Macromoléculas nos Cometas

Este artigo é o terceiro transferido da AIM Magazine, a revista da Associagdo Italiana de Ciéncia e Tecnologia das
Macromoléculas (AIM) com a qual a ABPol assinou um acordo de intercdmbio em 2006.

Por que um artigo sobre astronomia e por que sempre por Cesare Guaita? Primeiramente porque o artigo publicado
no n°3 de 2006 suscitou um grande interesse e também porque, como foi explicado naquela ocasido, outro motivo tem que
ser buscado no fato que se fala de polimeros sintetizados no espaco sideral e o assunto é pertinente: ndo por tratar de
macromoléculas estranhas mas de polimeros que tém uma importdncia tecnologica e que o homem chegou a polimerizar so
durante a segunda guerra mundial, come é o caso do POM.

Que o assunto teria que ser desenvolvido por um astronomo era previsivel, mas desenvolvido por um cientista macromo-
lecular com uma grande experiéncia astronomica, sobretudo relativa ao sistema solar e a conexa planetologia, o sucesso
estaria garantido.De fato Cesare Guaita é um quimico macromolecular que trabalha em pesquisa na Rhodia Engineering
Plastics e normalmente se ocupa de macromoléculas lineares, mas trabalhou bastante na sintese de poliamidas 6 com
estrutura “a estrela”. Signo do destino! Guaita é autor de muitas publicacdes sobre as poliamidas, mas ao mesmo tempo
publicou vdrios artigos astronémicos; é presidente de uma das mais importantes associagoes astréfilas italianas e é também
um conferencista muito ativo com mais de mil conferéncias no Planetdrio de Mildo e em vdrios outros eventos cientificos
em 25 anos de atividade.

O ano passado publicou um livro “A procura da vida no sistema solar”, de quinhentas pdginas com mais de mil des-
lumbrantes fotos.

Conhecendo a grande capacidade diddtica e de envolvimento desse autor — simplesmente entusiasmante nas suas Con-
feréncias de Planetologia — prever que um artigo sobre as macromoléculas no espaco poderia ser estimulante, mesmo na
auséncia da énfase oratoria, foi muito fdcil e o resultado poderd ser constatado diretamente pelos leitores.

Sendo o artigo original publicado em 2002, pedimos ao autor que o atualizasse antes de publicar na nossa revista,
colocando novas informacoes ou novas dedugoes e ele aceito a tarefa. Portanto os leitores brasileiros poderdo aproveitar
de algumas informacoes inéditas. A mais vai ser interessante descobrir que foi o proprio autor a sugerir uma teoria que
pudesse explicar a presenca do POM nos cometas e conecta-la com o oxido de carbono que se desenvolveu nas cicatrizes
que se formaram na superficie de Jupiter quando vdrios fragmentos de um cometa — desagregado da prépria gravidade de
Jiipiter — cairam sobre o maior planeta do sistema solar: uma aventura deslumbrante!

Durante a formacao de cada novo sistema planetdrio, as mais de 100 moléculas organicas até hoje descobertas nos es-
pacos interestelares, inevitavelmente se encontram nos objetos mais primitivos como asteréides e meteoritos e nos corpos
constituidos de gelo como os cometas. Pelo contrério, os gélidos niicleos cometarios s@o também 6timos suportes cataliticos
para a transformacdo de moléculas organicas simples em substincias cada vez mais complexas, seja de baixo como de alto
peso molecular. Daqui nasceu a idéia de que os cometas contribuiram para enriquecer a Terra primordial de moléculas fun-
damentais para o desenvolvimento da vida.

Até a metade do século XX a pesquisa planetaria (como,
afinal, todos os outros ramos da Astronomia) foi um campo
exclusivo dos fisicos e dos matematicos. Mas com a vinda
da exploracdo aproximada dos planetas mesmo os ge6logos
e os quimicos tornaram-se, com pleno direito, “colegas”
dos astronomos tradicionais. Além disso ainda, nos dltimos
15 anos se abriu um setor novissimo e apaixonante: aquele
da quimica orgénica e macromolecular aplicadas ao estudo
dos nicleos cometarios.

Como uma reacgdo organica dificilmente acontece ‘es-
pontaneamente’, sobretudo em presenca de uma baixa
concentracdo de moléculas reagentes, até 50 anos antes se
pensava que era extremamente improvavel encontrar com-
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postos organicos fora da Terra em ambiente ndo biolégico.
Pelo contrério, a exploracio aproximada dos planetas e os
estudos sobre o espago interplanetario retrataram completa-
mente essa opinido.

Numerosos hidrocarbonetos foram encontrados nas at-
mosferas redutoras (ou seja, ricas de hidrogénio, metano e
amoniaco) dos planetas externos e de varios satélites deles.
Sob este ponto de vista o caso de Titan, o maior dos sa-
télites de Saturno, é verdadeiramente emblemadtico (ver o
artigo “Polimeros no espago sideral” em 2006 — n°3 dessa
revista). Trata-se, de fato, de um corpo grande como a nossa
Lua, mas embrulhado em uma densa atmosfera de nitrogé-
nio e 5% de metano, que se apresenta opaca por causa de
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uma suspensdo de hidrocarbonetos de alto peso molecular,
similares aqueles que se formaram sobre a terra antes do
nascimento da vida: foi cheia de entusiasmo, em Janeiro
de 2005, a exploragdo aproximada desta espécie de ‘Terra
primordial’ feita pela cdpsula Huygens, liberada da son-
da Cassini, depois de Julho 2004, essa tltima tinha sido o

culas que contém até mesmo dezenas de atomos diferentes.
E evidente que essas moléculas interestelares passariam a
fazer parte de um eventual sistema planetario que nasces-
se nos arredores. Portanto, o material planetario que sofreu
menos processos evolutivos — seja porque nunca se conglo-
merou em corpos maiores (€ o caso das condrides carbono-

primeiro satélite de Saturno.
Huygens, descendo sobre a
superficie gelada de Titan
(-190°C no solo!) ndo so-
mente confirmou o acimulo
de escuras lamas poliméricas
produzidas nas alturas pela
foto-dissociagdo do metano,
mas descobriu também que
naquele lugar existiam rios e
lagos como sobre a Terra. A
unica diferenca se encontra
no fato que o fluido envolvi-
do ndo € a 4gua mas o meta-
no, cuja concentragdo (5%)
lhe permite, nas mais frias
regides polares (- 200°C), se
condensar em nuvens produ-

Condrides Carbonosas: Constituem cerca do 6%
dos meteoritos rochosos atualmente conhecidos. A pala-
vra “condride” (inglés:. chondrite) originou-se da pre-
senga das assim chamadas “condrides” (pequenas esfe-
ras de 1-10 mm de didmetro formadas por um repentino
— e ainda pouco compreendido — trauma térmico sofrido
pelo material solar primordial). Deste ponto de vista a
morfologia interna é semelhante aquela das condrides
ordindrias (cerca de 80% dos meteoritos conhecidos).
O fato que torna absolutamente peculiares as condrides
carboniosas e que justifica a denominagdo é a presenga
de uma elevada quantidade (até 10%) de compostos a
base de carbono. 30% desse material é de natureza mo-
nomérica e foi bem estudado (predominam aminodcidos
e aglicares); ao contrdrio do restante 70%, que parece
de natureza polimérica, as investigagoes quimicas sao
ainda muito incertas. E também notdvel a presenca de

sas) ou porque se condensou
nos gélidos espacos longe da
estrela central (é o caso dos
nicleos cometarios) — conser-
vard a maior parte das molé-
culas interestelares origindrias
e essas serdo uma Otima base
de partida para a produgdo de
substancias sempre mais com-
plexas, estimulada, por exem-
plo, pela energia abundante da
estrela central.

Depois dessas premissas
ndo € dificil entender a impor-
tancia que deve ser atribuida
ao estudo da natureza quimica
dos cometas: eles sdo aglo-
merados de material pré-solar

zindo chuvas torrenciais. Um
outro claro indicio da presen-
ca de compostos carbonosos
de alto peso molecular € a
coloragdo escura da maioria
dos corpos com a superficie
gelada: entre eles colocam-se
todos os principais satélites de Saturno, Urano e Netuno e
sobretudo, os nicleos dos cometas. Muitos experimentos de
laboratério confirmam essa interpretacio: misturas geladas
de dgua, metano, amoniaco e mesmo bidxido de carbono,
submetidos a radiagdes cdsmicas simuladas, produzem ca-
madas organicas superficiais, tanto mais escuras, quanto
mais prolongado for o experimento!!l. Além disso, € preciso
ndo esquecer que o material organico estd presente mesmo
nas amostras mais primitivas, e portanto menos evoluidas
do Sistema Solar, como os meteoritos!?. Portanto, nas con-
drides carbonosas o contetido organico pode alcangar 6-8%
(se fala entdo de condrides de classe C1, como o famoso
meteorito de Orgueil): boa parte desse material carbonoso é
insoldvel, portanto verossimilmente de alto peso molecular.
Nesses casos uma pergunta € obrigatdria: donde chegam o
Carbono e seus mais simples compostos com Oxigénio, Hi-
drogénio, Nitrogénio presentes nas condrides carbonosas?
Nos ultimos 25 anos a resposta chegou a ser sempre mais
evidente devido a descoberta — mediante investigacdes com
o infravermelho e com as ondas radio — que sdo mais de uma
centena as moléculas organicas que disseminam as nuvens
interestelares da nossa e das outras galdxias; aqui os granu-
los de pé silicica conseguem absorver dtomos individuais
de C, H, N, O (de fato agem como auténticos sitios ‘catali-
ticos’), que em um segundo momento, gracas ao influxo da
radiacdo ultravioleta, podem se conectar para gerar molé-
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dgua e/ou compostos inorgdnicos alterados da dgua.

Por causa dessa peculiar natureza quimica as condrides

carboniosas poderiam ser fragmentos de niicleos come-

tdrios ou de corpos da faixa dos asteroides mais externa
(os chamados asterdides de classe C).

origindrio, portanto rico de
simples moléculas carbonosas
do espago interestelar (como
as condrides carbonosas) e,
além disso, a prépria massa €
constituida fundamentalmente
de gelo aquoso a baixissima
temperatura. Temos ja acenado como o gelo pode ser um
6timo substrato catalitico para a formagao de moléculas or-
ganicas complexas, mesmo saindo de compostos do carbo-
no extremamente simples com CO, e CH,: € I6gico que se
moléculas inicias ja possuem uma complexidade minima (e
essas sdo as substancias que cada cometa absorve quando se
forma no espaco interestelar), a sintese quimica cometaria
pode ser extremamente mais eficaz e rica de resultados.

Ja foram encontradas pela andlise espectroscopica umas
cinqlienta moléculas organicas simples, ou fragmentos
delasP!, nas cabeleiras cometdrias. Isso devido sobretudo a
trés cometas (Figura 1): o Halley, que a ultima vez voltou
em 1986, o Hyakutake, ‘facil’ de ser observado porque pas-
sou a somente 20 milhdes de km da Terra em 1996 e o Hale-
Bopp em 1997, que foi o mais estudado da histéria gragas as
gigantescas dimensdes do seu nucleo.

Para os nossos intentos, todavia, vale a pena mencionar
pelo menos um par de moléculas cometarias cldssico: uma
¢ o radical CN (nitril), tipico de quase todos os cometas!¥
e particularmente importante porque € o principal sinal do
inicio de qualquer atividade cometdria (a sua revelagdo a
3883 A com o Multi Mirror Telescope, permitiu a uma equi-
pe da Universidade do Arizona anunciar, em 17 de Feverei-
ro de 1985, que o Halley iniciava naquele momento a sua
atividade); a outra € o formaldeido descoberta pela primeira
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Figura 1. Os trés cometas mais importantes da histéria, antes da Borrelly:
as fotos da parte superior, a esquerda o Halley (1986), o primeiro cometa
do qual foi visto o nticleo (foto ESO e GIOTTO); no centro o Hyakutake
(1996), o primeiro cometa pelo qual foram estudados em detalhe fendme-
nos de fissdo e jatos ‘a fontanela’ emitidos inicialmente na direcdo solar; a
direita o Hale Bopp (1997), o primeiro cometa pelo qual se encontrou uma
clara conexdo entre a atividade nuclear e a inclina¢do do eixo de rotagdo
na direcdo do observador (shells) e/ou efeitos devido a estagdes (foto do
autor). As fotos da parte inferior sdo relativas as zonas do nicleo dos
correspondentes cometas.

vez num cometa (a IRAS em 1983) pelos dois italianos S.
Ortolani e C. Cosmovici®™.

Além das indicacdes espectroscopicas da Terra (portan-
to de longe), a natureza organica de um cometa foi pesqui-
sada pela primeira vez ‘in loco’ s6 a noite entre 13 e 14 de
Marco de 1986: as andlises efetuadas das sondas VEGA e
GIOTTO sobre o nicleo do cometa Halley foram exaustivas
e verdadeiramente apaixonantes para um quimico. Infeliz-
mente foram também andlises episddicas, pois foram neces-
sdrios mais de 15 anos para que esta experiéncia fosse repe-
tida. O mérito deve ser atribuido a trés missdes espaciais :
DEEP SPACE 1 (DS-1), DEEP IMPACT e STARDUST.

DS-1 era uma pequena sonda experimental que, em 22
de Setembro de 2001, conseguiu o ‘impossivel’ intento de
perscrutar de perto e analisar o niicleo da 19P/Borrelly, um
cometa completamente diferente do Halley: o seu curto pe-
riodo (cerca de 7 anos comparado com os 76 do Halley)
o transformou em um objeto muito mais desgaseificado e,
verdadeiramente, ainda mais rico de matérias organicas. Foi
mais tarde a vez da STARDUST, que em 2 de Janeiro de
2004, rocou a 250 km de distancia, o nicleo do jovem co-
meta Wild 2, enviando-nos imagens impressionantes mas,
sobretudo, recolhendo com uma raquete especial de alumi-
nio cheia de aerogel (uma esponja de SiO, cujo volume €
por 99% vazio), pelo menos 10.000 particulas cometarias
que foram trazidas para a Terra em 15 de Janeiro de 2006.
Afinal, em 4 de Julho de 2005, a sonda DEEP IMPACT con-
seguiu lancar um missil de 400 kg contra o nicleo do ‘devil’
cometa Tempel 1, acordando-o do seu torpor e permitindo-
lhe expelir para o exterior uma impressionante quantidade
de gases e moléculas organicas escondidas no seu ntcleo
(Figura 2).
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Figura 2. Os trés nicleos cometdrios (em escala) explorados de perto
depois do Halley. A esquerda o ntcleo do cometa 19P/Borreley (DS-1
de 2000 km em 22 de Setembro de 2001); ao centro o nicleo do Wild-2
(STARDUST de 250 km em 2 de Janeiro de 2004); a direita o nicleo do
Tempel-1 (DEEP IMPACT de 500 km em 4 de Julho de 2005)

0 ‘Mistério’ da Absorcao IR de 3.4 um

As sondas VEGA E GIOTTO levavam a bordo uma de-
zena de instrumentos analiticos. Dois deles, porém, foram
0s mais tteis: o espectrometro de massa e o espectroscopio
infravermelho.

Mediante espectrometria de massa foi possivel analisar
tanto o pd, como o gas neutro e ionizado. Do gés ja ionizado
ocupavam-se os instrumentos NMS (Neutral Mass Spectro-
meter) da GIOTTO e o ING (Mass Spectrometer — acroni-
mo russo) da VEGA, depois de uma preventiva ionizagdo
positiva.

Mais complicada (mas, do nosso ponto de vista, tam-
bém mais interessante) foi a andlise dos pds. Os instru-
mentos PIA (Particulate Impact Analyzer) da GIOTTO e
PUMA (Particulate Impact A da VEGA eram praticamente
‘gémeos’: cada particula de p6 incidia inicialmente sobre
uma placa de platina, se vaporizava e se transformava em
fons positivos antes de ser analisada.

A espectroscopia infravermelha se dedicaram sobretu-
do as sondas VEGA com dois instrumentos: o TKS (Three
Channel Spectrofotometer) que, na realidade, trabalhava
entre 0.12 e 1.9 um e o IKS (/nfrared Spectrometer) que
executava exclusivamente no infravermelho médio entre 2.5
e 12 um'.

A regido infra-vermelha mais interessante demonstrou
logo ser aquela entre 3.2 e 3.7 um. Entretanto, nos arredo-
res de 3.6 um, apareceu, de forma inconfundivel, o pico
do formaldeido. Mas a marca verdadeiramente peculiar era
constituida do duplo pico de absorc¢do no redor de 3.4 um,
acompanhado por uma outra absorcao larga entre 6 e 8 um.
Um andamento andlogo foi encontrado nos 54 espectros IR
que a camara MICAS a bordo da sonda DS-1 realizou em 22
de Setembro de 2001 sobre o nicleo do cometa Borrelly!”.
Também os materiais expulsos do nicleo do Temple-1 por
causa do trauma sofrido durante o impacto com o missil,
mostraram um impressionante aumento da absorcao infra-
vermelha a 3.4 um: era a prova, muito importante, que os
materiais poliméricos estdo presentes também no coragdo
dos cometas e ndo somente na camada superficial (Figu-
ras3e4).
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Figura 3. 4 de Julho de 2005: o nticleo do cometa Tempel-1, 65 segundos
depois que foi alvejado pelo missil langado da sonda DEEP IMPACT que
gravou essa imagem de uma distancia de 500 km

2.0 Deep impact prima e dopo:
18 modello emissione H,O e CO, a 1500 °C
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Figura 4. O espetro IR do material emitido do niicleo do cometa Tem-
pel-1, ANTES (azul) e DEPOIS (vermelho) do impacto do missil langado
da sonda DEEP IMPACT. Da para ver que a maior modificagio depois do
impacto consiste na presenga de um intenso pico infravermelho centrado a
3.4 um.

A distancia de muitos anos, a individualizacdo da ver-
dadeira natureza quimica da substancia (melhor ainda, das
substancias) envolvida torna-se dificil e € muito discutida
(afinal qualquer substincia organica constituida de longas
cadeias de atomos de carbono apresenta picos andlogos).
Um indicio importante, mesmo indireto, vem da andlise da
porcao organica das condrides carbonosas do tipo C1: cerca
de 70% € uma complicada mistura de polimeros insoluveis
que (olha o caso!) apresenta também uma inconfundivel ab-
sor¢do a 3.4 um.

Portanto, € natural pensar que mesmo o material organi-
co cometdrio seja de natureza polimérica (um polimero sé,
ou mais provavelmente, uma mistura de polimeros). Mas,
mais uma vez ficamos na incerteza: de fato o nimero de po-
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limeros conhecidos € grande demais para uma unica iden-
tificagdo (na realidade, como veremos, um polimero bem
definido foi descoberto no cometa de Halley, mas através
de um caminho completamente diferente). Por acaso, mes-
mo por isso, nos meses sucessivos essa historia tingiu-se
de novas cores, algumas de extremo interesse e outras pelo
menos paradoxais.

Foram F. Hoyle e C. Wickramasinghe que ati¢caram as
polémicas atirando-se numa interpretacao pelo menos des-
concertante: a marca a 3.4 um coincidia muito bem com
aquela produzida pelas bactérias desidratadas a 60°C, por-
tanto esta era a demonstracao do fato de que no cometa Hal-
ley existiam materiais organicos de origem biolégica!

Nao € necessdrio dizer que as polémicas que sairam fo-
ram muito acirradas. A primeira resposta chegou da parte de
W. Chyba e C. Sagan: segundo os dois cientistas da Cornell
University a absor¢do a 3.4 um podia ser brilhantemente
explicada considerando o fato de que uma mistura de gelo e
metano (ou, ainda melhor, hidrocarbonetos superiores, con-
siderando a escassez de metano encontrada no cometa de
Halley) irradiada com prétons ou raios césmicos produzia
automaticamente um evidente residuo organico polimérico.
Mesmo se nos experimentos de laboratério o residuo era
escasso, nio devia ser desse modo no ambiente cometario:
um fluxo de particulas solares que dura 4.5 bilhdes de anos,
a energia desenvolvida do decaimento radioativo do alumi-
nio 26 nos primeiros 10 milhdes de anos e o aquecimento
superficial até 70-80 °C durante as passagens pelo periélio
(essas sdo as temperaturas medidas por Vega 1 na Halley
e por DS-1 na Borrelly) sdo razdes mais que vélidas para
postular uma eficientissima sintese organica.

Como resposta a essa critica, F. Hoyle e C. Wickrama-
singhe formularam uma segunda hipétese, desta vez basea-
da sobre observagdes experimentais concretas.

Segundo os dois astrofisicos (conhecidos no mundo in-
teiro como os principais autores da ‘panspermia’, ou seja,
da idéia de que a vida sobre a Terra chegou do espago) o
material organico de alto peso molecular, responsével pela
absor¢do a 3.4 um, ndo € de origem cometdria mas foi pro-
duzido fora do cometa, antes que ele se aglomerasse. De
fato, existem indicios de que esse material esteja disperso,
em grande quantidade, ja nos espacos interestelares. A de-
monstragdo baseia-se sobre uma outra clamorosa observa-
c¢do, efetuada espectroscopicamente pelos autores sobre a
emissora IRS 7, na direc@o do centro galéctico: nessa zona,
rica de pd, foi medida uma clara absor¢iao a 3.4 um, de-
monstrando que boa parte daquele p6 interestelar ndo era de
natureza silicica, mas organica.

Que a composi¢ao do pé da Halley possuisse uma con-
sistente componente organica (dizemos ao redor do 10%)
ndo era indicado somente pela absor¢do a 3.4 pum, mas
também pela andlise dos espectros de massa que as sondas
GIOTTO e VEGA conseguiram efetuar sobre centenas de
granulos individuais de pé (granulos na sua maioria tdo pe-
quenos — massa média = 10'¢ g — que podem garantir uma
composi¢cado homogénea). Foi notdvel constatar que exis-
tiam trés categorias principais de particulas: uns granulos
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tinham uma composicdo tipica das condrides carbonosas
pois apresentavam elementos silicicos (Na, Mg, Si, Fe) com
uma boa quantidade de Carbono; outros granulos tinham
uma composic¢ao exclusivamente silicica; por fim, uma alta
percentagem de granulos constava como sendo totalmente
de C, N, H e O, portanto tratava-se integralmente de mate-
rial organicot®..

Entdo, dirijamos nossa aten¢@o para os assim ditos gra-
nulos CHNO, porque sdo aqueles que mais nos interessam
neste artigo. Nem todos esses granulos eram iguais e ho-
mogéneos. Cerca de 30% continham efetivamente, tanto C
como H, N e O; uma andlise muito sofisticada dos frag-
mentos moleculares indicava, entre as moléculas presentes,
uns aminodcidos ou precursores de aminodcidos (e isso cer-
tamente ndo deslumbra se consideramos a reatividade dos
aldeidos cometdrios com uma outra molécula cometdria
tipica como o HCN). Outros 30% de granulos cometdrios
continham somente C e H: ndo tem nenhuma duvida que
se trata de misturas de hidrocarbonetos insaturados e aro-
madticos. Outros 20% dos granulos continham C, H e N: é
a classe do HCN (cianeto de hidrogénio) e dos seus deriva-
dos, mas nos espectros de massa encontrar-se-ia também a
presenca de bases purinicas e pirimidinicas (!). Enfim, os
20% de particulas restantes continham C, He O e o respon-
so dos fragmentos moleculares indicava claramente as mar-
cas do acido férmico, do acido acético, do aldeido acético e
do (ja conhecido) formaldeido. Mas, além dessas moléculas
simples, a verdadeira base dos granulos CHO poderia ser
outra. A descoberta, uma das mais notaveis de toda explora-
¢do cometdria, € aquela da primeira substancia polimérica
achada fora da Terra®.

Desta vez, na base das descobertas estdo as medidas
do instrumento PICCA (Positive lons Cluster Composition
Analyzer) a bordo da Giotto. Este instrumento pode deter-
minar massas moleculares, mesmo bastante altas, basean-
do-se nas medidas das energias das varias espécies idnicas
presentes. Na Figura 5 estd apresentada uma média entre os
varios espectros de massa obtidos na cabeleira interna do
Halley, entre 8200 e 12600 km do ntcleo (os fons pesados
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Figura 5. O espectro de massa que demonstra como o poli(6xido de me-
tileno) estd presente no pé da cabeleira interna do cometa de Halley. A
andlise foi executada em 14 de Marco de 1986, pelo instrumento PICCA a
bordo da sonda GIOTTO.
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sd0 muito menos ‘méveis’ que os leves e ndo se encontram
além de 15000 km do nicleo). Como se pode notar, o posi-
cionamento dos picos ndo € casual: os diferentes maximos
sdo, de fato, distanciados alternativamente, sendo algumas
vezes de 16, outras de 14 unidades de massa atdbmica. Além
do mais, os fragmentos moleculares mais pesados (a di-
reita) sdo proporcionalmente menos abundantes do que os
mais leves (a esquerda). Pois bem, essas duas caracteristicas
sdo exatamente aquelas que temos que encontrar no caso de
uma fragmentagdo de uma molécula muito longa, formada
por muitas unidades iguais que se repetem com regularida-
de: ao afinal das contas, um polimero! A individualizago
desse polimero ndo € tao dificil: se trata do poli(6xido de
metileno), um polimero que foi produzido industrialmente
pela primeira vez nos EUA em 1942, mas que evidentemen-
te, os cometas, ricos de formaldeido, aprenderam a sinteti-
zar ha alguns bilhdes de anos antes...

Cromatografia a Gas ‘Natural’ de Material Organico
Cometario

Um quimico sabe muito bem que a andlise de cromato-
grafia a gds € uma das técnicas mais eficazes para a deter-
minacdo qualitativa e quantitativa de moléculas orgénicas,
mesmo muito complexas. Essa técnica, que prevé a vapori-
zacdo térmica preventiva do material carbonoso em andlise,
pareceria inaplicavel para corpos afastados e gélidos como
os nucleos cometarios. Ao contrario, em julho de 1994, um
incrivel evento natural providenciou ajuda para vencer to-
das as dificuldades ‘técnicas’ que ja acenamos.

Estamos falando do famoso impacto do cometa Shoe-
maker-Levy 9 (SL9) com Jupiter: este cometa tem as di-
mensdes do Halley e tendo passado —em 8 de Julho de 1992
— a somente 40.000 km de Jupiter, foi no inicio capturado
em Orbita jupiteriana e depois desagregado da gravidade do
grande planeta em 21 fragmentos: dois anos mais tarde, na
semana entre 16 e 22 de Julho de 1994, todos esses frag-
mentos precipitaram-se contra Jupiter, dando origem a um
dos eventos mais acompanhados em toda a histéria da astro-
nomia. Cada impacto produziu sobre Jupiter impressionan-
tes cicatrizes escuras, do tamanho da Terra e de tal maneira
incandescentes que todo o material cometario foi comple-
tamente volatilizado. Sobre cada um desses penachos de
impacto foram feitas, da Terra, acuradas investigacdes es-
pectroscépicas que forneceram inestimdveis informacdes,
tanto sobre o cometa, como, de uma mais geral, sobre as
propriedades da atmosfera de Jupiter (Figura 6).

Mesmo uma simples sintese dos principais resultados
alcancados nao seria apresentavel nesse artigo. Porém, nos
parece muito interessante acenar para a contribui¢do ofere-
cida pelo autor desse artigo para a compreensio de alguns
fendmenos quimicos completamente novos e inesperados.

Primariamente temos que dizer que, entre as varias de-
zenas de moléculas reveladas em correspondéncia aos re-
lativos pontos de impacto do cometa SL-9 com Jupiter, foi
muito interessante a macica presenca de 6xido de carbono,
uma molécula de certa procedéncia cometaria, pois € ins-
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Figura 6. As cicatrizes dos impactos G e H do cometa SL9 contra Jupiter
numa imagem Gptica gravada pelo autor através do refletor Ruth de 1.4 me-
tros de Merate (Itdlia) (esquerda) e numa imagem infravermelha gravada
pelo telesc6pio IRTF da NASA numa montanha da Hawaii (direita)

tavel numa atmosfera redutora como aquela de Jipiter. O
6xido de carbono foi encontrado tanto no radio, como no
infravermelho, em correspondéncia da caida de fragmen-
tos de dimensdes grandes e
pequenas. Em particular, o
grupo de E. Lellouch pesqui-
sou no radio a 230 GHz com
o radiotelescopio IRAM de
30 m do Pico Velata, desco-
brindo grandes quantidades
de CO nos impactos maiores
(G e H) e quantidades meno-
res nos outros impactos!'®. O
grupo de R. Knacke trabalhou
com o telescépio UKIRT das
Hawaii, encontrando a emis-
sd0 a 2.34 um do CO altamente excitado termicamente (ler:
T >10000 °C!) no impacto R!!.

O 6xido de carbono € também a iinica molécula que,
num cometa, pode estar presente em forma gasosa, mesmo
a grandes distancias (1 U.A. = 150.000.000 de km, o que
vale dizer: a distancia Terra-Sol). De fato, o 6xido de car-
bono continua gasoso até — 190°C (83°K), uma temperatura
que um nicleo cometdrio normal (portanto tdo escuro que
mostra um albedo préximo a 0.04) alcanca somente ao re-
dor de 10 U.A.. Quando o SL-9 fragmentou-se, o CO era,
portanto, a Unica espécie que podia e deveria ser detectada
espectrometricamente. Na realidade, antes que o SL-9 se
precipitasse sobre Jupiter nenhum tipo de emissdo gasosa
tinha sido revelado.

O CO foi procurado sem sucesso no radio em varios pe-
riodos até pouco antes do impacto!2,

Em Junho-Julho de 1994 ao NTT, nao foram encon-
trados tragos evidentes do CN™, que é considerada uma
molécula tdo caracteristica que quase pode ser considerada
como marca digital tipica do inicio de qualquer atividade
cometdria. Sobretudo o SL-9 nunca mostrou tragos, antes
do impacto, da emissao mais tipica de um cometa, ou seja,
do radical OH gerado da dissociagdo da H,O. Contudo,
esta pesquisa foi conduzida de forma intensiva pelo Spa-
ce Telescope no UV a 309 nm™"* até poucas semanas antes
dos impactos. Mas se a auséncia do CN e da H,O pode ser

o0s constituem.
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Albedo: Trata-se da capacidade de um corpo de
refletir a luz solar incidente. Mais claramente trata-se
da relagdo entre a luz solar refletida e a luz solar inci-
dente: isso significa que quanto mais um corpo é escuro,
tanto mais o seu albedo é baixo.

Por exemplo, os niicleos cometdrios, as condrides
carbonosas e os asterdides de classe C sdo os objetos
mais obscuros conhecidos, considerando que raramente
o albedo deles ultrapassa os 4%: essa coloragdo tdo es-
cura é produzida pelos materiais a base de carbono que

justificada pela baixa temperatura dos fragmentos, devido
a extrema distancia do cometa, essa explicagdo como men-
cionamos anteriormente, nfo se sustenta parao CO e torna-
se pouco provavel o fato que o CO estivesse presente em
forma gasosa antes do impacto.

Uma possivel explicacdo da descoberta do CO somente
durante os impactos tem que ser ligada a presencga, na SL-9,
de algumas espécies capazes de decompor-se soltando esse
gds em conseqiiéncia do aquecimento por atrito durante a
penetragdo na atmosfera de Jupiter.

Uma molécula que parece ideal para poder produzir
esse efeito € o poli(6xido de metileno) (POM), um polime-
ro do formaldeido que pode ser considerado tipico de cada
nicleo cometario, depois da sua ja mencionada descoberta
no nucleo do Halley em 1986,

Se de forma razodavel, levantarmos a hipétese de que o
SL-9 seja, apesar de tudo, um objeto de natureza cometa-
ria, torna-se necessario admitir que também no seu niicleo
deveria estar presente (pareci-
do com o modelo do Halley)
aproximadamente 1-2% de
POM. Mas o POM ¢é pou-
co estavel a temperatura e,
submetido ao aquecimento,
decompde-se completamente
soltando HCHO. A velocida-
de de decomposi¢cdo aumenta
junto com o aumento da tem-
peratura e € facil demonstrar
experimentalmente (Figura 7)
que acima de 500 °C a decom-
posicdo € quase instantdnea.

E bem conhecido o fato de que essa temperatura nio
somente foi alcangada, mas abundantemente ultrapassada
em todos os pontos de impacto da SL-9"¢! Isso foi certa-
mente um episédio extraordindrio porque precedentemente
nunca um cometa tinha experimentado este choque térmico
(por exemplo, a temperatura medida por infravermelho pelo
VEGA 1 sobre o nicleo do Halley ao periélio nunca ultra-
passou 100 °C). Tudo isso estimulou o autor deste artigo

100 200 °C
SHE] R— S~
2 ol ~——1300°C
Y 350:°C ——
el
S 40 \
B 400°C
NI\

0
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0 25 so0 75 100 125 150
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Figura 7. Velocidade de decomposi¢do térmica do poli(6xido de
metileno)-POM em funcdo da temperatura (TGA isotermo): € possivel ver
que nas temperaturas T>500°C o POM decompde-se quase instantanea-
mente em HCHO
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—em Novembro de 1993 — a fazer uma primeira previsao:
aquela, segundo a qual os impactos maiores deveriam ser
acompanhados por um auténtico flash de HCHO, reveldvel
espectrofotometricamente também da Terra, seja no visivel
como no radio. Narealidade temos indicios de que o HCHO
foi efetivamente relevado, tanto no infravermelho como no
radio (em Medicina trabalhou-se a 4.83 GHz). Ja isso seria
um grande resultado, mas € preciso considerar que a quan-
tidade absoluta relevada foi extremamente pequena, incom-
pativel com um verdadeiro flash. Ou seja, uma quantidade
incompativel com um flash de longa duracdo mas que, cer-
tamente nao faltam explicagdes.

Nossas previsdes da durac¢do do possivel flash de HCHO
iam de poucos minutos até poucas horas em fun¢do das
temperaturas que poderiam desenvolver-se nos pontos de
impacto. Na realidade, os espectros infravermelhos obtidos
pelas diferentes cicatrizes e relativos a0 metano, amoniaco
e varios hidrocarbonetos, mostraram que para que esses ga-
ses alcangassem aquele grande estado de excitag@o deveri-
amos supor temperaturas em jogo ndo de centenas mas de
milhares de graus centigrados.

Isso, junto com a revelag¢do do 6xido de carbono somen-
te depois dos impactos, levou a nossa hipétese original na
dire¢do de uma completa e mais natural revisao!'®l.

No entanto, € conhecido o fato de que o mesmo
HCHO a temperaturas maiores que 100 °C decompde-se
rapidamente!"” em CO e H,. Portanto € l6gico pensar que o
HCHO que deriva da decomposi¢cdo do POM fosse a fonte
primdria do CO revelado nos pontos de impacto:

-CH,0-CH,0-CH,0-CH,0- — n HCHO

HCHO CO +H,

T>1000°C

Assim seria preliminarmente explicada a escassa quan-
tidade de HCHO encontrada. Ao mesmo tempo nao pode-
mos em absoluto excluir que o CO possa derivar de outras
fontes.

E o caso, por exemplo, da reacdo entre o CH , (doqual a
atmosfera de Jupiter € rica) com a dgua (tipico componente
cometdrio). Contra essa possibilidade havia o fato de que
o SL-9 pareceu sempre um cometa anormalmente ‘seco’:
antes dos impactos nunca foi encontrada dgua através da
espectroscopia e somente pequenas quantidades (1-10%
da massa total) emergiram de um ndmero limitados de
impactos.

Tudo até aqui descrito € conectado, como ja explicado,
a hipdtese de que as temperaturas em jogo durante os im-
pactos tinham ultrapassado os 1000 °C. Isso € verdadeiro
de uma forma genérica, mas nao podemos certamente ex-
cluir situacdes menos extremas: € o caso, por exemplo, dos
impactos menores ou das regides limitrofes aos impactos
maiores. Nessas regides o formaldeido ndo podia decom-
por-se totalmente em CO: o fato, porém, € que em todos os
casos foram encontradas quantidades muito escassas, € isso
nos obriga a admitir que pode ter sido consumido na produ-
¢do de outras moléculas mais complexas.

E10

Para entender esse ponto € necessdrio considerar que os
fragmentos do SL-9 penetraram somente poucas dezenas
de km nas nuvens de Japiter, ali onde a composicio € bem
conhecida e muito especial. Uma extraordindria indagacao
espacial, em 5 de Dezembro de 1995, ja nos tinha forneci-
do acuradas informacdes: eram aquelas fornecidas por uma
pequena sonda automdtica (PROBE) lancada nas nuvens de
Jupiter pela sonda orbital Galileo®!!. Segundo as anélises
da PROBE a atmosfera mais externa de Jdpiter (espessura
de 50-100 km) € formada por trés camadas bem distintas:
uma superior de NH,, uma central de H,S (ou, melhor, de
NH4SH) e uma, muito mais profunda, de HZO. Em outras
palavras, a camada mais externa da atmosfera jupteriana,
aquela contemporaneamente muito ‘seca’ e rica de NH,,
deve ter sido aquela mais diretamente envolvida do ponto
de vista quimico com os fragmentos da SL-9. Num ambien-
te tdo ‘seco’ € 16gico admitir que o HCHO solto do SL-9
deveria ter reagido com o NH,, com o resultado da provavel
formacdo de compostos iminicos, em seguida facilmente
reduzidos em aminas pelo hidrogénio presente em grande
quantidade na atmosfera jupteriana:

HCHO + NH, s H-CN=NH + H, — H-CH,-NH,

2

A acdo catalitica de alguns metais pesados presentes no
material cometdrio deve ter certamente favorecido essa rea-
¢do. Reacdo que, em presenca do excesso de HCHO e gracas
ao violento calor que os impactos desenvolveram por atrito,
certamente gerou produtos iminicos sempre mais complexos,
dotados de uma natural tendéncia a uma rdpida polimerizagdo
formando materiais resinosos fortemente coloridos e dotados
de alta absorcao no ultravioleta. Isso explica muito bem por-
que as cicatrizes dos impactos nos apareceram tdo intensa-
mente escuras nas imagens gravadas em 27 de Julho de 1994
pelo refletor Ruth de 1.3 metros do Observatério de Merate,
ao qual estava conectada uma camera CCD e um filtro (o
Wratten 80A) transparente s6 entre 3003 e 500 nm?2. Isso
certamente explicaria porque as imagens mais detalhadas fo-
ram obtidas no ultravioleta pelo Telescopio Espacial Hubble
nos dias sucessivos aos impactos. Mas, se os cometas podem
cair sobre Jupiter, eles podem cair sobre qualquer planeta, ali
transportando o material organico do qual sdo ricos.

H4 mais de vinte anos, em 1980, Pollack e Yung, exa-
minando a freqii€ncia das crateras lunares, estimaram que
sobre a Terra cairam pelo menos 10% gramas de material
cometdrio. Se todos os cometas contém, como o Halley, em
média uns 10% de material organico, € facil calcular que
os cometas teriam trazido sobre a terra uma quantidade de
produtos carbonosos compardvel aquela que foi estimada
sepultada nos sedimentos terrestres mais antigos (1.2 x 10*
gramas)®¥. Baseando-se nessas avaliacOes, a conclusio é
evidente: os cometas devem ter contribuido sensivelmen-
te para os processos de evolucdo quimica que levaram ao
nascimento da vida sobre a Terra. SO por isso torna-se nao
somente interessante, mas também indispensédvel recolher
amostras diretas de material cometdrio. Isso foi feito pela
primeira vez pela sonda STARDUST que, como ja mencio-
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Figura 8. Um dos canais cavados no aerogel da STARDUST por uma
particula do cometa Wild-2. Podemos ver que se trata de um agregado
particulas menores que se distribuem ao longo de toda a galeria.

nado, recolheu e transportou com sucesso para Terra 10000
particulas micrométricas do cometa Wild.2 (Figura 8). Os
primeiros resultados analiticos, publicados no inicio de
2007, sao entusiasmantes: misturada com uma matriz po-
limérica silicica de fosferite (uma olivina cristalina que
forma-se s6 em alta temperatura e que portanto pareceria
um contra-senso respeito a idéia que temos sobre a origem
dos cometas), foi relevada uma componente organica po-
limérica extremamente complexa (ver os espetros IR na
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