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RESUMO

Neste trabalho estudamos a existência de moléculas diatômicas e triatômicas

em manchas solares. A partir de dados experimentais do espectro solar na região do

infravermelho (IR) de 473 cm-1 – 925 cm-1, foi possível identificar linhas devido a

transições rotovibracionais das moléculas:BH, CH, HF, C2, CN, MgH, CO, AlH, NO,

SiH, HCl, NP, TiO, CO2, HCN, NO2, BeCl2, OCS, N2O. A finalidade desta descrição é

identificar a presença destas moléculas nas manchas solares, baseada na

quantidade de bandas calculadas para cada caso, incluindo a molécula de NP que

ainda não havia sido relatada na literatura. Estudar o magnetismo destas moléculas

e assim podendo prever quais moléculas podem estar influenciando no campo

magnético das manchas solares e as consequências disto.

Palavras-chave: Moléculas lineares, Espectroscopia, Manchas solares.



ABSTRACT

In this work we study the existence of diatomic and triatomic molecules in sunspots.
From experimental data of the solar spectrum in the infrared (IR) region of 473 cm-1 -
925cm-1, it was possible to identify lines due to rotovibrational transitions of the
molecules: BH, CH, HF, C2, CN, MgH, CO, AlH, NO, SiH, HCl, NP, TiO, CO2, HCN,
NO2, BeCl2, OCS, NNO. The purpose of this description is to identify the presence
of these molecules in sunspots, based on the amount of bands calculated for each
case, including the NP molecule that has not yet been reported in the literature.
Study the magnetism of these molecules and thus being able to predict which
molecules may be influencing the magnetic field of sunspots and the consequences
of this.

Keywords:Linear molecules, Spectroscopy, Sunspots.
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1. INTRODUÇÃO

Desde os primórdios o Sol é objeto de interesse das civilizações mais antigas,

existindo relatos nas pinturas rupestres (AS OBSERVAÇÕES ASTRONÔMICAS NA

PRÉ-HISTÓRIA EM MINAS GERAIS,2022). Ele é uma estrela da sequência principal

tipo G2V, o G2 por conta da sua temperatura e o V, pela forma que ele gera energia,

frequentemente chamada de anã amarela, sendo considerada pequena em relação

a outras conhecidas. Seu nome, Helios, vem do grego Helius, também servindo para

dar nome ao elemento químico abundante em sua heliosfera. Sua composição é

predominantemente de gás hidrogênio, a altíssima temperatura e pressão. A

distância da Terra ao Sol é cerca de 150 milhões de quilômetros ou 1 unidade

astronômica (UA). A temperatura média do Sol varia entre 3000K e 7000K de acordo

com a região e sua pressão 340 bilhões de vezes a pressão atmosférica da Terra ao

nível do mar.Nessas condições, o gás encontra-se no estado ionizado (plasma),

onde ocorrem as reações de fusão de núcleos dos elementos leves dando origem

aos elementos mais pesados (Zeilik e Gregory, 1998).

Um dos fenômenos do Sol são as manchas solares, que são regiões mais

frias (T= 3.000K) em relação à fotosfera solar, apresentam um campo magnético

mais intenso que as demais regiões. As manchas solares têm uma ampla variedade

de tamanhos, as maiores possuem diâmetros de 60.000 km ou mais e são visíveis a

olho nu. No outro extremo estão os poros, que têm diâmetros tipicamente na faixa

de 1.500 a 3.500 km (Thomas e Weiss, 2008).Cada mancha solar caracteriza-se por

um centro escuro, a umbra, e uma auréola menos escura, a penumbra, como mostra

a figura 1. As manchas solares maiores e mais escuras, por vezes, são cercadas

total ou parcialmente pela penumbra.



Figura 1: Manchas solares observadas na superfície do Sol. Em destaque a umbra (centro

escuro) e a penumbra (auréola menos escura)

Fonte:Thomas e Weiss (2008)

Além disso, a força do campo magnético no centro de uma mancha solar

equivale a cerca de 3.200 G (ou 0,28 T) e pode chegar a 3.900 G ou mais. Essa

força exercida do campo magnético sobre o plasma solar,como consequência, deve

se expandir com a altura acima da superfície solar, reduzindo assim sua pressão

magnética para estar em equilíbrio com a pressão da atmosfera externa, diminuindo

rapidamente (quase exponencialmente) com a altura (Thomas e Weiss, 2008). As

manchas solares também apresentam um comportamento dinâmico e mudam tanto

a posição quanto quantidade em função do tempo, mostrado na figura 2.

Figura 2: Gráfico de número de Manchas X Tempo

Fonte:Thomas e Weiss (2008)

Aqui se pode observar uma variação cíclica dos anos de 1610 – 2000, com

picos máximos no intervalo de 1950 e 2000. Essa variação um tanto irregular no



número de manchas solares têm um período médio cerca de 11 anos, contudo o

arranjo da polaridade magnética das manchas se inverte a cada ciclo, indicando um

ciclo magnético com um período de cerca de 22 anos.

Em 1934, Russell previu que uma quantidade considerável de vapor de água

estaria presente nas atmosferas de estrelas frias (isto é, estrelas de tipo espectral

posteriores a K) assumindo abundâncias solares. A partir de cálculos aproximados,

ele descobriu que a molécula de H2O deveria ser a partícula mais abundante além

de H2 a uma temperatura de 2800K. A primeira detecção de H2O foi feita por Kuiper

(1963) no espectro de Mira, o qual se encontra entre 14.000 a 19.000 A. Durante os

últimos anos, o vapor de água foi detectado em muitas estrelas M, e.g. por Spinrad e

Newburn, Jr. (1964).

Para detectar linhas solares de H2O, WOHL (1969) escaneou

fotoeletricamente em vários dias de março de 1969 linhas de absorção de H2O nos

espectros de manchas solares e na fotosfera circundante em 5760 e 5880 A. As

observações foram feitas com o telescópio Locarno do observatório G.Sttingen.

Verificou-se que as linhas de absorção de vapor de água, tendo em sua

maioria cerca de metade da intensidade dada por Moore et al. (1966), foram

aprimoradas no espectro spot. A Figura 3 mostra as linhas que foram utilizadas.

Figura 3: linhas observadas da H2O

Fonte: Wohl (1969)



As linhas de absorção com números quânticos rotacionais próximos a J= 3

devem ser as mais intensas na atmosfera terrestre, enquanto a 3000K aquelas com

J de aproximadamente 10 devem ser as mais intensas. O fortalecimento relativo das

linhas com maior número de J deve ser maior.

Polyansk (1997) propôs a presença de moléculas de água nas manchas

solares através dos estados rotacionais e vibracionais mais elevados envolvendo

níveis rotacionais, dentro das transições simétrica, assimétrica e flexão

respectivamente(0,0,0), (0,1,0), (0,2,0), (1,0,0) e (0,0,1), os estados vibracionais de

transições são (0,3,0), (0,4,0), (1,1,0), (0,1,1), (0,2,1), (1,1,1) ,(1,2,0) e (1,0,1)que

também foram atribuídos,comparando-as com os espectros experimentais do

infravermelho (IR) da água em altas temperaturas,os quais foram obtidos

diretamente das manchas solares e disponibilizados pela NASA.

Tabela 1:Frequências de Linha Atribuídas (em cm-1) do Espectro de Água Quente Observadas em

Manchas Solares (As Frequências Laboratoriais Também São Dadas Onde Observadas)



Fonte: Polyansky et al (1997)

Os dados obtidos por Polyansk (1997), trouxe resultados de novas linhas

além das conhecidas, tornando os espectros rotacionais puro da água mais

complexo em estados vibracionais excitados mais altos. Cerca de 3.000 das 4.700

transições observadas no espectro de laboratório são atribuídas, bem como 1.687

transições analisadas no espectro de manchas solares.

Na literatura diversos trabalhos buscaram comprovar a presença de diferentes

moléculas no Sol. Em um desses estudos, Pande (1975) calculou as linhas das

moléculas de HCN e CO2 para verificar se as mesmas podem estar presentes no

espectro das manchas solares. Os valores de Jmáx selecionados correspondente

foram próximos de 10 para a população esperada no Equilíbrio Termodinâmico Local

(LTE) das manchas. Ele encontra duas linhas R (56) de CO2 nos números de onda

3.478,93 cm-1 e 2.384,49 cm-1, pertencentes respectivamente às bandas nas

transições de (10°1-00°0) e (00°1-00°0) sugerindo assim que a bandas R (25) de

HCN em 3.380,84 cm-1 podem não aparecer na região do infravermelho do espectro

de manchas solares.

As demais contribuições de Pande, Bagare (2008) através do Espectrômetro

de Transformada de Fourier (ETF), de alta resolução, detectou um total de 15

bandas de moléculas LaO, ScO e VO, a identificação experimental comprovou mais

de 1052 linhas de LaO, 371 linhas de ScO e 355 linhas de VO no espectro umbral.

Esses dados confirmam que estes óxidos metálicos que respondem pela maioria

das linhas nas umbras de manchas solares na faixa espectral de 11 775 a 20 600

cm− 1. A faixa de temperatura desses óxidos metálicos sugere que as camadas

absorventes provavelmente estão presentes em diferentes alturas na atmosfera

umbral. Um estudo dessas linhas moleculares seria um diagnóstico muito útil das

oscilações umbrais. A tabela 2 mostra as linhas para o LaO, em que P,Q e R são

classificações para a largura das bandas.

Tabela 2: Valores de largura equivalentes estimados para o LaO

Linhas ( cm-1)
~ W (mÅ)

P1d(45.5) 15 130,01 07,154



P1d(62.5) 15 130,01 07,154

P1d(43.5) 15 130,28 08,049

P1d(64.5) 15 130,28 08,049

P1c(28.5) 15 137,49 10,334

P1c(63.5) 15 137,49 10,334

P1d(20.5) 15 137,49 10,334

P1c(25.5) 15 138,30 06,558

P1c(66.5) 15 138,30 06,558

Q1d(31.5) 15 155,07 16,132

Q1c(27.5) 15 157,01 16,620

Q1d(39.5) 15 158,52 07,626

Q1c(45.5) 15 167,14 08,212

Q1c(47.5) 15 168,54 15,643

R1d(22.5) 15 168,54 15,643

Fonte: Adaptado de Bagare (2008)

Tennyson, Polyansky et al(2008) através do espectrômetro de transformada

de Fourier fez atribuições de linha no espectro de laboratório para a água quente

foi registrado na faixa de 500-13.000 cm−1 intervalo de número de onda e

relatamos a análise do 4750–13.000 cm−1(0,769–2,1 μm), bem como em um

espectro de absorção de uma umbra de manchas solares. Utilizando-se dos

espectros de Tennyson, Leite, Bastos e Pavão (2016) usaram o fato da molécula

de água, em seu primeiro estado eletrônico excitado, ter geometria linear para

obter seu espectro rotovibracional analítico, com isto comparou com o espectro

experimental de IR das manchas solares, encontrando 67 transições na região de

537 cm-1– 925 cm-1. Este estado da molécula de água é magnético, logo pode

ajudar a explicar o fato das manchas solares possuírem um campo magnético

mais intenso. A figura 4 mostra as linhas contínuas em azul, que são atribuições

de novas bandas de transição da molécula de água, as linhas tracejadas em azul



são atribuições a conjuntos de números quânticos.

Figura 4. Linhas da água no espectro IR no intervalo de 537cm-1 - 540cm-1.

Fonte: Leite, Bastos,Pavão (2016)

Verifica-se que no pequeno intervalo entre 537,5 – 538 cm-1 é possível

observar a presença de 10 transições nas bandas do espectro, as linhas

extremamente densas no espectro das manchas solares é devido à água, já que os

pontos fortes das transições rotacionais altamente excitadas não traduz de forma

confiável.

Diante das circunstâncias apresentadas, este trabalho busca estudar e

explicar as entidades de moléculas diatômicas e triatômicas nas manchas solares.

Mediante aos dados experimentais do espectro solar na região do Infravermelho

(IR)de 473 cm-1 – 925 cm-1, como resultado foi possível observar linhas devido a

transições rotovibracionais das moléculas:BH, CH, HF, C2, CN, MgH, CO, AlH, NO,

SiH, HCl, NP, TiO, CO2, HCN, NO2, BeCl2, OCS, N2O. O propósito desta descrição é

provar a presença destas moléculas nas manchas solares, fundamentado nas

quantidades de bandas calculadas para cada caso, para além de incluir a molécula

de NP, a qual ainda não havia sido mencionada na literatura. A motivação de realizar

este trabalho dá-se por compreender o magnetismo destas moléculas e assim poder

presumir quais moléculas podem está influenciando no campo magnético das

manchas solares e os seus impactos.



OBJETIVOS

Geral

✔ Estudo da existência de moléculas em manchas solares e suas

consequências

Específicos

✔ Constituir banco de dados de frequências experimentais provenientes das

manchas solares na região do infravermelho;

✔ Obter o espectro rotovibracional teórico de moléculas diatômicas e triatômicas

lineares;

✔ Identificar linhas de transição do espectro teórico no espectro experimental;

✔ Calcular o momento magnético das moléculas possivelmente existentes nas

manchas solares e prevê influências no campo magnético;



2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

2.1 Sol
O Sol detém em sua composição química do meio interestelar ao qual foi

formado: o hidrogênio e o hélio que foram produzidos por nucleossíntese do big

bang, enquanto os metais foram produzidos por nucleossíntese de gerações

estelares,sua cor originária é branca, apesar de ser visto como amarelo, alaranjado

ou avermelhado no céu terrestre quando está próximo ao horizonte (o que se deve

à dispersão dos raios na atmosfera). Sendo uma esfera de plasma encontrada em

equilíbrio hidrostático, o sol em sua maior composição é de hidrogênio ( 74% de sua

massa ou 92% de seu volume) e hélio ( 24% de massa, 7% de volume), com traços

de outros elementos como: Ferro, Níquel, Oxigênio, Silício, Enxofre, Magnésio,

Néon, Cálcio e Crômio (Eddy,1979)( tabela 3).

Tabela 3: Composição fotosférica por massa(%)

Elemento %

Hidrogênio 73,46

Hélio 24,85

Oxigênio 0,77

Carbono 0,29

Ferro 0,16

Enxofre 0,12

Néon 0,12

Nitrogênio 0,09

Silício 0,07

Magnésio 0,05

Fonte: Adaptado de Eddy (1979)

Sendo composto, principalmente, pelo núcleo,zona radiativa,zona convectiva,

fotosfera, cromosfera, uma fina camada avermelhada logo acima da fotosfera, coroa



solar, parte mais externa é extensa e as manchas solares(figura 5).

Figura5 : Estrutura do Sol

Fonte: https://www.coladaweb.com/astronomia/sol

O núcleo, onde se produzem as reações nucleares chamada de cadeia

próton-protón (1) que transformam a massa em energia através da fusão nuclear,

esta reação converte 0,7% da massa fundida em energia.O interior do Sol não é

diretamente observável, já que a radiação é completamente absorvida (e reemitida)

pelo plasma do interior solar, o Sol em si é opaco à radiação eletromagnética.

4 11𝐻 → 24𝐻𝑒 +  2 𝑒 +  +  2 ν
𝑒
 +  2 γ (26, 7 𝑀𝑒𝑉) (1)

A equação 1 mostra o hidrogênio (H)ao passar por uma reação de fusão

nuclear resultando na formação de um átomo de hélio (He), na liberação de elétrons

(e), neutrinos (νe) e partículas gama (γ), essas últimas (νe,γ) liberando uma energia

igual a 26,7 MeV.

A zona convectiva tem temperaturas próximas a 1 milhão e meio de graus.

Ocupando assim a região entre 0,7 raios solares do centro (200.000 km abaixo da

superfície solar). Nesta região, o plasma solar de modo algum é denso ou quente o

bastante para transferir o calor do interior do Sol para fora via radiação — em outras

palavras, não é opaco o suficiente. Como resultado a convecção térmica ocorre na

medida em que colunas térmicas carregam material quente para a superfície solar.

Quando a temperatura deste material cai na superfície, baixa na direção da base da



zona de convecção, onde recebe calor do topo da zona de radiação, recomeçando o

ciclo novamente(THE SOLAR INTERIOR, 2022).

Verificou-se que na cromosfera a temperatura solar eleva-se com o aumento

da altura na própria cromosfera. A temperatura no topo da fotosfera é cerca de 5.800

K, enquanto no topo da cromosfera, cerca de 2.000 km superior, atingindo 25.000 K.

Tal situação é o oposto do que é possível encontrar na fotosfera, onde a temperatura

cai com o aumento da altura. Ainda não é totalmente compreendido qual fenômeno

faz com que a temperatura da cromosfera aumente paradoxalmente a partir do

interior do Sol. No entanto, parece ser provável que seja explicado, parcial ou

totalmente, por reconexão magnética( LEITE, PAVÃO E BASTOS, 2016).

A zona de radiação é a parte quente e densa o suficiente do sol que permite

transferência de calor do centro para fora via radiação térmica.Entre a zona de

radiação e a zona de convecção existe uma camada de transição no ponto em que

ocorre uma mudança súbita de condições entre a rotação uniforme da zona radiativa

e a rotação diferencial da zona de convecção, adquirindo as mesmas características

da zona de radiação. Acredita-se que um dínamo magnético dentro desta camada

gera o campo magnético solar (THE SOLAR INTERIOR, 2022).

2.2 Manchas Solares

Manchas solares são regiões da fotosfera solar, as quais possuem

temperatura superficial reduzida(~ 3000K), causadas por concentrações do fluxo de

campo magnético que inibem a convecção. O seu número varia conforme o ciclo

solar de aproximadamente 11 anos. É composta por um centro escuro, chamado

umbra e outro menos escuro que se localiza ao redor da umbra chamada penumbra

( figura 1). É na umbra em que se concentra seu intenso campo magnético que é

uma das principais características das manchas solares, como o campo muda com

o tempo, as propriedades intrínsecas das manchas solares também podem mudar.A

figura 6 demonstra algumas propriedades das manchas.



Figura 6 : Propriedades das manchas

Fonte: Leite, Bastos, Pavão (2016)

Os dados apontam que o seu campo magnético varia de 3.200 ~ 3.900 G.

Existe uma relação local entre a temperatura e ocampo magnético na umbra das

manchas solares, determinam que as umbras escuras e mais frias contêm campos

magnéticos com maior intensidade. A diferença de intensidade das manchas solares

pode representar uma variação de 300-600K nas temperaturas médias da umbra(

LEITE, BASTOS, PAVÃO, 2016).

Nessa perspectiva, é possível promover uma discussão acerca da relação

entre o campo magnético a temperatura nas manchas solares.Kopp e Rabin (1992)

conseguem através da divisão de manchas solares Stokes I Zeeman que há uma

relação aproximadamente linear entre B2 (intensidade do campo) e Tb ( temperatura)

na umbra, consistente como equilíbrio magneto hidrostático em um campo quase

vertical ( figura 7).

Figura 7 :Quadrado da intensidade do campo magnético versus temperatura de brilho. A linha

tracejada delineia a região umbral à esquerda da qual os dados são quase lineares.



Fonte: Kopp e Rabin (1992)

Na figura 7 é possível observar que parte do rápido aumento de Tbna

transição umbra/penumbra seja devido a uma rápida diminuição em Bz (campo na

direção z). Assim, não se espera uma relação puramente linear entre T e B ou B2.

2.3 Estrutura molecular
A estrutura molecular é formada pelo agrupamento de moléculas fortemente

ligadas entre si por ligações químicas, sejam elas de natureza iônica ou

covalente.Para calcular energias, estrutura molecular, espectros, magnetismo, é

necessário utilizar a descrição quântica da matéria. A primeira abordagem pode ser

feita partindo da equação de Schrödingerestacionária (independente do tempo)(2):

− ħ2

2𝑚 ∇2Ψ(𝑥) + 𝑉(𝑥)Ψ(𝑥) = 𝐸Ψ(𝑥) (2)

Onde Ψ (x)é a função de onda independente do tempo em função da

coordenada x,ħé a constante de Planckɦ dividida por 2π; mé a massa da partícula;

V(x)é a função energia potencial e Εé a energia do sistema. Embora seja usada na

física e na maior parte da química para tratar sobre a estrutura atômica da matéria, a

equação de Schrödingerresolve apenas sistemas hidrogenóides. Para tornar o

sistema possível para sistemas moleculares é necessário recorrer a aproximações e

simplificações. A aproximação de Born- Oppenheimer é uma divisão do hamiltoniano

no sistema, separando o movimento nuclear do eletrônico.

Com a finalidade de efetuar essa aproximação é necessário que os elétrons



possuem massa muito menor que o núcleo se adaptem quase que

instantaneamente a qualquer disposição nuclear. Desse modo, ao invés de resolver

a equação de Schrödinger para todas as partículas simultaneamente, primeiramente

resolve-se a parte eletrônica para cada disposição fixa, depois lidamos com o

movimento nuclear.Contudo, a aproximação de Born-Oppenheimer ainda possui

críticas, diversos problemas podem surgir dependendo das características do

sistema, mas de modo geral funciona perfeitamente bem(BRAGA, 2007).

Partindo da equação Schrödinger (Eq.2), pode-se demonstrar a aproximação

de Born- Oppenheimer da seguinte forma:

𝐻 =  𝑇
𝑒
 +  𝑇

𝑁
 +  𝑇

𝑁𝑒
+  𝑉

𝑁𝑁
+  𝑉

𝑒𝑒
(3)

O Hamiltoniano, H, contém os termos de energia cinética dos núcleos

,elétrons e as interações eletrostáticas entre eles, N e e diz respeito ao núcleo e ao

elétron, respectivamente. Cada termo da equação 3 corresponde às interações do

sistema:

● Energia cinética nuclear:

𝑇
𝑁

=
𝐴
∑ 1

𝑀
𝐴

∇
𝐴
2

(3.

1)

● Energia potencial entre os núcleos:

𝑉
𝑁𝑁

=
𝐴
∑

𝐴>𝐵
∑

𝑍
𝐴

𝑍
𝐵

𝑅
𝐴

−𝑅
𝐵| |

(3.

2)

● Energia cinética eletrônica:

𝑇
𝑒

=−
𝑖

∑ 1
2 ∇

𝑖
2

(3

.3

)

● Energia potencial entre os elétrons:

𝑉
𝑒𝑒

=
𝑖

∑
𝑗>𝑖
∑ 1

𝑟
𝑖
−𝑟

𝑗| |
(3.4)

● Energia potencial elétron-núcleo:



𝑉
𝑁𝑒

=
𝑖

∑
𝐴>𝑖
∑

𝑍
𝐴

𝑅
𝐴

−𝑟
𝑖| |

(3.5)

Separando as funções de onda Ψ ( r, R) obtemos:

Ψ 𝑟,  𝑅( ) =  Ψ
𝑒

𝑟, 𝑅( )Ψ
𝑁

(𝑅) (4)

Utilizando a aproximação adiabática a energia cinética do núcleo não influencia na

função de onda eletrônica, com isso, a desprezamos no cálculo eletrônico. Assim,

chegamos a duas equações distintas, uma para a parte nuclear (Eq.5) e outra para a

eletrônica (Eq. 6).

𝑇
𝑛

+ 𝐸 𝑅( )[ ]Ψ
𝑁

𝑅( ) =  𝐻
𝑁

Ψ
𝑁

𝑅( ) = 𝐸Ψ
𝑁

(𝑅) (5)

𝑇
𝑒

+ 𝑉
𝑁𝑒

+ 𝑉
𝑁𝑁

+ 𝑉
𝑒𝑒( )Ψ

𝑒
𝑟, 𝑅( ) =  𝐻

𝑒
Ψ

𝑒
𝑟, 𝑅( ) = 𝐸(𝑅)Ψ

𝑒
(𝑟, 𝑅) (6)

O resultado da (Equação 5)fornece aspectos dos modos vibracionais e rotacionais

das moléculas.

2.4Teoria do Orbital Molecular (TOM)

A teoria do orbital molecular (TOM) constitui uma alternativa para explicar as

ligações químicas. Além disso, a teoria MO considera que os orbitais atômicos, AOs,

do nível de valência, deixam de existir quando a molécula se forma, sendo

substituídos por um novo conjunto de níveis energéticos que correspondem a novas

distribuições de nuvem eletrônica (densidade de probabilidade). Esses novos níveis

energéticos constituem uma propriedade da molécula como um todo e são

chamados, consequentemente, de orbitais moleculares. A TOM consegue esclarecer

as propriedades magnéticas apresentadas por determinadas moléculas( ATKINS,

2003).

Assim como as aproximações concebidas por Oppenheimer,o modelo da

OM’s também necessita de aproximações e simplificações.Uma das aproximações

comumente feita nessa teoria é que somente as funções de onda relativas aos

elétrons de valência de cada átomo são consideradas na definição dos orbitais de

uma dada molécula composta por estes átomos, ou seja, os dois orbitais atômicos

dão origem a um novo orbital(molecular), cuja função de onda é decorrente da



combinação das duas funções de onda originais (Equação 7).

Ψ =  𝐶
𝐴 𝐴

 +  𝐶
𝐵 𝐵

(7)

Onde C é a contribuição ponderada de cada orbital atômico, ΦA e ΦBsão as

funções de onda dos orbitais atômicos, portanto:

ψ = φΑ + φΒ

ψ = φΑ−φΒ

(8)

A equação 8 demonstra que haverá uma adição ou uma subtração das

funções de onda dos AO’s, logo haverá uma sobreposição das funções de onda dos

fragmentos separados de uma molécula, formando um novo orbital MO, resultando

em informações sobre a densidade de probabilidade para um elétron ocupando

aquele MO e, a partir dessas informações, as superfícies limites correspondentes (e

também os níveis energéticos) podem ser encontradas(ATKINS, 2003).

Figura 8: formação de orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes através da soma e

subtração dos orbitais atômicos



Fonte: Disponível em<https://qui.ufmg.br/~ayala/matdidatico/tom.pdf>

Quando duas funções são adicionadas há uma redistribuição de densidade

eletrônica entre os núcleos, abaixando a energia, como resultado este orbital possui

características ligantes ( figura 8.a). No caso subtração dos orbitais ( figura

8.b)ocorre o cancelamento exatamente entre si em um plano que está situado a

meio caminho entre os núcleos,a densidade de probabilidade é positiva em todos os

lugares, exceto no plano,que é zero, ocasionando uma energia cinética e potencial

dos elétrons muito alto, logo a molécula não está ligada e o orbital possui

características antiligante.

2.4.1 Teoria do Orbital Molecular para Moléculas Diatômicas Homonucleares e

Heteronucleares.

Compreendo-se a diferença na formação dos orbitais moleculares, ligante e

antiligante, podemos então utilizá-lo para descrever as moléculas diatômicas

homonucleares. Consideremos, como exemplo, a formação da molécula de

H2,inicialmente, seus orbitais não se sobrepõem e a energia potencial do sistema é

considerada igual a zero. À medida que eles se aproximam, ocorrem interações

entre seus orbitais, formando-se um MO Ligante e um MO antiligante( Figura 9). Os

elétrons ocupam o orbital molecular Ligante, em que a densidade eletrônica é

maior.Dessa forma, será favorecida a atração núcleo-elétron e minimizar a repulsão

núcleo-núcleo,isto significa que, quanto mais próximos do núcleo, mais os orbitais se

sobrepõem, consequentemente menor será a energia potencial(TEORIA DO

ORBITAL MOLECULAR, 2022).

Figura 9: Energias relativas dos orbitais σs em moléculas diatômicas homonucleares



Fonte: Disponível em <https://qui.ufmg.br/~ayala/matdidatico/tom.pdf>

Usando como base o diagrama acima é possível realizar o preenchimento dos

níveis energéticos do diagrama de MO para o H2( Figura 10).

Figura 10: Diagrama de preenchimento de MO para a molécula de H2

Fonte: Disponível em <https://qui.ufmg.br/~ayala/matdidatico/tom.pdf>

A Figura 10 mostra os elétrons colocados em dois átomos de H não-ligados e,

no meio do diagrama, a molécula de H2 no estado fundamental. Os dois elétrons 1s

vão constituir um par (spins opostos) no orbital σs (ligante) da molécula. Este par

constitui uma ligação simples. A configuração eletrônica da molécula de hidrogênio

pode ser escrita como: H2: (σs) 2.

Dentro da TOM teremos uma consequência direta da distribuição dos elétrons

no orbital molecular, o chamado momento magnético. As moléculas podem ser

divididas em dois tipos em relação ao magnetismo: Paramagnética e Diamagnética.

Esta divisão está baseada na configuração dos elétrons do nível dos OM mais

energéticos, onde caso estejam desemparelhados temos uma molécula Para e se

emparelhados diamagnética(Huheey, 1993). O H2, por exemplo, seria Diamagnético,

pois os elétrons em seu único OM estão emparelhados.



Em 1916, Lewis sugeriu que para ficarem estáveis, atingindo o octeto ou o

dueto, os elementos que compõem as substâncias moleculares realizam um

compartilhamento de pares de elétrons, sua principal característica é que ela mostra

os elétrons na camada de valência de cada átomo e a formação dos pares

eletrônicos. De acordo com lewis o O2 possui seis elétrons na sua camada

eletrônica, assim cada um precisa receber mais dois elétrons para ficar estável ( ter

seus orbitais preenchidos, portanto sendo singleto sua forma mais estável), contudo,

experimentos da época já evidenciaram uma resposta desta molécula a um campo

magnético. Anos depois a TOM comprovou que o O2 é mais abundante como tripleto,

logo é Paramagnético, uma vez que seus elétrons se encontram desemparelhados

nos seus últimos orbitais ocupados, mostrados na figura 11.

Figura 11: Diagrama de preenchimento de MO para a molécula de O2

Fonte: Disponível em https://qui.ufmg.br/~ayala/matdidatico/tom.pdf

A configuração eletrônica do O2 é(σs)2 ( *σs )2 (σx)2 (πy)2 (πz)2 ( *πy )1 ( *πz )1. Note

que nos (*πy)1 ( *πz )1 ( Figura 10) os elétrons estão desemparelhados, logo, podemos

afirmar que o O2 é Paramagnético.

Essa classificação implica em efeitos diretos no campo magnético aplicado a

estas moléculas, as moléculas paramagnéticas tem a capacidade de provocar um

leve aumento na intensidade do campo magnético, por conta dos seus elétrons



desemparelhados, consequentemente nas diamagnéticas isso não ocorre, pois os

orbitais encontram-se emparelhados.

Para mais a TOM, apresenta moléculas diatômicas heteronucleares com

aspectos diferentes das moléculas diatômicas homonucleares. Ligações

heteronucleares são formadas por orbitais de diferentes energias, quando isso

ocorre o conceito de ligação gira em torno da eletronegatividade, os elétrons ligantes

serão mais estáveis na presença do núcleo do átomo de maior atração (maior

eletronegatividade), do átomo menos eletronegativo normalmente contribui mais

para formação do orbital molecular antiligante. A nuvem eletrônica será distorcida

em direção ao núcleo do átomo mais eletronegativo(HUHEEY, 1993).

Tomemos como exemplo o CO (Figura 12).

Figura 12: Diagrama de preenchimento de MO para a molécula de CO

Fonte: Huheey (1993)

A configuração eletrônica do estado fundamental do CO é: (1σ)2 (2σ)2 (1π)4

(3σ)2, observa-se que os orbitais moleculares ligantes se assemelham mais aos

orbitais atômicos do oxigênio que os do carbono, os orbitais anti-ligantes se

assemelham ao elemento menos eletronegativo, neste caso o carbono (figura

12).Podemos concluir a partir das disposições dos elétrons nos orbitais que a

molécula de CO é Diamagnética.

2.4.2 Teoria do Orbital Molecular para Moléculas Poliatômicas



Em uma molécula poliatômica, cada ligação σ é formada pelo

emparelhamento do spin dos elétrons em quaisquer orbitais atômicos vizinhos de

simetria apropriada.Usando como exemplo H2O temos que a configuração eletrônica

de um átomo de O é 2s2 2px
2 2py

1 2pz
1, os dois elétrons desemparelhado do O 2p

podem cada um se emparelhar com um elétron no orbital do H 1s, e cada

combinação resulta em uma ligação σ (respectivo eixo internuclear O-H) (figura 13).

Devido ao fato dos orbitais 2py e 2pz encontrarem-se a uma distância de 90°, as duas

ligações σ também encontram-se em um ângulo de 90°, dessa forma predizem que

a molécula de H2O é angular, embora seu ângulo de ligação real seja de 104,5°(

ATKINS, 2003).

Figura 13: Descrição da ligação de valência de uma molécula de H2O

Fonte: ATKINS (2003)

Devido ao emparelhamento dos elétrons do orbital 2p do O e do H 1s pode-se

afirmar que a molécula de água é Diamagnética.Isso terá importância pois a

estrutura eletrônica de cada molécula revela espectros característicos e podem

servir para identificação no Sol e ou para ajudar a elucidar o comportamento das

manchas.

2.5Espectro Rotovibracional

Os métodos espectroscópicos oferecem conhecimentos acerca da estrutura

da matéria atômica e molecular. Informações sobre a estrutura molecular e a

interação de moléculas com seus vizinhos podem ser derivadas de diversos modos

a partir dos espectros de emissão e/ou absorção gerados quando a radiação

interage com os átomos e/ou moléculas da matéria.Medidas do comprimento de

onda de linhas espectrais permitem a determinação de níveis de energia de



sistemas atômicos e moleculares. A intensidade da linha é proporcional à

probabilidade de transição que mede quão fortemente dois níveis de uma transição

estão acoplados. Uma Vez que, a probabilidade de transição depende das funções

de onda de ambos os níveis de energia, medidas de intensidade são úteis para

verificar a distribuição espacial de cargas dos elétrons excitados, a qual pode ser

estimada a partir de soluções aproximadas da equação deSchrödinger ( equação 5)

(ALCÂNTARA, 2002).

A mais simples abordagem para espectroscopia rotacional é chamada de

aproximação do rotor rígido.O modelo de rotor rígido linear pode ser usado em

mecânica quântica para prever a energia rotacional de uma molécula diatômica

(Equação 9)

Ḇ = 𝐵
ℎ𝑐 = ℎ

8 2𝑐𝐼
= ħ

4𝑐µ𝑅
𝑒
2

(9)

Onde c é a velocidade da luz,ħ (h/2π) é a constante de planck,I é o momento de

inércia, μ é a massa reduzida e Re é o raio,expresso em números de onda (cm −1). A

constante de rotação depende da distância.

O movimento vibracional de uma molécula pode ser descrito por um oscilador

harmônico. As soluções físicas da equação de Schrödingerpara o oscilador

harmônico são obtidas se a energia é restrita a valores discretos, dados por:

𝐸
𝑣

= ℎ𝑐ṽ + 1
2( )

(1

0)

Onde 𝜐 = 0, 1, 2, …, eṽ é a frequência vibracional fundamental. Na equação

de Schrödinger para o oscilador harmônico, obtêm-se os seguintes

autovalores(cm-1):

𝐸
𝑣𝑖𝑏

=  ṽ
2

1
2 +  𝑛

1
+  1

2 +  𝑛
2( ) + ṽ

1
1
2 +  𝑛

3( ) + ṽ
3

1
2 +  𝑛

4( )
(1



1)

Em que ṽ1, ṽ2eṽ3 são respectivamente as frequências simétrica, flexão

(tesoura) e antissimétrica, n1 e n2 são os números quânticos de tesoura e n3 e n4

pertencem aos números quânticos simétrico e assimétrico, respectivamente.

Os movimentos vibracionais e rotacionais não ocorrem separadamente,

dando origem a uma estrutura fina nas bandas vibracionais,considerando que estes

movimentos estão acoplados, a maneira mais simples para estudar o espectro roto

vibracional seria utilizar o modelo do oscilador harmônico (Eq.10) com o modelo do

rotor rígido (Eq. 9) (LEITE, BASTOS E PAVÃO, 2016).Outras correções podem ser

consideradas para a energia rotovibracional, como a correção anarmônica (H), dada

por:

𝐸
𝐻

=  − α𝑋 1
2 +  𝑛

3( )
(12)

Onde , , , Dd é a energia deα = 3ℎ2ṽ

16 2µ𝑟2𝐷
𝑑

1
𝑎𝑟 − 1

𝑎2𝑟2( ) 𝑎 = 2𝑐ṽ µ

2𝐷
𝑑

𝑋 = ℎ𝑐ṽ
4𝐷

𝑑

dissociação da molécula e r é a distância entre as ligações. Essa contribuição

diminuiu a diferença de energia entre os estados vibracionais.

Espectros roto-vibracionais consistem de transições dos níveis rotacionais de

um certo estado vibracional para os níveis rotacionais de um outro estado

vibracional no mesmo termo eletrônico. O estado de excitação eletrônica,assim,

permanece inalterado. Mudam os números quânticos J v, onde v caracteriza os

níveis vibracionais quantizados. Estes espectros se encontram na região do

infravermelho. Eles consistem de um número de bandas, que são grupos de linhas

estreitamente espaçadas,denominadas de linhas de banda. Eles podem ser

observados com espectroscopia Raman,assim como espectroscopia infravermelha

(AlCÂNTARA,2002).



3. METODOLOGIA

Utilizando -se espectroscopia rotovibracional para buscar indícios da presença

de certas moléculas nas manchas solares. Foi possível estabelecer três tipos de

espectros para moléculas: eletrônico, vibracional e rotacional. Com estes a

identificação de moléculas passou a ser cada vez mais precisa. Usando-se dos

métodos analíticos e computacionais para obter tais espectros.

3.1Métodos Analíticos

Para moléculas lineares, é possível obter analiticamente seu espectro

rotovibracional, desta forma comparar com os dados experimentais e prever sua

existência nas manchas solares e possíveis consequências disso. Para moléculas

diatômicas uma expressão para a energia rotovibracional é:

Ε ν, 𝐽( ) = 𝐸
ℎ𝑐 = ω

𝑒
ν + 1

2( ) − ω
𝑒
𝑥

𝑒
ν + 1

2( )2
+ 𝐵

𝑒
𝐽 𝐽 + 1( ) − 𝐷

𝑒
𝐽2 𝐽 + 1( )2 − α(13)

ondeωe é a constante vibracional da contribuição harmônica, ν é o número quântico

vibracional, ωexe é a constante da contribuição anarmônica, Be é a constante do

Rotor Rígido, J é o número quântico rotacional, De é a constante rotacional não

rígida, αe é a contribuição de Coriolis.

Embora um pouco mais complexo, o espectro de moléculas triatômicas

lineares também possui uma expressão analítica. Considerando um modelo

rotovibracional sem contribuições anarmônica, rotor não-rígido e Coriolis, temos a

seguinte equação:

Ε ν, 𝐽( ) = 𝐸
ℎ𝑐 = 𝑣

2
1
2 + 𝑛

1
+ 1

2 + 𝑛
2( ) − 𝑣

1
1
2 + 𝑛

3( ) + 𝑣
3

1
2 + 𝑛

4( ) + 𝐵𝐽 𝐽 +( (14)

Onde ν1, ν2e ν3 são respectivamente as frequências simétrica, flexão (tesoura)

e assimétrica, n1 e n2 são os números quânticos de flexão e n3 e n4 pertencem aos

números quânticos simétrico e assimétrico, B é a constante rotacional e J é o

número quântico rotacional.

3.2 Métodos Computacionais



Não foi possível obter dados experimentais de algumas distâncias de ligações

e constantes vibracionais das moléculas triatômicas estudadas. Contudo podemos

obter essas grandezas computacionalmente usando a Teoria do Funcional de

Densidade (DFT). Usamos o funcional híbrido B3LYP, que é formado pelo funcional

de troca (exchange) de Becke e o de correlação de Lee-Yang-Parr, definido por:

B3LYP = 0.20Ex(HF) + 0.80Ex(Slater) + 0.72DEx(B88)GGA + 0.19Ec(VWN)LDA

+0.81DEc(LYP)GGA (3), onde Ex é a energia de troca (exchange), Ec é a energia de

correlação e HF,B88, VWN, LYP são, respectivamente, os termos de Hartree–Fock,

Beck, Vosko-Wilk-Nusair, and the Lee-Yang-Parr. Como função de base, utilizamos a

6311-g, que é adequada para nossas moléculas de forma geral e está implementada

no programa utilizado, o Gaussian03.

3.3 Magnetismo das moléculas

Para determinar se as moléculas estudadas são Diamagnéticas ou

Paramagnéticas será feito a análises das energias de dois estados distintos de

multiplicidade, singleto (camada fechada) e tripleto (camada aberta), como por

exemplo o O2( Figura 14). Esses estados foram calculados a partir do método

DFT/B3LYP com função de base 6-311+g(d). Moléculas em que o singleto tenha

menor energia que o tripleto temos um emparelhamento dos últimos elétrons, ou

seja, iremos considerar como Diamagnética. Já nos casos de desemparelhamento,

aqueles em que o tripleto tem menor energia que singleto, iremos considerar como

Paramagnético.



Figura 14. Gráfico da energia singleto/tripleto da molécula de O2

E = -150,31(u.a)

E = -150,37 (u.a)



4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

O espectro rotovibracional foi corretamente analisado para as moléculas

de:BH, CH, HF, C2, CN, MgH, CO, AlH, NO, SiH, HCl, NP, TiO, CO2, HCN, NO2,

BeCl2, OCS, N2O. Inicialmente foi possível obter os parâmetros We, WeXe, Be,αe e ν1,

ν2ν3 da Equação(13) para moléculas diatômicas através de dados experimentais na

literatura. Para moléculas triatômicas lineares( Equação 14), apenas o Be foi obtido

por métodos computacionais.A Tabela 4 mostra as constantes rotovibracionais para

as moléculas diatômicas.

Tabela 4. Constantes Rotovibracionais das moléculas diatômicas

Molécula We(cm-1) Be (cm-1) WeXe ( cm
-1) αe (cm

-1)

BH 2366,700 12,0257500 49,33983 0,42156500

CH 2860,750 14,4598800 64,43870 0,53654000

HF 4138,385 20,9537100 89,94319 0,79337040

C2 1855,100 1,8200530 13,60070 0,017914300

CN 2068,600 1,8997830 13,09710 0,01737200

MgH 1492,800 5,8255230 29,84862 0,17729810

CO 2169,800 1,9316020 13,28803 0,01750513

AlH 1682,400 6,3937840 29,05098 0,18705270

NO 1904,140 1,7048880 14,08836 0,01754158

SiH 2042,500 7,50389800 36,05520 0,21814000

HCl 2990,900 10,5933000 52,79996 0,30699850

NP 1336,950 0,7864844 6,89580 0,00553370

TiO 1009,000 0,5354100 4,49800 0,00301000

Fonte: o autor



Este conjunto de moléculas mostra-se bastante representativo tendo em vista

a variedade dos átomos e consequentemente suas diferentes massas atômicas. Foi

escolhido também um universo variado de moléculas triatômicas lineares, permitindo

perceber quais tipos devem existir nas manchas solares. A tabela 5 traz as

constantes rotovibracionais para as moléculas triatômicas.

Tabela 5. Constantes rotovibracionais de moléculas triatômicas

Molécula ṽ1 (cm-1) ṽ2 (cm-1) ṽ3 (cm-1) Be (cm-1) *

CO2 1333 2349 667 0,390210

HCN 3312 2089 712 1,478220

NNO 2224 1285 589 0,419010

BeCl2 0 1122 238 0,775100

OCS 2062 859 520 0,202860

NO2 1318 750 1618 0,344846

*Dados obtidos computacionalmente.

Fonte: o autor

As diferenças entre as constantes indicam que estas moléculas devem

apresentar transições em regiões distintas e razoavelmente afastadas no espectro.

A partir do cálculo da energia eletrônica total para as moléculas usando

camada aberta (tripleto) e camada fechada (singleto), foi possível identificar os

sistemas mais estáveis para as moléculas estudadas, os gráficos de energia abaixo

demonstram as moléculas de TiO e NP.



Figura 15. Calculos singleto/tripleto na base DFT - B3LYP -6-311+g(d) para o TiO

E = -924,65(u.a)

E = -924,70 (u.a)

Fonte: Gaussian03

Note que, na figura 15 a energia do tripleto(camada aberta) é menor, mais



estável, para a molécula de TiO, portanto os pares de elétrons estão

desemparelhados e podemos afirmar que a molécula é Paramagnética.

Figura 16. Calculos singleto/tripleto na base DFT - B3LYP -6-311+g(d) para o NP

E= -396,1059 (a.u)

E= -395,9577(a.u)

Fonte: Gaussian

A figura 16 mostra que a energia singleto (camada fechada) é menor,

consequentemente mais estável que a energia tripleto (camada aberta),os elétrons

encontram-se emparelhados, logo NP é Diamagnético.

Como as energias das moléculas CH, CN, MgH, NO, SiH e TiO mais baixas

foram as dos estados tripleto, indica o Paramagnetismo, respondendo então a um

campo magnético com o abaixamento da energia (estabilização), as moléculas de

BH, HF, C2, CO, AlH, HCl, NP, HCN, NO2, BeCl2, OCS, N2O suas energias mais



baixas foram do singleto indicando que estas moléculas são Diamagnéticas. As

moléculas paramagnéticas têm orbitais de fronteira de menor energia.

A figura abaixo( Fig. 17) mostram as bandas identificadas pela comparação

do espectro teórico com o espectro experimental para as moléculas de: CH, CN,

MgH, NO, SiH, TiO, BH, HF, C2, CO, AlH, HCl, NP, HCN, NO2, BeCl2, OCS, N2O na

faixa de 771,6 cm-1 – 843,7 cm-1.

Figura 17: Bandas identificadas das moléculas de CH, CN, MgH, NO, SiH, TiO, BH, HF, C2, CO, AlH,

HCl, NP, HCN, NO2, BeCl2, OCS, N2O na faixa de 771,6 cm-1 – 843,7 cm-1



Fonte: Wallace et al (1994)

A tabela 8 mostra a quantidade de bandas encontrada para as moléculas.



Tabela 8. Quantidade de bandas encontradas, Diamagnética/Paramagnética

Molécula Qe.Bandas

BH 19

CH 14

HF 18

C2 37

CN 40

MgH 14

CO 50

AlH 21

NO 36

SiH 18

HCl 16

NP 62

TiO 63

CO2 0

HCN 40

NNO 35

BeCl2 18

OCS 29

NO2 27

Fonte: O autor

Este resultado indica, segundo a quantidade de bandas rotovibracionais

identificadas no espectro das manchas solares, principalmente a presença no Sol



das moléculas de CO, CN, HCN, NP e TiO. Apenas uma delas não contém carbono

ou nitrogênio. Fica claro que os hidretos não devem existir nas manchas solares ou

no mínimo em quantidades baixíssimas, possivelmente não influenciando em suas

características. A molécula de CO2 havia sido identificada, porém em regiões do

espectro muito acima do qual foi estudado (2384,49 cm-1 e 3478,93 cm-1)

(PANDE,1975). Logo, é coerente que nenhuma banda tenha sido identificada para

esta molécula. As demais moléculas com o número intermediário de bandas

identificadas podem existir nas manchas solares, porém acredita-se que o resultado

ainda não seja conclusivo.

Das cinco moléculas principais que pode-se confirmar sua existência nas

manchas solares, duas delas são magnéticas. Este resultado junto aos resultados

de Leite et al, amplia o conjunto de moléculas magnéticas que podem estar

influenciando no maior campo magnético das manchas solares. É importante

salientar que, diferentemente da molécula de água linear, as moléculas de CN e TiO

foram calculadas no estado eletrônico fundamental, em princípio podem estar em

maior quantidade em relação a estados eletrônicos excitados.



5. Conclusão

Os resultados indicam a existência das moléculas de CO, CN, HCN, NP e TiO

nas manchas solares. Foi possível prever que as moléculas de CN e TiO são

magnéticas a partir da comparação da energia total destes sistemas no estado

tripleto e singleto. Com isto indicamos que estas moléculas podem influenciar a

intensidade do campo magnético das manchas solares. Identificou –se bandas para

a molécula de NP, que ainda não havia sido relatada na literatura, embora ela seja

Diamagnética e não influencie no campo das manchas. As demais moléculas

embora já tenham sido relatadas na literatura, reforça-se a presença destas em um

novo modelo.
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