apre=
*
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P

v

sentadas ae bandas de absorção conheotdas de compostos organt

cos.  Devido às d iversas  vibrações de deformação, as abaorgções

fac i lmente  tn te rp re tadas . são l im i tadas  na  p rá t i ca  às p roven t -

en tes  de v ibração de es t i r amen to .

OBS.: O espectro de ressonância nuc lea r  magnêtl

ca . é também mutto tmportante pote contêm uma imensa quantidade

de  tn formações es t ru tu ra i s  a r espe t t o  da mo lécu la  (ma to r  es

elareci ímento sobre a regtão do espec t ro  e l e t r omagné t i co  que

envo lve  t a te  espec t ros  é dada po r  App l i ca t i on  o f  Abso r t i on  Es

pec t roscopy  o f  Organte  Compound 1869 By Dyer ,  John  R.Jd.
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Tabela
AESORÇÕOES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DB
GRUPOS FU?  AITSO '

o

Grupo Inteivalou — Intensidade Intervalocm!

A.  Hidrocarboneto cromóforo .
1 .  Estiramento CH "

a .  Alcuno . — 39338-351 .(m.P) 2962-2853
b .  Alceno, mono-substituído (vinil) - 3.29-3.32 tm). 3040-3010 -

6 3231-325 (tm 3093-3078
.Alceno, di-substituído, els 3.29-3.32 (m 3040-3010
Al:zeno, di-substituído, trans 3.29-3.32 (m 3040-3010
Alceno, di-substituído, gem 2323-328 (m) 3093-3998
Alceno tri-substituldo, 3.29-3.32 (tm) 3040-3010

e .  A lc ino 3 03 (F) ma 3300
d .  Atomático 3.30 (Y) = 3039

2 .  Deformação CH
a .  Alcano, C—H ==] 46 to . —1340

Al tano,  —Cliz== 6.74-6 92 (m 1485-1448
Alcano, —CHs . 6.80 7.00 tm 1470-1430 +

: e 7735-730 (F) 1360-1370
Aléano, gem-dimetil « 2224-723 (E) 1385-1380

e 7730-733 (tF) 1370-1368
Altano, terciobutll 7.17-1.22 tm) 1395-1388

Ee =-73 . (À) = 1363
b ,  Alteto, mono-substitufdo (vinil) 1003-1013 (À) 953688*

: . 1093 -1108  (É). 5919-503
e 7104-209 (E) 1420-1410,

Aleeno, di-substituído, els ns 148 (FE) - 690
Alteno, di-suustituldo, trant . 1031-1042. (F) $70-960

e 7.68-7,92 (m)  1310-1298
Alteno, di-substitutdo, Bem 11.17-11.30/ (À) E93-BB5.

e 7018-7109 (E) 1420-1410
Alceno, tri-substituído 1.950-1266 (5) 840-790

e .  A lc ino n t59  (F) 2» 630
d .  Aromatico, substituído : * º  :

cinco átomos adjacentes de hidrogênio —3  C(V.F) 750 .  -
e .  —43.. (V,F) = 100 *

quatro átomos adjucentes de hidrogênio = 33 C(V.F) 750
três átornos adjacentes de hidrogênio 12.8 CV,m) 780.
dois átomos adjacentes de hidrogênio = 12.0 VV") tio
um átomo de hidrogênio =113  tv,D aa 8:16)

3 .  Estiramento C-C de ligações múltiplas |
" à ,  Alceno, não conjugados . 13833-617 (F) 1680-1620

* Alceno, mono-substituído (vinil) 6 08 (m ne 1643
Alceno, di-substituído, elf 6.0) tm = 658 *
Alceno, di-substituido, srans * —397 (mn) 1675
Alcrno, di-substituido, gem . 6.05 tm) 1633

* Abreviações: F = fote; m = médio, f = fraco, ve  variável, rt = redondo, *
a = agudo, — = aproximadamente.

( * * )  Bensenos substituidos mostram também Landas fracas na  região 5,0-60
1 (2000-1670 cm),  carmeterística dos tipos de substituição,



 

É ESPETROSCOFIA NO INFRAVERMELHO

Tabela .
ABSORÇOES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DE”

(cont)

GRUPOS FUNCIONAIS
A aos

Ú In ten .  o&. Grupo : Intervalo js aldade Intervalo em

y-lactonas 3.62-3.68 (FP) 1780-1760
. £ -lactonas —s  Ss (AD. = 1820

; € .  Insaturados : '
í t i po  ésier v i nD i co  3.56-3.63 (PF) 1800-1770
" a ,f - insaturados e arila . 5.78-3.82 :  (F) 1730-1717

&-lactonas a ,  O-insaturadas STB-SE (DD) 1930-1717
y-lactonas a,S-insaturadas 35.68-5 a s  (PF). 1760-1740
y-lactonas f-y-iosaturadas —5.56 (F) — 1800

dd. o-Cetoésteres 5700-875 (PD) 1755-1740
e .  À -Cetoésteres (enólico) — 6,06 (F) — 1650
f£f. Carbonatos 3.62-375 (PP) 1780-1740

4 ,  Ác idos  Carboxflicos *
ma. Vibrações de estiramento de carbonila* .

alifáticos saturados S.80-5.88 (E) . 1725-1700
< alifáticos a, f -  insaturados 3.83-5.92 (F) 1715-1690
é arila - S88-355 (5 1700-1680
t b .  Estiramento da  hidroxila (ligada) | .
' diversas bandas 3.704.009 (O .  2700-2500

. Ac .  Estiramento do ânion tarboxilato — 8021-645 (F) 1610-1550
. - e 7T15-7.69 (A) - 1400-1300

: 8 .  WVibrações de  estiramento de  anidrido - DESSES SS
a .  Saturadôs, acíclico 541556 (P) 1850-1800

e 5.59-575 (F) 1790-1740
: b .  asInsaturados e arila, cíclicos 5.47-5.62 1830-1780

" | e 35.65-381 1170-1720
3 € .  Satursdos, anel de S membros 3 .353 ,49  (F) 1870-1820

e 3.56-5.71 (F) 1800-1750 .
d .  a,fInsaturados, anel de 8 membros - 3.41-3.56 (E) 1850-1809

. e 5.47-5.62 (E) 1830-1780
H e .  Vibrações de estiramento de baletos de acila .

a .  Fluotetos de  aci la : - SA?  (1) == 1850
3%. Cloretos de  ac i l a  557. (FP) 11598
<€. Brometos de  ac i la  " ma3 53 (E) ==1810

; d .  s.S-iInsaturados e arila 3.61-372 (F) 1780-1750
' e 3.71-3.82 (m) 1750-1720
' e .  Cor :  3.19 (FP) 1928

f .  CCL "S.47 (F) 1828
" gs. COBnr: 35.47 (1) 1828

7 .  Amidas
a .  Vibrações de estiramento da carbonila

Primírias, sólidas e soluções concentradas 6.06 (F) « 1630
Primárias, solvções diluídas =—3s 92 (PF) = 1690
Secundárias, sólidas e soluções concentradas — 3.95-6.14 (FP) 1680-1630

O) Abreviações :
a = agudo; — = sproximadamente.
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F = fortes m = méd io ;  f = fraco; y = variávelir = redondo;
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ESPETROSCOPrIA NO INFRAVERMELHO

*Tabels . (cont)
ABSORÇÕES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DEB
GRUPOS FUNCIONAIS*

In ten . otGrupo Intervalo u sidade Intervalo em

Hid rogên io  lipndo intramolecularmente :
( não  varia com a d i l u i ção )  :

: compostos associados simplesmente 2.80-2.90 (va) 3570-3450
compostos quelatos 3.1-4.0 (E) 3200-2500
Vibrações de deformação O-H e de  :

estiramento C-O . :
Alcoois pr imários ss  (F) == 1050e 74-79 (E) 1350-1260

. Alcoois secundár ios  3 | (F) . .  .-—t100
e 71479 (A) 1350-1260

Alcoois terciários —B7 (FE) , —1150
e 71-96 (FE) 1410-130

Fenóis : : E —B3 (F) . e1m2m .
. º e 73-76 (F). 1410-1310

2 .  Aminas -
a .  Vibrações de estiramento NH

- Primárias, livres, duas bandas * . 2 .86  (m) 3500: e —2H (mm) —3400 .
Secundárias, livres; uma  banda 2.86-3.02 (mm) 3500-3310
Im inas  (=  N -H) ;  uma  banda  : 2.94-3.03 *  (m) 3400-3300.
Sais de aminas 32-33  (m) 3130-3030
b .  Vibrações de deformação N-H . .

Primárias "606629 — (Fm) 1650-1505
* Secundárias 606-6.45 . (D 1630-1350U

Sais de aminas 6.25-6.35 (FP) 1600-1578:
e 667 (E) 1500

€ .  Vibrações C-N .
Aromáticas, primárias 7.46-8.00 (PP) “1340-1250
Aromáticas, secundár ias  71.41-7.088. (EF) 1350-1280.

e Aromáticas, terciárias 7385-164  . (5) 1360-1310
. A l i f á t i cas  ' 8.2-9.8 (O  1220-1020

é. o — () = 1410
3 .  Compostos insaturados de: Nitrogênio

a .  Vibrações de estiramento C==N :
A lqu i l n i t r i l a s  4 .424  46 (m 2260-2240
Aluuilnitrilas a,f-insaturadas ' 447431  (m 2233-2213
Artilnitrilas . 4 46-4.30 (Am) 2240-2220
IFsocianatos 440446  -(m) 2275-2240

: Isocianttos Y . 4.  50-4.83 (m) 2220-2070
b .  Vibrações de estiramento C==N.(iminas,

OXIMas) É
Alquil compostos 5.92-6.10 (W) 1690-160.
Compnios a f - i nsa tu rados  6.02-4.14 (<) 1650-1630

€ .  Vibrações de estiramento -N=N.  .
aço compostos 6.14-633 (+) 1630-1575

(º) Abreviações:
a=  agudo; — = aproximadamente.
F = forte; m = médio; f = fraco: v = variável; r e  tedondo;
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Absorções de  Grupos Funcionais Comunas

Tabel* tcont) .

GRUPOS FUNCIONAIS*
. ABSORÇÕES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DB * .

%s

: Inten- SsGrupo Intervalo ju - sidade Intervalo em

. Alceno, tri-substituído 3.99 (m) * 1669
- A l ceno ,  tetra-substituído =5,99 (D  = 1659 *

Dieno 6.06 (O = 1650
e -—625 (O  em 1600

b .  Alc ino,  mono-substituído 4,67.4,76 (m) 2140-2100
Alcino, di-substituído 4.424.357 (vL) 2260-2150

€ .  Aleno Ss !  (m) = 1960
O e -—4 « (m) 1060

d .  Aromático —.25 tv) 1600 *
' ' 6.33 '(Wv) = 1580

Es 6? (m) - ==1300
. oe 650 (m) = 1450

BE. Croméóforo carbonila
1. Vibrações de estiramento das cetonas : . .

2. Saturadas, acíclicas 3.80-5.87 (A) 1728 1,708
b .  Saturadas, cíclicas oo

anel de 6 membros (e maiores) 5,80-3.87 P ' .  1725-1708
. anel de 5 membros 3.71-38.95 (O) 1730-1740

anel de  4 membros  —Ss.63 (F) —=1778
€ .  a ,f - i nsa tu radas ,  ac íc l i cas  5594-501. (T) 1685 -1643
d .  aL - I nsa tu radas ,  cíclicas:

anel de  6 membros  (e maiores) 5894-601 (F) 1685-1658
ane! de 5 mernbros 3.80-5.858 — (F) (1725-1708

e,  a LD," f-Insaturadas, acíclicas 35.99-4.01 (F) 1670-1663
ff. Ari  ' 353.88-5.983 (F) 1700-1680
g8. Diaril 2. 5.99-6.02 (F) 1670-1660
h .  a -D ice tonas  5,98-5.85 (E) 1730-1710
1. A -Dicetonas (enólicas) - 6.10-6.50 (F) 1640-1340
1. 1,4 -Qu inonas  5.92-6 02 (E )  1690-1660
1. Cetenas =—465 . (FP) me 2150

2 .  Aldeidos *
a. Vibrações de estiramento da carbonila : .

Saturados, alifáticas. 3.73-381 (tF) «1740-1720
a, f-Insaturados, MAlifáticos 8.07-38.95 (E) 1903-1680

6 abixd- tnsaturados, alifáticos é. 35.93-4.02 (FE) 1680-1460
 3.83-3.90 (F) 1713-1698.

db. Vibrações de estiramento C.H, duas bandas AEE (O 2900-2820
é 3.60-3.70 (1) «2773-2700

3 .  Vibrações de Estirarnento de Ésteres
“a. Saturados, acíclicos 3.71-3.76 (E) 1730-1733
b. Saturados, cíclicos R
o lactonas (e aneis maiores) 8,7183898 tr) 1740-1938,

TT Abreviações t F = forte; nm = médio;  f e fraco;
à = agudo; = « aproximadamente.
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Absorções de Grupos Funcionais Comuns

Tabela (cont.)
ABSORÇÕES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DE
GRUPOS FUNCIONAIS*

Inten: Grupo Intervalo u sidade In terva lo  em!

d ,  Vibrações de estiramento «-N=C=N. .
di imidas 4.644 70 (E) 2153-2130

e .  Vibrações de  estiramento -£N, azidas 4.63-472 (F)  2160-2120€ 7.46-848 (HM 1340-1180
f .  C-NO: -Nitrocompostos o

aromáticos 6.37-6.67 (F) 1570-1500
E 7.30-7.70 (F) 7370-1300alifáticos ' 6.37-645 (F) 1570-1550

* .  € 725 -7 .30 .  (FE) 1350-1370
gg. O-NO:, Nitratos 6.06-6 25 (F )  1659-1600

8 7,70-8.00 (FF). 1200-1250
' h .  C-NÔ, nitroso compostos 6.25-6.67 (FF) 1600-1500

- à .  O-NO, nitritos 3.93-6.06 (F) 1680-1650
. E 6.13-621 (PD) 1625-1610

4 ,  Compostos halogenados, vibrações , de :
estiramento C-X oo .

a ,  C-F 7111-100 (É) 1400-1000
b .  C-Ci 12 .5 -166  (T) 800—-600

. c€, C -B r  16.6-20.0 (F)  600-500 .
d. CJ - —20 (F) — 500

S.  Compostos de enxôfre
a .  Vibrações de estiramento S-H 3.85-302 (OD 2600-2550.
b .  Vibrações de estiramento C=S  . *  8.33-9.52'º (E) 1200-1050
c€. Vibrações de estiramento S=O '

sulfóxidos 9.35-9.791 (FP) 1070-1030
sulfonas 8.62-8.77 (FE) 1160-1140

E 7981-7989 (F )  1330-1300
aulfitos 8.13-6.70/ (E )  1239-1180

! E F.00-7 4) (F )  1430-1350
cloretos de sulfontia 8444-839 (E)  1!8S8-1168

' e 7.30-71.46 (E) 1370-1340
sulfonamidas 845877 (E) 1185-1140

- e 741-7.69 (F). 1350-1300
ácidos sulfônicos 827-8.70 (E)  12:011%0

e 9 .43 -91  (À 1060-4030
DC 15 .4  == 6350 .

o Abrevinções :
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FP = fone; m = médio; f ss fenecos vy = variável; é = redondos =
E = agudo; == = aprosimadamente,



 

a.

Absorções de

Tabela .  (conl)
ABSORÇOES NO INFRAVERMELHO CARACTERISTICAS DE

Grupos Funcionais Comuns

GRUPOS FUNCIONAIS*
+ D

=

-T

Grupo Intervalo 1 inten e Intervalo em+

' . Secundárias, soluções diluídas sS.88-3.99 (E) 1700-1670
* Terciárias, sólidas e solução 599414 (F) 1670-1630

Tíclicas S-lactarnas, soluções diluídas . —595 - (E) 1580
Cíclicas y-lactamas, soluções di luídas 5 .88 (F) em1 FO)
Cícl icas, y-lactarnas, ligadas a outro anel,

soluções diluídas 5.71-5.88 (5) 1750-1700
Cícl icas, 5 -lactamas, soluções diluídas 5.68-5.78 (5) 1760-1730
Ciclicas, f -lactamas, ligadas a outro anel '
soluções diluídas , 5.62-5.68 (A) 1780-1770

Uréias,  aciícl icas . 6.02 (FP) — 1660.
: Uréias, c í c l i cas ,  anel de seis. mernbros 6 .10 .  (F) —l640 .-

Urt ias,  cíclicas, anel de cinco membros —S5.81 (FE) * —1720 =
Uretanas . $.T5-5.92 (F) 1740-1690
Imidas, ecíclicas —s ss . (F) — 1710

- € 558  (E) == 1700
Imidas, cíclicas, anel de 6 membros —sss  (E) —1710"

º 5 .88  (F) 1700
* imidas, cíclicas, a. f-insaturadas, anel de .

6 membros —s.78 (F) 1730
' € 559º (FP): = 1870

* Imidas, cíciicas, anéis de 5 membros . ——-565 (F) — 1770
. * é —588 (F) 170
Imidas, cíclicas, a,S-insaturadas, anel de . .

« S$S membros  5359 .  (FP) 21790 . )
. " e —s8ss (5) = 1710

- b, Vibrações de estiramento NH '
. Primárias, livres, duas bandas 2.86 (tm) = 3500. : e —2HA (tm) = 3400

Primárias, ligadas, duas bandas 2.99 (m) 3350
o t  o 313 (m)  =3180 .

Secundárias, livres, uma  banda 2.97 tm) 3430
Secundárias, jJigadas, uma banda 20-12 (tn) [3320-3140

€, Vibrações de deformação NH
Amidas pr imárias,  soluções diluídas + 6.17. 29 ,  (A) 1830-1580.
Amidas secundárias, soluções diluídas 6.45-6. 62  (F) 1330-1510

C Grupos ctomófouros diversos
1. ÁAlcools e Fenôóis

a. OH Vibrações de estiramento :
O-H livre 274.219 (va) 3650-35%.,
Hid:ogênio lixado interrmolecular mente

(varia com à d i l u i ção )
«Campostos associados simpleunente- 2.82.2.90 (va) 3350-3450
Associação polimérica 294-3,13 (F.r) 3400-3209

4º) Abreviações:

t

4 
E

.

*.?
 

Tr
 

= 
E

F = forte; m = médio; £ = fraco; v = variável; e = redando;
a agudo; = = apoxinadamente.
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APÊNDICE II

POLÍMEROS

IT.l1. Um pol ímero é uma grande mo lécu la  cons t i t u ida  pe la  repe

t i ção  de  pequenas  mo lécu las .  Fs ta  repe t i ção  se  p rocessa  o ra

de forma l i nea r  o ra  em forma de b raços .  A un idade  de  po l ime ro

que  .se repe te  à normalmente v i s t a  como um Monômero. Por  exem-

p lo :  O cloreto de polivinila possu t  como un idade  repe t i da

— CM CHCÊ — e como monômero

SA = CH v in t l  c lor ídr ico

Vejamos a lguns po l tmeros l i neares ,  seus monoômeros e respec t i -

vas un tdades  repe t i das .

Pol imero  Monômero Untd.  repetida

Polt isopreno CH=CH-G=CKh -chKcH=0-ck,
CH, | ClHs

CH, = CH  — CH, — CH -

Polteattleno
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!
Y O comprimento de um po l imero  é eapec i f i cado  pe lo

númeró de unidades repetidas na cadeia, o que vem a ser deno
mtnado g rau  de po l imer teação  (D.PF.).

As l i gações  quimicas pr imár ias ao l ongo  da cadeta

de pol ímeros sao i n te i r amen te  sa t i s f e i t as  e ae uúnteas forças

en t re  às  molécu las  são forças de a t ração  de l i gação  secundá -

r i a ,  as qua is  são re l a t i vamen te  f racas em re l ação  às forças *'

de l igação pr imár ia .  O a l t o  peso mo lecu la r  do po l ime ro  permt

t e  que  essas  fo rças  se jam su f i c t en tes  pa ra  dar  o r i gem a um

po l ime to  dimenstonalmente es táve l ,  a lém de ou t ras  propr teda -

des  mesânicas (36 ) .

O p rocesso  de po l ime r t sação  é normalmente d iv id t

do em à grupos ( 36  ) .  O p r i em i ro  é conhecido como poltmertiza

ção por condensação, ou mais rigorosamente Step-Reaction po t t

mer t za t i on !  Es te  p rocesso  é i n t e i r amen te  aná logo  à condensa -

ção em compostos de batxo pego mo lecu la r .  Nes te  p rocessoa for

mação do po l imero  tem lugar  en t re  duas mo lécu las  po l i f unc io  -

na ts  para p roduz i r  e l im inação  de uma pequena mo lécu la  t a l  eo

mo âgua .  Po r  exemp lo ,  O p r ime i ro  passo  pa ra  a fo rmação de po -

Liester adtpato de polietileno , é a reação:

HOCH,OH+ HOC(CH)GCoM — —>TRAS
— HOCH2CH2 Oc(CH2) co t HÃO

o “O
(X)subktancia que encerra em sua cadeia atômica grupos de áto

moe  ca tac te r i e t i cos  de ma ts  de uma função  o rgân i ca .
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A reação con t inua  a tê  que todo o reagente  ê usado

CHOCHZGH,OM + %X HOG(cH,) COM —>
o *0  |

—> H OGH2CHO GC (CH) CjoH + E -1)H,0.SS |
O segundo processo êéê denominado po l imer i sação  '

por  ad ição ou  reação-cade ta  de po l ime r t sação .  Es te  pDroceseo

envo l ve  reações  nas  qua t s  a cade ta  de uma subs tânc ia  é mod i f i

cada (aumentada) por um fon ou substancia rea t iva  com elêtrons
não emparelhados chamada Radtceal L i v re .  Um Rad tca l  L iv re  ê

usua lmen te  formado pe la  decompostção de um ma te r t a l  r e l a t i va -

men te : tnetavel, denominado tn te tador .  Se não ve jamos :

O o
il -

o.
NW
O

O
: | h

> 2<0D>-",
O.

>» tm A
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o Radical L i v re  éê capaz de reag i r  abr indo a l tgação de a lguma

par te  de uma cade ia  a tômica  e somar - se  a e l a ,  e a inda  permane

ce r  r ea t í vo  dev ido  a um novo  e l e t r on  desempare lhado  na  nova  *'

substância. Vejamos:

Decor r ido  ce r t o  tempo mu t tos  monomeros te rão  &e

adic ionado à cade ta .  F ina lmen te  a t t inge-ae um es táp to  em que

radicaie l ivres reagem para an iq l l t la r  a a t i v i dade  de  c resc t  -

mento e formar uma cade ta  ou mate de po l íme ros  mo lecu la res .
Jd

ia
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Apõse ocor rer  a reação acima poderemos escrever  como se  segue

Com algumas exceções,  po l ímeros  gerados po r  rea-

ção de cade ia  contêm gera lmente  apenas carbono na  cade ia  p r i n

c i pa l  (po l ímeros de cadeia  homogênea), enquan to que po l ime ros '

gerados em reação de condensação (s tep - reac t ion )  podem te r

ou t ros  átomos, o r tg inar ios  do g rupo  functional do monômero co -

mo pa r te  da Cade ia  P r inc ipa l  (po l imeros  de cade ta  heterogênea).

--

II1.2. PESO MOLECULAR E SUA DISTRIBUIÇÃO.

Em ambas as  cade ias  e modos segundo 08  qua i s  o-

correm pol imert isação,  o comprimento da mesma é determinado '

po r  even tos  pu ramen te  a l ea tó r i os  em reações  por condensação,0O

compr imen to  da cade ia  é de te rm inado  pe la  ava l i ab i l i dade  l oca l

do g rupo  rea t i vo  no  f i na l  da cade ia  ac resc ida .  Em po l ime r t sa -

ção  po r  r ad i ca l ,  o compr imen to  da cade ta  ê de te rm inado  pe lo

tempo o qua l  a cade ia  c resc ida  l eva  pa ra  reag t r  quando em pre

sença  de ou t ros  rad i ca t s  l i v res .

Em ambos 08 casos, o produto dos pol imeros con-

têm moléculas tendo vá r i os  comprimentos de cadeia. Para a l -

gune t i pos  de polt imertazação, a d tet r tebuição resu l t an te  de pe
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sos me lecu l res  pode se r  ca teu tada  es ta t is t i camente .

IT. 8, POLÍMEROS RAMIFICADOS E REDE DE POLÍMEROS.

Em cont rapostção à moléculas de ccdeta  linear,atl

guns pol imiwros possuem cade ia  ramift ícada, ge ra lmen te  como re -

autltado de r eações  l a te ra t s  du ran te  a po l imer tsaçaãao.F tg  ( 2 - l a ) .

( a :  tb)
Figura  2 .1

O PoÉbt(butil me tac r t l a t e )  é c lass t f i cado  como um polímero t 1 -

near.
|

cH ,
|

: neo  he .

" c=o  CC =0O0

| |

—
—

 
A

o
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Fã atnda outros casos  em que  são formadas es t ru -

turas em rêde.  I s t o  é exempl i f i cado com casos em que temos mo

nômeros com dots  grupos rea t i vos  em po l imer i sação  po r  condensa

I T .9 .  A TEXTURA DOS POLÍMEROS.

O. arranjamento geomêtr ico  dos á tomos  na cade ia

de um po l ímero,  pode se r  d iv id ido convencionalmente em duas ca

t ego r i as :

qa. — arranjamentos f ixados pe las  l igações '

quimitcas na  molêéucla, t a t s  como tsome-

ros  c i s  e t r ans .

- b .  = ar ranjamentos resu l t an tes  da rotação

sobre l igações  s imp les .

Em so luções d i l u ídas ,  onde a cade ia  de po l ímeros

ê contornada por  pequenas mo lécu las ,  ae mo lécu las  do po l íme ro !

es tão  em con t i nuo  mov imento  po r  causa  de sua  energ ia  têrmica ,

. admitindo a l gumas  con fo rmaçoes  d i f e ren tes .

O p r i nc i pa l  fa to r  que de te rm ina  se  um po l ime ro  '

pode c r i s ta l t za r - se  &ê a ocor rênc ia  de untdades na cade ia ,  com

conf iguração geometr icamente regu la r .

As p ropr iedades  de um po l ime ro  amorfo (não c r i s -

t a l i no )  é de terminada pe lo  grau de res t r i ção  dos movimentos mo

l teculares em suas  cade tas .
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OBS.: A força de ligação pr imaria predominante

em polímeros é a l igação cova len te .  Na t abe la  (II-l1) são apre -

sen tados  os  compr imen tos  das l i gaçoes  t i p i cas  p r imar ia  e r es -

pec t t vas  ene rg ias .  A cons t rução  de t abe las  des ta  na tu reza  é ba

seada  na  postçaão do átomo na  mo lécu la  e na ene rg ia  de formação

ou  d issoc iação mo lecu la r .

TABELA IT . l

LIGAÇÃO COMPRIMENTO(À) ENERGIA DE DISSOCIAÇÃO Keal.

c=esc 1,564 83

ese  2,39 146
ea  2,20 so
c=  1,47 78

cs  1,15 : 213
c= -o  1,46 86 -

c=o  1,21 : 179
c-rFr 1,32 — 1,39 “ 1038— 123
c-=-eck 2,77 | 81

N—-A 1,01 93
o -z  0,96 111
o -o  1,32 35

As forças de  l i gação  secundár ias  resu l t am de tin-

terações en t re  as mo lêcu las  mesmo que todas as  l i gações  primarti

as das mo lécu las  se jam rea l i zadas .  Essas l i gações  secundarias"',

são  gera lmente  conhec idas como Va lênc ia  Secundáitria, f o rças  t n

t r amo lecu la r ,  ou ma i s  co r re tamen te ,  fo rças  de  Van de r  Waals .  *'

Natores detalhes podem ser obtidos consultando-se a referencia (496)
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APÊNDICE IIJ

I IT . l .  ORBITAIS MOLECULARES

Não hã mo lécu las  mais s imp les  do que do is  pró -

t ons  l i gados  po r  um e le t r on .  Es ta  mo lécu la  (ou  t on -mo lêcu la )  *'

82* ,  em l abo ra tó r i o ,  é ob t i da  f azendo -se  passa r  uma desca rga  e&€

l é t r i ca  de a l t a  vo l tagem a t ravés  do h id rogên io  gasoso. Por se r

um ton ,  é ex t remamen te  rea t i va ,  mas as  suas  p rop r i edades  espec

t r a i s  fornecem a sua ene rg ia  de l i gação ,  à ene rg ia  r ecessá r i a '

para sepa ra r  os  d tomos  e O seu  compr imento  de l i gação  de equ i -

l i b r io .  A molécula H," é estável.

É i n te ressan te  cons tde ra r  as  forças que  ex i s tem

no ton-molêeu la  de h id rogen to .  Ev identemente,  a pos i çao  de um

e lé t ron  não pode se r  espec i f i cada  com ma io r  ce r t eza  em mo lécu -

l a  do que em um atomo. Tudo o que a mecânica quan t i ca  nos dá

ê uma representação p roba l í s t i ca .  Em um tns tan te  qualquer, fo)

e lé t ron  pode r i a  es ta r  em uma pos i ção  como a i nd i cada  na  F igu ra

3 . l a ;  em ou t ro  i ns tan te ,  e l e  es ta r i a  em uma nova  pos i ção ,  t a l -

le — = s ==  PO)— ———=. .  te—(B8)
ae fe:

(é) (a!

AO Figura 2 ,4  Asforçasem H$.a)JA repulsão inter-oO d nuclear, SEMpre presente, atua contra à ligação dos: , ee "  te  ; núcleos b) Uma posição eletrônica possivel queAe eo  ; src nana !  os nucleos ligados, c) Umacart NA  t Pos!ção eletrônica possível que atua contra a li
O 1 :  O í , saçãoAe Be

(€)
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vês àrepresen tada  na f igura 3 . l . o .  Fssas  conf igurações con

tribuem para as forças med ias  que  agem sobre  cos núc leoa .

A f igura 3 .1 .b .  tíndica, p r ime i ro ,  a fo rça i n te r

nuc lear  Ê . F l a  é d i r ig ida  ao  l ongo  do e t xo  AB é t ende  a 1

afastar os núe leos  um do ou t ro .  Es ta  força deve  se r  compensa .

da de a lgum modo pe las  forças e lé t ron -nuc leo  pa ra  que posea '!

have r  uma  mo lécu la  es táve l  em que as  fo rças  méd ias  resu l t an  -

t ee  sejam nu las .

Consideremos a conf iguração (a )  . O e lé t ron  é

atraído po r  ambos os  nuc leos ,  com forças É e f. que se

tornam ma io res  a medida que a d is tânc ia  d imenut .  Cada uma des

sas  fo rças  tem um componen te  d i r ig ido  ao longo  do e i xo  AB ,

Le e f f  . A força Se puxa A na  d i reção de B e à for-
4 e 2 se  Ae  |

ça Se pura B na  d i reção  de A. I s t o  é O que necess i tamos !

Fara  Son t raba lança r  a r epu l são  en t re  os núc leos ;  a con f i gu ra -

ção fa)  con t r i bu i  para a l i gação  da mo lécu la .

A conf iguração ( c )  não l eva  a uma es tab i l i dade .

Quando o e l é t r on  es tã  nes ta  pos tção  na pe r t f e r i a  da mo lécu la ,

e la  exe rce  forças a t ra t i vas  que puxam ambos os  núc leos  em um

cen t í do .  Ev iden temen te ,  o nuc leo  B é puxado com ma is  força

cue  0 A .  As  forças ao  l ongo  do etmxo av ,  É. e Se , dão uma
| AC ão

resu l t an te  que t ende  a a fas ta r  B de  A .  Da i  podemos  conc lu i r  '

que es ta  conf iguração a tua  con t ra  a ligação.

Um cá leu lo  d i re to  i nd i ca ,  para  cada pos i ção  pos

stívetl do e l é t r on ,  se es ta  pos tção  faz com que o eleêtron pure

os  núe leos  para pe r t o  ou  pa ra  tonde um do ou t ro .  A f igura  3 .2

nos t rR  o r esu l t ado  para N4,2º*.
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Antiligante Figura 3 ,2  Regiões ligante e antiligante em qual-
quer molécula distômica homonuciear

Antilizante

Em qua lquer  lugar  na  região sombreada,  as  for -

ças ligam os  núc leos  - es ta  é chamada região l i gan te .  Fora da

região sombreada, a força resu l t an te  a fas ta  os  núc leos .  Como

ts to  a tua  con t ra  a l igação,  es ta  reg iao é denominada região '

ant r i l igante .

Com e fe i to ,  consideremos a h ipó tese  de se empur

ra r  os  núc leos  para  bem j un to  um do ou t ro .  Es te  p rocesso  re -

que r  uma ene rg ia  enorme po r  causa  da r epu l são  en t re  os p ró tons

porêm pe rm i te  que  se jam t i r adas  conc lusões  impo r tan tes ,  dat  '

va le r  a pena examiná- lo .  Quando os  do ts  p ró tons  es tao   mutto

p róx imos  um do ou t ro ,  o e l ê t r on  " vê "  uma carga  nuc lea r  como

a do hê l i o ,  de modo que  os  n í ve i s  de ene rg ia  devem se  asseme-

l ha r  aos de um Ton de hê l i o ,  HQ*; i s t o  é conveniente. Igroran

do a repu l são  c rescen te  pró ton-pró ton,  os  n í ve i s  de energ ia  '

devem var ia r  suavemente desde a s t tuação  de n í ve i s  ene rgé t i  -

cos  de do i s  átomos de htdrogento separados,  a té  a dos n i ve i s

energéticod de um átomo H,*. Ambos os extremos são átomos mo

noe le t rôn i cos ,  de mane i ra  que os seus ntívetes de ene rg ta  são

conhecidos exatamente conforme ind ica  a f i gu ra  3 .3 .
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“Átomo unido” | - "Átomos separados”

Het (Ha +Hyã*) ou (HQ +Háa)
o

O OOO OCOCOO
2a  2DA 255 2Pp

O OOO O O
=500+ 25  2p  * Sa  UT

É :
3 — 1000 +

ti o
PE

= 13800 +

p= .  313,67? E=-212.6 (272
="  Ee  se

z7=2 ze
, Figura 83.3 O inicio do diagrama de correlação para H3

-A  d i re i ta ,  temos os n íve is  de energia dos à to  -

e

mos sepa rados .  Cons ideraremos apenas  os  n i ve i s  ene rgê t i cos  '

ma i s  ba t xos ,  158, e 187 .  Esses  do i s  o rb i t a i s  co r respondem às

duas con f igurações  e l e t r ôn i cas  poss í ve i s  quando os  átomos es

t ão  separados  po r  uma d i s tanc ia  i n f i n i t a .  O e lê t r on ,  pode  es -

t a r ,  quer próximo ao pró ton A,  no  o rb i t a l  15, com ene rg ia  ,

—313,6 Kca l /mo l ,  que r  prór imo ao  p ró ton  B, no  o rb i t a l  1SZ,, no

vamente com ene rg ia  - 313 ,6  Kceal /mol .

Conforme es tes  do t s  p ró tons  se  aproximam um do

ou t ro ,  o e l é t r on  ún i co  tende a ocupa r  ou t ras  con f igu rações  de

o rb i t a l .  Se examinâãssemos mu t tos  pa res  de  p ró tons ,  em a lguns '

encon t ra r iamos  o e l é t r on  em 15,, mas,  em tgua l  número de ou

t r os  os  encontrar i t iamos em 15f. Em qua lque r  dos pa res  con tudo ,

conforme os  p ró tons  se  aproximam um do ou t ro ,  no ta r iamos  que
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o etétron se move de manei ra  a l eva r  em con ta  a p resença  de

ambas os  núc leos.  Agora ,  em vez de ocupar um dos o rb i t a t s  atô

micgs ,  158, ou 15g ,  O e lê t r on  ocupa  um Orb i t a l  Mo lecu la r  que

se e r ig ina  igualmente de 15, e de 15p. Depois, à medida que *'

os  p ró tons  se aproximam mu i t o  um do ou t ro ,  es te  o rb i t a l  motle-

cular deve  evo lu i r  novamente  a tê  se  t ransformar em um o rb i t a l

atôNico per tencente  ao ton de hêltio.

Para conc lu i r  de que maneira oe o rb t ta t s  de or i

gem se re f le tem no o rb i t a l  mo lecu la r  r esu l t an te  devemos "pen

sar  em termos de onda" .  Ondas são ca rac te r i zadas  pe las  propr ie

dades noda ts  «é es tas  ca rac te r i s t i cas  noda ts  fo rnecem uma ort

en táção  para o modo pe lo  qua l  os o rb i t a i s  a tôm icos  sepa rados

ta e 155 ,  se re l ac ionam,  a t ravês  de o rb i t a i s  mo lecu la res  com

de te rm inados  o rb i t a t s  a tôm icos  do  "átomo un ido "  H , * .  Se jam

po r  exemplo, as p ropr iedades  noda i s  do o rb i t a l  de menor ene r

g ta  do Ea , * ,  15. E le  não tem ou t ras  auper f ic ies noda ts  a lém

daquela inev i táve l  no i n f i n i t o . ( 6  )

A medida que os  p ró tons  se separam, priíimetro a -

penas um pouco, depo i s  sada-ves ma i s ,  es ta  ca rac te r i s t i ca  no -

dat  é man t ida .  Em sepa rações  t n te rmed iá r i as ,  devemos pensa r  em

um rb i t a l  mo lecu la r  que  não  t enha  supe r f í c i es  noda i s ,  sa l vo

aque la  no  i n f i n i t o .  A pa r t e  supe r i o r  da f i gu ra  3 .4 .  t l us t r a  '

es ta  evo lução ,  como  e la  deve  oco r re r .  A f i gu ra  3 .49.a  mos t ra  a

representação em termos de p robab i l i dade  a f igura 3.4€.b mos-

t ra a magnt tude y /0s  ) ao  l ongo  da l i nha  que  une os  núc leos

A ú t t ima rep resen tação  co r responde ,  em te rmo  de o rb i t a l  mo le -

cuthr,  as  representações dos Y/ a tôn i cos .  Vemos que não há

superficie noda l  en t re  08  do i s  p ró tons  para  nenhum va lo r  da

80

Te
et

h



 
dis tânc ia de separação en t re  e l es .  Conforme essa  d is tânc ia  ese

aproxima de i n f i n i t o ,  a função de onda V começa a se  asse

metlhar a duas funçoes 15 de mesma fase .

O orbita! ligante

à)

d)

. . o .= sseat. SEA AALA PAS

= o C
C

O orbita! aniligante

e) 4 + «

'
'
'
'
'
'

'
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e
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e.
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...
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.,.

4%
Orbitel do V -? Orbiteis dos

átomo unido Orbital! molecular $tomos separados
He*? H3  (HA  +H3)  + (H i+Hm)

e—m>
fAB  >

Fwura 18.4 A evolucão dos orbitais a medida que He * é separado em dois prótons mais um elétron:
e c r  vodugramas de probabilidade; b ce A mostram magnitudes e fases (Fase nos diagramas de proba-
Inhdade É indicada por sombreamento)

Agora  no tamos  que  o o rb i t a l  18 do n . º  evo lu tu  ,

através de um o rb i t a l  mo lecu la r ,  em uma combinação em fase  de

dotes o rb i t a i s  a tôm icos  separados. Inver tendaa d i reção  de nos -

so  raciocí into,  os  o rb i t a i s  de do i s  p ró tons ,  158, e l5ó,, es tão

aparentados com o o rb i t a l  uúnteo do H *”, 18 .  É i n tu i t i vamen te "e 3

ratoavel pe rgun ta r  como  do is  o rb i t a i s  se  to rna r iam repen t i na -
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mente um só. Ainda mais razoável ,  contudo, é esperar que dote
orb i t a i s  atoómtcos separados or ig inem do is  o rb i ta i s  molecu la  -

res e se  re l ac i onem com do is  o rb i t a i s  do a tomo un ido .  I s t o  se

r eve lou  um pr tnc ip io  ge ra l  da mecanica quan t i ca  — conforme '

o8 átomos se aproxtmam um do ou t ro  os  o rb i t a i s  não desapare -

cem,  nem aparecem,  repen t i namen te .

Assim a nossa combinação em fase de 158, e 15z ê

apenas  um dos  o rb i t a i s  mo lecu la res  que se  o r ig inam de 158,,!Sgz

Tal  r e l ação  de fase nos fo rnece um tíndicio quanto  à na tu reza "

do segundo  o rb i t a l .  Se um o rb i t a l  mo lecu la r  for i gua l  à combt

nação em fase de 15, e t5Sg» t a l vez  o ou t ro  se ja  t gua l  a combi

nação fora de f ase .  Es ta  poss ib i l i dade  é r ep resen tada  nas  f i -

guras 3 .4 . c  e 3 .4 .d .  A opos i ção  de fase imp l i ca  em uma super -

f ic te noda l  a me ta  d i s t anc ia  en t re  os  do t s  p ró tons .  Se es ta

ca rac te r i s t i ca  noda l  pe rs i s t i r  quando  os  p ro tons  se  aprotgtimam

um do ou t ro ,  r esu l t a  que o á tomo  unido t e rá  um p iano  noda t

passando  pe lo  núc leo .  Ev iden temen te ,  hã  sempre uma mudança de

fase em uma superf ic ie  nodal.

Estre são do t s  o rb i t a t s  mo lecu la res  que se  or igt

nam de  158, e lSp .  E les  têm as  p ropr iedades  noda is  dos orbti ta-

i s  15 e 2p, do á tomo un ido  H , *  e se  re l ac i onam com e le .  Es tas

p rop r i edades  noda i s  nos  d i zem imed ia tamen te  como a ene rg ia  '

t r á  va r i a r  quando o o rb t t a l  mo lecu la r  se  fo rmar .  A comb inação

em fase  concen t ra  a p robab i l i dade  e l e t r ôn i ca  en t re  os  núc leos

( f igura 3 .4 .0 )  na  reg ião l i gan te .  I s t o  d im inu i ra  a energ ia  ,

tendendo a formar uma l i gação  en t re  os p ró tons .  É um o rb i t a l

molecu la r  l i gan te .  Aon.contraár io ,  quando os  o rb i t a i s  1intera-

gem em oposição de fases ,  e l es  apresentam uma super f i c ie  no
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dal  ent re  os núc leos  e a '  probabi l idade de se  encontrar  o e l ê -

trom a l t ,  é nu la .  Is to remove os e lé t rons  da região l igante

para  a pe r i f e r i a  da mo lécu la ,  na  reg ião  an t i l i gan te .A  ene rg ta

ê aumentada, atuando con t ra  a formação de uma l igação en t re

os  prótons.  É um orb i ta l  antiligante.

Es tes  do is  o rb i t a i s  mo lecu la res ,  embora possu i r

do propr tedades noda i s  d i f e ren tes  (um não tem super f i c ie  no -

dal, o ou t ro  ap resen ta  uma, en t re  os  núc leos ) ,  são ambos  d i r i

gides ao  longo da L i nha  AB. Ta is  o rb i t a i s  são des tgnados  orbi

ta is  gn .0O o rb i t a l  an t r l i gan te  é identificado po r  um as te -

r t s t i co ,  como o " ,  com s tme t r i a  ax i a l .  Ta t s  p rop r tedades  no

dais nos  tndtcam como unir os n i ve i s  de energ ia  en t re  as  s i -

tuações ex t remas mos t radas  na  F igu ra  3 .9 .  O o rb i t a l  em fase

q ,  não tem super f íc ies  nodais  ( sa l vo  no i n f i n i t o ) .  O ion '

an,* t em  somente  um o rb i t a l  des te  t i po ,  o seu  o rb i t a l  1S .  Des

t e  modo,  O deve es ta r  re lac tonado  com o o rb i t a l  18 do n , * .  o

o rb i ta l  fora de fase  tem uma super f ic ie  noda l  no  p l ano  YZ,exa

tamente como o o rb i t a l  2p, do H,* . Ele deve es ta r  v inculado"

aquele ponto de l igação.  O resu l t ado  é apresentado na  figura

3 .5 . ,  p r ime i ramen te  om i t i ndo  à r epu l são  en t re  os  núc leos  feu r

vas tnterrompidas) e depo i s  tncluiíndo a mesmaleurvas  che ia ) .

Ev iden temen te , O tem as p rop r i edades  de  ene rg ia

necessar ias para a l igação qu imica .  A energia dimintiu confor-

me um núc leo  se aprox ima do ou t ro ,  porque O e lé t r on  f i ca  pe r

to s imu l taneamen te  de do i s  nuc leos .  Se os  núc leos  se  aprox tma

rem dema is ,  con tudo ,  a ene rg ia  aumen ta  po r  causa  da  repu l sao '

entre e l es .  Ex i s te  um va lo r  de  AQ, em que  a ene rg ia  é m in ima

Este é o compr imento da l i gaçao  de equ i l i b r i o .
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Átomo unido Atomos separados Átomo unido Átomos separados

Rae  mb  R .a=  Ras  == O Ra  =»

V | eo REpulsão entre Reput
WO os núcleos Ee núcloos

; a 28, Pa  ?So Pa2» a > o o00 0 000 005 & coo
o oco  LA = —— O o

= — 51 15º — 1. 1%.1
—2000l/ : —1000|-
150 " 150 |

q sm —1500|-
Níveis do  He * Niveis do  H : Niveis do He * Níveis do  H

a) Orbital em fase a b )  Orbital fora de fase aº

Figura 19,5 Diagrama de correlação para H3 :  (=—=-—----) sem repulsão entre os núcleos: (-—————)
com repulsão entre os nóclkos

Para o "  . ão  cont rár io ,  não hã tendência a di-

minuir a energ ia quando os  núc leos  se  aproximam. Em vez  disso,

a r epu l são  en t re  e l es  faz com que  a ene rg ia  aumen te  con t i nua -

men te .  Para qua lque r  va lo r  de Paes  a ene rg ia  d im inu i ra  se

os  nuc leos  f ossem novamente separados .

n t :  ê uma fonte  de o rb i t a i s  aproximados para

Ha.

A figura 3 .6 .  ap resen ta  uma manet ra  de examinar

a t n te ração  de do i s  o rb i t a i s  15 ao  se  formar uma l i gação  en -

t re do i s  átomos de h id rogên io .  A. l i nha  che ta  na f igura  3 .6 .a .

i nd ica  como a função de onda  va r i a  ao  l ongo  da l i nha  que  une

os  do is  p ro tons .  Acima des ta  ú l t ima  l i nha ,  a função ap resen ta

uma f ase  e ,  aba i xo  de la ,  a f ase  opos ta  (a  seme lhança  de  uma

corda v i b rando ) .  As f i gu ras  3 .6 .b  e 3 .6 . c .  most ram como os

O.M.  (ó rb i t as  mo lecu la res )  se  formam quando  oco r rem as  duas

combinações de  fase poss í ve i s .  Uma p r ime i ra  desc r i ção  poss t  -

ve t  do O.M. t gan te  é VÍ1s)I* HW As)  ; s implesmente, Ga
A
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À b )  Combinação em fase, €) Combinação fora de fase,
O. M .  ligante O. M .  antiligante

Figura 8 .6  Orbitais moleculares aproximados no H,. (As relações de fase estão indiwadas por sombre-
amento nos diagramas de probabilidade)

supe rpos t ção  em fase  dos  o rb i t a i s  1S no  compr imen to  de  L igação

de equ i l í b r i o .  O O.M. o t  an t i l i gan te  pode se r  g rosse i ramen te  '

deser t to  como YW1S8) = VOSSO) ; a supe rpos i ção  fora de f ase .

As aprortmações de O e Qg* não são suficientemente exatas

para  fo rnecer  es t ima t i vas  quan t i t a t i vas de ene rg ia ,  d i s t anc ia '

de l igação e constantes de fo rça  de es t i r amen to ,  mas  e l as  ce r

tamente  dão uma rep resen tação  qua l i t a t i va  co r re ta .  O aspec to

a t i vo  mais impor tan te  que e l as  revelam é a d i s t r i bu i çao "qua l i

no  o rb i t a l  mo lecu la r .
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Es te  rac ioc in io  pode se r  es tend ido  para os orbi

t a i s  mo lecu la res  17 r esu l t an tes  da i n t e ração  dos  o rb i t a i s

a tom icos  Ê . Para ma to res  de ta l hes  coneu l t a r  P imen te l ,  ,Geor

ge C . ,Unde rs tend i í ng  Chemis t r y  Vo l . I IT .que  foi  pub l i cado  em por

tuguêes a t ravês  de convên io  com o MEC.
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