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1. INTRODUCAO

1.1 O Meio Interestelar

O Meio Interestelar (MI) compreende todo o material (gas, poeira e radiacdo) entre as estrelas.
Grande parte do material do MI foi ejetado por estrelas mortas e antigas. O meio interestelar ¢ composta
principalmente por gas (99%) e poeira (1%). Do gas presente no MI, 90 % ¢ constituido por hidrogénio
molecular ou atdmico, 9% de hélio e menos de 1% formado por atomos tais como C, N e O e tracos de
outras moléculas.

Figura 1. Imagens opticas revelando nuvens de gas e poeira na nebulosa de Orion. A imagem de infravermelhos (direita) mostra
as estrelas de formagao recente brilhando na nebulosa. Crédito: C. R. O'Dell-Universidade Vanderbilt, NASA/ ESA.

A poeira interestelar, por outro lado, ¢ composta basicamente por silicatos, 6xidos e espécies
carbonaceas diversas (grafite, carbono amorfo, PAHs, SiC), gelo (H20), Fe, Mg, etc,). Acredita-se que um
grio de poeira tipico tenha o didmetro de 107 metros e seja composto por carbono com uma estrutura
cristalina tipo grafite, misturado com silicatos como, por exemplo, a olivina - MgSiO3- ( http://www.on.br).
Essa poeira circunda algumas estrelas, refletindo sua luz e formando uma nebulosa de reflexdo, de cor
predominantemente azulada.

Figura 2. Nebulosa de reflexdo NGC1999, constelagao de Orion. Credito: NASA and The Hubble Heritage Team (STScI).
A temperatura média do meio interestelar, em uma regido escura, é cerca de 100 K. A densidade do meio
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interestelar também ¢é muito baixa sendo, em média, de 1 a 10 atomos por centimetro cubico. Diversas
regides integram o meio interestelar como as Nuvens Difusas (quentes e rarefeitas) com densidade menor
que 1, Regides ionizadas (HII, T~10"K), Nuvens Densas (N~10°), Nuvens Moleculares ( T~104"), Globulos
de Bock, Discos Protoplanetarios, Envoltérios Circunstelares, Nebulosas Planetarias entre outras.

1.2 MOLECULAS INTERESTELARES

Virias moléculas diferentes foram identificadas em regides interstelares circunsestelares e a maior parte
deles sdo organicas na natureza. Essas moléculas estdo concentradas principalmente na nuvens densas, ou
nuvens moleculares. S3o geralmente moléculas organicas e apresentam uma grande variedade,
compreendendo hidretos, 6xidos simples, sulfetos, derivados do acetileno, aldeidos, alcoois, éteres,
moléculas ciclicas e radicais (Maciel, 2002). A Tabela 1 mostra as varias moléculas encontradas no Meio
Interestelar e circunstelar.

Tabela 1. Moléculas interestelares e circumestelares como compilado por Al Wootten. Fonte: Ehrenfreund and Charnley, 2000.

Number of Atoms
2 3 4 A [ 7 8 ] 10 11 13
H, Cy c-C3H C, CH CH CH4C3N CH,C,H CHyCN? HCyN HC )N
AlF CH I-C,H CH I-H,C, CH.CHCN HCOOOCH, CH,CH,CN  (CH;)pCO
AlC1 G0 CyN C, 51 C.H, CH,C,H CHyCOOH?  (CH;)l0 NH,CH,COOH?
G, | Cy0 I-C4H,4 CHyCN HC N CyH CHyCH,0H
CH CH- Ci5 c-CsiH. CH3NC HCOCH; H.Cy HC,M
CH* HCHN CsH, CH,CHN CH;0OH NH2CH; CgH
CN HCO CH,D*? CH, CH,5H e-C,H 0

CO HCO* HCCN HC,N HC,;NH*
Co# HCS* HCNHY HC,NC HC,CHO
Cr HOC HNCO HCOOH NH,CHO
CS5i Hs0 HNCS H:CHN CsN

HCl  HyS HOCO*  H,C,0
KCl  HNC  HyCO HyNCN
NH  HNO  H.CN HNC,
NO  MgCN  HCS SiH,

NS MgNC HO* H,COH*

MaCl  M,H* MH;
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Mote that observations suggest the presence of large PAHs and fullerenes in the interstellar gas {Tielens et al 1999, Foing & Ehrenfreund 1997).

As moléculas sdo detectadas a partir de suas linhas espectrais. Estas linhas sdo geradas a partir de
transi¢des entre os diferentes niveis eletronicos ou de transigdes entre diferentes niveis de rotagdo. A
detecg¢do ocorre nas faixas do infravermelho, micro-ondas ou de radio do espectro. A primeira molécula
interestelar (CH) foi identificada em 1937 (Swings e Rosenfeld, 1937).

As moléculas interestelares sdo formadas em nuvens moleculares interestelares ou circunstelares. Em
geral ocorre quando uma molécula é ionizada, geralmente quando um raio cosmico a atinge. A molécula
normalmente adquire uma carga positiva e ¢ atraida eletrostaticamente por elétrons a partir de outra
molécula neutra nas proximidades. Os compostos também podem ser gerados a partir de reacdes entre
atomos ¢ moléculas neutras, embora este processo seja muito lento.



A presenga de ions dentro das nuvens moleculares € assegurada pela radiagdo UV ou pela propagagdo de
particulas energéticas - os raios cosmicos, € a carga elétrica de um dos reagentes resultam em uma forga de
atracdo, que favorece a reagdo. Exemplos dos principais processos sdo (Maciel, 2002):

C+hv—>C +e (1)
Hy+rc. - Hy +e +rc.  (2)
onde r.c. significa raios cosmicos.

Nas nuvens interestelares as reagdes ion-molécula frequentemente envolvem o H,. Por exemplo, o ion
H," produzido pela reagio 2 pode desencadear as seguintes reagdes em nuvens densas (Maciel, 2002):

H,"+H, - H; +H (3)
H;"+0— OH +H, 4)
OH'+H, » H,0'+H (5)
H,O"+H, -» H;0" +H (6)
H;0 +e¢ — H,0+H (7)

Com a produgdo de H,O na reagdo de recombinagdo dissociativa 7. Essa reacdo pode ser substituida pela
formagao de OH, como por exemplo

H;O" + e — OH+H, (8)
O mesmo resultado, isto ¢, a formacao de H,O e OH, pode resultar da reagéo:
O"+H, - OH +H(9)

seguindo-se, entdo, as reagcdes 5 a 8.

2. MOLECULAS ORGANICAS NO MEIO INTERESTELAR

O carbono ¢ encontrado no espaco em todas as suas formas alotropicas: diamante, grafite e fulereno
(Cataldo et al., 2004). Observagdes astronomicas na ultima década mostraram que compostos carbonaceos
(moléculas gasosas e solidas) sdo onipresentes em nossa propria galaxia, bem como em galaxias distantes
(Ehrenfreund et al. 2006a). O primeiro enriquecimento quimico do universo podem provavelmente ser
ligado a primeira geragdo de estrelas (SPAANS 2004). As grandes abundéncias de carbono ja estdo
extrapolados a partir de observacdes das linhas forte do C [II] e CO para os mais distantes quasares (Bertoldi
et al., 2003). Carbono no espaco foi produzido pela primeira vez no interior das estrelas em reagdes de fusdo
e, posteriormente, foi langada ao espaco interestelar e intergalactico durante o colapso estelar e de explosdes
de supernovas (Ehrenfreund and Cami, 2010). Nas regides mais densas do espaco interestelar, as chamadas
nuvens interestelares, via quimica ativa, forma moléculas de carbono simples ¢ complexos (van Dishoeck ¢
Blake, 1998 ). Envelopes circumestelar sdo considerados como os maiores fabricas de quimica do carbono
no espaco (Kwok , 2009).

2.1 Moléculas organicas em densas nuvens

Densas nuvens s@o os locais de nascimento de estrelas de todas as massas e seus sistemas planetarios
(Ehrenfreund and Charnley,2000). Essas regides do MI apresentam varias classes organicas tais como
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nitrilas, os aldeidos, dlcoois, dcidos, cetonas, éteres, aminas e amidas, assim como muitos compostos de
hidrocarbonetos de cadeia longa.

A quimica do carbono nas nuvens interestelares densas ¢ também baseada nas reagdes ion-molécula, em
especial a formacdo de CO. A partir do fon H;" formado em 3 e de maneira semelhante as reagdes 4 a 6,
temos:

H;"+C —- CH +H, (10)

CH +H, —»CH,"+H (1)
CH,"+H, - CH; " +H (12)

A formagdo do CO ¢ feita, entdo, pelas reacdes:
CH;"+O0—HCO'+H, (13)
HCO"+e — CO+H (14)

As reagdes ion - molécula estdo, em geral, envolvidas na formacdo das moléculas mais abundantes que
sdo observadas no meio interestelar, e tém também um papel importante na sintese de moléculas longas,
como os cianopoliacetilenos HCyN e HC;;N. De fato, acredita-se que reagdes ion-molécula envolvendo NHj
ou NH; levem a produgdo de HCN, a partir do qual sdo formadas as moléculas mais complexas por
incremento de pares de atomos de carbono (Maciel, 2002).

Nas densas nuvens interestelares detec¢des ou verificagdes de identificagdes anteriores possiveis incluem
o ion H3;O", que ¢ um intermediario na producio de H,O e O,, o radical CCO, que é isoeletronico com
HCCN, o ion SO", HCCNC, CCCNH, H,C; e H,C;4 (Irvine, 1995).

2.2 Moléculas Organicas em Nuvens Difusas

Regides difusas do MI tém densidades de gas na faixa 10*-10°cm™, temperaturas em fase gasosa de 50-
100 K, e as temperaturas de superficie de graos de talvez 20 K . Radiacdo Ultravioleta e visivel de estrelas
tendem a penetrar através de material difuso, e processos de fotodissociag@o e fotoionizagdo sdo importantes
para reduzir as concentragdes de moléculas. Com efeito, o gas € composto principalmente de material
atdmico, exceto para o caso de hidrogénio, o elemento dominante, que ¢ igualmente dividida em atomos e
moléculas neutras (Herbst E, 2005).

Desde a descoberta inicial de moléculas diatomicas simples no espaco interestelar, CH, CN e CH"
(Swings & Rosenfeld 1937, McKellar 1940, Douglas & Herzberg 1941), muitas outras moléculas foram
detectados no meio difuso dominado por fotons, embora em abundancia menor do que a encontrada em
nuvens densas. Espécies detectadas incluem HCO", CO, OH, C,, HCN, HNC, CN, CS ¢ H,CO (Lucas &
Liszt 1997). Lucas & Liszt (2000) detectaram C,H and c-C;H, em varias nuvens extragalacticas difusas e os
limites maximos obtidos na coluna densidades 1-C;H ¢ C4H. A abundancia C,H varia pouco de nuvens
densas para difusas enquanto a abundancia c-CsH, ¢ marcadamente maior em densas nuvens. Reacdes das
moléculas neutras CH e CH, com C' podem levar a formagdo e acumulagio de hidrocarbonetos
poliatomicos. Moléculas diatdmicas (eg CH, CH', OH, NH, C,, CO) e duas espécies triatomicas (Hs", C3)
foram detectados na absor¢do de infravermelho, Optico e ultravioleta usando estrelas de fundo como
lampadas.

As moléculas organicas presentes no meio difuso pode ter origem de trés maneiras: (i) através de reacdes
em fase gasosa, onde calculos de modelo de nuvens dispersantes permitem a formacdo de moléculas de até
64 atomos de carbono com reagdes ion-molécula e reacdes neutro -neutro (Bettens & Herbst 1996); (ii) por
reacdes em envelopes circunestelares ¢ posterior mistura para o meio difuso (somente espécie foto-
resistente) e (3) a partir de poeira carbonacea por reagdes fotoquimicas e colisdes de graos (Ehrenfreund and
Charnley, 2000). Reagoes de superficie de graos também foram sugeridas, mas estes s6 sdo esperados para
produzir hidretos simples, por exemplo, NH (Wagenblast et al 1993).

Nas nuvens difusas, o principal meio de destrui¢do de moléculas € a fotodissociacdo, como na reagdo a
seguir:



OH +hv— O+ H.

. ~ . ~ , . + .
Em nuvens difusas a penetracdo da radiacdo produz ions reativos como o C', que se associa
radiativamente com Hp.

C"+H, —» CH; +hv (15)

O produto (CH,") pode sofrer reagdes como nas equacdes 12 a 14 ou formar CH ou CH, pelas reagdes
CH;"+e — CH+H, (16)
CH;'+e — CH,+H (17)

As moléculas em nuvens interestelares ndo protegidas pelos graos de poeira podem ser destruidas pela
radiagdo ultravioleta em escalas de tempo relativamente curtas, da ordem de algumas centenas de anos
(Maciel, 2002).

2.3 Moléculas Organicas Formadas na Superficie de Graos

As particulas de poeira presentes em nuvens moleculares frias sdo catalisadores quimicos importantes
porque podem agregar mantos de gridos de gelo com a acre¢cdo e reagdo de atomos e moléculas do gas
(Ehrenfreund and Charnley, 2000). Dados mostram que as principais espécies organicas em gelos
interestelares sdo CO, CO,, e CH30H. Formagdo das moléculas mais simples no manto de gelo (H,O, NHj,
CHy, etc) pode ser explicado por meio de reagdes de adi¢do de hidrogénio. No entanto, a presenga de
moléculas complexas, tais como CH3;OH e varios compostos organicos ndo identificados indica que outros
processos de reagdo também operam nos mantos de gelo.

Em nuvens densas, a superficie dos graos ¢ revestida com um manto de gelo que contém uma variedade
de moléculas como H20 e outras moléculas simples (CH;0OH, CO, CO,, NH;, CH4, H,CO, etc).

A radiagdo de alta energia pode converter alguns destes materiais geladas em compostos organicos mais
complexos como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3. Diagrama esquematico mostrando a formacdo de moléculas a partir da interagdo da radiagdo UV com a superficie
congelada de grio interestelar. As temperaturas em densas nuvens interestelares sdo baixas o suficiente para que a maioria das
moléculas na  fase gasosa congele em  mantos de gelo sobre grios de  poeira  (Crédito:
http://www.astrochem.org/sci/Master Residues. php).



A adsor¢do de CO sobre a superficie de gelo proporciona uma fonte de carbono para iniciar a sintese
organica, por exemplo, na sequéncia de reacgdes simples (Shaw, 2006):

CO +H — HCO (18)
HCO + H — H,CO (19)
H,CO + H — H;CO (20)
H;CO + H — CH;0H 21)

O esquema de reagdo passa através da formacao de HCO, formaldeido e, finalmente, para a formagéo de
metanol. E dificil ver como a formagio de metanol previamente visto no ISM poderia resultar de uma série
de reacdes em fase gasosa, e assim por dessorcdo de metanol a partir da superficie do grdo podem ser
responsaveis para a concentracdo de metanol no MI.

2.4 Nucleos Moleculares Quentes

Nucleos moleculares quente sdo regides com temperaturas de 100 - 300 K, encontrados na vizinhanca da
formagdo de estrela de alta massa, onde a abundancia de espécies organicas, tais como etanol, formato de
metila e éter dimetilico sdo detectados (Herbst E, 2005). Sdo ricos em moléculas organicas complexas e
caracterizados por grandes abundancias de H,O e NHj3 com presenga de CO, HCN, e acetileno. Nessas
regides ocorrem a evaporagdo e sputtering de mantos de graos de gelo. Reacdes de superficie dos graos
produzem compostos saturados simples tais como agua e amoniaco, HDO, NH,D, DCN, D,CO, CH,DOH.
Evaporacao de gelos ricos em metanol e etanol devem produzir varios éteres puros e mistos (Charnley et al,
1995).

A formagdo de moléculas grandes em nucleos quentes é principalmente devido ao NH; e CH30H, que
apos a aquisi¢do de um proton do H”, H;0™ ou " HCO, podem formar cadeias. As moléculas de HCN e
C,HsOH poderiam desempenhar fungdes semelhantes, mas até agora, apenas limites maximos de suas
abundéncias de estado solido tém sido obtidos. Um determinante importante da quimica €, por conseguinte,
a competi¢do de protons entre NH3 ¢ CH30H, os quais t€ém uma elevada afinidade de prétons. Rodgers &
Charnley (2001) mostram resultados de modelo para varios valores de razdo de NH3/CH3;OH, que
observacdes ainda ndo especifcam bem (Van der Tak, 2003). Diversidade quimica também pode ser o
resultado da alta temperatura e reagdes neutro-neutro. Em temperaturas ~ > 300 K, as rea¢des de O ¢ OH
com H; conduzir todo o oxigénio disponivel em H,O. Nucleos em altas temperaturas sdo, portanto, esperado
para ser rico em compostos contendo nitrogénio (Rodgers & Charnley 2001).

3. MOLECULAS ORGANICAS COMPLEXAS

3.1 Fulerenos

A geometria poliédrica de Cg foi discutido pela primeira vez por Kroto et al (1985). Em 1990, Cq foi
eficientemente sintetizados em quantidades macroscopicas por Kraetschmer et al (1990). A presenga de
material fuligem em estrelas ricas em carbono, juntamente com a formacao espontanea e estabilidade notavel
da cadeia de fulereno sugerem a presenca de compostos de fulereno no espago interestelar (ver Ehrenfreund
& Foing 1997, para uma revisao). Os fulerenos podem ser formados em pequenas quantidades em envelopes
de estrelas R Coronae Borealis (Goeres & Sedlmayr 1992). Os modelos tedricos mostram a possivel
formagdo de fulerenos no gas interestelar difusa através da formagao de cadeias de C,-Cjy de insercdo Cc’,
reacOes ion-molécula, e reacdes neutro - neutro (Bettens & Herbst 1996, 1997). Impressdes digitais do ion
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Ceo' recentes foram descobertas no infravermelho préximo, que indicam que os fulerenos podem
desempenhar um papel importante na quimica interestelar.

Figura 4. Representacdo do fulereno Cg. Fonte: Iglesias and Groth, 2012.

Fulerenos foram detectados em meteoritos do tipo condrito carbonaceo. Estes meteoritos provavelmente
se formaram no inicio do Sistema Solar (Iglesias and Groth, 2012). A espectroscopia de massa do meteorito
Allende (México 1969), o meteorito Murchinson (Austrdlia 1969) e o meteorito Tagish Lake (Canada)
relataram abundancias de fulereno da ordem de 0,1 ppm (Vries et al. 1993; Becker et al. 1994, 1997,1999;
Pizzarello et al., 2000). Na Terra, os fulerenos foram detectados em camadas sedimentares do Cretaceo-
Terciario (KTB) fronteira da China e Bulgaria e em minerais shunghite da Regido Carelia (Russia).

3.2 Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos ( PAH's )

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (Policiclic Aromatic Hidrocarbons — PAH's) sdo moléculas
grandes que cont€ém anéis aromaticos. No ecossistema terrestre eles sdo produzidos pela queima de
combustiveis fosseis. No meio interestelar, que é o foco desse trabalho, eles estdo associados com emissdes
no infravermelho médio, ¢ ja foram detectadas por telescopios espaciais.

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos pertencem a familia das moléculas planares, contendo
atomos de carbono arranjados em uma estrutura semelhante a uma colmeia e ligagdes com atomos de
carbono. A Figura 5 mostra alguns exemplos de PAH's com ligacdes de até quatro atomos de hidrogénio.
Essa Figura mostra também a molécula de antraceno, que é do tipo catacondensado e¢ a molécula de
coroneno, do tipo pericondensado.

‘\duo due—"

H H

mono,
H e H
trio H

coronene \x
C24H 12
quertet circumcoronene
mo\?o 541118
anthracene hexabenzocorcnene
14H10 C42H1a

Figura 5. Estrutura de quatro PAH's mostrando ligagdes com um a quatro atomos de hidrogénio. Fonte: Draine 2011.



PAHs sdo consideradas as moléculas organicas mais abundantes no espago. Célculos tedricos implicam
que PAHs com atomos de carbono < 50 podem ser destruidos ou fragmentados em regides dominadas por
UV (Allain et al 1996a). Em seu ciclo evolutivo, as moléculas de PAHs podem congelar-se para grdos em
nuvens densas, uma idéia que € suportada por observagdes da ISO recentes em direcdo a M17 (Verstraete et
al 1996).

As bandas de emissdo das moléculas de PAH passaram quase uma década sem seremdeterminadas.
Inicialmente eram chamadas de unidentified infrared band (UIR). No entanto, apds telescopios espaciais
como o IRAS e o ISO (Infrared Space Observatory) essas bandas foram identificadas. As bandas mais
conhecidas no infravermelho médio relacionadas aos PAH's sdo: 3.3, 6.2, 7.7. 8.6 ¢ 11.3 um. No entanto,
outras menos intensas que as anteriores foram detectadas, como: 3.4 5.25, 6.9, 12.7 16.4 pm. A Figura 6
mostra dois exemplos de regides que contém os perfis de emissao dos PAH's.
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Figura 6. Espectro de PDR's associadas com a NGC7027 ¢ a Barra de Orion, mostrando as caracteristicas de emissdo no
infravermelho médio (sombreadas). As linhas estreitas sdo linhas de recombinag@o de HI, linhas rotacionais e ro-vibracionais de
H, puro, e linhas atdmicas da estrutura fina. O painel de cima indica os modos vibracionais associados & PAH's. Fonte: Tielens
2004.

Eles sdo as moléculas organicas mais abundantes na fase de gas além do CO. A Figura 7 mostra exemplos
de varias estruturas de PHAs que podem estar presentes no meio interestelar. Sua area de superficie,
razoavelmente grande, pode facilitar a sintese molecular.
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Figura 7. Alguns exemplos de estruturas de PHA que pode estar presente no Meio Interestelar. Fonte: Cold Spring Harb Perspect
Biol2010; 2:2002097.

No meio interestelar difuso, PAHs supostamente estdo presentes na forma ionizada. Alguns PAH foram
identificados de forma inequivoca. No entanto, a banda de emissdo de infravermelho observada no meio
interestelar pode representar familias de moléculas de HAP com um intervalo de distribui¢do, um ntimero de
diferentes estruturas diferentes e estados de ionizac¢do (Cold Spring Harb Perspect Biol2010; 2:a002097.)
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