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Introdução 

 

 

 

 

Aproximadamente, 90% de toda matéria do universo é constituída de corpos 

como estrelas e planetas, e apenas cerca de 10% representa o meio interestelar, e 

este é constituído por aproximadamente 90% de poeira cósmica e 10% de gases.
1
 

Na nossa galáxia esses gases, que geralmente formam grandes nuvens, encontram-

se distribuídos principalmente no centro e na periferia. O interesse de conhecer 

estas nuvens, que são fontes de formação de moléculas no meio interestelar, tem 

levado os astroquímicos a estudarem a sua composição química.  

Até o meio da década de 1960, as condições da região entre as estrelas eram 

consideradas drásticas demais para a existência de algumas moléculas. As poucas 

moléculas que tinham sido observadas (OH, CH, CH
+
 e CN) foram estimadas 

como resultado da destruição de moléculas da superfície de partículas na 

vizinhança de estrelas quentes.  

A hipótese de que as moléculas seriam rapidamente destruídas nas 

condições interestelares foi questionada com a observação de moléculas frágeis, 

como NH3, H2CO e H2O, no final da década de 60. Como essas observações 

foram estendidas a outras moléculas, logo percebeu-se que em determinadas 

regiões do meio interestelar quase todos os átomos gasosos disponíveis estariam 

combinados em moléculas.
2
 Essas observações criaram o novo campo da química 

interestelar, o estudo e modelagem de reações químicas no meio interestelar. 

Depois dos átomos de hidrogênio (H), carbono (C) e nitrogênio (N), o 

enxofre (S) e fósforo (P) são os elementos químicos mais abundantes do sistema 

solar. Como são reativos, esses elementos se combinam formando alguns 

compostos, que é o caso do nitreto de fósforo (PN) e do sulfeto de nitrogênio 

(NS), estudados nesse trabalho. Essas espécies foram detectadas tanto no meio 

interestelar quanto em cometas e na atmosfera de planetas gigantes, como Júpiter 

e Saturno, que possuem esses gases como constituintes de sua atmosfera, além do 

H2 e He, que são seus gases majoritários.  
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1.1 

Astroquímica 

 

Astroquímica é o estudo da natureza, comportamento e evolução das 

moléculas encontradas no espaço, geralmente em escalas maiores do que o 

sistema solar, particularmente em nuvens moleculares. Na escala do sistema solar, 

o estudo de moléculas é neste contexto usualmente chamado de cosmoquímica. A 

Química Interestelar e a Química Planetária são apenas subdivisões da 

Astroquímica e da Cosmoquímica, respectivamente. 

O espaço entre as estrelas não é vazio. Existe um meio interestelar de gás e 

pequenas partículas sólidas na galáxia. A massa do meio interestelar é 

aproximadamente 1/10 do total de matéria luminosa na forma de estrelas.  

O meio interestelar é constituído pelo espaço entre as estrelas. Ele é 

caracterizado, em geral, por baixas densidades e baixas temperaturas, embora 

algumas regiões exibam densidades e temperaturas extremas. A temperatura do 

meio interestelar varia desde uns poucos graus Kelvin até alguns milhares de 

graus Kelvin, dependendo da proximidade da estrela ou de outro tipo qualquer de 

fonte de radiação. Pode-se dizer que a faixa de temperatura média de uma região 

escura do meio interestelar é de 10 K a 100 K, que comparando a 273 K, ponto em 

que a água congela, e 0 K, ponto e que os movimentos moleculares e atômicos 

cessam, conclui-se que o espaço interestelar é muito frio.
2
  

O sistema solar é composto pelo sol e pelo conjunto de corpos celestes que 

se encontram em seu campo gravitacional. Ele é formado por oito planetas 

principais (Mercúrio, Vênus, Terra, Marte, Júpiter, Saturno, Urano e Netuno) e 

outros corpos de dimensões menores, como asteróides, cometas e planetas anões. 

Próximos ao sol, encontram-se os quatro planetas terrestres (ou telúricos), 

que são compostos de rochas e silicatos: Mercúrio, Vênus, Terra e Marte. Depois 

da órbita de Marte, encontram-se os planetas gigantes de gás (ou planetas 

gasosos), que são formados por gases: Júpiter, Saturno, Urano e Netuno. Eles 

podem ser divididos em dois subgrupos: Júpiter-Saturno e Urano-Netuno. 

Mercúrio é o mais próximo do Sol, a uma distância de apenas 57,9 milhões de 

quilômetros, enquanto Netuno está a cerca de 4500 milhões de quilômetros. 

Os planetas terrestres possuem atmosferas secundárias que se originaram 

por liberação de materiais voláteis. A atmosfera rarefeita de Mercúrio é composta 
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por espécies monoatômicas H, He, O, alcalinos e alcalinos terrosos, e possui 

pressão superficial menor que 10
-12

 bar. A atmosfera de Vênus é 

predominantemente composta por CO2, com 3,5% de N2 e pequenas quantidades 

de SO2, H2O, CO, está sob altas temperaturas (740 K) e altas pressões (95 bar). A 

atmosfera da Terra é controlada por processos biológicos, com influências da 

fotoquímica e atividades humanas. Ela é composta principalmente por N2, O2 e 

H2O, mas também possui traços de outros elementos, como Ar, CO2, Ne, He, 

CH4, Kr, H2, CO, O3, HCl, compostos clorofluorcarbonos (CFC) e N2O. A 

composição química da atmosfera de Marte é também dominantemente de CO2, 

assim como a de Vênus. O CO2 é continuamente convertido em O2 e CO por luz 

solar UV. Também há as espécies N2, Ar e H2O, em menor quantidade, menos de 

3% da composição total.  

Os planetas gigantes gasosos possuem atmosferas primárias, que são 

compostas principalmente por H2 e He, capturados de nebulosas solares. Além do 

H2 e He, Júpiter e Saturno possuem atmosferas compostas por CH4, NH3, H2O, 

H2S, PH3 e outros gases. As atmosferas de Urano e Netuno são compostas pelos 

gases CH4, HD, CH3D, C2H6, além do H2 e He e de outros gases em menor 

escala.
3
  

A evolução molecular no espaço envolve algumas reações químicas. 

Acredita-se que espécies interestelares são formadas a partir de precursores mais 

simples por um processo de síntese, ao invés de por quebra de sistemas mais 

complicados. Outras possibilidades para origem de moléculas interestelares são 

através da poeira interestelar e por formação de moléculas precursoras na 

atmosfera de estrelas gigantes, que são transportadas para o meio interestelar pelo 

material que é naturalmente liberado das estrelas.
2
 Esse material que é liberado 

pelas estrelas contém espécies simples que foram formadas a partir dos átomos de 

H e He, que são os elementos mais abundantes no interior das estrelas. São vários 

os tipos de reações que podem ocorrer no interior das estrelas, porém, não serão 

abordadas neste trabalho mas podem ser encontradas em Greenwood et. al.
4
  

As primeiras detecções de espécies datam da década de 30, com espécies de 

carbono,
5
 mas é o ano de 1963 que marca o início da química interestelar, com a 

observação do radical OH
6
. Desde então, um grande número de espécies tem sido 

detectadas no meio interestelar, desde pequenas a grandes espécies de até 13 

átomos. Atualmente, existem, aproximadamente, 150 tipos diferentes de 
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moléculas, radicais e íons conhecidos até agora no meio interestelar e planetário.
7
 

As espécies que foram detectadas até o momento podem ser vista na tabela 1, que 

foi retirada da homepage da NASA, acessado em 22/12/2008
7
. A detecção e 

identificação dessas espécies é feita através da análise de radiação eletromagnética 

absorvida ou emitida. Todas as radiações vindas do espaço podem ser detectadas e 

analisadas na Terra, ou a partir dos telescópios no espaço. 
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Tabela 1: Espécies químicas detectadas 

Espécies com 2 átomos 

H2 CO CSi CP PO SO
+ FeO 

CS NO NS SO SH CO
+ HF 

HCl NaCl KCl AlCl O2 CH
+ CN 

AlF PN SiN SiO N2 CH LiH 

SiS NH OH C2 CF
+  

Espécies com 3 átomos 

H2O H2S HCN HNC CO2 SO2 MgCN 

MgNC NaCN N2O NH2 OCS CH2 HCO 

C3 C2H C2O C2S AlNC HNO SiCN 

N2H
+
 SiNC c - SiC2 HCO

+
 HOC

+
 HCS

+
 H3

+
 

OCN
-
 HCP CCP  

Espécies com 4 átomos 

NH3 H2CO (?) H2CS C2H2 HNCO HNCS H3O
+
 

SiC3 C3S H2CN c - C3H l - C3H HCCN CH3 

C2CN C3O HCO2 HOCO
+
 C3N HCNH

+
  

Espécies com 5 átomos 

CH4 SiH4 CH2NH NH2CN CH2CO HCOOH (?) HCC-CN 

HCC-NC c - C3H2 l - C3H2 CH2CN H2COH
+
 C4Si C5 

C4H
-
 HC(O)CN HNCCC C4H  

Espécies com 6 átomos 

CH3OH CH3SH C2H4 HC4N CH3CN CH3NC C5H 

C5N H(CC)2H H2CCCC H2CCNH HC(O)NH2 HC3NH
+
 HCC-C(O)H 

c-H2C3O  

Espécies com 7 átomos 

C6H c - C2H4O CH3NH2 CH2CH(OH) CH2CH(CN) H3C-CC-H HC(O)CH3 

C6H
-
 HCC-CC-CN  

Espécies com 8 átomos 

CH3COOH H2NCH2CN H3C-CC-CN CH2CCHCN C7H H2C6 H(CC)3H 

HC(O)OCH3 H2C=CH-C(O)H HOCH2C(O)H  

Espécies com 9 átomos 

(CH3)2O C8H CH3CH2OH CH3CHCH2 CH3C4H C8H
-
 CH3CH2CN 

HCC-CC-CC-CN CH3C(O)NH2  

Espécies com 10 átomos 

(CH3)2CO H3C-CH2-C(O)H HOCH2CH2OH CH3(CC)2CN 

Espécies com 11 átomos 

HCC-CC-CC-CC-CN CH3C6H 

Espécies com 12 átomos 

C6H6 

Espécies com 13 átomos 

HCC-CC-CC-CC-CC-CN 
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Para a identificação dessas espécies, seus espectros são comparados com 

espectros de moléculas já conhecidas, obtidos em experiências de laboratório. 

Porém, há moléculas que são instáveis nas condições normais de laboratório, 

então, a análise dos espectros é guiada por previsões feitas através de modelos 

teóricos. 

Essa dissertação mostra o estudo de duas espécies que foram detectadas no 

meio interestelar, em cometas e planetas gigantes: a molécula nitreto de fósforo 

(PN) e o radical sulfeto de nitrogênio (NS). Foram propostos mecanismos de 

reações químicas para sua formação a partir de possíveis precursores e passando 

por alguns intermediários, sendo alguns também já detectados no meio 

interestelar, como mostrado em negrito na tabela 1, e outros ainda não detectados. 

Esse estudo é de grande importância, pois permite predizer como algumas 

moléculas podem ser formadas e comparar a estabilidade entre elas. O próximo 

tópico abordará uma revisão da literatura sobre as espécies PN e NS. 

 

 

1.2 

As espécies nitreto de fósforo e sulfeto de nitrogênio 

  

O nitrogênio e o fósforo pertencem ao grupo 15 da tabela periódica. Os 

elementos desse grupo são caracterizados por sua configuração ns
2
np

3
 com o 

subnível np semipreenchido. Essa configuração dá a esses elementos uma grande 

variação no número de oxidação: −3, −1, +1, +2, +3, +4 e + 5. A configuração 

eletrônica do estado fundamental do átomo de nitrogênio é [He] 2s
2
 2px

1
 2py

1
 2pz

1
 

com três elétrons desemparelhados e o fósforo possui uma configuração eletrônica 

do estado fundamental do tipo [Ne] 3s
2
 3px

1
 3py

1
 3pz

1
, também com três elétrons 

desemparelhados, porém, com a disponibilidade dos orbitais vazios 3d, que 

favorece a predominação dos estados de oxidação III e V na química do fósforo. 

Para o nitrogênio, a ligação tripla é mais favorável em termos de energia do 

que 3 ligações simples, enquanto que para o fósforo prevalece o contrário.
4 

A 

ligação P–N é uma das mais intrigantes na química. Ela ocorre em inúmeros 

compostos, frequentemente com grande estabilidade, e em muitos deles a força de 

ligação e a pequena distância interatômica tem sido interpretada em termos de 

caráter parcial de dupla ligação. Um dos sistemas mais simples formado entre os 
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elementos nitrogênio e fósforo é o nitreto de fósforo (PN). O PN é uma molécula 

diatômica, isovalente, análoga ao N2 e que possui importante aplicação na 

tecnologia de semicondutores quando está em sua forma polimétrica.
8,9

 O PN foi a 

primeira molécula de fósforo encontrada no meio interestelar e detectada em 

várias regiões de formação de estrelas.
10-12

 Desde seu descobrimento, tem 

ocorrido um grande número de estudos focados para as reações que possam 

formar essa molécula e para a caracterização de suas propriedades moleculares.  

Thorne et al.
10

 estimou algumas reações entre íons e moléculas de fósforo 

que sugeriu que o PN interestelar pode ser formado, principalmente, por reações 

entre íons fósforo e NH3. Porém, podem existir outros caminhos para sua 

formação, já que outras moléculas contendo nitrogênio e fósforo também existem 

nesse ambiente.
13-15

 Trinta anos atrás, Herbst e William Klemperer proporam que 

a maior parte da química em fase gasosa de nuvens interestelares seria baseada em 

reações íon-molécula. A radiação presente nesse meio poderia produzir íons com 

energia suficiente para iniciar essas reações, e que devido elas requerem pequena 

ou nenhuma energia de ativação, poderiam acontecer em temperaturas menores 

que 10 K. Porém, embora reações íon-molécula sejam muito importantes na 

química em fase gasosa e em superfícies de grãos de nuvens interestelares, elas 

não são as únicas classes de reações químicas que podem ocorrer nesse meio. 

Experiências em laboratório demonstram que interações entre átomos neutros ou 

moléculas também podem ocorrer sob baixas temperaturas encontradas nas 

nuvens interestelares.
16

  

A primeira evidência espectroscópica para o gás PN em laboratório foi feita 

em 1933, por Curry et al.
17

 E mais tarde, em 1954, seu calor de formação foi 

experimentalmente determinado pela primeira vez
18

 e confirmado na década de 

60.
19-21

 O espectro da molécula de PN também foi observado na região ótica e do 

ultravioleta por técnicas de emissão e absorção, em 1972.
22

 E mais recentemente, 

algumas propriedades termodinâmicas da molécula PN e seus íons foram 

calculadas através de métodos ab initio.
23-25

 
 

A formação de PN em laboratório foi obtida por decomposição térmica do 

pentanitreto de fósforo (P3N5),
26

 pela reação entre átomo de fósforo e óxido nítrico 

(NO)
27-30

 e pela reação entre o átomo de fósforo e o radical azida (N3).
31

 Como 

P3N5, N3, e altas concentrações de NO não existem no meio interestelar e em 

atmosferas planetárias, seria interessante propor um mecanismo químico para a 
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formação do PN nesse meio de extremas condições. Infelizmente, é difícil o 

estudo experimental da formação de PN devido à alta reatividade das espécies N e 

P e ao improvável isolamento da reação química nas condições interestelares e 

planetárias de temperatura e pressão. Cálculos ab initio de química quântica 

podem ser uma alternativa para o entendimento da formação da molécula PN 

numa variedade de regiões astronômicas. 

Já o enxofre, pertencente ao grupo 16 da tabela periódica, possui a 

configuração ns
2
np

4
. Os números de oxidação possíveis para o enxofre são −2, +1, 

+2, +4 e +6. A configuração eletrônica do estado fundamental do átomo de 

enxofre é [Ne] 3s
2
3p

4
 com dois elétrons π desemparelhados.

4 

O sulfeto de nitrogênio (NS) é uma molécula diatômica isovalente ao óxido 

de nitrogênio (NO). Moléculas contendo enxofre estão presentes numa grande 

variedade de condições interestelares e planetárias.
32

 O NS foi primeiramente 

identificado em nuvens moleculares gigantes por Gottlieb et al. em 1975,
33

 depois, 

ele também foi detectado em nuvens escuras frias
34

 e em 2000, Irvine et al. relatou 

a primeira detecção na calda de cometas.
35

 A reação em fase gasosa em nuvens 

densas, SH + N → NS + H, foi proposta por Duley et al. em 1980
36

 e Canaves et 

al. 2000
37

 estimou a abundância do NS usando o mecanismo químico proposto 

por Duley et al. em 1980,
36

 que é no mínimo 10
3
 menor que o encontrado por 

Irvine et al.
35

 Segundo Canaves et al., a principal reação para a formação do NS é 

a partir do íon HNS
+
, na reação HNS

+ 
+ e

–
 → NS + H. Ainda em seu artigo, 

encontra-se outras reações que também podem levar ao NS: 1) HS + N → NS + 

H, 2) H
+
 + NS → NS

+
 + H e 3) C

+
 + NS → NS

+
 + C, sendo que as duas últimas 

levam ao cátion NS
+
. Seria bem interessante propor outros caminhos para a 

formação do NS neutro, a fim de estimar sua abundância em regiões 

astronômicas. 

Informações sobre algumas reações já estudadas de espécies interestelares e 

planetárias podem ser vista na base de dados de Astroquímica chamada UMIST,
38

 

que possui um conjunto limitado de reações químicas para essas duas moléculas, 

PN e NS, como pode ser visto na tabela 2 abaixo: 
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Tabela 2: Reações que envolvem as espécies PN e NS. 

Molécula PN Molécula NS 

C + PN
+
 → PN + C

+
 C + NS → CS + N 

H
+
 + PN → PN

+
 + H C + NS → S + CN 

H3
+
 + PN → HPN

+
 + H2 C+ + NS → NS

+
 + C 

H3O
+
 + PN → HPN

+
 + H2O C+ + NS → CS

+
 + N 

HCO
+
 + PN → HPN

+
 + CO CN + S → NS + C 

He
+
 + PN → P

+
 + N + He H + NS → HS + N 

HPN
+
 + e

-
 → PN + H H + NS → S + NH 

N + PH → PN + H H
+
 + NS → NS

+
 + H 

N + PN → P + N2 H3
+
 + NS → HNS

+
 + H2 

N + PO → PN + O HCO
+
 + NS → HNS

+
 + CO 

PNH2
+
 + e

-
 → PN + H2 He

+
 + NS → S + N

+
 + He 

PNH3
+
 + e

-
 → PN + H2 + H He

+
 + NS → S

+
 + N + He 

HNS
+
 + e

-
 → NS + H 

N + HS → NS + H 

N + NS → S + N2 

N + S
-
 → NS + e

-
 

N + S2 → NS + S 

N + SO → NS + O 

NH + S → NS + H 

NO + S → NS + O 

NS + hν* → S + N 

NS + hν → S + N 

O + NS → SO + N 

 

O + NS → S + NO 

* fóton induzido por raios cósmicos 

 

Os próximos capítulos abordarão uma revisão da literatura sobre mecânica 

quântica, estado de transição e reações proibidas por spin. O capítulo 4 apresenta 

o objetivo deste trabalho, no capítulo 5 pode ser vista a metodologia de forma 

detalhada, no capítulo 6 tem-se os resultados obtidos, juntamente com sua 

discussão, no capítulo 7 encontra-se a conclusão desta dissertação e os possíveis 

trabalhos futuros estão descritos no capítulo 8.  
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