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A 9

Astroquimica

Paulo Ribeiro Claro
CICECO/ Universidade de Aveiro
prc@ua.pt

A Astroquimica é a ciéncia que estuda os atomos, as moléculas e as reagées quimicas
no espaco sideral. Através da Astroquimica sabemos hoje que o espaco esta repleto
de moléculas e que muitas moléculas do planeta Terra foram formadas no espago
sideral. Vamos discutir onde e como se formam as moléculas no espaco e, sobretudo,

como é que sabemos que elas la estao?*

1 - As moléculas siao feitas de atomos e os atomos nascem nas estrelas

As moléculas formam-se por associacdo de atomos, através da chamada “ligagdo quimi-
ca". De uma forma simplificada, a ligagdo quimica resulta da partilha de electroes entre os
atomos que estabelecem essa ligagao, segundo regras definidas pela teoria quantica e que
nao vou desenvolver aqui. Interessa apenas recordar que a formagao de uma ligagéo qui-
mica liberta energia, e s6 pode ser quebrada se fornecermos essa mesma energia de volta.
E que as regras acima referidas permitem compreender que ha associagdes de atomos
que sdo mais estaveis que outras. No contexto deste texto sobre astroquimica, a expressao
“molécula” designa qualquer “associacdo de dtomos”, o que inclui também espécies mole-
culares idnicas e radicalares, algumas das quais nio sio estaveis em atmosferas densas
como a atmosfera da Terra. Por exemplo, o CH, é uma molécula bastante estével, quando
comparada com as formas radical CH ou ido CH,*, que s&o muito reativas. E possivel ter
um frasco de CH,, mas néo sera possivel ter um frasco com moléculas de CH sem que
estas reajam entre si ou com o prdprio frasco. Claro que no espaco interestelar, como se
verd a frente, a baixa densidade impede as reacgGes e permite a existéncia de moléculas
“exdticas”.

Os modelos actuais da origem do Universo, assumem que durante o “Big Bang” se for-
maram atomos de hidrogénio (,H) e de hélio (,He) e quantidades residuais de elementos
mais pesados, como o litio (,Li). Os restantes elementos foram sintetizados durante a evo-
lucdo das estrelas. A energia das estrelas resulta de processos de fusao nuclear: no centro
da estrela, a pressao elevada leva a que os ntcleos de hidrogénio se fundam para formar
hélio, com enorme libertacdo de energia. O hélio formado é combustivel para novas rea-
¢oes de fusdo nuclear, que formam elementos cada vez mais pesados.

Nas estrelas de menor dimensio, a pressao € suficiente para que no seu interior se for-

" Este tema foi objecto de uma palestra de divulgagao e de promogao do estudo da quimica, oferecida as
escolas no dmbito das comemoragdes do Ano Internacional da Quimica em 2015: Paulo Ribeiro Claro. a)
Projecto “Haja Luz nas Escolas”, ail2015.org/index.php/haja-luz/; b) Fundag&do Calouste Gulbenkian “Dia-

logos a volta da Luz", conferéncia satélite, Agrupamento de Escolas Almodévar, 14/12/2015.
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mem nucleos até ao oxigénio (,0). Estrelas de maior dimensao podem continuar a consu-
mir nicleos de oxigénio e formar nucleos mais pesados até ao ferro (,;Fe). Em ambos os
casos, quando as estrelas ja ndo tém possibilidade de continuar a fusdo nuclear no seu
interior, iniciam o processo de fim de vida. Eventualmente, algumas estrelas explodem e
nessa explosao a enorme energia libertada permite a formacao dos restantes elementos
da tabela periddica. Essa explos&o serve também para espalhar pelo espago todos os ele-
mentos formados.

Deste modo, todos os atomos existentes no universo para além do hidrogénio e hélio,
foram formados no interior de estrelas. Isto aplica-se, naturalmente, aos atomos do nosso
corpo: o nitrogénio das proteinas, o calcio dos o0ssos, o ferro da hemoglobina... Todos foram
sintetizados no interior de uma estrela e posteriormente espalhados pelo espaco. Nds so-

mos, literalmente, feitos de “pé de estrelas”!

2 — Abundancia relativa dos atomos e moléculas mais provaveis no universo

A FIGURA 1 ilustra a abundéancia relativa dos &tomos no universo, em nimero de dtomos*. A
escala é logaritmica, pelo que o dominio dos atomos de hidrogénio e hélio é evidente. Jun-
tos contabilizam cerca de 99% dos atomos no universo. Seguem-se com maior abundancia
os atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio, mas numa escala mais reduzida: por cada
atomo de oxigénio ha mil atomos de hidrogénio. De entre os restantes destacam-se ainda,

pela sua abundancia relativa, o ferro e o silicio.
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FIGURA 1. Abundancia relativa dos elementos no universo
em fungao do nimero atémico.

A partir desta abundancia relativa dos elementos, e sabendo um pouco da forma como
os atomos se ligam entre si, é facil calcular quais as moléculas estaveis que mais pro-
vavelmente se formam. Naturalmente, a molécula de H, e todas as moléculas em que o
hidrogénio se combina com dtomos de carbono e oxigénio. E também as moléculas de car-
bono e oxigénio apenas. Assim, deixa de ser surpresa que o planeta Jupiter seja largamen-
te constituido por hidrogénio molecular (H,), que a molécula de 4gua (H,0) seja abundante
na Terra, que haja mares de metano (CH,) no planeta Tita, ou que a atmosfera de Vénus
seja rica em diéxido de carbono (CO,), e 0 amoniaco (NH,) possa ser encontrado em todos
estes planetas. Dada a abundancia dos 4tomos que as constituem, estas sdo as moléculas

estaveis mais provaveis do universo!
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No entanto, o nimero e a variedade de moléculas que ja foram encontradas em planetas,
cometas e no espaco sideral estd muito para além deste conjunto simples!

De acordo com os dados atualizados em Julho de 20175¢, sdo quase duas centenas as
moléculas identificadas no espago. A FIGURA 2 apresenta a distribuigdo do numero de mo-
léculas conhecidas de acordo com o nimero de atomos. Os exemplos vao das moléculas
mais simples as mais complexas. Entre as espécies diatémicas podemos encontrar o ido
CN, ja conhecido antes de 1950, e o ido ArH* (FIGURA 2), descoberto em 2013. Nas molé-
culas ainda pequenas, vale a pena salientar o glicoaldeido, uma molécula analoga aos agu-
cares; a etanimina, um percursor dos acidos nucleicos; e ainda o 2-metil-propionitrilo, por
apresentar uma cadeia de carbono ramificada. No extremo oposto, o das moléculas com
mais de 12 atomos, estdo os hidrocarbonetos poliaromaticos (anéis de benzeno fundidos)
e o fulereno, ou C,. E estas moléculas tém sido detetadas em regides definidas do espaco,

designadas por Nuvens Moleculares Gigantes (NMG).
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FIGURA 2. Distribuigao de espécies moleculares detectadas no espaco,
em fungdo do numero de dtomos.

3 — No espaco ha Nuvens Moleculares Gigantes (NMG).

0 resultado da libertacdo de matéria pelos ventos estelares e pela explosio das estrelas é
a formacgéio de grandes nuvens de matéria dispersa, contendo poeiras (sobretudo de silicio,
oxigénio e carbono), atomos e moléculas diversas, designadas por Nuvens Moleculares
Gigantes (NMG). A forga gravitacional leva a aglomeragao destes materiais, num processo
que da origem a formacéo de novas estrelas e planetas. A dimensdo das NMG mede-se
em dezenas ou centenas de anos-luz e a quantidade de matéria que albergam pode ser
suficiente para produzir centenas ou milhares de novas estrelas.

Em 1995 tornaram-se iconicas as fotografias das NMG na Nebulosa da Aguia, obtidas
pelo satélite Hubble, baptizadas por “pilares da criacdo” dada a sua forma e o facto de se
acreditar que estariam a ser o “bergo” da formagao de novas estrelas (FIGURA 3, esquerda).

Na verdade, ndo € indispensavel ter acesso a tecnologia do Hubble para observar NMG.
Estas nuvens sdo detetadas porque tapam a luz das estrelas que estdo por tras delas e
surgem assim como uma mancha escura no firmamento. Nas condigdes apropriadas, é

possivel observar as NMG da nossa prdpria galaxia apenas olhando para o céu. Sem NMG,
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a Via Lactea deveria ser uma barra uniforme a atravessar o céu, mais brilhante no centro
e desvanecendo-se para o exterior. As manchas escuras que se podem observar (Fig.3,

direita) sdo devidas a NMG.

FIGURA 3. Os “pilares da criagdo” (esquerda, ESA) e a Via Lactea sobre o observatdrio ALMA
(direita, Y. Beletsky (LCO)/ESO). As manchas escuras na Via Lactea devem-se a NMG.

4 — Como se formam as moléculas no espaco?

A densidade de particulas (dtomos ou nucleos de atomos) no espacgo interestelar é de
aproximadamente 1 particula por cm? Um baldo de fantasia vulgar, que enchemos para
alegrar uma festa de aniversario, contém qualquer coisa como 1,5 x 102 moléculas de gas
— fazendo as contas para um baldo com 22 cm de didmetro, ao nivel do mar. Espalhadas
no espaco interestelar, estas mesmas moléculas ocupariam um volume correspondente a
um baldo com 700 km de didmetro. Estima-se que nestas condigdes, uma dada particula
tenha uma colisdo com outra a cada 10 milhGes de anos. Deste modo, ndo ha qualquer
possibilidade de formacéo de moléculas — sobretudo, moléculas complexas — a partir dos
atomos no espaco interestelar.

Mesmo as nuvens moleculares gigantes tém uma densidade reduzida. Nas chamadas
NMG difusas o nosso baldo teria 150 km de didmetro, reduzindo-se a 7 km nas NMG den-
sas, que ja podem reunir cerca de 1 milhdo de particulas por cm®. Com esta densidade ja
é possivel a formac&o de moléculas simples, como a molécula de agua’, de dioxido de car-
bono® e até cadeias lineares de dtomos de carbono (HC ). Ainda assim, esta densidade de
atomos é insuficiente para explicar a formagao das moléculas mais complexas referidas
na FIGURA 2.

A resposta parece estar no facto de cerca de 1% das particulas nestas nuvens serem
minusculos grdos de poeira, constituidos sobretudo por silicio, carbono e oxigénio, e com
didmetros entre 0,1-1 pm.

Considera-se actualmente que estas pequenas particulas sdo os “balGes de reacgdo”
para a sintese quimica no espacgo. Tal como esquematizado na FIGURA 4, estas poeiras
permitem fixar a&tomos por adsorgéo a superficie e funcionam como catalisadores da for-
macao de ligagdes quimicas. Moléculas de pequena dimensao, como o didxido de carbono
e a dgua, podem também depositar-se a superficie, dando origem a formagdo de um manto
de “gelos” (mistura sélida de agua, didxido de carbono e outras moléculas pequenas). A
deposicdo e fixagdo de outros atomos sobre este manto de gelo fornece matéria-prima

adicional para a sintese quimica.
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ATOMOS E PEQUENAS MOLECULAS RADIAGAO UV CALOR RAIOS COSMICOS

MOLECULAS COMPLEXAS

GRAO DE PO (SILICATOS) MANTO DE GELO (H,0, CO, ETC)

FIGURA 4. Representagdo esquematica da sintese de moléculas
complexas nos graos de pd.

0 grao assim formado, viajando da vizinhanga de uma estrela em formacgao, é exposto a
diferentes condi¢cdes ambientais, que podem variar de temperaturas extremamente baixas
a temperaturas extremamente altas, e exposigdo a radiagdo ultravioleta e a raios cosmi-
cos. E este conjunto que permite a formag&o de uma grande variedade de moléculas mais
complexas. Os cientistas acreditam que ao longo do processo de nascimento das estrelas,
desde a fase inicial de condensacéao do gas, passando pela formag&o do disco protoplane-
tario, e posterior estabilizagdo do sistema planetario, se vdao formando moléculas progres-
sivamente mais complexas, muitas das quais serdo capturadas pelos planetas.

A este propdsito, a descoberta no espaco interestelar das chamadas moléculas pré-bio-
ticas — tais como percursoras de acidos nucleicos® e aminoacidos'® — tem alimentado a
possibilidade de a vida na Terra ter justamente origem nas moléculas formadas no espaco,
a superficie dos graos de pd.

5 — Espetroscopia e Astroquimica
A identificagdo de moléculas no espago nado pode ser feita da mesma forma que é feita a
identificagdo de um poluente num rio, ou do colesterol no sangue. Trata-se de nuvens mo-
leculares longinquas, algumas mesmo a muitos anos-luz de distancia, onde n&o é possivel
ir recolher uma amostra para analisar em laboratdrio!

Nas imagens dos comunicados de imprensa que noticiam a descoberta de novas espé-
cies moleculares no espaco sdo frequentemente incluidos registos graficos de linhas que-
bradas — tal como ilustrado na FIGURA 5 — e que sao referidos como “impressdes digitais”

das moléculas.
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H,0

FIGURA 5. Imagens de comunicados de imprensa que anunciam a descoberta de novas moléculas no espago:
naftaleno interestelar (esquerda, Univ. Radbaud, 2015, www.ru.nl/english/news-agenda/news/vm/imm/solid-
-state-physics/2015/pah-molecules/) e atmosfera de um exoplaneta (direita, NASA, 2010, NASA/JPL-Caltech/
CFHT/MIT/Princeton/UCF).

Na verdade, trata-se de registos designados por “espetros” e correspondem efetivamen-
te a “impressoes identificadoras” de moléculas, obtidos por técnicas de espetroscopia.

O programa de Quimica do 102 ano refere o espetro de absorgao do 4tomo de hidrogénio,
que resulta da absorgao de radiagdo luminosa que acompanha a transicao do eletrdo para
niveis de energia superiores. 0 mesmo fendmeno é responsavel pela cor de algumas mo-
léculas, como o caroteno (das cenouras) ou a clorofila (das plantas verdes), que absorvem
fortemente a luz visivel e por isso tém cor. Para obter um “espetro de absorgdo” é neces-
sario colocar a amostra entre uma fonte de radiagdo e um detector capaz de discriminar
as diferentes componentes da radiagao que atravessou a amostra (FIGURA 6A). O espectro

de absorgao ¢ a representacao grafica da quantidade de luz absorvida a cada frequéncia.

FONTE DE
)| AMOSTRA PRISMA
RADIACAO DETETOR

FIGURA 6A. Esquema simplificado de um espectrémetro de absorgao: fonte de radiacéo,
amostra, prisma (ou rede de difragdo) para dispersao da luz e detetor.

Nas moléculas, além dos niveis de energia electronica que se observam nos atomos,
existem também os niveis de energia vibracional, correspondentes as vibracdes das li-
gacdes quimicas. Em fase gasosa, ha também niveis discretos de energia rotacional, ja
que as moléculas ndo podem rodar a qualquer frequéncia. Todos estes niveis funcionam
como “degraus de energia” que a molécula ocupa (nunca pode estar entre degraus), e uma
molécula pode ser “empurrada” para um degrau acima absorvendo luz com a energia exa-
ta da altura entre degraus. Depois de empurradas para “degraus de energia” superiores,
as moléculas acabam sempre por regressar ao seu nivel de energia inferior, libertando a
energia em excesso. Quando a libertagdo de energia ocorre sob a forma de emissao de luz,
é possivel observar um “espectro de emissdo” — que é um registo da quantidade de luz emi-
tida para cada frequéncia (FIGURA 6B). A absorgao e a libertacdo de energia ocorre entre os

mesmos degraus, pelo que os espectros de emissao e de absorgao fornecem exactamente
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amesma informac3o: a altura dos degraus de energia. E como a altura dos degraus é espe-
cifica de cada molécula, o registo do espectro de absorgéo da luz por uma amostra permite
identificar as moléculas presentes na amostra.

FIGURA 6B. Esquema simplificado de um espectrémetro de emissao: fonte de radiacéo,
amostra, prisma (ou rede de difragdo) para dispersao da luz e detetor.

Isso é feito naturalmente nos laboratdrios, utilizando os espetrometros de absorgdo ou
de emissdo — alguns dos quais sdo aparelhos compactos, que se podem colocar em cima
de uma bancada de laboratério.

Para obter espetros das moléculas no espaco - ja que néo é possivel recolher um frasco
com a amostra e trazé-lo ao laboratério — os cientistas idealizaram o “espetrometro cds-
mico”: um espetrometro que utiliza as estrelas distantes como fonte de radiacio, as NMG
como amostra e um detetor no planeta Terra (FIGURA 7). Quando uma nuvem molecular
passa entre o planeta Terra e uma estrela, a luz que nos chega dessa estrela ¢ alterada
pela interacgdo com as moléculas da nuvem. E a andlise do espetro de absorgéo permite
identificar quais as moléculas presentes na nuvem. Temos assim a observacédo das molé-
culas no espago através da luz das estrelas!

ESTRELA NUVEM MOLECULAR GIGANTE PRISMA ESPETRO DE ABSORGAQ

FIGURA 7. “Espectroscopia cosmica”, que reproduz o esquema da Figura 6A,
utilizando as estrelas como fonte de radiacao.

Isto funciona também com a atmosfera de planetas: quando um planeta passa em fren-
te a uma estrela, parte da luz da estrela chega até nds depois de ter atravessado a atmos-
fera do planeta — o que permite o registo do espetro de absorgao das espécies moleculares

presentes nessa atmosfera (FIGURA 8).
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ESPETRO DE ABSORGAO

PRISMA

PLANETA COM
ATMOSFERA

FIGURA 8. Anélise da composigao da atmosfera de um planeta
por espectroscopia de absorgao.

Naturalmente, a detecdo de moléculas também pode ser efetuada através de espetros-
copia de emissao, segundo um esquema semelhante ao representado na FIGURA 6B. Nesse
caso, o que se analisa é a luz emitida por um conjunto de moléculas no espago que recebe-
ram energia de estrelas proximas e a libertam em todas as direcgdes.

Embora seja possivel efectuar algumas destas observacgées a partir do solo na Terra, a
atmosfera da Terra é sempre uma fonte de interferéncia, ou até de bloqueio, da luz que nos
chega de estrelas distantes. De facto, a atmosfera terrestre so é razoavelmente transpa-
rente para a radiagdo nas regides do visivel e das ondas de radio, sendo bastante opaca
para a radiacdo de raios gama, raios-x, ultravioleta e ondas de radio de baixa frequéncia®'.
Essa é a razao pela qual a ESA e a NASA enviam satélites de observacgao para o espaco.
0 exemplo mais famoso é talvez o satélite Hubble, mas ha diversos outros satélites de
observagio da radiagdo que nos chega do espaco (a ESA tem actualmente cerca de duas
dezenas de satélites para deteccéo de radiacdo vinda do espago??).

Vale a pena referir aqui um dos comunicados de imprensa da ESA referentes a observa-
coes do satélite Hubble, por ilustrar a complexidade e a interdisciplinaridade deste tema.
Trata-se da identificagdo da presenca da molécula de mondxido de carbono (CO) em trés
nuvens moleculares distintas, através da observacao de duas bandas de absorgéo carac-
teristicas desta molécula diatdmica. A questdo que a FIGURA 9 ilustra resulta do facto de
as NMG estarem em movimento em relacdo a Terra (e ao Hubble) e o sinal registado ser
afectado pelo efeito Doppler. Assim, o sinal devido a NMG que se afasta da Terra aparece
desviado para maiores comprimentos de onda, enquanto o sinal da nuvem que se desloca
com mais velocidade em direcgdo a Terra aparece desviado para menores comprimentos
de onda. O espetro final observado pelo Hubble é a soma de trés espetros com diferentes
desvios de Doppler, e a sua interpretagdo tornou-se um enorme quebra-cabegas. Um que-
bra-cabecas que os cientistas da ESA se orgulham de ter resolvido, tal como se vé pela
imagem de divulgagao (FIGURA 9).
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TELESCOPIO ESPACIAL HUBBLE

ESPETRO FINAL

NMG-2
NMG-3

FIGURA 9. Imagem de divulgagdo de registo do satélite Hubble
(adaptada de www.spacetelescope.org/images/opo9841r/, NASA/ESA)

A propdsito de quebra-cabegas cientificos e para fecho deste texto, é importante sa-
lientar que a identificagdo de uma molécula por “espetroscopia cdsmica” exige que seja
conhecido o espetro de absorgdo dessa molécula. Tal espetro é facil de obter quando se
trata de moléculas estaveis, como a dgua, o didxido de carbono ou o benzeno, mas torna-se
dificil, se ndo impossivel, com formas moleculares muito reativas (a baixa densidade das
NMG permite a existéncias de espécies muito reativas, porque estas ndo encontram outros
4atomos ou moléculas para reagir).

Uma das solugdes é reproduzir em laboratério as condicdes de pressido e tem-
peratura do espaco interestelar, tentando assim obter (e observar) novas espécies
moleculares!® 1. Mas a resposta mais abrangente tem sido dada pela quimica computa-
cional. A quimica computacional permite simular em computador qualquer molécula ou
qualquer arranjo de atomos — por mais instavel, efémero ou até perigoso — e prever o seu
espetro de absorcgao rotacional, vibracional e electrénico. Como nido sabemos antecipada-
mente que espécies moleculares existem no espaco, a solugdo é construir bases de dados
de formas moleculares possiveis'® 18, Estas bases de dados irdo contribuir para a resolugao

dos “quebra-cabecas astroquimicos” do futuro.
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