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RESUMO

Este trabalho realizou um estudo das propriedades fisicas de hidrocarbonetos aromaticos poli-
ciclicos (PAHs) pericondensados da familia do coroneno, com as formulas moleculares: CoqHjs,
CssHig, CogHas, Ci50Hzg, Co16Hzg, CogaHyo € CsgqsHyg. O célculo de estrutura eletrénica para ob-
ter os modos vibracionais no infravermelho médio (MIR), orbitais moleculares (MO) e mapas de
potenciais eletrostaticos moleculares (MEP) foi realizada utilizando o software Orca, adotando
o funcional hibrido de troca e correlacao BSLYP em conjunto com a func¢ao de base 4-31G. Tam-
bém foi apresentado o diagrama de diagnostico com as razoes das bandas de 6.2 ym/7.7 pym
versus 11.3 pm/7.7 pm, calculadas neste estudo e comparadas com dados observacionais de
objetos galacticos, bem como com dados computacionais de outros modelos tedricos para vali-
dacao. Os resultados obtidos mostraram correspondéncia parcial com o modelo de DRAINE;
LI (2001), indicando boa proximidade em algumas razoes de fluxo, mas também evidenciaram
dispersoes significativas em bandas associadas ao tamanho molecular, as quais serao investiga-
das em trabalhos futuros. Abordamos a perspectiva de realizar o calculo das bandas no IR, MO
e MEP de moléculas de PAHs maiores, como CygsHss, CoooHgo, CragHgs € CrgaHro. Esses dados
foram discutidos em conjunto com dados observacionais de objetos galécticos e extragalacticos

disponiveis na literatura

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos; Espectroscopia no Infraverme-

lho; Célculos de Estrutura Eletronica; Modelos Teoricos e Observacionais; Teoria do Funcional

da Densidade.



ABSTRACT

This work conducted a study of the physical properties of pericondensed polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) from the coronene family, with the molecular formulas: CoyHyo, Cs4Hys,
CoeHos, Cis0Hzg, Cai16Hzg, CogsHyo, and CsgyHyg. The calculation of electronic structure to
obtain the vibrational modes in the mid-infrared region (MIR), molecular orbitals (MO), and
molecular electrostatic potential maps (MEP) was performed using the Orca software, adopting
the hybrid exchange-correlation functional BSLYP in conjunction with the 4-31G basis set.
Additionally, a diagnostic diagram was presented, showing the ratios of the 6.2 pum/7.7 ym
versus 11.3 pum /7.7 pm bands, calculated in this study and compared with observational data
from galactic objects, as well as with computational data from other theoretical models for
validation. The results obtained showed partial agreement with the model of DRAINE; LI
(2001), indicating good proximity in some flux ratios, but also revealed significant dispersions
in bands associated with molecular size, which will be investigated in future work. We addressed
the perspective of calculating the bands in the IR, MO, and MEP of larger PAH molecules, such
as Cyg6Hs4, CeooHeo, CrosHegg, and CggsH7o. These data were discussed alongside observational

data from galactic and extragalactic objects available in the literature.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; Infrared Spectroscopy; Electronic Struc-

ture Calculations; Theoretical and Observational Models; Density Functional Theory.
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INTRODUCAO

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés “Density Functional Theory") foi
amplamente desenvolvida a partir dos trabalhos de HOHENBERG; KOHN (1964a) e pos-
teriormente consolidada por KOHN; SHAM (1965), que abordaram e solucionaram questoes
abertas na area. Essa teoria tem desempenhado um papel crucial na investigacao de atomos,
moléculas, estruturas periodicas e clusters, com aplicagoes relevantes em diversas areas, como
biotecnologia, nanotecnologia e desenvolvimento de novos materiais.

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs, do inglés “ Polycyclic Aromatic Hydro-
carbon") destacam-se como objetos de pesquisa viaveis para utilizar a DFT. Suas estruturas
moleculares simplificadas, compostas, com mais frequéncia na literatura, por &tomos de hidro-
génio e carbono, permitem a andlise de padroes em diferentes moléculas. Nos tltimos anos,
um namero crescente de estudos tem evidenciado a presenca desses compostos no Meio Inte-
restelar (ISM, do inglés “Interstellar Medium”), conforme demonstrado em trabalhos anteriores
(SALES; PASTORIZA; RIFFEL, 2010; SALES et al., 2011, 2013, 2014; CANELO et al., 2018;
DEVI; BURAGOHAIN; PATHAK, 2020; SILVA-RIBEIRO et al., 2021).

Cerca de 14,5 bilhoes de anos atras, o evento conhecido como Big Bang originou os elemen-
tos mais leves, como hidrogénio e hélio. A sintese de elementos mais pesados, como carbono,
nitrogénio e oxigénio, ocorreram por meio de reagoes nucleares no interior das estrelas, en-
quanto eventos como supernovas dispersaram esses elementos pelo universo. Esses processos
permitiram a formagcao de moléculas simples, incluindo compostos organicos essenciais para a
vida, como o Acido Desoxirribonucleico (DNA, do inglés “ Deozyribonucleic Acid") e Acido Ri-
bonucleico (RNA, do inglés “ Ribonucleic Acid") e aminoacidos. Entre essas moléculas, os PAHs
destacam-se como componentes importantes do ISM, conectando a quimica estelar a quimica
organica e a evolugao da vida (SOLOMONS; FRYHLE; SOLOMONS, 2012).

Realizou-se uma revisao bibliométrica com o objetivo de quantificar os principais trabalhos
relacionados & DFT, aos PAHs e ao ISM. A partir dessa anélise, foram listados os dez artigos
mais citados globalmente, conforme apresentado na Tabela 1. A principal ferramenta utilizada
foi o Bibliometriz de ARIA; CUCCURULLO (2017). Detalhes adicionais sobre a metodologia
podem ser encontrados - iniciado - no Apéndice 7 e - atualizado - no trabalho Apéndice 12,

onde sao apresentados as analises realizadas.
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Artigo Citagoes totais
19 OOMENS et al. (2006) 468
20 THROWER et al. (2012) 77
39 Castellanos, P. et al. (2018) 56
4° REITSMA et al. (2014) 48
59 Malloci, G. et al. (2008) 47
6° SZCZEPANSKI et al. (2006) 42
79 STEGLICH et al. (2013) 40
82 SIMON (2007) 38
9° PATHAK; RASTOGI (2007) 35
10° CHATTERJEE; DOPFER (2017) 22

Tabela 1: Os dez artigos mais citados globalmente obtidos com a bibliometria em ordem de-
crescente de citagoes. O ano varia de 2006 a 2018 e citacoes 22 a 468.

Os célculos realizados com o programa Orca (NEESE, 2022) podem contribuir para o estudo
de PAHs que ainda nao possuem dados experimentais, além de permitir comparagdes com
outros dados tedricos ja disponiveis. E importante notar que, no banco de dados da NASA
Ames PAH IR Spectroscopic Database (PAHdAD) desenvolvidos por BAUSCHLICHER et al.
(2018); BOERSMA et al. (2014); MATTIODA et al. (2020), o namero de moléculas com dados
experimentais é consideravelmente inferior ao ntimero de moléculas com dados tedricos: sao 4233
teodricas versus 84 experimentais. A maior molécula experimental registrada é CsoHgs, enquanto
a maior nos dados tedricos é C3gq4Hys. Nesse contexto, a modelagem computacional torna-se uma
ferramenta indispensavel para suprir essa limitagao, fornecendo caracteristicas e propriedades
essenciais para a compreensao desses materiais e permitindo resultados compativeis com a
realidade (DA ROSA et al., 2021). Dessa forma, busca-se aprofundar o entendimento das
propriedades moleculares dessas espécies, que sao altamente relevantes em diversos contextos
cientificos.

Este trabalho tem como objetivo aplicar e utilizar dos célculos quanticos nos PAHs, por meio
da DFT, para investigar propriedades cruciais no contexto do ISM. Os PAHs desempenham um
papel fundamental na quimica das regioes de formagao estelar e, consequentemente, exercem
impacto direto na evolucao das galdxias. A modelagem computacional oferece uma abordagem
eficaz para estudar essas moléculas complexas em um nivel fundamental, permitindo a analise
de seu comportamento em diferentes ambientes astrofisicos. Neste estudo, selecionamos os
PAHs pericondensados da familia do coroneno (Cy4Hjs) até o 6C-coroneno (CsgqaHyg).

A analise dos espectros no IR é crucial nesse contexto, pois fornece informagoes detalhadas
sobre as vibragoes moleculares dos PAHs, permitindo a identificagao de diferentes espécies mo-
leculares e a determinagao de suas abundéncias relativas. O Potencial Eletrostatico Molecular
(MEP, do inglés “ Molecular Electrostatic Potential") é igualmente relevante, pois revela a dis-
tribuicao de cargas elétricas nas moléculas, influenciando suas interagoes no ISM. Ja os Orbitais

Moleculares (MO, do inglés “ Molecular Orbital") fornecem insights valiosos sobre a estrutura
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eletronica dos PAHs, que impactam suas propriedades Opticas e sua reatividade quimica.

Os resultados obtidos serao comparados com estudos prévios, tanto tedricos quanto expe-
rimentais, no contexto do ISM. Em particular, pretendemos calcular as razoes de fluxo nos
espectros de IR, como 6.2 pm/7.7 pm e 11.2 pm/7.7 pm. Esses pardmetros sdo fundamen-
tais para o avanco do trabalho, servindo como base para futuras comparagoes e investigacoes.
Espera-se que os resultados contribuam para o progresso da astroquimica computacional e para
uma compreensao mais detalhada da fisica dos PAHs no universo.

Para alcangar resultados ainda mais precisos, é necessério investir tempo e recursos com-
putacionais adicionais. A busca por maior precisao exige a implementacao de métodos mais
sofisticados de simulacao e anélise, que demandam elevado poder computacional e expertise
técnica. Pretendemos explorar geometrias moleculares maiores, o que aumenta a complexidade
das simulagoes e reforca a importancia de uma gestao eficiente dos recursos computacionais.
Além disso, torna-se imprescindivel estimar a memoria computacional necesséaria para essas
simulagoes.

Apesar dos desafios, os beneficios de obter resultados mais precisos e confiaveis justificam
o esfor¢o e investimento. Esses avangos contribuirao significativamente para o progresso do
conhecimento na area da astroquimica, bem como para uma compreensao mais profunda dos
processos quimicos que ocorrem no ISM.

A classificacao e as variedades dos PAHs vém evoluindo continuamente, sendo, até o mo-
mento, divididas em dois principais grupos: os pericondensados e os catacondensados, conforme
ilustrado na Figura 1. Além disso, destacam-se os PAHs completamente desidrogenados e os
PAHs nitrogenados (PANHs, do inglés Polycyclic Aromatic Nitrogen Heterocycles). Nos PA-
NHs, o atomo de nitrogénio substitui um atomo de carbono no nicleo dos PAHs (ANDREWS
et al., 2015).
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Figura 1: Pericondensados & esquerda e catacondensados a direita. Figura retirada do trabalho
de Salama et al. (1996) e adaptada nesse trabalho.

Os PAHs, de forma geral, sdo moléculas bastante estaveis devido a sua geometria hexagonal,
que confere uma elevada energia de ligacao entre os atomos, tornando-as resistentes a destruicao.
Dentre esses, os pericondensados, que possuem uma condensagao central, destacam-se como os
mais estaveis, pois seus elétrons estao completamente deslocalizados, apresentando ligagoes
aromaéticas entre os dtomos de carbono adjacentes. A formula estrutural geral desses PAHs
¢ Cg2Hg,. Seus ciclos hexagonais podem ser determinados por 3r? — 3r + 1, e os anéis sao
organizados em r — 1 ao redor do ciclo central, onde r representa a quantidade de anéis em um
dos seis lados da estrutura molecular (Omont, 1986).

Neste trabalho, foi dada énfase aos PAHs pericondensados da familia do Coroneno, refe-
rente a esses PAHs pericondensados, RICCA et al. (2012) aponta que eles apresentam elevada
estabilidade termodindmica, especialmente os de geometria compacta e altamente simétrica.
Estudos computacionais baseados na DFT mostram que a energia média de ligagao por atomo
de carbono (FE,.) nesses sistemas aproxima-se do valor tedrico de uma folha infinita de grafeno
(7,3eV). Essa estabilidade decorre da estrutura altamente condensada, onde as bordas sao
predominantemente compostas por hidrogénios solo e duo, reduzindo a presenca de hidrogénios
pendentes que enfraquecem a estrutura. Os célculos foram realizados utilizando o funcional
hibrido B3LYP e o conjunto de base 4-31G, com fatores de escala para ajustar as frequéncias
harmonicas as observagoes experimentais. Os PAHs mencionados por RICCA et al. (2012), que

servem de base para este trabalho, estao detalhados na Figura 2.
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Figura 2: Estruturas sobrepostas dos PAHs que esta sendo propostos neste projeto. A estrutura
de carbono de cada molécula estd encerrada em um hexagono. Iniciando da molécula interna,
CoyHyo (verde), os PAHs sao construidos adicionando um conjunto adicional de anéis ao redor
da parte externa. Desta forma, sao obtidos os seguintes PAHs: Cs4Hjg (borda azul escuro),
096H24 (borda Vermelha), 0150H30 (borda Cinza)7 0216H36 (borda azul Cl&I‘O), CQQ4H42 (borda
vermelha) e Css4Hyg (borda verde). As ligagoes de hidrogénios podem ser encontradas onde
o hexagono separa as ligagoes das estruturas, exceto da maior que sao representado pela cor
preto. Figura retirada do trabalho de RICCA et al. (2012).

A presenca de PAHs no ISM é amplamente justificada pela observacao de bandas do In-
fravermelho (IR, do inglés “Infrared") nao identificadas (UIR, do inglés “ Unidentified Infrared
Bands"). Essas bandas correspondem a emissoes em 6.2, 7.7, 8.6 e 12.7 um, todas localizadas no
espectro do Infravermelho Médio (MIR, do inglés “ Mid Infrared", Gillett; Forrest; Merrill, 1973;
Allamandola; Tielens; Barker, 1985; PUGET; LEéGER, 1989; Peeters; Spoon; Tielens, 2004; TT-
ELENS, 2008). Os modos vibracionais associados a essas ¢ outras bandas estao detalhados na
Tabela 2.
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Tabela 2: Modos vibracionais de algumas bandas de PAHs, discutidos por Tielens (2005) e
adaptado nesse trabalho

Bandas Modos Vibracionais
3.3 pm Stretching da ligacao aromatica C—H
3.4 pm Stretching da ligacao alifatica dos grupos metil

Stretching da ligagao C—H nos PAHs hidrogenados
5.2 e 5.65 um Modo combinado, bending da ligagao C-H e stretching da ligagao C-C

6.2 pm Stretching da ligagao aromética C-C

6.9 pm Bending da ligacao alifatica C-H

7.6 e 7.8 pm  Stretching da ligagao C—C e bending da ligagdo C—H no plano da molécula
8.6 pm Bending da ligacao C—H no plano da molécula

11.0 pm Bending da ligacao C-H fora do plano da molécula, cation

11.2 pm Bending da ligacao C-H fora do plano da molécula, neutro

12.7 pm Bending da ligacio C-H fora do plano da molécula, cation”

A atribuicao exata da banda ainda nao é totalmente confirmada.

Smith et al. (2007) aprofunda a analise das emissoes infravermelhas associadas aos PAHs
no ISM, destacando que essas emissoes nao ocorrem de forma isolada, mas frequentemente se
organizam em complexos de bandas. Esses complexos, como os identificados em 7.7, 11.3, 12.7
e 17 um, agrupam miltiplas bandas de emissao que compartilham caracteristicas vibracionais,
sendo fundamentais para a interpretacao das observagoes astronomicas no MIR. A Tabela 3
apresenta esses complexos e as respectivas bandas que os constituem, evidenciando a relevancia

de tais agrupamentos para uma compreensao mais detalhada dos processos fisicos e quimicos

envolvendo os PAHs no ISM.

Tabela 3: Complexos e suas respectivas bandas no IR proposto por Smith et al. (2007)

Complexo Bandas (um)

7.7 pm 7.42, 7.60, 7.85

11.3 pm 11.23, 11.33

127 pm 12,62, 12.69

17 pm 16.45, 17.04, 17.375, 17.87

Estudos como o de AUDIBERT et al. (2016), que investigaram as propriedades dos toros
em galaxias Seyfert, e o de DORS OLI L. et al. (2013), que analisaram a abundéancia de néon
em regioes de formacao estelar, sao fundamentais para a compreensao das condigoes fisicas e
quimicas em ambientes astrofisicos. Esses trabalhos sao particularmente relevantes para mode-
lagem computacional envolvendo PAHs, uma vez que os PAHs sao abundantes nesses ambientes
e desempenham um papel crucial na quimica interestelar e na formacgao estelar. A comparacao
entre as propriedades dos toros em galédxias ativas e a abundancia de elementos como o néon

pode fornecer insights valiosos sobre a evolucao quimica e fisica dos ambientes interestelares,
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contribuindo significativamente para analise teérica dos PAHs e para a compreensao de sua
interagao com o ISM.

Este trabalho foi desenvolvido com base em estudos anteriores sobre modelagem compu-
tacional de PAHs em galaxias ativas e no ISM (ver SILVA CHAVES (2023); SALES (2012);
CANELO (2020) e referéncias). Além de artigos cientificos, dissertagoes e teses académicas
também foram utilizadas como referéncia metodologica, especialmente para a estruturacao das
etapas de modelagem e anélise dos dados. Trabalhos como TRZESNIAK; CANUTO (2002)
e FIORINI FILHO (2020) contribuiram significativamente para a construgdo do referencial
tedrico desta dissertacao, servindo de base para a apresentacao das teorias fundamentais que

embasam os métodos utilizados.
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REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo é apresentado os conceitos fundamentais e os métodos computacionais que
embasam a anélise e o calculos de estruturas moleculares dos PAHs. Inicia-se com os principios
fundamentais da mecénica quantica, como a hipotese de De Broglie e a equacao de onda de
Schrodinger, seguidos pela interpretacao de Max Born e pela descricao dos MOs. Em seguida,
aborda-se a Aproximacao de Born-Oppenheimer, essencial para simplificar os calculos molecu-
lares. Sao introduzidos também os métodos Hartree-Fock (HF) e a DFT, com destaque para
os teoremas de Hohenberg-Kohn e as aproximacgoes de Kohn-Sham. Além disso, explora-se o
funcional hibrido B3LYP, amplamente utilizado em simulagoes computacionais. Por fim, sao
apresentados os conceitos de momento de dipolo, intensidade no espectro de IR, e Potencial Ele-
trostatico Molecular (MEP), que so cruciais para a analise de propriedades fisicas e quimicas

das moléculas.

2.1 Hipotese de De Broglie

A hipétese proposta por DE BROGLIE (1924) sugeriu que o comportamento dual — ou
seja, a natureza onda-particula — nao se restringe apenas a radiagao, mas também se aplica a
matéria. De acordo com De Broglie, assim como um féton esta associado a uma onda luminosa
que governa seu movimento, uma particula material, como um elétron, possui uma onda de
matéria associada que define seu comportamento. Dado que o universo é constituido inteira-
mente de matéria e radiagao, a proposta de De Broglie evidencia uma simetria fundamental
na natureza. Ele postulou que os aspectos ondulatérios da matéria estao relacionados aos seus
aspectos corpusculares de forma quantitativamente idéntica aquela observada na radiagao.

Para ambos, matéria e radiagao, a energia total E esta relacionada a frequéncia v da onda

associada ao movimento, conforme descrito pela equagao:
E = hv, (2.1)

onde h é a constante de Planck. Esta relacao é idéntica a formulacao da radiagao proposta
por Einstein, que conecta a energia de um féton & frequéncia da luz. Além disso, de Broglie
propds que o momento p de uma particula esté relacionado ao comprimento de onda A da onda

associada, conforme descrito pela equagao:

h
= — 2.2
p )\7 ( )

Dessa forma, conceitos corpusculares, como momento p e energia F, estao intrinsecamente
ligados a conceitos ondulatérios, como frequéncia v e comprimento de onda A, por meio da

constante de Planck h. A equacao que expressa essa relacao, conhecida como a relacao de de
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Broglie, é dada por:

A= (2.3)

Essa equacao prevé o comprimento de onda de de Broglie A, que esta associado ao movimento
de uma particula material com momento p (GRIFFITHS, 2005).
De Broglie também aplicou essa ideia ao movimento dos elétrons, sugerindo que o movimento

ondulatério do elétron ao redor do nicleo atémico deve obedecer a condi¢ao de quantizagao:
27r = nA, (2.4)

onde 27r representa a circunferéncia da orbita do elétron ao redor do ntucleo, com r sendo o
raio da orbita, e n um namero inteiro. Substituindo a relagdo de de Broglie (2.3) na equacao

acima, obtemos:

h
TPe = N—, (2.5)
2T
onde h/2m = h (a constante de Planck reduzida), resultando em:
TPe = nh. (26)

Esta ¢ a mesma conclusao alcangada por BOHR (1913), anos antes, ao desenvolver seu mo-
delo para o atomo de hidrogénio. Posteriormente, DAVISSON; GERMER (1927) confirmaram
experimentalmente a hipdétese de De Broglie ao observar a difracao de elétrons em um cris-
tal, um fenémeno que ocorre quando os elétrons sao refletidos em uma das faces do cristal,
demonstrando a natureza ondulatoria dos elétrons.

A relacao entre a formula de De Broglie e a equacao de Einstein F = mc? também é notavel,
pois sugere uma equivaléncia entre massa e energia que se manifesta tanto no comportamento
corpuscular quanto no comportamento ondulatério das particulas. Nesse contexto, a energia
de uma particula em movimento pode ser expressa tanto pela frequéncia associada & sua onda
de matéria quanto pela sua massa, evidenciando a dualidade onda-particula e a interconexao

fundamental entre matéria e radiacao.

2.2 Equacao de Onda de Schrodinger

A equagao de Schrodinger é a base para a descrigao de sistemas quanticos. Ela é dada por:
HU(r) = E¥(r), (2.7)

onde H representa o hamiltoniano do sistema, que, ao ser aplicado a func¢do de onda W(r),
fornece a energia do sistema e a propria U(r). A letra grega “Psi", ¥, representa uma funcao de
onda espacial. Em vez de utilizar coordenadas no plano cartesiano, ¥ = ¥(z,y, z,t), sdo usadas
coordenadas esféricas, W = U(r, 0, p,t), onde r é a coordenada da distancia do ntcleo, 0 e ¢ sdo

as coordenadas angulares no plano esférico, variando de 0 a m e de 0 a 27, respectivamente. O
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parametro t seria incluido se a func¢ao dependesse do tempo, mas, convencionalmente, trabalha-
se com a fungao no estado estacionario. Nessa condicao, utiliza-se Equagao de Schrédinger
independente do tempo.

Para que uma fun¢ao matematica seja considerada uma funcao de onda valida, ela deve
atender aos seguintes critérios: ser continua, univoca (para cada valor de x, existe apenas
um valor correspondente de y), quadraticamente integréavel e ter a derivada primeira também
integravel. A func¢ao de onda carrega toda a informacao sobre o sistema, permitindo que todas
as propriedades do elétron sejam determinadas a partir dela (GRIFFITHS, 2005).

Nas proximas subsecoes, serao apresentadas algumas formas de aplicacao da funcao de onda

e suas respectivas contribuicoes.

2.2.1 Interpretagao de Max Born

De acordo com a interpretagdo de BORN (1926), o médulo do quadrado da fungao de onda,
||, representa a densidade de probabilidade de se encontrar um elétron em uma determinada
regiao ao redor do nicleo. Essa densidade de probabilidade é essencial para a compreensao
da distribuigao espacial dos elétrons em atomos e moléculas (GRIFFITHS, 2005). Regioes
onde a amplitude da fun¢ao de onda é nula correspondem aos nés ou planos nodais, onde a

probabilidade de encontrar um elétron é exatamente zero.

2.2.2 MO a partir da funcao de onda

Os MO podem ser obtidos a partir da fungao de onda ¥ = W(r, 0, ¢), que descreve o
comportamento dos elétrons em termos de coordenadas esféricas. Essa funcao é uma solucao
da equacao de Schrédinger para dtomos e pode ser separada em uma parte radial, R(r), e uma
parte angular, Y (0,¢). Na formacao de MO, os orbitais atomicos dos dtomos constituintes

combinam-se linearmente (LCAO, do inglés “ Linear Combination of Atomic Orbitals"):

o = » (2.8)

i

onde Wy é a funcao de onda do orbital molecular, ¥; sao as fun¢des de onda dos orbitais
atomicos, e ¢; sdo os coeficientes de contribuigao (ATKINS; FRIEDMAN; FRIEDMAN, 1997).
Essa combinacao resulta em MO que descrevem a densidade eletronica da molécula e podem
prever suas propriedades, como a energia de ligacao e a reatividade.

De forma similar & interpretagao de Max Bor, a probabilidade de encontrar um elétron em

uma regiao especifica da molécula é dada pelo quadrado da fun¢ao de onda:

|Uyi0]* = Densidade eletronica (2.9)
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2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A Aproximagao de Born-Oppenheimer baseia-se na diferencga significativa entre as massas
dos nucleos e dos elétrons. Devido a essa grande diferenca de massa, os elétrons movem-se
muito mais rapidamente do que os nicleos (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Assim, assume-
se que os nucleos estao praticamente fixos enquanto se resolve a equacao de Schrodinger para
os elétrons.

A equacao de Schrodinger para um sistema molecular é expressa pela seguinte formula:

H(r,R)U(r,R) = EV(r,R), (2.10)
onde as coordenadas nucleares sao representadas por R = (Ry, Ry, Rs...) enquanto as coorde-
nadas eletronicas sdo denotadas por r = (ry, 79, 73...).

O Hamiltoniano eletronico H inclui termos que correspondem & energia cinética dos ntcleos
e dos elétrons, além de termos que representam as interacoes eletrostéiticas entre eles. Sua

composi¢ao é dada por:

H=Ty+T,+ Vye + Van + Ve, (2.11)

onde os indices IV e e referem-se aos ntcleos e aos elétrons, respectivamente. As unidades a
seguir estao em unidades atomicas.

Na equagao 2.11:

e Energia cinética nuclear.

1
Ty=->_ 2MAV12“' (2.12)
A

e Energia potencial entre os niicleos

IVA:
Viw =) ) = (2.13)
+ i |ia— sl
e Energia cinética eletronica
1
T, = — Z §Vf. (2.14)

e Energia potencial entre os elétrons

V:ZZﬁ (2.15)
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A primeira aproximagao é a separacao da fungao de onda ¥(r, R), que pode ser expressa
como um produto,

U(r,R) = U.(r; R)Uy(R), (2.17)

onde ¥, (r; R) representa a fungao integravel que caracteriza o movimento dos elétrons, e ¥y (R)
é a funcao associada ao movimento dos nicleos.
Ao substituir a expressao 2.17 na equacao 2.10, o operador H, pode ser escrito como em

2.11, resultando em
(TN +Te + Ve + Vv + Vee) Ve (r; R) YN (R) = EV(r; R)UN(R), (2.18)
A segunda aproximacao, conhecida como aproximacao adiabatica, estabelece a relacao
TyVe(r; R)UN(R) = U (r; R)TNY N (R), (2.19)

Consequentemente, o operador de energia cinética dos ntucleos nao influencia a fungao de
onda eletronica. A disparidade nas massas dos elétrons e dos nucleos, mencionada anterior-
mente, justifica a aproximagao adiabatica, permitindo que a cinética nuclear seja desconsiderada
nos calculos eletronicos.

Reorganizando os termos de 2.18
U TINYN +UNT Ve + (Ve + Vn + Vee) YWy = BV Uy, (2.20)

continuando a separacao das variaveis

1 1
—TNUn+ —T. V. 4+ (Vne+ Vyn + Vee) — E =0, (2.21)
\IJN \Ile
1 1
‘D—Te\lfe + (Ve + Van + Vee) = F — \II—TN\IJN = F(R), (2.22)
e N

consegue-se obter equagoes separadas para os elétrons
(T, + Ve + Vw + Vo) We(r; R) = H,U,.(r; R) = E(R)¥,.(r; R), (2.23)

e para os nicleos

[T, + E(R)|¥n(R) = HyUn(R) = EUN(R). (2.24)

A solugao da Equagao 2.23 permite calcular a energia eletronica F(R) para diferentes valores
fixos de R. Como mostrado na Equagao 2.24, a energia eletronica E(R) atua como um potencial
para o movimento dos niicleos. Assim, o préximo passo é encontrar solugoes para a equacao
eletronica representada pela Equagao 2.23. Existem diversos métodos disponiveis para esse

proposito, alguns dos quais serao apresentados nas segoes seguintes.
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2.4 Meétodo Hartree-Fock (HF)

A ideia é buscar soluc¢oes para a Equagao 2.23, que descreve o movimento eletronico e pode

ser escrita de forma mais compacta

HU(r) = BU(r) (2.25)

Vamos inicialmente analisar a funcao de onda eletronica V. Essa funcao depende das coorde-
nadas dos n elétrons do sistema. Para simplificar o problema, adotamos uma aproximacao que
assume que ¥ pode ser expressa como uma combinagao de fungoes 1, cada uma dependendo

exclusivamente das coordenadas de um tnico elétron, ou seja:

U(ry,1o...7,) = Combinagao[iy (r1)we(rs)...10, (1,,)] (2.26)

Qualquer combinacao pode ser utilizada inicialmente. No entanto, é necesséario considerar
alguns fatores importantes. Particulas com spin semi-inteiro, como os elétrons, sao férmions e
apresentam um comportamento caracteristico. Para refletir esse comportamento, a fungao ¥
deve ser anti-simétrica em relagao a troca de quaisquer dois elétrons, uma propriedade descrita
pelo Principio de Pauli. Uma consequéncia direta desse principio é a Exclusao de Pauli, que
afirma que dois elétrons ndo podem ocupar o mesmo estado quantico (ATKINS; FRIEDMAN;
FRIEDMAN, 1997). Portanto, um simples produto das fungoes v,

U(ry, ra...1r) = 1(r1)a(rs)... 0, (1), (2.27)

que seria a maneira mais 6ébvia de escrever a funcao ¥, nao ¢ adequado.
A maneira mais simples de escrever a funcao ¥ que satisfaga o principio de Pauli é utilizando

determinantes.

Yi(r1) alry) - ¥n(r1)

U(ry,ro...rp) = %(:TZ) %(,r2> ¢n€7“2) (2.28)

¢1(7“n) wZ(rn) wn(rn)

Os determinantes de SLATER (1931), ®, sdo comumente utilizados para representar a
funcao de onda eletronica W. No contexto de sistemas moleculares, esses determinantes sao

definidos como:

Pi(1)  ha(l) oo (1)
1 |¥1(2) thalr2) -+ ¥a(2) Y; = ¢;a ou
— ; i[5) = 0ij,

vnl| : : Wilds) { Vi = ¢if3
Yi(n) a(n) -+ Yu(n)

As fungoes ¥ no determinante de Slater sao ortonormais e representam os spin-orbitais. Esses

d = (2.29)
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spin-orbitais sao assim chamados porque sao o produto de uma funcao orbital ¢ com uma
fungao de spin (a ou f).

Podemos utilizar miltiplos determinantes para representar W, mas a aproximacao mais
simples é usar um tnico determinante de Slater, representando cada estado eletrénico por uma

Gnica configuragao.

U~ O, (2.30)

Uma consequéncia importante da aproximacao de HF é que o método nao considera a
correlagao eletronica, tratando o movimento de cada elétron como independente dos demais.
Isso ocorre porque a funcao de onda, descrita por um determinante de Slater, é construida a
partir de orbitais otimizados autoconsistentemente, respeitando a antissimetria dos férmions,
mas desprezando interagoes correlacionadas entre os elétrons. Além disso, com essa defini¢ao

de ¥, temos que

(T|T) = 1, (2.31)

Agora, precisamos determinar as fungoes ¢ do determinante de Slater ®. Dessa forma, é possivel
obter a funcao V¥, para cada estado e a correspondente energia eletronica F;. As equacoes de
HF, derivadas com base no principio variacional, permitem calcular esses resultados para todos
os estados. O método HF é amplamente utilizado para determinar a energia e a fun¢ao de onda
do estado fundamental.

Para determinar a energia de uma funcao w, calcula-se o valor esperado do operador Ha-
miltoniano e divide-se pelo valor da norma dessa funcao.

w| H|w)

W= (2.32)

{wlw)
O principio variacional afirma que a energia calculada com uma funcao arbitraria é sempre

maior ou igual & energia obtida com a fungao exata do Hamiltoniano. Em outras palavras,

(Wo|H|Wo)

> Fn =
W= =g )

(2.33)

sendo Ej e Uy a energia e a func¢do de onda exatas do estado fundamental (Vg é uma autofungao
de H com autovalor Ejy), a igualdade na Equagao 2.33) é atingida apenas quando a fungao w
¢ idéntica a W,. Portanto, o objetivo é minimizar a energia W para determinar as fungoes ¢;
que melhor aproximam o estado fundamental pela Equacao 2.30. Esse estado proporciona a
melhor estimativa de Ey utilizando um tnico determinante.

O operador H na Equagao 2.25 pode ser expresso como

H = Z hl =+ Z Zgij + VNNa (234)

i J>i
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sendo P
o __V2 § A’ 2.35
|R ( )

A’ _Tz

- (2.36)

O termo Vi depende exclusivamente das coordenadas dos niicleos, tornando-se, portanto, uma
constante (Vyy). O operador h; é um operador de uma particula, pois é composto pela soma
de operadores que dependem apenas das coordenadas de um tnico elétron, atuando assim sobre
uma unica funcao orbital ¢. Por outro lado, o operador g;; age sobre duas fungoes orbitais ¢ e é
uma combinagao de operadores que dependem das coordenadas de dois elétrons, caracterizando-
o como um operador de duas particulas. A expressao para a energia W pode ser derivada a
partir da Equagao 2.33 | utilizando as Equagoes 2.30, 2.31 e 2.34, (TRZESNIAK; CANUTO,
2002).

W=>"(¢ilhile:) + ZZ (Bitjlldics) + Vivw, (2.37)

7

em que
(il hildi) = (@i (2) il i (4)) (2.38)
<¢z¢g||¢z¢]> = <¢z¢]|¢z¢]> <¢l¢]|¢1¢]> = Jij — K (2-39)
<¢z¢]’¢k¢l = <¢2 ’92j|¢k( )¢l(])> (240)

Onde as notagoes utilizadas sao:

e h;: Operador de uma particula que atua sobre o elétron 7.

gi;: Operador de duas particulas que descreve a interacao entre os elétrons 7 e j.

¢;: Funcao orbital do elétron .

(¢i|hilpi): Valor esperado do operador h; para a fungao orbital ¢;.

Jij: Integral de Coulomb, que representa a repulsao eletrostética entre os elétrons i e j.

K;;: Integral de troca, que surge devido ao principio de exclusao de Pauli e a natureza

fermionica dos elétrons.

O método variacional é entao aplicado & Equagao 2.37, garantindo que as fung¢oes ¢; perma-
necam ortonormais. O processo de minimizacao resulta em uma equacao de autovalores, que

sao organizados em uma matriz. A equacao resultante é conhecida como equagao candnica de

HF'.

Fip; = €;¢;, (2.41)
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Fi=hi+Y (J;— Kj), (2.42)
Ji¢i(i) = (5 (5)19i510; (7)) ¢i(2), (2.43)
K;i(1) = (05())19i3195(1)) ¢:(4), (2.44)

onde ¢; representa a energia do orbital molecular ¢;. O termo F' na Equacao 2.42 é conhecido
como operador de Fock. O operador J, chamado de operador de Coulomb, representa a re-
pulsao coulombiana entre duas densidades de carga. Ja4 K, conhecido como operador de troca
(exchange), ndo possui um significado fisico classico como J. O operador de troca esta asso-
ciado as modificagoes na energia decorrentes dos efeitos de correlagao entre spins (ATKINS;
FRIEDMAN; FRIEDMAN, 1997). Os termos J;; e K;; na Equacdo 2.39 correspondem aos
valores esperados desses operadores.

A resolucao da Equacao 2.41 envolve encontrar as autofuncoes ¢ do operador F e seus
respectivos autovalores ;. No entanto, pela definicao dada em 2.42, nota-se que F' depende
das funcoes ¢ através dos operadores J 2.43 e K 2.44. Devido a essa dependéncia, a Equacao
2.41 é resolvida iterativamente em um processo auto-consistente. A energia eletronica obtida

pelo método HF pode ser expressa em termos das energias dos orbitais ;.

Eup = Zéi - %Z Z (0i05||Di05) + VN (2.45)

i = (di| Fi p:) (2.46)

A partir da expressao 2.45, nota-se que a energia total ndo é simplesmente a soma das
energias individuais dos MOs; ha um termo negativo de correcao. Para sistemas pequenos com
alta simetria, a equacao de HF 2.41 pode ser resolvida numericamente. Entretanto, na maioria
dos casos, especialmente em sistemas moleculares, utiliza-se uma expansao em um conjunto de

funcoes base, My, Especificamente, cada MO desconhecido ¢ é expresso como uma LCAO
X-

Mbasis

¢i = Z CaiXa (247)

Em calculos moleculares, um conjunto de fung¢oes base é geralmente composto por funcoes
exponenciais (STO, do inglés “Slater- Type Orbitals") ou gaussianas (GTO, do inglés “ Gaussian-
Type Orbitals") (JENSEN, 2017; ATKINS; FRIEDMAN; FRIEDMAN, 1997). A escolha entre
esses tipos de fungoes depende da natureza do problema e da abordagem adotada. Por exemplo,
em moléculas poliatdmicas, ¢ comum utilizar bases GTO para calculos ab initio e bases STO
para calculos semi-empiricos.

Apos selecionar um conjunto de fungoes base, ¢ necessario determinar os coeficientes ¢;, e
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os autovalores ¢;. Substituindo a Equacao 2.47 na Equacao 2.41, multiplicando & esquerda por
uma funcao base especifica e integrando, obtém-se as equagoes de Hartree-Fock-Roothaan, que
sao utilizadas para determinar esses valores (ROOTHAAN, 1951).

F; Z CiaXa = & Z CiaXa; (2.48)
D cia (XolFilxa) = € ) cia (XolXu) » (2.49)

Z CiaFva =& Z Cia <Xv|on> ) (250)

isso resulta na equagao matricial.

FC = SCe
(2.51)

Fop = (XalFlxg);  Sas = (Xalxs)

aqui, I’ representa a matriz de Fock, C' é a matriz de coeficientes, S é a matriz de sobreposicao,
e ¢ refere-se a energia dos orbitais (matriz diagonal). A energia eletronica final é determinada
pela Equacao 2.45.

As solugoes obtidas pela aproximacao do conjunto de fung¢oes base sao geradas por um
processo conhecido como campo auto-consistente (SCF, do inglés “Self-Consistent Field"). Na
pratica, o conjunto de fungoes base nao é completo, e a soma na Equacao 2.47 é truncada em
um certo ponto. Isso introduz uma dependéncia intrinseca do tamanho da base (nimero de
fungoes, Mp,sis), fazendo com que a energia calculada por esse processo (Escr) seja apenas uma
aproximacao da energia HF (Eur). No entanto, & medida que o nimero de fungdes base no
conjunto aumenta, Fgcr se aproxima cada vez mais de Fyp. A convergéncia dessa solugao é
relativamente rapida, o que significa que, com um ntmero finito de fungoes base, o limite HF

(solugao numérica) é praticamente atingido.

2.4.1 Limitacoes do método de Hartree-Fock (HF)

O método de HF nao considera a correlacao eletronica, ou seja, a interacao instantanea
entre elétrons. Isso leva a uma superestimacao da energia do sistema, pois o método trata os
elétrons como se estivessem se movendo independentemente em um campo médio. A correlagao
eletronica é crucial para descrever com precisao propriedades moleculares, como energias de

ligacao, espectros eletronicos e estrutura eletronica.

2.5 Por que usar métodos p6s-HF ou DFT?

e CI (Configuration Interaction): Considera combinagoes lineares de determinantes de Sla-
ter para incluir correlagao eletréonica. No entanto, o CI completo é computacionalmente

inviavel para sistemas grandes, e versoes truncadas (como CISD) podem nao ser suficien-
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temente precisas

e Métodos pos-HF': Incorporam a correlacao eletronica explicitamente, como no caso do
Moller-Plesset de segunda ordem (MP2) ou Coupled Cluster com correlagao simples, dupla
e perturbativa tripla (CCSD(T)). Esses métodos sdo mais precisos, mas tém um custo

computacional elevado, especialmente para sistemas grandes.

e Teoria do Funcional da Densidade: A DFT é uma alternativa eficiente, pois inclui a

correlacao eletrénica de forma aproximada através de funcionais.

2.5.1 Por que a DFT foi adotada?

A DFT foi escolhida devido ao seu equilibrio entre precisao e eficiéncia computacional. En-
quanto métodos pos-HF sao computacionalmente proibitivos para sistemas grandes, a DFT
oferece resultados confiaveis para propriedades moleculares com um custo computacional signi-
ficativamente menor. Além disso, a DFT é capaz de descrever a correlacao eletronica de forma

aproximada, superando a principal limitacao do método HF.

2.6 Teoria do Funcional de Densidade

A DFT tem desempenhado um papel crucial na mecanica quéntica ao descrever sistemas fi-
sicos com base na densidade eletronica, em vez das func¢oes de onda tradicionalmente utilizadas.
Desenvolvida inicialmente por HOHENBERG; KOHN (1964b), essa abordagem revolucionou
o estudo de sistemas complexos devido & sua eficiéncia computacional e precisao nos resulta-
dos. A DFT permite o calculo de propriedades fundamentais de atomos, moléculas, solidos e
materiais periddicos com maior simplicidade e eficicia, sendo amplamente aplicada em campos

como nanotecnologia, biotecnologia e ciéncia dos materiais.

2.6.1 Teoremas de Hohemberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn fornecem a base teérica para a DFT, estabelecendo que a
densidade eletronica do estado fundamental de um sistema determina unicamente o potencial
externo aplicado. Isso simplifica significativamente o problema de muitos corpos, permitindo
que todas as informagoes do sistema sejam obtidas a partir da densidade eletronica, p(r), em
vez da fun¢do de onda (HOHENBERG; KOHN, 1964a; KOHN, 1999).

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a densidade eletrénica p(r) no estado
fundamental de um sistema de N elétrons interagentes em um dado potencial externo V... (r)
determina de maneira tnica esse potencial, exceto por uma constante aditiva.

Seja p(r) a densidade eletronica do estado fundamental nao degenerado de N elétrons no

potencial Vi..(r), correspondente ao estado fundamental ¥y e a energia E;. Entao, temos:

By = (0| H,|0y) = / Viear (r)p(r) dr + (4 [(T + U)[,), (2.52)
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onde H; é o Hamiltoniano total associado ao potencial Vi (r), T é o operador de energia
cinética e U o operador de interagao entre elétrons. Suponha que exista um segundo potencial

Voert (1), diferente de Vi (1), que gere a mesma densidade p(r). Nesse caso, teriamos:

Ey = (Vo|Ha| V) = /Vzext(r)P(T) dr + (W[(T' + U)|¥y). (2.53)

No entanto, o principio variacional de Rayleigh-Ritz nos da a desigualdade:

Ey < (Vy, HVy) = /Vlm(r)p(r)dr + (Vo (T+U)Vy = Ey + /[Vlm(r) — Vet ()] p(r)dr.

(2.54)
De forma similar,
By < (U1, HV,) = B, + / Vaear(r) — Viess(r))]p(r)dr. (2.55)
Somando as Equagoes 2.54 e 2.55 resulta na contradi¢ao
E,+Ey, < E, + E,. (2.56)

Isso resulta em uma contradi¢do. Portanto, ndo pode existir um segundo potencial Vo, (7),
diferente de Vi (r), que gere a mesma densidade p(r), exceto por uma constante. Assim, o
primeiro teorema estabelece que a densidade p(r) determina de forma tnica o potencial externo
‘/e:ct(r)-

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn trata da minimizagao da energia total de um sistema
no estado fundamental. A energia E de um sistema pode ser calculada usando métodos de
funcao de onda, como a equacgao de Schrodinger HV = EWV, ou pelo principio variacional de
Rayleigh-Ritz:

E = ming (U|H| D), (2.57)

onde ¥ ¢ uma funcao de teste normalizada para um dado ntiimero de elétrons N.

Neste contexto, seguimos a derivagdo do método de busca restrita (LEVY, 1982), que re-
formula a minimizacao da energia em termos da densidade eletronica. Cada funcao de teste
U gera uma densidade p(r), obtida ao integrar U sobre todas as varidveis espaciais, exceto
a primeira, e multiplicando por N. A minimizacao da equacao 2.57 ocorre em duas etapas.

Primeiro, fixa-se uma densidade de teste p(r) e define-se 0 minimo da energia restrita a essa
densidade:

E,[p(r)] = ming (Vg |H|Wg) = /vezt(r>15(r) dr + Flp(r)], (2.58)

onde F[p(r)] ¢ um funcional que envolve as energias cinética T' e de intera¢ao U dos elétrons.

Ele pode ser expresso como:

F[p(r)] = ming (US|(T + U)|T2). (2.59)
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Neste ponto, o funcional F[p(r)] é universal, ou seja, ndo depende do potencial externo
Vewt(r). Nasegunda etapa, minimiza-se a energia total E,[p(r)] em rela¢ao a todas as densidades

eletronicas possiveis:

E = ming, ( / Voo () 3(r) dr + F[ﬁ(r)]) | (2.60)

Se o estado fundamental do sistema nao for degenerado, o minimo ocorre quando A(r)
corresponde a densidade eletronica do estado fundamental. Caso contrario, qualquer uma
das densidades possiveis do estado fundamental minimiza o funcional. Esse principio é uma
generalizacao do método de Thomas-Fermi, no qual a energia total de um sistema é minimizada
em relacao a densidade eletronica.

A formulacao da DF'T transforma o problema de minimizar o funcional da energia com rela-
¢ao a funcao de onda tridimensional ¥ em uma minimizagao sobre a densidade tridimensional
p(r). O termo F[p(r)], que representa a soma da energia cinética e da energia de interacdo
T + U, encapsula as contribuigdes da densidade p(r), conforme mostrado na equagao 2.58.

Pode-se também deduzir a teoria de Thomas-Fermi a partir dessa formulacao, aproximando

os termos de energia cinética e de interagao. Para a energia cinética, temos:

3
7= [ o)k ot (261)
onde kr(p) € o vetor de Fermi de um gas de elétrons com densidade p. A energia de interacao
é dada por:
1 [ p(r)pr) .
=— [ ————=drd 2.62
v 2/\T—r’| rar ( )

sendo essa uma aproximagao cléssica, também chamada de campo médio. Corre¢des conhecidas
para os efeitos de troca, correlacao e gradientes de densidade podem ser introduzidas a partir
desse modelo.

Entretanto, a aproximagao de Thomas-Fermi falha em descrever corretamente a energia
cinética, uma vez que a equagao 2.61 nao é adequada para sistemas eletréonicos mais complexos.
Esse problema é tratado pelas equagoes de Kohn-Sham, discutidas na proxima segao, que

fornecem uma solucao auto-consistente para a energia cinética.

2.6.2 Kohn-Sham: Aproximagoes dos potenciais de troca e correlagao

Apos a divulgagao da teoria de Thomas-Fermi, HARTREE (1928) propos um conjunto
de equacgoes auto-consistentes de particula tnica para a descricao aproximada da estrutura
eletronica de 4tomos. O conceito era fisicamente muito simples: cada elétron era considerado

como movendo-se em um potencial efetivo de particula tnica.

vg(r) = —% +/ ’rpglglydrﬂ (2.63)

onde o primeiro termo representa o potencial devido a um ntcleo de ntimero atoéomico Z e o
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segundo o potencial devido & distribui¢ao média de densidade eletronica p(r) (a carga negativa
do elétron foi considerada). Assim, cada elétron obedece a equagao de Schrodinger de particula
Unica

{—%Vz + UH(T)} 0i(r) = €@;(r), (2.64)

onde j denota tanto os numeros quanticos espaciais quanto os ntimeros de spin. A densidade

média é dada por
N
p(r) = le;s(n)P, (2.65)
j=1

onde, no estado fundamental, a soma é feita sobre os N menores autovalores, para respeitar o
principio da exclusao de Pauli. As Equacoes 2.63 e 2.65 sao chamadas de equagoes de Hartree
auto-consistentes. Pode-se comegar com uma primeira aproximacao para p(r) (por exemplo, da
teoria de Thomas-Fermi), construir vy (r), resolver a Equac@o 2.64 para as ¢;, e recalcular p(r)
da Equagao 2.65, que deve ser a mesma que a p(r) inicial. Se nao for, itera-se apropriadamente
até que seja.

Foi constatado que as equacoes de Hartree descreviam estados fundamentais atémicos com
maior precisao do que a teoria de Thomas-Fermi. A diferenca entre essas abordagens estava
nos diferentes tratamentos da energia cinética T (veja Equagoes 2.61 e 2.64). Foi estabelecida
a tarefa de derivar as equagoes de Hartree a partir do principio variacional de HK para a
energia, Equagoes 2.58, 2.59 e 2.60, que sao formalmente exatas e, portanto, deveriam incluir
as equacoes de Hartree e suas melhorias. Isso prometia uma formulacao do tipo Hartree que,
assim como o principio minimo de HK; seria formalmente exata (KOHN; SHAM, 1965).

A equagao diferencial de Hartree, Equagao 2.64, tem a forma da equagao de Schrodinger para
elétrons nao interagentes movendo-se no potencial externo v.g. Para tal sistema, o principio

variacional de HK toma a forma

Bl = [ onp(r)dr + TU50) > E. (2.66)

onde Ti[p(r)] equivale a energia cinética do estado fundamental de elétrons nao interagentes
com densidade p(r).
As equagoes de Euler-Lagrange, incorporando o fato de que a expressao 2.65 é estacionaria

com respeito a variagoes de p(r) que mantém o ntmero total de elétrons inalterado, sao

SEf0) = [ 690 {utr) + 20y — e =, (267

pr)
onde p(r) é a densidade exata do estado fundamental para v(r). Aqui, € € um multiplicador de
Lagrange para garantir a conservacao de particulas. Agora, neste caso soluvel, de elétrons nao
interagentes, sabemos que a energia e a densidade do estado fundamental podem ser obtidas
calculando-se as funcoes proprias ¢;(r) e os autovalores €; das equacoes de particula tnica nao

interagentes
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1
(-5 01 = &) et =o. (268)
resultando em
N N
E=Y e plr)=>_lei(r)* (2.69)
j=1 j=1
Voltando agora ao problema de elétrons interagentes, que anteriormente havia sido abordado

aproximadamente pelas equagoes do tipo particula tnica de Hartree, escrevemos deliberada-

mente o funcional F[p(r)] da Equagado 2.59 na forma

. . L [ p(r)p(r) .
Flpr)) = T + 5 [ BPLE drar + B0 (2.70)
onde T[p(r)] é o funcional de energia cinética para elétrons nao interagentes, Equagao 2.66. O
ultimo termo, Ey.[p(r)], o chamado funcional de energia de troca-correlagao, ¢ entao definido
pela Equacao 2.70. O principio variacional de HK para elétrons interagentes agora toma a

forma

By[5(r)] = / o(r)p(r)dr + Tu[p(r)] + % / %drdr’ 4 EJp(r)] > E. (2.71)

As correspondentes equagoes de Euler-Lagrange, para um dado numero total de elétrons,

tém a forma

SEL0) = [ 670) {veff(r) + S TUAA) = 0) - } dr=0, (272

onde
ver(1) = v(r) + / |Tp(_r2l|dr’ + Uy (1), (2.73)
00el0r) = G2 Bl p0) -t (2.74)

Agora, a forma da Equagao 2.72 é idéntica a da Equagao 2.67 para particulas nao interagentes
movendo-se em um potencial externo efetivo v.rr em vez de v(r), e assim concluimos que a

densidade minimizadora p(r) é dada pela solugao da equagao de particula tnica

(—%VQ + Vet (1) — €j> pi(r) =0, (2.75)

com

o) = 3 L), (276)
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Vest(1) = v(r) + /

onde vy.(r) é o potencial local de troca-correlagao, dependendo funcionalmente de toda a dis-

P(_7“2/| dr’ 4 vye(r), (2.77)

|7

tribuigdo de densidade p(r) como dado pela Equagao 2.74. Estas equagoes auto-consistentes
sao agora chamadas de equagoes de Kohn-Sham (KS).

A energia do estado fundamental é dada por

B =3+ Bulp)] - [ utptriao — 5 [ HAT) (2.78)

Se negligenciarmos Fy. e vy, completamente, as equagoes de KS 2.75-2.78 se reduzem as
equacoes de Hartree auto-consistentes.

A teoria de KS pode ser considerada como a formalizacao exata da teoria de Hartree. Com
08 Fy. e vy exatos, todos os efeitos de muitos corpos sao, em principio, incluidos. Claramente,
isso direciona a atengdo para o funcional E,.[p(r)]. A utilidade pratica da DFT de estado
fundamental depende inteiramente se as aproximagoes para o funcional Ey.[p(r)] podem ser
encontradas, que sejam ao mesmo tempo suficientemente simples e precisas. Na Figura 3 pode
ser comparados os métodos HF e DFT (MORGON; CUSTODIO, 1995).
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Figura 3: Fluxograma do ciclo auto-consistente dos métodos de célculos HF e DFT, retirado
do trabalho de SILVA et al. (2009). Neste fluxograma contém equagoes ja apresentadas, como
a que se resultou na equacao matricial, Equagao 2.51 e a do MO, Equagao 2.47.

A aproximagao mais simples para o potencial de troca e correlagdo, v,.[p|(r), a Aproximagao
da Densidade Local (LDA, do inglés “ Local Density Approximation"), foi proposta por KOHN;
SHAM (1965) no mesmo artigo, assume-se que, localmente, a densidade varia muito pouco,

permitindo que seja tratada como um gas de elétrons uniforme.

FLDA[p] = / exelp(r)]p(r)dr, (2.79)

onde exc E a energia de troca-correlagao por particula de um gés uniforme. Em geral, esse
termo pode ser separado em contribuicoes independentes de troca e correlacao, as quais podem

ser obtidas de forma relativamente simples,
Exc = E€x +E&c¢ (280)

Essa abordagem se baseia no modelo do gas homogéneo de elétrons da fisica do estado
solido, onde os ntcleos atdomicos sao substituidos por uma carga positiva continua e constante
(KOHN; SHAM, 1965).

Ao longo dos anos, foram propostas diversas outras aproximacgoes para o potencial de troca e
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correlagao. As mais populares sdo as Aproximagoes Generalizadas de Gradientes (GGA, do in-
glés “ Generalized Gradient Approzimation"), um pouco mais complexas que a LDA, envolvendo

o gradiente da densidade (KOHN, 1999).

EGSA ) = / F95A 0(r), [V o) o), (2.81)

onde f¢54 ¢ uma funcio que depende de duas variaveis. Assim como no caso anterior, ¢ comum

separar as contribuicoes de troca e correlagao para essa funcao.
GGA _ rGGA GGA
xc¢ =T+ (2.82)

J& em Quéntica, para moléculas em fase gasosa, os métodos mais utilizados sao os hibridos,
que combinam GGA com Hartree-Fock, oferecendo maior precisao que muitos métodos tradi-
cionais, com simplicidade computacional para lidar com sistemas complexos. Existem diversos

funcionais GGA, cada um variando na forma como suas fung¢oes sao definidas e combinadas.

2.6.3 O funcional hibrido B3LYP

Notavelmente, o funcional B3SLYP, veja Equacao 2.83, sem otimizacoes especificas, demons-
tra um desempenho bastante eficaz em calculos de estruturas, energias de compostos organicos
e inorganicos, e reacoes quimicas. Como o método DFT mais amplamente utilizado, o BSLYP

tem sido dominante no campo da DFT por quase trés décadas (LU et al., 2013).

EBUYP _ (1 = q0) EESPA 4 o BHF 4+ ax AEES 4 a, WP 1 (1— ac) BV, (2.83)

ELSPA & o funcional de troca local padrao da Aproximagao da Densidade de Spin Local

onde:
(LSDA, do inglés “ Local Spin Density Approzimation"). B ¢ o termo de troca do método HF.
EYWN & o funcional de correlagio local de Vosko, Wilk e Nusair (VWN). AEE® ¢ a corregao

ELYP que é funcional de correlacio de Lee-

do gradiente de Becke para o funcional de troca.
Yang-Parr. E por fim ag, a, e a. que sao os trés pardmetros empiricos ag = 0,20 , a, = 0,72 e
a. = 0,81.

Sendo nesse tltimo funcional de correlagao local, EYWYN  que os softwares Orca versdo 5 e
Gaussian 09 de Frisch et al. (2016), aplicam de forma diferente no funcional hibrido B3LYP.
VOSKO; WILK; NUSAIR (1980) nao propuseram apenas um funcional de correlagao local, eles
recomendam o V por considerarem o mais simples, do que os demais proposto no mesmo tra-
balho, contudo no Gaussian por padrao, o parametro “B3LYP"aplica o funcional de correlacao
local 111, enquanto no Orca este parametro utiliza o funcional V, mas é possivel definir no Orca
para ser calculado este funcional de correlacao local conforme é no Gaussian, devendo utilizar
o parametro “B3LYP/G".

O funcional B3LYP é amplamente utilizado na literatura para calcular propriedades de

PAHs devido & sua combinacao de precisao e eficiéncia computacional. Ele incorpora uma
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parte exata de troca de Hartree-Fock com correlacao empirica, fornecendo resultados confiaveis
para energias, estruturas e propriedades espectroscopicas. Além disso, o BSLYP é computa-
cionalmente eficiente, permitindo célculos em sistemas grandes, como PAHs, com um custo

computacional razoavel.

2.7 O Momento de Dipolo e Intensidade no espectro IR

Uma molécula composta por N atomos possui um total de 3N graus de liberdade, dos quais
3 correspondem a translagao do centro de massa e outros 3 a rotagao. Assim, sobram 3N — 6
graus de liberdade associados as vibragoes. No caso das moléculas lineares, que possuem apenas
2 graus de liberdade rotacional, o nimero de graus de liberdade vibracional é 3N —5 (LEVINE,
2000; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

A intensidade das bandas no espectro de IR de uma molécula esta diretamente relacionada
as mudancas no momento de Dipolo durante as vibracoes moleculares. Ele é definido como o

produto da magnitude da carga e pela distancia que separa as cargas d
p=exd, (2.84)

para que um modo vibracional seja ativo no IR, é necessério que ocorra uma variagao neste
momento de Dipolo ao longo do ciclo de vibragao (SOLOMONS; FRYHLE; SOLOMONS, 2012).

Em sintese, a interagao com a radiacao na faixa do IR ocorre quando ha uma variacao no
momento de Dipolo da molécula durante uma vibragao. A radiagao IR é absorvida quando a
frequéncia da vibracao molecular coincide com a frequéncia da radiacao incidente, causando
uma transicao entre niveis vibracionais. Se o momento de Dipolo nao varia, a vibracao é IR-
inativa, pois nao hé interacdo com o campo elétrico da radiacao. Ao absorver IR, a molécula
ganha energia, aumentando a amplitude das vibragoes, como estiramentos e deformagoes de
ligagoes.

Assim como ocorre com qualquer oscilador harmonico, quando uma ligacao molecular vibra,
a energia de vibragao é continuamente convertida de energia cinética para energia potencial,
e vice-versa. A quantidade total de energia é proporcional a frequéncia da vibragao, expressa
por Eos. o hry. Para um oscilador harmonico, essa energia é determinada pela constante de
forga K do sistema eléstico, ou sua rigidez, e pelas massas (m; e my) dos dois dtomos ligados.

A frequéncia natural de vibragao de uma ligacao é dada pela equagao:

_ 1 K
V=—4]—, (2.85)
2c\ p

Essa equagao é derivada da Lei de Hooke aplicada a sistemas em vibracao. A massa reduzida
i do sistema é expressa como:
mM11M2

_ (2.86)
my + Mo
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Ha duas observacoes importantes a serem feitas. Primeiro, ligagoes mais fortes possuem
uma constante de for¢ca K maior e, consequentemente, vibram em frequéncias mais altas do
que ligagoes mais fracas entre atomos com as mesmas massas. Segundo, ligacoes entre dtomos
com massas maiores (maior massa reduzida, p) vibram em frequéncias mais baixas comparadas
a ligacoes entre atomos mais leves, mesmo quando se trata do mesmo tipo de ligacao. De
maneira geral, as ligagoes triplas sao mais fortes do que as duplas ou simples entre os mesmos
dois atomos, e, portanto, apresentam frequéncias de vibra¢do mais altas (nimeros de onda
maiores). Para mais detalhes, vidle BANWELL (1972); ATKINS; FRIEDMAN; FRIEDMAN
(1997); PAVIA et al. (2010), que oferecem uma analise aprofundada do tema.

2.8 Potencial Eletrostatico Molecular (MEP)

O MEP é uma quantidade que pode ser computada para qualquer posicao r e é usada
para determinar quantitativamente o grau em que uma carga positiva ou negativa é atraida ou

repelida por uma molécula. O MEP pode ser calculado exatamente como:

nucleos

VMEP(T) = Z Vfﬁ-/@(ﬂ);@(ﬂ)dr, (287)

=7
k

onde Zj, é a carga do ntucleo k, i, € a posigao do nicleo k, e U(r) é a fungao de onda eletronica.
Este calculo nao considera a polarizagao da molécula em resposta a carga de teste. No
entanto, na pratica computacional, o MEP geralmente é avaliado dentro do formalismo de HF

ou DFT, sendo expresso como:

nicleos

Vare(r) = 3 120 = 3 P [ ) =) 2:55)

=7
k

onde P é a matriz de densidade de um elétron, ¢,(r) e p,(r) s@o os orbitais atémicos da funcdo
de base utilizada.

O MEP ¢ particularmente ttil ao ser visualizado em superficies ou regioes do espaco, pois
fornece informagoes sobre a polaridade local. Por exemplo, o potencial mais negativo pode
ser representado na cor vermelha, enquanto o mais positivo em azul, com o restante do espec-

tro de cores representando os valores intermediarios por interpolagao linear (CRAMER, 2005;

MURRAY; POLITZER, 2011).
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METODOLOGIA

Para realizar os calculos dos PAHs, é necessério seguir uma metodologia bem estruturada
que abrange desde a definicao das moléculas até a obtencao da geometria molecular, a esco-
lha dos parametros para simulagoes e a andlise dos resultados. Esse processo inclui etapas
fundamentais, como a definicao das moléculas a serem modeladas, a obtencao dos modos vi-
bracionais, a extracao e o tratamento dos dados, e a aplicagao de fatores de escala baseados em
dados experimentais. Além disso, sdo realizadas anélises especificas e estimativas de memoria
computacional para geometrias moleculares maiores, garantindo que os recursos disponiveis

sejam utilizados de forma eficiente.

3.1 Geometria Molecular e os PAHs Modelados

Para obter a geometria molecular, é possivel utilizar tanto a construcao direta com softwa-
res computacionais voltados para o aspecto quimico quanto a consulta a bancos de dados
especializados. Entre os softwares utilizados, destacam-se o Avogadro, Chemdraw e Gabedit
(ALLOUCHE, 2011). O Gabedit foi o mais empregado no método devido as suas intumeras
funcionalidades, como a construgdo de arquivos de entrada (inputs) para simula¢des em diver-
sos programas, como Gaussian, Gamess, Q-Chem e Orca. Além disso, ele permite a leitura
de arquivos de saida (outputs), plotando graficos de UV-Vis, IR e Raman, exibindo os MO, e
fornecendo diversas outras ferramentas tteis para analises quimicas e célculos computacionais.

QOutra forma de obter a geometria molecular dos PAHs é a partir de bancos de dados. Nesta
pesquisa, foi amplamente utilizado o PAHdb, que disponibiliza mais de 4 mil espécies espec-
trais, incluindo dados experimentais e tedricos. Com base nos dados do PAHdb, foram obtidas
as geometrias de todos os PAHs analisados nesta pesquisa. Contudo, essas geometrias foram

posteriormente otimizadas durante o processo do trabalho de calculo.

Coroneno: Este ¢ um PAH formado por 7 anéis aromaticos, sendo sua férmula molecular

CauHy, veja Figura 4

a%%%

soq

Figura 4: Geometria Molecular do Coroneno

Circumcoroneno: Este ¢ um PAH formado por 19 anéis aromaticos, sendo sua férmula



42

molecular CsyHqg, veja figura 5.

Figura 5: Geometria Molecular do Circumcoroneno

2C-coroneno: Este ¢ um PAH formado por 37 anéis aromaticos, sendo sua féormula molecular

CosHay, veja Figura 6.

Figura 6: Geometria Molecular do 2C-coroneno

3C-coroneno:Este ¢ um PAH formado por 61 anéis aromaticos, sendo sua féormula molecular

Cis0Hso, veja Figura 7.

Figura 7: Geometria Molecular do 3C-coroneno

4C-coroneno: Este ¢ um PAH formado por 91 anéis aromaticos, sendo sua férmula molecular

Co16Hsg, veja Figura 8.
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Figura 8: Geometria Molecular do 4C-coroneno

5C-coroneno:Este ¢ um PAH formado por 127 anéis aromaticos, sendo sua férmula molecular

Cog4Hys, veja Figura 9.

Figura 9: Geometria Molecular do 5C-coroneno

6C-coroneno: Este ¢ um PAH formado por 169 anéis aromaticos, sendo sua férmula mole-

cular CsgyHyg, veja Figura 10.

Figura 10: Geometria Molecular do 6C-coroneno

3.2 Parametros para obter os Modos Vibracionais dos PAH

Apos a defini¢do dos PAHs a serem investigados (veja a Tabela 4), o préoximo passo é

estabelecer os métodos e os parametros necessarios para realizar os calculos.
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Tabela 4: Moléculas a serem analisadas

Nome Formula Molecular

Coroneno CosHio
Circumcoroneno CssHqg
2C-coroneno CogHoy
3C-Coroneno Ci50H30
4C-Coroneno Ca16H3g
5C-Coroneno CogsHyo

6C-Coroneno CagqHug

Construir o Input consiste em definir o método, funcional hibrido, funcao de base, tipo
de célculo, definir se é necessario fazer a otimizacao geométrica da molécula, especificar a
quantidade de ntucleos de processadores, limitar a memoria méaxima que pode ser utilizada e
outros tipos de especificagoes necessério para cada caso.

A notagao 6-31G descreve a distribuicao das func¢oes gaussianas usadas na base. Para
atomos de carbono (C), a base 6-31G utiliza: 6 fungdes gaussianas primitivas para os orbitais
internos, 3 fungdes gaussianas primitivas para a parte maior dos orbitais de valéncia e 1 funcao
gaussiana primitiva para a parte menor (mais compacta) dos orbitais de valéncia.

Em termos de contragao, a base 6-31G para o carbono pode ser representada como:
C (10s, 4p) — [3s, 2p]

onde: 10s ; 10 fungoes gaussianas primitivas do tipo s, 4p; 4 fungoes gaussianas primitivas do
tipo p, [3s, 2p|: 3 fungodes contraidas do tipo s e 2 fungoes contraidas do tipo p.

As fungoes contraidas sao combinagoes lineares de fungoes gaussianas primitivas, usadas
para reduzir o custo computacional sem perder precisao. Elas agrupam vérias fungoes primitivas
em uma Unica fungao, otimizando célculos de estrutura eletronica JENSEN (2017).

Para atomos de hidrogénio (H), a base 6-31G utiliza: 3 fung¢oes gaussianas primitivas para
a parte maior dos orbitais de valéncia e 1 funcao gaussiana primitiva para a parte menor dos
orbitais de valéncia.

Em termos de contracao, a base 6-31G para o hidrogénio pode ser representada como:
H (4s) — [29]

onde: 4s; 4 fungoes gaussianas primitivas do tipo s, [2s]; 2 fungoes contraidas do tipo s (HEHRE;
DITCHFIELD; POPLE, 1972; JENSEN, 2017, CRAMER, 2005).

Para a funcao de base, os ** mostra ser um conjunto de base polarizada, onde serao adicio-
nados duas fungoes de polarizacao, a primeira de tipo d é acrescentado para os nao hidrogénios
e o outro conjunto de fungao de polarizagao de tipo p serao acrescentado para os hidrogénios,

no Orca, para esta fungao de base, tem a disponibilidade de usar do Hidrogénio até o Zinco, no
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Orca e Gaussian ainda pode ser utilizado “6-31G(d’, p’)"para ser utilizado essa funcao de base.

No PAHdb é utilizado a fungao de base 4-31G, esta notagao assim como a 6-31G também
descreve a distribuicao das fungoes gaussianas usadas na base. Mas para dtomos os de carbono
(C), a base 4-31G utiliza: 4 fung¢oes gaussianas primitivas para os orbitais internos, 3 fungdes
gaussianas primitivas para a parte maior (mais difusa) dos orbitais de valéncia e 1 fungao
gaussiana primitiva para a parte menor dos orbitais de valéncia.

Em termos de contracao, a base 4-31G para o carbono pode ser representada como:
C (7s, 4p) — [2s,2p]

onde: Ts; 7 fungdes gaussianas primitivas do tipo s, 4p; 4 fungoes gaussianas primitivas do tipo
p e |2s, 2p|; 2 fungbes contraidas do tipo s e 2 fungoes contraidas do tipo p.

Para atomos de hidrogénio (H), a base 4-31G utiliza: 3 fung¢oes gaussianas primitivas para
a parte maior dos orbitais de valéncia e 1 fungao gaussiana primitiva para a parte menor dos
orbitais de valéncia.

Em termos de contracao, a base 4-31G para o hidrogénio pode ser representada como:
H (3s) — [29]

onde: 3s; 3 fungdes gaussianas primitivas do tipo s e [2s|; 2 funges contraidas do tipo s
(DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 1971; JENSEN, 2017, CRAMER, 2005).

E possivel utilizar a funcdo de base 6-31G** ja contida no Orca. Para a funcao de base
4-31G, recorremos ao Basis Set Exchange de PRITCHARD et al. (2019) para obter a fungao
de base para os atomos de carbono e hidrogénio, os tinicos presentes nos PAHs estudados.

Definimos por utilizar a funcao de base 4-31G quando o uso da base 6-31G** se tornou in-
viavel computacionalmente. Inicialmente, considerou-se o uso de fungoes de base maiores, como
a 6-31G**, devido a sua capacidade de fornecer uma representacao orbital mais precisa e uma
melhor correspondéncia das intensidades de alongamento C—H com resultados experimentais.
No entanto, o uso dessas bases aumenta significativamente o esfor¢co computacional e complica o
procedimento de escala, razoes pelas quais optou-se por nao utiliza-las, essa dificuldade também
foi encontrada por PATHAK; RASTOGI (2005).

Com o apresentado anteriormente, definimos utilizar funcionais hibridos, onde o funcional
B3LYP e a fungao de 4-31G foram escolhidas, mais um parametro foi definido, que é o de calcular
a frequéncia numérica, isso foi necessario por conta da limitacao de memoria disponivel, uma vez
que a frequéncia analitica exige um alto custo computacional, e quando comparado numérico
com analitico temos resultados proximos, com diferencgas da resolucao dos valores obtidos, veja

Tabela 5 com todos os parametros.
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Tabela 5: Parametros utilizados para o Orca - INPUT

Parametros de entrada para o calculo no Orca

Tipo de Trabalho Frequéncia Numérica
Tipo de Método Funcionais Hibridos
Otimizagao de Geometria Sim

Método DFT

Funcional de Troca e Correlacao B3LYP

Estado excitado Nao

Funcao de Base 4-31G

No Orca, o uso de funcoes de base auxiliares é fundamental para acelerar os calculos de
interagao de Coulomb por meio do método Resolucao da Identidade (RI, do inglés “ Resolution
of Identity"), conforme descrito por JENSEN (2017). Caso o usuério nao especifique expli-
citamente uma fungdo de base auxiliar, o Orca utiliza automaticamente o conjunto def2/J
(NEESE, 2022). Esse conjunto foi projetado para minimizar o erro na aproximagao da inte-
ragao de Coulomb, alcangando uma precisao inferior a 0,15 kJ/mol por atomo, otimizando o
desempenho sem comprometer a precisao dos calculos. A escolha do def2/J também garante
compatibilidade com uma ampla variedade de bases principais (WEIGEND, 2006).

Para realizar os céalculos dos PAHs com os parametros apresentados, foram utilizados os
recursos apresentados no Apéndice 13. No entanto, para PAHs maiores, foi necessario recorrer
ao cluster Sci-Com, do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Espirito Santo,
devido & maior complexidade e aos elevados requisitos computacionais. Para otimizar o tempo
de execugao, foi essencial planejar de forma eficiente, considerando os nodes disponiveis, o
tempo de fila e o niimero de submissoes necessérias para concluir os calculos.

Detalhes e justificativas sobre o computador, o cluster e os programas utilizados podem ser

encontrados no Apéndice 13.

e Oreca,
e GNU Fortran,
e Open MPI (GRAHAM; WOODALL; SQUYRES, 2006),

e Gaussian 09 (Frisch et al., 2016).

Propos-se calcular os PAHs em estado neutro e ionizado (cation e anion) para as moléculas
listadas na Tabela 4. No entanto, a falta de tempo e recursos suficientes comprometeu a

conclusao dos calculos dos dois maiores PAHs ionizados, o CagsHys € CagyHys.

3.3 Extragao e Tratamento dos Dados

Para extrair e tratar os dados dos resultados, ap6s obter os valores dos espectros no IR,

foi aplicada uma funcao de alargamento gaussiano com largura a meia altura (FWHM, do
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inglés “ Full Width at Half Mazimum") de 15 em™!. Nos dados teéricos disponiveis no PAHdb,
ja sao adicionados fatores de escala para o comprimento de onda, variando para diferentes
comprimentos de ondas.

Os valores de intensidade das frequéncias foram tratados conforme calculados pelo software
Orca e disponibilizados nos dados do PAHdb, em unidades de km/mol. Essa unidade representa
o coeficiente de absor¢ao integrado, de acordo com NEESE (2022) e NEUGEBAUER et al.
(2002).

Os MEPs ilustram a distribuicao em trés dimensoes de carga elétrica. O potencial eletros-
tatico mensura a interagao das cargas positivas com ntucleos e elétrons de uma molécula ao
longo da superficie. No mapa de MEP, as regioes com maior densidade de carga negativa sao
representadas em vermelho, enquanto as regies com menor densidade de carga negativa (mais
positivas) aparecem em azul.

E ja os MOs descrevem a distribui¢ao eletréonica em uma molécula, o que é fundamental
para entender propriedades como a geometria molecular, reatividade quimica e espectroscopia
molecular. Os MEPs e MOs foram obtidos com o UCSF QuimeraX, que é um programa que
possibilita a visualizagao molecular e pode ser baixado gratuitamente para uso académico e
governamental, sem interesse lucrativos e pessoal, foi necessério utilizacao de um codigo tratar

dos dados que referem a densidade eletrostatica, disponivel no GitHub.

3.4 Fatores de escala: multiplos fatores de escala com base nos dados

experimentais do Coroneno

Ainda neste trabalho utilizamos multiplos fatores de escalas para aproximar os dados teo-
ricos dos dados experimentais, para entender o método e analisar os resultados mais especifi-
camente sobre isso, veja Apéndice 12. ou PATAO; SALES; PANSINI (2025)

3.5 Geometrias Moleculares Maiores e Estimativa de Memoria Ne-

cessaria

Alcancamos geometrias moleculares maiores em relagao as disponiveis no banco de dados,
chegando a estruturas com mais de 900 atomos. Essas geometrias foram elaboradas manual-
mente utilizando o Gabedit.

Dado que frequentemente enfrentamos limitagoes de recursos para determinados céalculos,
especialmente para os PAHs maiores, como restrigoes de memoria computacional, buscamos es-
tabelecer uma relagao entre o niimero de a&tomos de carbono e a quantidade minima de memoria
necessaria para realizar os calculos. A partir dos dados de memoria ja obtidos, conseguimos
estimar os requisitos computacionais para os demais PAHs, veja Apéndice 17.

A metodologia apresentada nesse capitulo pode ser ilustrada com o fluxograma, veja Figura
11.
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Figura 11: Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Serao apresentados os resultados obtidos para os PAHs mencionados, incluindo compara-
¢oes com dados tedricos e experimentais disponiveis no PAHdb. Essas comparacoes abrangem
analises no espectro no IR, MOs e os MEPs para estados neutros, cations e anions, além da
avaliacao de bandas especificas de emissao e suas razoes de fluxo. Também serao discutidas as
geometrias moleculares maiores alcancadas e a relagao entre o ntimero de carbono e os requisitos

de memoria computacional, destacando a expansao para céalculos de PAHs maiores.
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4.1 Analise teodrica, experimental: Coroneno

Dos PAHs analisados, apenas o Coroneno possui dados experimentais disponiveis no PAHdb.
Com base nesses dados, foram obtidos os multiplos fatores de escala utilizados para aproximar
os resultados tedricos aos experimentais. Tendo como base o dado experimental do Coroneno,

chegamos aos seguintes fatores de escalas, Tabela 6.

Tabela 6: Fatores de escala obtidos neste trabalho.

Funcgao de base Fatores de escala
A B C D

Intervalos do
comprimento de onda (pm)
<5 >5<10 >10<15 >15

4-31G 1.035 1.040 1.058 1.045
6-31G** 1.040 1.020 1.031 1.042

Para comparacgao de espectros experimental versus tedrico sendo aplicado os fatores de
escalas obtidos veja a Figura 12.

Comprimento de onda (um)
2.5 2.9 3.3 4.0 5.0 7

1.0

10.0 20.0

Ca4Hiyp - 6-31G**

—— Cy4H1, - experimental
0.8 24H12 p

0.6

0.4

0.2 ﬂ

0.0

0.06
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—0.12 v .
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Intensidade normalizada

Residual (%)

Figura 12: Espectros no IR do Coroneno neutro aplicado os fatores de escala, com funcao
de base 6-31G™*, obtido nesse trabalho e o experimental, obtido no PAHdb. Na parte inferior
temos o residual dos dados tedricos em relagao ao experimental, a identificacao de cada espectro
pode ser encontrado na legenda da figura.

Mais detalhes podem ser encontrados no artigo do Apéndice 12 , no resumo 10 e ainda no

trabalho de PAIAO; SALES; PANSINT (2025).
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4.2 Espectros no IR: Neutros, Cations e Anions

Iniciamos a analise de todos espectros separados por cargas, PAHs neutros e ionizados,

respectivamente nas Figuras 13 e 14.

Comprimento de onda (um)
6.7

2.5 2.9 3.3 4.0 10.0 20.0
7000
e C24H12 - Neutro
6000 Cs4H1g - Neutro
e CQ5H24 - Neutro
= 5000 —— CisoH30 - Neutro
E e C215H35 - Neutro
E 4000 — C294H42 - Neutro
: e C384H48 - Neutro
S 3000
©
-
2 2000
(]
+—
[
H 1000 g!
0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Frequéncia (cm~1)

Figura 13: Espectros no IR dos PAHs neutros calculados com a fungao de base 4-31G, utilizando
o funcional B3LYP. A identificacdo das moléculas modeladas, desde CoyuHis até CsgqaHyg, esta
representada na legenda, com diferentes estados vibracionais evidenciados pelas intensidades das
bandas no espectro. As regioes de maior intensidade correspondem as vibracoes caracteristicas
das ligagoes C-H e C-C, enquanto as bandas em comprimentos de onda maiores estao associadas
as vibragoes das estruturas do esqueleto molecular.



o1

Comprimento de onda (um)
4.0 .67

2.5 2.86 3.33 10.0 20.0

5.0 6.6
6000 —— CyqHy2 - Cétion
Cs4Hi1g - Cation
4000 —— CggHa4 - Cétion
—— Ci50H3p - Cation
2000 ;; —— Ca6H3e - Cation
0 A\ Ji L—A_AA_—

— C24H12 - Anion
C54H18 - Anion
— CQ6H24 - Anion

6000

4000

Intensidade (km/mol)

—— Ci50H30 - Anion
2000 e C21GH36 - Anion

0 2 T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Frequéncia (cm™1)

Figura 14: Espectros no IR dos PAHs em estados ionizados (cations e anions) calculados com
a fungao de base 4-31G, utilizando o funcional BSLYP. A parte superior apresenta os espectros
dos cations, enquanto a parte inferior mostra os espectros dos anions. As moléculas modeladas
estao identificadas na legenda de cada grafico, variando de CouHis até CoigHsg. As bandas
mais intensas correspondem as vibragoes caracteristicas das ligagoes C-H e C-C, enquanto
as bandas em comprimentos de onda maiores refletem as vibracoes estruturais do esqueleto
molecular. Diferencas na intensidade e no deslocamento das bandas entre os estados de carga
sao destacadas.

Nota-se para os neutros, um crescimento das intensidades de acordo com o tamanho, mas
préximos em comprimento de onda.

Propomos posteriormente analisar os espectros por regioes: de 3 até 3.5 pm, 5.5 até 10 pm e
10 até 20 pm. Dos PAHs estudados, temos os resultados com carga neutras e ionizados, cations
+1 e anions -1, até o Cy4Hse € demais com carga neutra, ainda para essa analise destacamos
algumas emissoes bem conhecidas, como as de 3.3, 6.2, 7.7 e 11.3 pm, apresentadas nas Figuras
15, 16 e 17.
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Figura 15: Comparacao das bandas de vibragao C-H no espectro IR para PAHs em diferentes
estados de carga (neutro, cation e anion), calculados com a fungdo de base 4-31G utilizando
o funcional B3LYP. Cada linha representa uma molécula especifica, variando de CouHio até
Csg4Hyg, conforme indicado & esquerda. A linha vertical pontilhada destaca o comprimento
de onda em 3.3 pm, uma regiao caracteristica das vibragoes de estiramento das ligagdes C-H
aromaticas.

Nessa primeira regiao, os anions apresentam maiores intensidades seguido dos neutros e

cations, com excecgao do Co16Hsg, onde o neutro apresentou a menor intensidade.
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Figura 16: Comparagao das bandas vibracionais no espectro IR na regiao de 6.2 pm, 7.7 pm
e 11.3 pm para PAHs em diferentes estados de carga (neutro, cation e anion), calculados com
a funcao de base 4-31G utilizando o funcional B3LYP. Cada linha representa uma molécula
especifica, variando de CoyHio até CsgqHys, conforme indicado a esquerda. As linhas verticais
pontilhadas destacam os comprimentos de onda centrais de 6.2 pm, 7.7 pm e 11.3 pm, regioes
associadas a vibragoes caracteristicas de ligagoes C-H e C-C em sistemas aromaticos.

Nessa segunda regiao, os cations apresentaram as maiores intensidades, seguidos pelos ani-
ons. Os neutros, por sua vez, exibiram intensidades tao baixas que sao pouco perceptiveis em

comparacao aos demais estados de carga.
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Figura 17: Comparagao das bandas vibracionais no espectro IR na regiao de 11.3 pgm e com-
primentos de onda maiores, para PAHs em diferentes estados de carga (neutro, cation e anion),
calculados com a func¢ao de base 4-31G utilizando o funcional B3LYP. Cada linha representa
uma molécula especifica, variando de CoyHis até CsgqaHyg, conforme indicado & esquerda. A
linha vertical pontilhada destaca o comprimento de onda central de 11.3 pm, associado as vi-
bragoes de estiramento fora do plano das ligagoes C-H em sistemas aromaticos.

Na terceira e tltima regiao, fica mais evidente como o CyyH1s, neutro e ionizado, ocorre em
comprimento de onda maiores do que os demais.

Esses resultados sdo consistentes e corroboram os obtidos por RICCA et al. (2012), que
estudaram os mesmos PAHs e realizaram andlises equivalentes. No entanto, para o Cy1gHzg,
observou-se uma divergéncia significativa nas intensidades das bandas em relagao ao esperado
e aos dados reportados no estudo citado, sugerindo a necessidade de uma investigagao mais
aprofundada para identificar possiveis equivocos, uma vez que as intensidades obtidas foram

superiores as previstas.

4.3 Comparagao com o PAHdb: B3LYP/4-31G e Gaussian 09

Nesta se¢ao, sdo comparados os espectros de IR tedricos disponiveis no PAHdb, calculados
com a fungao de base 4-31G utilizando o software Gaussian 09 de Frisch et al. (2016), com os
espectros de IR modelados neste trabalho, também calculados com a funcao de base 4-31G,
mas utilizando o Orca. Destaca-se que, enquanto neste trabalho foram aplicados fatores de
escala aos dados calculados, os espectros disponiveis no PAHdb ja possuem esses fatores de

escala incorporados. Para esta andlise, as intensidades foram normalizadas ao valor méximo de



cada espectro.
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Além disso, foram incluidos nesta anéalise os complexos definidos por Smith et al. (2007),

conforme descritos na Tabela 3.

Neutro
Comprimento de onda {um)
.0 3.1 3.1 3.2 3.3 3.3 3.4 3.5

Cation

Comprimento de onda {um)

0 3.1

3.1 3.2 3.3 3.3 3.4 3.5

Anion

Comprimento de onda {um)

0 3.1

3.1 3.2 3.3 3.3 3.4 3.5

Tt

CaqH12

Cs4H1s

CosHaa

-

CisoH30

C215H36/\

Intensidade Normalizada
-

N
N
A
Pz
/\

(11

et

/
A
_j
_f
e

ey

C294Ha42 f
C3saHag é

3300 3200 3100 3000
Frequéncia (cm™!)

NUTOOONNUICOEN NUICO®ONNUICO® NN UICO® N NUT®N N U &NW

dddddal

2900

OOOOHOOOOOOOO ® @ OO ®&® ® O
NAOOONLANOO = NWE N 2 ORNWAUIRNWE = = NW

OOOOHOOOOHOOOOOO®

NBORONBORD N OGNS BNNODNNTTEDNNTIEDNW

3300

3200 3100 3000
Frequéncia (cm™!)

2900

3300

3200 3100 3000
Frequéncia (cm™!)

2900

Figura 18: Comparagao dos espectros no IR tedrico obtido com o PAHdb (linha vermelha) e
os calculados neste trabalho (linha preta) na faixa de 3 a 3.5 pm. A linha tracejada indica o
comprimento de onda de 3.3 pum observado. A identificacdo das

titulos das subfiguras.
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Figura 19: Comparagao dos espectros no IR teodrico obtidos com o PAHdb (linha vermelha) e
os calculados neste trabalho (linha preta) na faixa de 5.5 a 10 gm. A linha tracejada indica o
comprimento de onda de 6.2 pm observado, enquanto a regiao sombreada destaca o complexo de
7.7 pm conforme definido por Smith et al. (2007). A identificagdo das moléculas esta indicada

nos titulos das subfiguras.
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Figura 20: Comparagao dos espectros no IR teorico obtidos com o PAHdb (linha vermelha)
e os calculados neste trabalho (linha preta) na faixa de 10 a 20 pm. As regides sombreadas
destacam os complexos de 11.3, 12.7 e 17 pm conforme definidos por Smith et al. (2007). A
identificacao das moléculas esté indicada nos titulos das subfiguras.

Por fim, nas referéncias dos dados obtidos no PAHdb, todos os PAHs estudados neste traba-
lho tiveram como principal referéncia RICCA et al. (2012). Além disso, outros estudos, como
os de BAUSCHLICHER; RICCA (2014); BAUSCHLICHER; PEETERS; ALLAMANDOLA
(2008); BAUSCHLICHER; BAKES (2000); LANGHOFF (1996), também investigaram pelo
menos um desses PAHs, contribuindo para o desenvolvimento das andlises realizadas.

Os espectros comparados apresentaram concordéancia, como era esperado, devido ao uso
do mesmo método e, principalmente, da mesma funcao de base. No entanto, as diferencas
observadas podem ser justificadas por varias razoes.

Em primeiro lugar, a utilizacao de multiplos fatores de escala pode ter contribuido para as
diferencas. Enquanto os fatores utilizados em nossa analise foram obtidos a partir da analise
experimental e tedrica do Coroneno, os fatores disponiveis no PAHdb foram gerados por outro
método.

EYWN de formas distintas, foi possivel configurar para que

Além disso, as diferencas entre os

fossem iguais. No entanto, é necessirio investigar se outros parametros precisam ser ajustados
?

para garantir consisténcia. QOutras possiveis diferencas, como as func¢oes de base auxiliares

empregadas em cada software, também devem ser avaliadas.

4.4 Orbitais moleculares: Neutros, Cations e Anions

Nesta segdo, apresentamos a representagao grafica do orbital mais alto ocupado (HOMO,
do inglés “ Highest Occupied Molecular Orbital") e o orbital mais baixo desocupado (LUMO,
do inglés “ Lowest Unoccupied Molecular Orbital") dos PAHs neutros. Para os PAHs ionizados,



27

os orbitais apresentam elétrons desemparelhados, resultando nos estados de Spin up (a) e Spin

down (B). Optamos por exibir aqui apenas o orbital correspondente ao estado « para os

ionizados.
é% : l : I : E : | i
HOMO- Neutro HOMOa« - Cation HOMO« - Anion

LUMO - Neutro LUMO« - Céation LUMOa« - Anion

Figura 21: Representacao dos orbitais HOMO e LUMO do Coroneno.
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HOMO- Neutro HOMOa« - Cation HOMO« - Anion
| |

LUMO - Neutro LUMO« - Céation LUMOa« - Anion

Figura 22: Representacao dos orbitais HOMO e LUMO do Circumcoroneno.

HOMOa« - Cation HOMO« - Anion

o

, 4
LUMO - Neutro LUMO« - Céation LUMOa« - Anion

Figura 23: Representacao dos orbitais HOMO e LUMO do 2C-coroneno.
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Figura 24: Representacao dos orbitais HOMO e LUMO do 3C-coroneno.

LUMO - Neutro LUMO« - Céation LUMOa« - Anion

Figura 25: Representacao dos orbitais HOMO e LUMO do 4C-coroneno.
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Figura 26: Representacao dos orbitais HOMO e LUMO do 5C-coroneno.

HOMO- Neutro
LUMO - Neutro

Figura 27: Representacao dos orbitais HOMO e LUMO do 6C-coroneno.

Observou-se um certo padrao para os MOs dos PAHs neutros e para os anions, contudo

para os cations, ao invés de ser pelas extremidades centrais (lado direito e esquerdo), em alguns

Como

deles se apresentaram de forma diagonal, como para o 2C-coroneno e 4C-coroneno.
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mencionado na Sec¢ao 3.2, as fungoes de base selecionadas impacta diretamente nos MO, em
analises realizadas por fora desse trabalho com a fungao de base 6-31G™* teriamos padroes bem

evidentes para cada estado de ionizagao, essas diferengas corroboram com PATHAK; RASTOGI

(2005).

4.5 Potencial Eletrostatico Molecular: Neutros, Cations e Anions

Antes de analisar os mapas de potenciais eletrostéaticos moleculares (MEPs), ¢ importante
destacar que essas representacoes fornecem uma visao detalhada da distribuicao de carga nas
moléculas, permitindo identificar regioes de maior e menor densidade eletronica. Esses mapas
sao fundamentais para compreender interacoes intermoleculares, como ligagoes de hidrogénio,
afinidade com cargas e reatividade quimica.

Como ja mencionado na Segao 2.8, utilizamos o intervalo de cores do vermelho ao azul
(“rainbow", no programa) para representar as regides de maior densidade negativa (vermelho)
e menor densidade (azul). Essa escala facilita a visualizagao e interpretagao das distribuigoes
de carga ao longo das estruturas moleculares.

A seguir, apresentamos os resultados dos MEPs obtidos para os PAHs modelados neste

estudo, com destaque para as diferencas observadas entre estados neutros e ionizados.

0.092 E -0.135

Neutro Cation Anion

Figura 28: Potencial Eletrostatico Molecular do Coroneno.
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Neutro Cation Anion

Figura 29: Potencial Eletrostatico Molecular do Circumcoroneno.



-0.015 0 0.006 -0.085

Neutro Cation Anion

Figura 30: Potencial Eletrostatico Molecular do 2C-coroneno.
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Figura 31: Potencial Eletrostatico Molecular do 3C-coroneno.
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Figura 32: Potencial Eletrostatico Molecular do 4C-coroneno.
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Figura 34: Potencial Eletrostatico Molecular do 6C-coroneno.

Os neutros apresentaram um padrao de distribui¢cao uniforme em ralagdao ao aumento do
tamanho dos PAHs, os Cations apresentam mais probabilidade de encontrar elétrons nas ex-
tremidades superior e inferior dos PAHs, ja os Anions a probabilidade de encontrar elétrons
se concentra no centro, outra observacao ¢ que os valores das escalas s6 se manteve constante
para os Neutros, e foram positivos e negativos, ja para os ionizados, conforme as imagens,
apresentarem resultados apenas positivos (cations) ou apenas negativos (anions) variando de
acordo o tamanho do PAH, esse ajuste nas escalas foi necessario para conseguir ver as regioes

com mais clareza.

4.6 Intensidade das bandas de emissao de PAHs em 6.2, 7.7 e 11.3

pm

Mensuramos os fluxos das bandas de emissao em 6.2, 7.7 e 11.3 pm para os PAHs neutros
e ionizados. Ao obter os valores das intensidades e comprimento de onda dos ionizados, tam-
bém fizemos o tratamento em conjunto no estado Anion e Cétion, isso se fez necessario para
obtermos uma anélise tinica para os ionizados, ao invés de termos que analisar dois estados
separados, chegando mais proximo do que foi proposto no trabalho de DRAINE; LI (2001),
onde ¢é observado uma tnica linha atribuida aos PAHs ionizados.

Para realizar essas medigoes utilizamos um codigo que permite calcular a area sob a curva
de um espectro molecular em um intervalo de comprimento de onda selecionado pelo usuério.
A area, que representa o fluxo total da radiacdo, é calculada utilizando a regra do trapézio,
implementada pela funcao np.trapezoid da biblioteca NumPy. A regra do trapézio aproxima
a integral da curva ao dividir a &rea sob ela em trapézios e somar suas areas individuais.

Matematicamente, isso é expresso pela Equacao 4.1.
— (i + Y1)

Arvea = AT L) il — X 4.1

rea ;Zl 5 (Tip1 — x3) (4.1)

Onde:

e 1;: Valores de comprimento de onda no intervalo selecionado.
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y;: Valores de intensidade correspondentes.

e n: Numero total de pontos no intervalo.

(yityit1)
2

: Média das intensidades entre dois pontos consecutivos.
e (x;41 — x;): Distancia entre dois pontos consecutivos.

O usuario seleciona dois ou trés pontos no grafico interativamente, definindo o intervalo de
interesse. O codigo entao aplica a regra do trapézio aos dados dentro desse intervalo, destacando
a area calculada no grafico e exibindo o valor do fluxo. Essa abordagem é eficiente e adequada
para a analise quantitativa de espectros moleculares.

As medigoes dos fluxos foram realizadas de duas formas. A primeira foi utilizada quando
havia apenas uma emissao proxima ao comprimento de onda esperado, sendo o fluxo calculado
a partir de uma curva gaussiana. A segunda forma foi aplicada exclusivamente ao complexo
de 7.7 nm, onde o intervalo de medigao apresentava multiplas emissoes (mais de uma curva).
Nesse caso, o fluxo foi medido considerando o intervalo entre o ponto minimo e o ponto maximo
do complexo (7.42 a 7.85 pm), conforme descrito no Apéndice 14.

Os valores obtidos estao apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Relacao de intensidades obtidas neste trabalho.

Neutro
Fluxo integrado Razoes

PAH 62pum 7.7pm 113 ym 6.2/7.7 11.3/7.7
CosHyo 3.59 6.19 21.38 0.58 3.45

Cs4Hig 6.81 8.03 25.41 0.85 3.16
CosHpy  13.03 748 3651  1.74 4.88
CisoHsg  33.52 9.44 37.66 3.55 3.99
CoigHszg  64.98 30.83 45.00 2.11 1.46
CogsHys 11022  48.34 57.73 2.28 1.19
CssqaHys 13290 125.31 82.13 1.06 0.66
Cétion
CosHys 58.69 11.67 24.58 5.03 2.11
CsqHig  147.61  46.97 27.99 3.14 0.60
CosHoy 24115  268.67 36.49 0.90 0.14
CisoHsp 206.66 518.28 51.25 0.40 0.10
CaoigHszg 106.76  589.79 58.58 0.18 0.10
Anion
CosHo 34.93 53.05 20.90 0.66 0.39
Cs4Hig 94.82  109.81 16.75 0.86 0.15
CosHau 154.67 222.34 22.45 0.70 0.10
CisoHzp  60.20  398.85 52.74 0.15 0.13
CaoigHzg  52.77  425.64 66.32 0.12 0.16

Duas observagoes devem ser destacadas:
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Tabela 8: Relacao de intensidades obtidas pela soma dos espectros ionizados.

Soma dos Ionizados
Fluxo integrado Razoes

PAH 62pum 7.7pm 113 ym 6.2/7.7 11.3/7.7
CosH1o 92.55 64.72 45.72 1.43 0.71
CssHig  240.25  157.03 44.88 1.53 0.29
CogHoy  400.92  490.75 62.21 0.82 0.13
CisoHszp 284.38  917.65 99.42 0.31 0.11
CaoigHszs  159.99 994.71  123.84 0.16 0.12

A primeira refere-se ao espectro do Coroneno (CoyHjz), onde, para comprimentos de onda
maiores que 10 pm, as emissoes apareceram deslocadas para comprimentos de onda superiores
ao esperado, especialmente para o dnion. No entanto, consideramos como mais significativa a
emissao em 11.3 pm, mesmo que algumas emissoes estivessem mais proximas de 12.5 pm. Para
verificar essa diferenca, consulte a Figura 17.

A segunda observagao diz respeito ao 3C-coroneno (Cq50Hso), onde foram encontradas duas
diferencas consideraveis nas bandas de 6.2 e 11.3 pm ao comparar diretamente os valores obtidos
para a soma dos espectros com os valores medidos separadamente para cada estado. A diferenca
em 6.2 pm pode ser atribuida & precisao com que a curva gaussiana foi tragada sobre essa banda.
Ja a diferenca em 11.3 pm ocorreu porque apenas a emissao mais proxima desse comprimento
de onda foi considerada. Caso ambas as emissoes proximas a 11.3 pm fossem incluidas, os

valores obtidos seriam mais consistentes com os medidos separadamente para cada estado.

4.7 Estudo do estado de ionizacao e tamanho dos PAHs

Com os dados de 27 PAHs em estados neutros e ionizados, treze objetos no ISM, como
nebulosas e regioes de formagao estelar, obtidos por ANAND; RASTOGI; KUMAR (2023), é
possivel realizar uma andlise conjunta com os PAHs calculados neste trabalho. Essa analise
inclui a razao de fluxo das bandas em 6.2 pm e o complexo de 7.7 pm, bem como a razao de fluxo
dos complexos 11.3 pm/7.7 pm. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 7 e também
nos seguintes diagramas: Figura 35) Neutros e Céations, de ANAND; RASTOGI; KUMAR
(2023) e obtidos neste trabalho. Na Figura 36) sao adicionados os Anions obtidos nesse trabalho.
Figura 37) sao tragadas linhas por ordem de tamanho dos PAHs obtidos neste trabalho, além de
apresentar a soma dos espectros ionizados e também objetos de ANAND; RASTOGI; KUMAR
(2023). Na ultima Figura 38) adicionamos o modelo de DRAINE; LI (2001) e deixamos apenas
os PAHs obtidos neste trabalho juntamente com os objetos de ANAND; RASTOGI; KUMAR
(2023).
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Figura 35: Diagrama comparativo das razoes de fluxo de 6.2um pelo complexo de 7.7um e do complexo de 11.3um pelo complexo de 7.7pm.
Os dados apresentados incluem resultados obtidos neste trabalho (quadrados: ciano para neutros e amarelo para cations) e de ANAND;
RASTOGI; KUMAR (2023) (circulos: azul para neutros e vermelho para cétions). As identificagdes especificas de algumas moléculas
modeladas neste trabalho sao destacadas no grafico, permitindo observar as diferencas entre os estados de carga e modelagens anteriores.
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Figura 36: Diagrama comparativo das razoes de fluxo de 6.2um pelo complexo de 7.7um e do complexo de 11.3um pelo complexo de 7.7pm.
Os dados apresentados incluem resultados obtidos neste trabalho para PAHs neutros (quadrados ciano), cations (quadrados amarelos) e
anions (tridngulos roxos), bem como dados observacionais de ANAND; RASTOGI; KUMAR (2023) para PAHs neutros (circulos azuis) e
cations (circulos vermelhos). As identificagdes de algumas moléculas modeladas neste trabalho sdo destacadas no grafico, permitindo observar
as diferencas entre os estados de carga e modelagens anteriores.
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Figura 37: Diagrama comparativo das razoes de fluxo de 6.2um pelo complexo de 7.7um e do complexo de 11.3um pelo complexo de
7.7pm. Os dados incluem PAHs neutros (circulos azuis) e cations (circulos vermelhos) obtidos por ANAND; RASTOGI; KUMAR (2023),
PAHs neutros (quadrados ciano) e somas ionizadas (losangos pretos) modeladas neste trabalho, bem como os objetos do ISM de ANAND;
RASTOGI; KUMAR (2023) (xis verdes). A distribui¢do dos dados evidencia tendéncias nas razoes de fluxo para diferentes estados de carga

e tamanhos moleculares.
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No primeiro diagrama (Figura 35), o CggHay, tanto em estado neutro quanto cation, apre-
sentou valores proximos aos calculados por ANAND; RASTOGI; KUMAR (2023), enquanto o
Co4H1y mostrou-se mais distante nas razoes de fluxo para 6.2 pm/7.7 um. Observa-se que os
PAHs neutros apresentaram razoes de 11.3 ym/7.7 um superiores as razoes de 6.2 ym/7.7 ym,
destacando uma tendéncia entre os estados de carga, que é de os ionizados terem razoes de fluxo
menores quando comparados aos neutros para 6.2 ym/7.7 um, corroborando com resultados de
DRAINE; LI (2001).

No segundo diagrama (Figura 36), com a inclusdo dos anions evidencia que os cétions
apresentam razoes de fluxo mais elevadas, enquanto os dnions se concentram em regioes com
menores razoes de fluxo, refor¢ando a influéncia do estado de carga nas emissoes detectadas.

No terceiro diagrama (Figura 37), os dados para os PAHs ionizados evidenciam uma relagao
inversa entre o tamanho molecular e as razoes de fluxo, com moléculas maiores apresentando
menores razoes. Os neutros, por sua vez, mostraram valores mais proximos dos objetos obser-
vacionais, com destaque para o CsgsHyg, que apresentou razoes intermediarias em relagao aos
objetos do ISM.

No quarto e dltimo diagrama (38), a soma dos espectros ionizados obtidos neste trabalho
mostrou boa concordancia com os PAHs modelados por DRAINE; LI (2001), tanto nas ra-
zoes de fluxo quanto na sequéncia de tamanhos moleculares. No entanto, os valores para os
PAHs neutros ainda apresentam dispersao, sugerindo a necessidade de uma investigacao mais
detalhada para identificar possiveis tendéncias relacionadas ao tamanho das moléculas.

Os estudos de KERKENTI et al. (2022) e RIGOPOULOU et al. (2021) destacam a impor-
tancia de entender as propriedades de PAHs em diferentes contextos astrofisicos.

As metodologias computacionais utilizadas para prever os espectros de MIR de PAHs gran-
des, como discutido em KERKENTI et al. (2022), que alcangou calcular propriedades de PAHs
com até 1498 atomos de carbono (com mecanica classica), sdo relevantes para os resultados
apresentados aqui. Além disso, as restrigoes estabelecidas em RIGOPOULOU et al. (2021)
sobre os tamanhos, cargas e campos de radiacao de PAHs em galéxias, bem como as razoes de
fluxos calculadas nesse estudo, sao consistentes com as tendéncias observadas nos resultados.

Essas conexoes reforcam a importancia de considerar as propriedades fisicas de PAHs peri-
condensados para entender melhor seu papel nos ambientes astrofisicos.

Neste trabalho, como expectativa futura, obtivemos geometrias moleculares maiores do que
as tralhadas aqui e também disponivel no PAHdb. O PAH com a maior geometria molecular
disponivel no PAHdb é o CsgsHyg. Utilizando o Gabedit, foi possivel construir as estruturas
moleculares apresentadas no Apéndice 16.

Além disso, com perspectiva de continuidade também apresentamos neste trabalho uma al-
ternativa que estima a memoria computacional necessaria para realizar os calculos no Apéndice
17 e 10, onde levamos em conta a quantidade de carbono e valores ja verificados, neste ultimo
apéndice para o PAH Cgg4H7o estimamos ser necesséario 19.3 GB para dar sequéncia com esta
metodologia, a priori a maquina que seria capaz de calcular com uma quantidade de niicleo

suficiente para realizar no menor tempo seria o cluster do Laboratorio Nacional de Computacao



71

Cientifica - LNCC. Neste apéndice contém os valores de memoria méaxima utilizada, obtidas

nos arquivos de saidas, e os estimados, assim como tabela e grafico com essas informagoes.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, investigamos as propriedades de PAHs em estados neutros, catidnicos e
anidnicos, analisando geometrias moleculares, espectros no IR, MOs e MEPs. Utilizando fer-
ramentas computacionais como Gabedit e Orca, expandimos o conjunto de geometrias molecu-
lares disponiveis no PAHdb, alcancando estruturas com até 936 dtomos. Ressalta-se que essas
geometrias podem servir como entrada inicial para os calculos, porém nao foram otimizadas,
limitando as anéalises detalhadas a moléculas de até CsgqHyg. Esse avanco permitiu explorar
novas propriedades vibracionais e eletronicas, incluindo a determinacao de fatores de escala
para ajustar os dados teodricos aos experimentais.

Os resultados obtidos indicam uma boa correspondéncia entre os espectros tedricos e expe-
rimentais para os PAHs estudados, corroborando com trabalhos anteriores, como RICCA et al.
(2012). No entanto, algumas diferengas foram observadas, principalmente em estados ioniza-
dos, como no caso do Csy16Hsg, que podem ser atribuidas a possiveis inconsisténcias a analise
dos dados ou nos parametros utilizados. Além disso, destacamos a importancia de considerar
a influéncia dos diferentes softwares e métodos utilizados que podem impactar os resultados.

As razoes de fluxo para as bandas em 6.2, 7.7 e 11.3 pm foram mensuradas, com especial
atencao ao complexo de 7.7 pm, onde multiplas emissoes foram consideradas. Apesar das
limitagoes, como a falta de dados experimentais para PAHs maiores, os resultados obtidos para
os fluxos sao consistentes e reforcam a viabilidade do método apresentado.

Em sintese, os resultados obtidos neste trabalho contribuem significativamente para a com-
preensao dos espectros tedricos de PAHs e suas aplicagoes em astrofisica. Além disso, os estudos
realizados por outros autores, como DA ROSA et al. (2021), SILVA-RIBEIRO et al. (2021) e
SALES; PASTORIZA; RIFFEL (2010), demonstram a importancia da investiga¢ao continua
sobre os PAHs e suas interagoes com outros elementos.

As perspectivas incluem a exploragao de outras razoes de fluxo, como sugerido por SALES;
PASTORIZA; RIFFEL (2010), e a investigacao da interagdo entre PAHs e outros elementos,
como PANHs;, conforme abordado por CANELO et al. (2018). Além disso, a consideragao da
fotoionizacao e fotodissociagao por Raio X, como discutido por MONFREDINTI et al. (2019),
pode ser fundamental para entender melhor o comportamento dos PAHs em diferentes ambi-
entes astrofisicos.

Em ultima analise, os resultados deste trabalho e as perspectivas apontam para a necessidade
continua de investigacao sobre os PAHs e suas aplicagoes em astrofisica, contribuindo assim
para o avango do conhecimento nessa area.

Nossa abordagem computacional foi validada pela obtencao de resultados préximos aos
apresentados na bibliometria (Capitulo 1), demonstrando a eficacia dos métodos utilizados.
Em particular, os estudos de SIMON (2007); PATHAK; RASTOGI (2007) apresentam uma
forte correlagao com nossos resultados, tanto em termos de métodos quanto de moléculas in-

vestigadas.



73

Em relagao aos requisitos computacionais, estabelecemos uma relagao entre o nimero de
atomos de carbono e a memoria computacional necessaria para realizar calculos bem-sucedidos.
Essa anélise é particularmente importante para calcular PAHs maiores, garantindo uma aloca-
¢ao eficiente de recursos e possibilitando a continuidade de estudos em sistemas mais complexos.

Ainda como perspectivas, pretendemos expandir o estudo para PAHs maiores, aproveitando
as geometrias moleculares alcancadas neste trabalho como ponto de partida. Além disso, bus-
camos desenvolver formas mais acuradas de obter as razoes de fluxo, reduzindo as incertezas
associadas as medigoes e aos ajustes tedricos. Também pretendemos investigar novos modelos
que possam colaborar significativamente com a astrofisica no ISM, fornecendo insights adicio-
nais sobre os processos quimicos e fisicos que envolvem os PAHs em ambientes interestelares.

Esses esforgos tém o potencial de contribuir nao apenas para o entendimento detalhado das
propriedades dos PAHs, mas também para a construgao de modelos mais robustos e abrangen-

tes, consolidando o papel dessas moléculas na evolucao do ISM e na quimica do universo.
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RESUMOS APRESENTADOS EM EVENTOS

Até entao no curso de mestrado foram publicados trés resumos em anais de eventos, dois
relacionados & bibliometria realizada com énfase na pesquisa, e o ultimo referente a resultados

obtidos para o Coroneno.
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1 INTRODUGAO

Partindo da importancia e a necessidade de obter referéncias bibliogréaficas, esta
modelagem pode colaborar para essa situagdo que muitas vezes € tao frustrada e
ardua para alguns. Para obter e analisar as referéncias bibliogréficas, € utilizado um
método que aplica o Bibliometrix (ARIA; CUCCURULLO, 2017) que esta disponivel na
linguagem R, pode-se realizar andlises profundas e interativas dos dados da bibliografia.
Scopus e Web of Science (WoS), sdo as plataformas utilizadas para obter os dados,
estas ainda permitem fazer analises métricas, pois possuem informag¢des necessarias
sobre os artigos e pesquisas que se desejam. Com o Bibliometrix, pode fazer compara-
cbes de agrupamentos e ranquear por citacado e assim fornecer informacdes capazes
de definir quais referéncias e a relevancia a se utilizar para a escrita e pesquisa.

Nesse caso utiliza o Bibliometrix para analisar os arquivos-bases adquiridos
nas plataformas Scopus e WoS que se referem a aplicacdo da Teoria do Funcional
de Densidade (DFT) aplicada em estudos de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(PAHs) em galaxias. Inicialmente essa ferramenta ajuda a analisar referéncias, podem
colaborar com qualquer linha e tema de pesquisa, inclusive para a que é abordada
nesse caso, se aplicada corretamente e compreendida a aplicabilidade. Apés a utiliza-
cao do método da bibliometria, onde se usou o Bibliometrix para analisar os dados de
diversas formas, com o R para tratar os dados encontrados nas bases Scopus e WoS,
e a revisao sistematica, foram encontrados diversos artigos que podem colaborar na
investigacao do tema. Entre eles, dez foram selecionados para serem estudados por
serem 0s mais citados globalmente.

2 METODOLOGIA
Para identificar artigos que se referem ao tema especifico, sobre DFT aplicada
em estudos de PAHs em galaxias, a aplicacdo das ferramentas pode ser dividas em
trés etapas: coleta de dados na Scopus e WoS, tratamento de dados em R e também
a analise com o Bibliometrix. Partindo disso sera usado essas etapas para buscar as
obras sobre DFT aplicada em estudos de PAHs em galaxias, com o critério de busca
em inglés, pois se tem maior efetividade na busca, com as palavras-chave: PAH, DFT
e ISM. Artigos em periddicos e artigos em conferéncias foram os tipos de publicagéo
pesquisado.
1
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Para coletar os dados na Scopus e Wos se da por meio do portal de periddicos
da CAPES, onde para cada um tem um modo de pesquisar as palavras-chave e o
periodo, e assim se faz para ambos. Para um melhor resultado na pesquisa foram
inseridas as palavras-chave: "Polycyclic and Aromatic and Hydrocarbons”, "Density
and functional and theory" e "Interstellar and Medium". Apos encontrar os trabalhos
pesquisados se faz o Download.

Com isso obteve um total de dois arquivos a ser analisados e adicionados no
Script, um da Scopus e outro da WoS. Nessa coleta de dados foi definido desde
1960, pois era 0 maximo para uma das pesquisadas. Apds conseguir os dados a
ser trabalhado € necessario fazer um tratamento para analisar e conseguir utilizar
o Bibliometrix, com esse objetivo se utiliza o R, para criar um script que fara esse
tratamento de dados e no fim abrir o Bibliometrix assim partindo para parte final da
analise.

Esse script inicia com o comando de instalar o pacote do Bibliometrix. Se faz o
carregamento e conversao dos arquivos baixado para o formado Bibliometrix, depois
unifica os dois arquivos em apenas um, gerando outro arquivo em "csv". Apos ter o
documento que unifica os dois originais € possivel gerar uma sumarizagao dos dados
no R e ainda definir a quantidade que sera apresentado nesse sumario, € com isso
gerado é possivel gerar um grafico da quantidade de citagées em fungéo dos anos.

Ao fim do script é dado o comando para abrir o Biblioshiny, que € uma ferramenta
ja incluida no Bibliometrix que vai ser utilizada para geracao e visualizacao de diferentes
analises bibliométricas. Quando passa para analise no Biblioshiny temos que adicionar
0 arquivo gerado pelo script. Ap6s inserido 0 arquivo, consegue uma gama de analises,
basta abrir o Biblioshiny com o arquivo unificado, e selecionar a opgao que deseja
visualizar. Outro exemplo da capacidade do Bibliometrix € a geragao da analise veja as
palavras-chave dos artigos, figura 1.

Figura 1: Analise das palavras-chave encontradas
_ _ astrochemistry _
interstellar mediums
nanttiaiens TINQNE@ GU@'S mess snectrometry

density functional theory

polycyclic aromatic hydrocarhons [pahs)

Fonte: O autor.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Apds encontrado os dados por meio dos Periddicos da Capes, Scopus e Wos,
e o tratamento necessario pelo R, consegue-se partir para a analise. Com utilizacao
do Bibliometrix se analisou toda a bibliometria dos artigos encontrados, seguindo o
método proposto, consegue ter uma visdo precisa do que a comunidade cientifica
ja mencionaram em relagdo a uma linha de pesquisa, as principais fontes sobre
as publicagdes, autores com mais citagdes, a colaboracdo dos paises comparando
visualmente com o mapa mundial, além gerar diversos graficos e possuir a opcao de
2
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salvar os dados de diferentes formas. Além disso, tem como selecionar as informacoes,
gréficos e entre outras coisas e marcar para ser salvo em unico relatério.

E necessario se atentar a mudar os filtros antes de tentar plotar, pois vem com
alguns valores padrdes que podem deduzir que esta esta com erro, mas alterando a
quantidade se soluciona o problema. Tem como observar as palavras-chave encontra-
das a partir dos dados obtidos. E gerado resumos das informacgées dos dados gerados
pelo Bibliometrix, apesar de no momento da pesquisa na Scopus e WoS ser colocado
a partir da década de 60, foi encontrado artigos no intervalo de tempo de 2004 a 2022
que satisfazia as condi¢cdes da pesquisa.

Com esta modelagem foi identificado os dez principais artigos que se referem
a DFT aplicado em estudos de PAHs em galaxias, pois 0s mesmos sdao 0s mais
citados globalmente, veja a tabela 1, e por incluirem as trés principais palavras-chave
determinadas no inicio da pesquisa: PAH, DFT e ISM.

Tabela 1: Citacbes globais dos artigos obtidos

Artigo Citacoes totais
12(OOMENS et al., 2006) 452
2%(THROWER et al., 2012) 70
3¢(Castellanos, P. et al., 2018) 46
4°(REITSMA et al., 2014) 44
5¢(Malloci, G. et al., 2008) 43
6%(SZCZEPANSKI et al., 2006) 41
7%(SIMON, 2007) 38
8%(STEGLICH et al., 2013) 35
9%(VALA et al., 2009) 30
10¢(PATHAK; RASTOGI, 2007) 29

A etapa que pode impactar de forma atipica na pesquisa e resultados € definicdo
das palavras-chave usadas. Foram obtidos resultados e informagdes satisfatoria e as
dificuldades encontradas foram apresentadas aqui, desde a introdu¢ao que encontra
parte dos resultados. Com o alcangado neste trabalho, 0 método e os resultados se
mostram satisfatorio e também replicavel, se seguida a metodologia e as observacoes
aqui apresentadas, a outras tematicas além dessa utilizada.

4 CONSIDERACOES FINAIS
A coleta de dados na Scopus e WoS conseguiu alcangar dados suficientes e
intrinsecamente relacionados ao tema de pesquisa definido. No tratamento de dados
em R se tem detalhes de como ocorreu. E na andlise bibliométrica com Bibliometrix
conseguiu uma andlise geral e em certos momentos especificos dos dados encontrados.
Como visto, a utilizagdo do Bibliometrix colabora de forma significativa e pratica para
trabalhar com dados bibliométricos, ora vista que ap6s determinar o método da pesquisa
e assim realizada, conseguiu-se analisar as informacdes que podem orientar no sentido
do que se tem sobre determinada linha de pesquisa, servindo como uma ferramenta
util como suporte no momento de procurar o que tem na comunidade cientifica.
3
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1. INTRODUCAO

Partindo da importancia e da necessidade de obter referéncias bibliograficas,
esta modelagem pode colaborar para essa situagdo que muitas vezes é tao
frustrada e ardua para alguns. Para obter e analisar as referéncias bibliograficas,
€ utilizado um método que aplica o Bibliometrix (ARIA; CUCCURULLO, 2017) que
esta disponivel na linguagem R, pode-se realizar analises profundas e interativas
dos dados da bibliografia. Scopus e Web of Science (WoS), sdo as plataformas
utilizadas para obter os dados, estas ainda permitem fazer analises métricas, pois
possuem informagdes necessarias sobre os artigos e pesquisas que se desejam.
Com o Bibliometrix, pode fazer comparagdées de agrupamentos e ranquear por
citacdo e assim fornecer informacdes capazes de definir quais referéncias e a
relevancia a se utilizar para a escrita e pesquisa. Nesse caso utiliza o Bibliometrix
para analisar os arquivos-bases adquiridos nas plataformas Scopus e WoS que
se referem a aplicagdo da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) aplicada em
estudos de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAHs) em galaxias.
Inicialmente essa ferramenta ajuda a analisar referéncias, podem colaborar com
qualquer linha e tema de pesquisa, inclusive para a que é abordada nesse caso,
se aplicada corretamente e compreendida a aplicabilidade. Apds a utilizacdo do
meétodo da bibliometria, onde se usou o Bibliometrix para analisar os dados de
diversas formas, com o R para tratar os dados encontrados nas bases Scopus e
WoS, e a revisdo sistematica, foram encontrados diversos artigos que podem
colaborar na investigagdo do tema. Entre eles, dez foram selecionados para
serem estudados por serem os mais citados globalmente

2. METODOLOGIA

Para identificar artigos que se referem ao tema especifico, sobre DFT
aplicada em estudos de PAHs em galaxias, a aplicagao das ferramentas pode ser
dividas em trés etapas: coleta de dados na Scopus e WoS, tratamento de dados
em R e também a analise com o Bibliometrix. Partindo disso, sera usado essas
etapas para buscar as obras sobre DFT aplicada em estudos de PAHs em
galaxias, com o critério de busca em inglés, pois se tem maior efetividade na
busca, com as palavras-chave: PAH, DFT e ISM. Artigos em periddicos e artigos
em conferéncias foram os tipos de publicacdo pesquisados. Para coletar os dados
na Scopus e Wos se da por meio do portal de periddicos da CAPES, onde para
cada um tem um modo de pesquisar as palavras-chave e o periodo, e assim se
faz para ambos. Para um melhor resultado na pesquisa foram inseridas as
palavras-chave: "Polycyclic and Aromatic and Hydrocarbons", "Density and
functional and theory" e "Interstellar and Medium". Apds encontrar os trabalhos
pesquisados se faz o Download. Com isso obteve um total de dois arquivos a
serem analisados e adicionados no Script, um da Scopus e outro da WOS. Nessa
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coleta de dados foi definido desde 1960, pois era o maximo para uma das
pesquisadas.

ApOs conseguir os dados a ser trabalhado é necessario fazer um tratamento
para analisar e conseguir utilizar o Bibliometrix, com esse objetivo se utiliza o R,
para criar um script que fara esse tratamento de dados e no fim abrir o
Bibliometrix assim partindo para parte final da analise. Esse script inicia com o
comando de instalar o pacote do Bibliometrix. Se faz o carregamento e conversao
dos arquivos baixados para o formado Bibliometrix, depois unifica os dois
arquivos em apenas um, gerando outro arquivo em "csv". Apos ter o documento
que unifica os dois originais é possivel gerar uma sumarizagao dos dados no R e
ainda definir a quantidade que sera apresentado neste sumario, e com isso
gerado é possivel gerar um grafico da quantidade de citagcbes em fungdo dos
anos. Ao fim do script € dado o comando para abrir o Biblioshiny , que € uma
ferramenta ja incluida no Bibliometrix que vai ser utilizada para geracédo e
visualizacado de diferentes analises bibliométricas. Quando passa para analise no
Biblioshiny temos que adicionar o arquivo gerado pelo script. Apds inserido o
arquivo, consegue uma gama de analises, basta abrir o Biblioshiny com o arquivo
unificado, e selecionar a opg¢dao que deseja visualizar. Outro exemplo da
capacidade do Bibliometrix é a geragao da analise, veja as palavras-chave dos
artigos, figura 1.

Figura 1: Analise das palavras-chave encontradas
__ astrochemistry _
interstellar mediums
naphthalene mo ec eSmasssueclrumelnr

density functional theory

polycyclic aromatic hydrocarhons [pahs)
Fonte: O autor.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos encontrado os dados por meio dos Peridédicos da Capes, Scopus e
Wos, e o tratamento necessario pelo R, consegue-se partir para a analise. Com
utilizagcado do Bibliometrix se analisou toda a bibliometria dos artigos encontrados,
seguindo o meétodo proposto, consegue ter uma visdo precisa do que a
comunidade cientifica ja mencionaram em relagdo a uma linha de pesquisa, as
principais fontes sobre as publicacdes, autores com mais citagdes, a colaboracao
dos paises comparando visualmente com o mapa mundial, além gerar diversos

graficos e possuir a opg¢ao de salvar os dados de diferentes formas. Além disso,
tem como selecionar as informacgdes, graficos e entre outras coisas e marcar para
ser salvo em Unico relatério. E necessario se atentar a mudar os filtros antes de
tentar plotar, pois vem com alguns valores padrdes que podem deduzir que esta
esta com erro, mas alterando a quantidade se soluciona o problema. Tem como
observar as palavras-chave encontradas a partir dos dados obtidos. E gerado
resumos das informacdes dos dados gerados pelo Bibliometrix, apesar de no
momento da pesquisa na Scopus e WOS ser colocado a partir da década de 60,
foram encontrados artigos no intervalo de tempo de 2004 a 2022 que satisfazia as
condigdes da pesquisa. Com esta modelagem foi identificado os dez principais
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artigos que se referem a DFT aplicado em estudos de PAHs em galaxias, pois os
mesmos sao 0s mais citados globalmente, veja a tabela 1, e por incluirem as trés
principais palavras-chave determinadas no inicio da pesquisa: PAH, DFT e ISM.

Tabela 1: Citagbes globais dos artigos obtidos

Artigo Citagdes totais
1°(OOMENS et al., 2006) 452
2°(THROWER et al., 2012) 70
3°(Castellanos, P. et al., 2018) 46
4°(REITSMA et al., 2014) 44
5°(Malloci, G. et al., 2008) 43
6°(SZCZEPANSKI et al., 2006) 41
7°(SIMON, 2007) 38
8°(STEGLICH et al., 2013) 35
9°(VALA et al., 2009) 30
10°(PATHAK; RASTOGI, 2007) 29

A etapa que pode impactar de forma atipica na pesquisa e resultados é a
definigdo das palavras-chave usadas. Foram obtidos resultados e informagdes
satisfatérias e as dificuldades encontradas foram apresentadas aqui, desde a
introdugcédo que encontra parte dos resultados. Com o alcangado neste trabalho, o
método e os resultados se mostram satisfatérios e também replicaveis, se
seguida a metodologia e as observagdes aqui apresentadas, a outras tematicas
além dessa utilizada.

4. CONCLUSOES

A coleta de dados na Scopus e WoS conseguiu alcangar dados suficientes e
intrinsecamente relacionados ao tema de pesquisa definido. No tratamento de
dados em R se tem detalhes de como ocorreu. E na analise bibliométrica com
Bibliometrix conseguiu uma anadlise geral e em certos momentos especificos dos
dados encontrados. Como visto, a utilizacdo do Bibliometrix colabora de forma
significativa e pratica para trabalhar com dados bibliométricos, ora vista que apos
determinar o método da pesquisa e assim realizada, conseguiu-se analisar as
informagdes que podem orientar no sentido do que se tem sobre determinada
linha de pesquisa, servindo como uma ferramenta util como suporte no momento
de procurar o que tem na comunidade cientifica. Nas conclusdes o autor deve
apresentar objetivamente qual a inovagdo obtida com o trabalho, evitando
apresentar resultados neste espaco.
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1 INTRODUCAO

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAHs) sdo moléculas que desem-
penham um papel crucial na fisica do meio interestelar (ISM). Essas moléculas sédo de
grande interesse devido a sua relevancia em processos astrofisicos, incluindo a forma-
cao de estrelas e planetas. Nas ultimas décadas, diversos trabalhos tém corroborado
para um entendimento mais profundo sobre esse tema (TIELENS, 2008; SALES et al.,
2013; RICCA et al., 2012). No entanto, estudar PAHs de grandes dimensdes utilizando
métodos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) apresenta desafios significativos
em termos de tempo de computacao e uso de recursos. Neste trabalho, exploramos as
limitagbes associadas a aplicacdo da DFT para o estudo de PAHs de grande porte e
discutimos alternativas que podem ser consideradas para otimizar esses estudos.

2 METODOLOGIA

A metodologia deste estudo baseou-se em calculos da DFT utilizando o software
Orca, aplicando as fungdes de base 4-31G e 6-31G**. As moléculas de PAH foram
analisadas tanto em suas formas neutras quanto catiénicas. Para cada uma das
configuracdes, foram realizados célculos que incluiram a otimizagdo geométrica e a
simulagao dos espectros de infravermelho (IR).

Os calculos foram conduzidos em um ambiente de computacdo de alto desem-
penho, utilizando multiplos nucleos do CPUs para reduzir o tempo de processamento.
Especificamente, foi explorada a relagao entre o numero de nucleos e o tempo neces-
sario para a finalizagao dos calculos, bem como a quantidade de meméria utilizada por
nucleo. Os resultados foram visualizados e comparados em graficos que destacam
estas relagdes, permitindo uma avaliagdo detalhada da eficiéncia computacional para
diferentes tamanhos de PAHSs.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados apresentados nas Figuras 1 e 2 evidenciam uma relagao direta
entre o numero de nucleos utilizados e 0 tempo necessario para a conclusdo dos
calculos DFT, bem como a memdria requerida por nucleo. Como esperado, 0 aumento
1
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Figura 1: No lado esquerdo, relagdo de numero de nucleos utilizados com o tempo
necessario para finalizar o calculo utilizando a funcéo de base 6-31G** no Orca, no
lado direito, tempo necessario para finalizar PAHs maiores, todos utilizando 32 nucleos.

do numero de nucleos contribui para a redugao do tempo de processamento, embora
com uma eficiéncia decrescente a medida que mais nucleos séo adicionados. Este
comportamento sugere a existéncia de um limite para melhorar a utilizagcao de recursos
computacionais para cada tipo de calculo.

Além disso, os espectros de infravermelho (IR) simulados para o coroneno neutro
e catibnico, apresentados na Figura 3, mostram uma boa concordancia com os dados
experimentais disponiveis no banco de dados NASA Ames PAH IR Spectroscopic
Database ' (BAUSCHLICHER et al., 2018; BOERSMA et al., 2014; MATTIODA et al.,
2020)

Realizamos o tratamento de dados e a aplicagdo de multiplos fatores de escala
para aproximar as emissées em comprimentos de ondas esperados experimentalmente.
As diferencas observadas nos espectros indicam como as diferentes cargas influen-
ciam a distribuicao eletrénica e, consequentemente, as frequéncias vibracionais das
moléculas.

Esses resultados confirmam as capacidades e limitagdes do DFT para o estudo
de grandes PAHSs, destacando a importancia de uma escolha criteriosa dos recur-
s0s computacionais e dos métodos de correcéo para se obter resultados precisos e
confiaveis.

Para compreender como a quantidade de nucleos impacta no tempo de execucao
realizamos diversas simulagdes similares alterando apenas a quantidade de nucleos
utilizados. O sendo o Coroneno escolhido entre os PAHs para realizar essa analise,
iniciamos com um nucleo e em seguida quatro, apos isso foi adcionando quatro até
chegar a 32, que é limite que temos disponivel.

<https://www.astrochemistry.org/pahdb/>
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Figura 2: Estimativa da memdria necessaria por nucleo para utilizar a funcao de base
6-31G** com Orca.
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Figura 3: Espectros no IR do Coroneno neutro e cation aplicado os fatores de escala,
com fungao de base 4-31G e 6-31G**, obtido nesse trabalho e 0 experimental, obtido
no PAHdb. Na parte inferior temos o residual dos dados tedricos em relagdo ao
experimental, a identificacdo de cada espectro pode ser encontrado na legenda da
figura.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho demonstrou que a aplicagéo de DFT, aliada as fungbes de base
4-31G e 6-31G**, é eficaz para a simulacao de espectros IR de PAHs grandes, como
o coroneno. No entanto, também ficou evidente que a eficiéncia computacional é
altamente dependente do numero de nucleos utilizados e da capacidade de memaria
disponivel.

Os resultados obtidos ressaltam a necessidade de otimizagdo dos recursos
computacionais para estudos futuros, especialmente ao lidar com moléculas maiores
ou mais complexas. Sugere-se a implementacao de paralelizagdo e a consideracao de
funcoes de base alternativas, como a 4-31G, que possam reduzir 0 tempo de processa-
mento e manter uma boa precisao quanto outras mais custosas computacionalmente.

Este estudo contribui para o0 campo da astroquimica ao fornecer uma andlise
detalhada das propriedades vibracionais e eletrébnicas dos PAHs, destacando as intera-
cbes que podem ocorrer em diferentes condi¢cdes no ISM.
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ARTIGOS COMPLETOS SUBMETIDOS EM ANAIS DE
EVENTOS

Até entao no curso de mestrado foram aceitos para publicacao dois artigos completos em
anais de eventos, um relacionado a bibliometria realizada com énfase na pesquisa e o tltimo

referente a obtencao de fatores de escalas e outras propriedades.
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Resumo: O presente trabalho aborda a modelagem bibliométrica utilizando o pacote
Bibliometrix, aplicado a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) em Hidrocarbonetos
Policiclicos Arométicos (PAHs) no contexto astrofisico. O objetivo inicial € identificar
uma lista dos dez artigos mais citados globalmente sobre o tema de pesquisa. A partir
da definicao do tema, foram estabelecidas palavras-chave relevantes: PAH, DFT e Meio
Interestelar (ISM). Para a coleta de dados, foram utilizadas as bases Scopus e Web of
Science (WoS). A pesquisa foi conduzida utilizando essas palavras-chave para garantir
a abrangéncia e a relevancia dos dados coletados. Apds a coleta, os dados foram
processados em R, com a aplicagdao de um algoritmo detalhado em fluxograma, garantindo
a reprodutibilidade e a sequéncia do processo de tratamento dos dados. Em seguida, foi
realizada a andlise de agrupamento utilizando o algoritmo Walktrap, um dos métodos
padrao no Bibliometrix. Diversas andlises foram conduzidas, incluindo a identificacao
da frequéncia de palavras-chave nos dados obtidos, e outras visualizagdes importantes
para compreender as tendéncias de pesquisa no campo. A metodologia permitiu a
identificacdo dos dez artigos principais para a catalogacdo, bem como dos principais
autores, perioddicos e institui¢des que abordam a temética selecionada. A aplicacdo da
metodologia demonstrou sua capacidade de ser adaptada para outras temdticas além dessa,
o que amplia seu potencial de uso em outras pesquisas bibliométricas.
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1 INTRODUCAO

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory)
desempenha um papel fundamental no estudo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(PAHs, do inglés Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) em contextos astrofisicos. Os
PAHSs, compostos predominantemente por dtomos de hidrogénio e carbono, tém sido
objeto de andlise para identificar padrdes entre suas diferentes classes, principalmente em
espectros no infravermelho (IR, do inglés “Infrared”) (Gillett, Forrest, e Merrill, 1973 e
Puget e Léger, 1989). Esses compostos tém sido amplamente estudados devido a sua
presenga no Meio Interestelar (ISM, do inglés Interstellar Medium) e suas contribuicdes
para processos quimicos fundamentais (Canelo et al., 2018; Sales et al., 2013 e Tielens,
2008).

Uma etapa essencial na redacdo e pesquisa de qualquer tema € a selecdo e andlise
das referéncias bibliogréficas. Este trabalho tem como objetivo mapear os artigos mais
relevantes sobre a aplicacdo de DFT em PAHs, proporcionando uma visdo detalhada
das tendéncias e avancgos na area. Pesquisadores frequentemente enfrentam desafios ao
selecionar as referéncias mais relevantes e ao analisar o material coletado. O estudo
usando a modelagem bibliométrica pode ser uma abordagem eficaz para superar esses
obstaculos, que sdo frequentemente frustrantes e exigentes. Estudos bibliométricos
rigorosos podem estabelecer fundamentos sélidos para o avanco de um campo de maneira
inovadora e significativa. Permitindo aos pesquisadores obter uma visao abrangente,
identificar lacunas no conhecimento, gerar novas hipoteses de pesquisa e posicionar
adequadamente suas contribuicdes no contexto do campo estudado (Donthu et al., 2021).

Portanto, a bibliometria é adequado para guiar e estruturar a pesquisa cientifica,
oferecendo uma anélise quantitativa e qualitativa da producao académica em diversas
areas do conhecimento. A bibliometria também pode ser usada para mapear e avaliar
a evolucao do conhecimento cientifico, identificando tendéncias, lacunas e influéncias.
Nesse sentido, além de examinar a produtividade de autores e institui¢des através de
técnicas bibliométricas, pesquisadores podem tomar decisoes estratégicas mais informadas,
escolher topicos de pesquisa relevantes, identificar periddicos apropriados e selecionar
parceiros colaborativos. Assim, a bibliometria contribui para a integridade, eficiéncia e
inovagao na ciéncia, promovendo uma pesquisa mais robusta e bem fundamentada (ver
Raan, 2003, para uma revisao).

Para a escolha e andlise de referéncias bibliograficas, utilizamos o método fornecido
pelo pacote Bibliometrix de Aria e Cuccurullo (2017), disponivel na linguagem de
programacao R. Este pacote permite realizar anélises profundas e interativas dos dados
bibliogréficos, facilitando a identificagdo das referéncias mais relevantes e a compreensao
das tendéncias de pesquisa.

As plataformas Scopus e Web of Science (WoS) foram utilizadas para obter os dados da
revisdo sistematica. Essas bases de dados permitem realizar andlises métricas detalhadas,
pois contém todas as informacdes necessdrias sobre os artigos e pesquisas relevantes,
servindo como um banco de dados apropriado para a pesquisa realizada. Com o uso

10° MCSul / X SEMENGO — Universidade Federal do Rio Grande



do pacote Bibliometrix, € possivel comparar diversos agrupamentos, como o Walktrap
de Pons e Latapy (2005), e classificar os artigos por nimero de citagdes, fornecendo
informacgdes capazes de definir quais referéncias sdo mais relevantes para a escrita e
pesquisa.

Inicialmente, essa ferramenta auxilia na andlise das referéncias, podendo colaborar
com qualquer linha e tema de pesquisa. Contudo, € essencial aplica-la corretamente e
entender seu funcionamento, pois, se nao for utilizada de acordo com as necessidades
especificas de cada caso, seus resultados ndo serdao confidveis. O Bibliometrix se mostra
eficaz nao apenas para o tema abordado neste estudo, mas também para diversas outras
areas de investigacdo cientifica.

Na era da informacdo, onde o volume de dados cresce exponencialmente, a bibliometria
se torna uma ferramenta indispensavel para garantir a relevancia e a qualidade da pesquisa
cientifica, promovendo uma ciéncia mais eficiente e bem fundamentada (DFMT, 2002).

2 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao descrevemos o método empregado, que consiste em uma pesquisa
exploratoria de carater quantitativo, para identificar artigos sobre a aplicacdo da DFT em
PAHs em objetos astrofisicos. As questdes de pesquisa que guiaram este estudo incluem:
1) Quais sdo os artigos mais citados que utilizam DFT para estudar PAHs? 2) Quais sao
as tendéncias predominantes em pesquisa sobre DFT e PAHs? O critério para selecao
dos 10 artigos mais citados foi baseado no nimero total de citacdes, garantindo que os
artigos selecionados representassem contribuigdes significativas ao campo.

Desse modo, com o auxilio dos operadores booleanos, aplicou-se os termos “Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons” AND “Density Functional Theory” AND “Interstellar Medium”
como palavras-chave. Artigos em periddicos e artigos em conferéncias foram os tipos
de publicacao pesquisado. Para agilizar esse processo, utilizamos diversas ferramentas
especificas. A aplicacao das ferramentas pode ser dividas em trés etapas principais: 1)
coleta de dados na Scopus e WoS, 2) tratamento de dados em R e 3) a anélise Bibliométrica
com Bibliometrix.

2.1 Coleta de dados na Scopus e WoS

A coleta de dados nas bases Scopus e WoS foi realizada por meio do portal de periddicos
da Coordenacgdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES). Para cada
base de dados, foi necessario utilizar o mecanismo de busca especifico, inserindo as
palavras-chave e definindo o periodo de interesse. Para a pesquisa nas bases de dados, as
palavras-chave foram inseridas de forma completa (sem utilizar siglas) separando cada
palavra com o “and”. Isso permite a identificacao de mais artigos relacionados ao tema
em relacao de quando utiliza apenas as siglas.

Ap6s identificar os estudos relevantes, que neste caso atendiam ao critério de incluir
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as trés palavras-chave definidas na pesquisa, procedeu-se ao download dos dados para
andlise. Foram obtidos dois arquivos, um da base Scopus e outro da WoS, que foram
utilizados para o tratamento e a analise no algoritmo. Tendo assim uma metodologia
com abordagem quantitativa, pois envolve a coleta e andlise de dados especificos de duas
bases de dados (Scopus e WoS) para extrair informagdes que podem ser quantificiveis e
analisadas numericamente.

2.2 Tratamento dos dados em R

R é uma linguagem de programacao estatistica e de anélise de dados amplamente
utilizada na pesquisa cientifica e académica. O R oferece uma vasta gama de pacotes e
funcionalidades para manipulagdo, visualizacao e modelagem de dados. No contexto de
andlises bibliométricas, R é frequentemente utilizado para preparar dados bibliograficos
e realizar andlises quantitativas sobre publicagdes cientificas, incluindo andlises de
coautoria, redes de citacdo e tendéncias de pesquisa entre outras. Apos a obtencao dos
dados a serem trabalhados, é essencial realizar um pré-processamento para facilitar a
andlise usando o Bibliometrix. Neste contexto, ¢ empregado o R. Ele permite desenvolver
um algoritmo personalizado para o tratamento dos dados coletados. O fluxograma deste
algoritmo esté representado na figura 1.

O algoritmo comega com a instalacdo do pacote necessario, o Bibliometrix. Esta
instalacdo € necessdria apenas na primeira execugdo, pois o pacote fica disponivel nas
execucoes subsequentes, seguindo o padrao de outras linguagens de programacao. Em
seguida, o pacote € carregado para uso no algoritmo. Os documentos da Scopus e WoS sao
convertidos para o formato CSV e, posteriormente, unificados em um dnico arquivo CSV.
A partir deste arquivo, € criada uma tabela que seleciona varidveis como DOI, ano de
publicagdo, autores, titulos, fontes, tipos, palavras-chave e citagdes totais. Os dados sao
sumarizados no ambiente do R, permitindo definir a quantidade de informagdes a serem
apresentadas. Por exemplo, € possivel listar os dez artigos mais citados globalmente e
as dez palavras-chave mais frequentes. Por fim, o BiblioShiny é aberto na pagina de
navegacao, uma ferramenta inclusa no Bibliometrix, é utilizada para realizar e visualizar
andlises bibliométricas dos dados estudados neste trabalho.

2.3 Anialise de agrupamento e Walktrap

A andlise bibliométrica com o uso do Biblioshiny destaca-se especialmente devido aos
agrupamentos. Agrupamento, segundo Jain e Dubes (1988), € o conceito de sintetizar
algoritmos para agrupar objetos. Por exemplo, em um conjunto de dados com 25 objetos,
¢ possivel agrupé-los em apenas trés grupos, buscando uma divisdao que evidencie de
forma objetiva as semelhangas que os colocam no mesmo grupo e as divergéncias entre
eles.

Para realizar essa andlise, € essencial empregar métricas como a distancia Euclidiana e
a distancia de Manhattan. A distancia Euclidiana é amplamente utilizada em contextos
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Figura 1: Fluxograma do algoritmo para utilizacao do pacote Bibliometrix.

onde a medida da distancia em linha reta € relevante, como em problemas de geometria,
clustering (agrupamento de dados) e visdo computacional. Por outro lado, a distancia de
Manhattan € apropriada para cendrios onde 0os movimentos so restritos a eixos perpendi-
culares, sendo comumente aplicada em jogos de tabuleiro, problemas de otimizacio de
caminhos em redes reticuladas e em redes de grade !.

A escolha da métrica influencia diretamente na homogeneidade dos grupos, sendo que
métricas distintas geram agrupamentos diferentes. Existem dois modelos de problema
para o agrupamento: o problema de agrupamento cldssico, em que se define o nimero
de grupos, e o problema de agrupamento automatico, em que ndo é necessario definir a
quantidade de grupos na andlise. O Biblioshiny permite definir a quantidade de grupos,
mas também realiza uma andlise automaética dos agrupamentos, deixando ao usudrio a
decisdo do que € mais favorédvel para seus objetivos. Hd uma variedade de algoritmos
disponiveis para tratar dos agrupamentos, diferenciando-se na métrica, distancias e logica
utilizada. Neste trabalho, descreveremos a 16gica de um desses algoritmos, o Walktrap,
uma opgao disponivel no Biblioshiny.

Ihttps://www.nist.gov/dads/ (acessado em 8 Julho 2024)

10° MCSul / X SEMENGO — Universidade Federal do Rio Grande



O algoritmo Walktrap € um algoritmo de deteccao de comunidades baseado em
caminhada aleatéria. Sua ldgica consiste em percorrer a rede de forma aleatéria,
mantendo-se na mesma comunidade. A medida de similaridade é determinada pelo
percurso realizado, o que implica o calculo da distancia entre os vértices com base no
percurso do random walk (Pons e Latapy, 2005).

2.4 Analise Bibliométrica com Bibliometrix

E importante ressaltar que a anélise pode ser iniciada a partir dos dados gerados no
proprio algoritmo, pois ele apresenta uma classificagdo abrangente de acordo com a
quantidade especificada. Além disso, € possivel visualizar o grafico mencionado na
subsecao 2.2. Ao passar para a andlise no Biblioshiny, que € aberto ao final da execugao,
€ necessario adicionar o arquivo gerado pelo algoritmo, e apds selecionar as opgdes
desejadas, € possivel interagir e analisar uma variedade de informacoes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados coletados foram suficientes e diretamente relacionados ao tema de pesquisa
definido inicialmente. Na tabela 1, sdo apresentados os dez artigos mais citados,
fornecendo uma visao clara das contribui¢oes mais relevantes no campo da DFT aplicada
a PAHs. Esses resultados destacam a importancia de palavras-chave bem definidas, como
PAH, DFT e ISM, para obter resultados relevantes.

Tabela 1: Os dez artigos mais citados globalmente obtidos com a bibliometria em ordem
decrescente de citagdes. O ano varia de 2006 a 2018 e citacoes 22 a 468.

Artigo Citacoes totais
1° Oomens et al., 2006 468
2° Thrower et al., 2012 77
3¢ Castellanos, P. et al., 2018 56
4° Reitsma et al., 2014 48
5¢ Malloci, G. et al., 2008 47
6° Szczepanski et al., 2006 42
7° Steglich et al., 2013 40
82 Simon, 2007 38
9° Pathak e Rastogi, 2007 35
10° Chatterjee e Dopfer, 2017 22

ApOs a obtengdo dos dados por meio dos periddicos da CAPES, Scopus e WoS, e o
tratamento realizado no R conforme o fluxo apresentado na figura 1, foi possivel avancar
para a andlise. Com a utilizacdo do Bibliometrix, foi feita uma anélise abrangente da
bibliometria dos artigos encontrados. Com base nos dados sumarizados, apresentado
na sec¢ao 2.2, é gerado o grafico que mostra a quantidade de citagdes ao longo dos anos,
figura 2, observa-se um pico significativo em 2005, seguido por uma diminui¢ao gradual
nas citagoes ao longo dos anos subsequentes.
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Figura 2: Média total de cita¢des por ano de 2002 a 2022.

Seguindo o método proposto, foi possivel obter uma visdo precisa do que a comunidade
cientifica mencionou em relacdo a linha de pesquisa pretendida, identificar as principais
fontes das publicacOes, os autores mais citados e visualizar a colaborac¢do entre os paises

comparando visualmente com o mapa mundial, como mostra a figura 3.

Figura 3: O mapa do mundo de colaboragdo dos paises, paises com colabora¢des mais
frequentes sio destacados com cores mais intensas.

O agrupamento por acoplamento gerado com o Walktrap, mencionado na secio 2.3,
permitiu chegar a visualizacdo apresentada na figura 4.

A andlise bibliométrica revelou as palavras-chave mais frequentes, conforme ilustrado
na figura 5 que exibe as principais presentes nos artigos de forma visual, onde o tamanho
da fonte € proporcional a quantidade de vezes que as palavras aparecem. A figura 6
apresenta um resumo das informagdes dos dados gerados pelo Bibliometrix. Apesar de
ter sido definido o periodo de pesquisa a partir de 1960, foram encontrados artigos apenas
no intervalo de 2004 a 2024 que atendiam as condi¢des da pesquisa, que inclufam as trés
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Figura 4: Analise do agrupamento por acoplamento, eixo y representa o impacto, 0 eixo X
representa a centralidade, temos: cluster (1) verde no quadrante superior direito (alto impacto
e alta centralidade), cluster (2) marrom no quadrante inferior direito (alta centralidade,
baixo impacto), cluster (3) vermelho no quadrante inferior esquerdo (baixo impacto e baixa
centralidade),

Polycyclic aromatic hydrocarbons [(pans)

astrochemistry

density fllll{:li&}lllﬂl theory

interstellar medias m n e c u gz:ir::\?:li‘uns
interstellar mediums

mass spectrometry

Figura 5: Nuvem de palavras-chave. Estas sdo as dez palavras mais encontradas quando se
faz a andlise das palavras-chave, o tamanho da fonte estd relacionado com a quantidade de
vezes que se obtém nos dados bibliométricos.

palavras-chave em conjunto.

Além dos resultados anteriores, esta pesquisa também empregou métodos de mo-
delagem bibliométrica para explorar aspectos cruciais da colaboracdo e impacto na
area estudada. A andlise da rede de colaboragdo entre os autores (figura 7) revelou
padrdes de coautoria e conexdes entre grupos de pesquisa, identificando colaboracdes
significativas que impulsionam o avango do campo. A rede de co-citacdo (figura 8) foi
examinada para mapear as relagdes entre trabalhos citados em comum, destacando os
temas centrais e as contribui¢des influentes na literatura cientifica. O grafico de trés
campos (figura 9) proporcionou uma visualizacdo detalhada da interdisciplinaridade
na pesquisa, evidenciando como diferentes areas do conhecimento se interconectam e
contribuem para o desenvolvimento de novas abordagens e teorias.

3.1 Analise dos dez artigos selecionados

Dentre os documentos obtidos com a bibliometria foram selecionados dez artigos para
serem analisados, da tabela 1, e serdo brevemente descrito a seguir por ordem decrescente
de quantidade de citacdo.
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Intervalo de tempo Documentos Taxa de crescimento anual

2004:2024 -3,41%

Autores de documentos de autoria tnid] Coautoria Internacional Coautores por documento

49,25% 4,33

Palavras-chave do autor (DE) Referéncias Idade Média do Documento Média de citagdes por documento

102 3536 7,78 22h31

Figura 6: Informagdes principais da andlise bibliométrica no intervalo de tempo de 2004 a
2024. Inclui 67 documentos de 31 fontes, com uma taxa de crescimento anual de -3,41%.
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Figura 7: A imagem mostra a rede de colaboragio entre os autores, cada nd representa um
autor, e as arestas (linhas) indicam a colaboracio entre eles. As cores diferentes dos nés
representam clusters de coautoria, enquanto o tamanho do né reflete o niimero de publicagoes.
Os pesquisadores “Joblin C.”, “Candian A.”e “Oomens”sao destacados como os autores
centrais com o maior nimero de colaboracdes e publicagoes, sugerindo seu papel crucial na
rede de pesquisa.

No artigo de Oomens et al. (2006), Gas-phase infrared multiple photon dissociation
spectroscopy of mass-selected molecular ions, € apresentado uma revisdo que trata de
espectroscopia de IR de fons moleculares em fase gasosa selecionados em massa, € usado
uma armadilha para armazenar os ions e isold-los. Estes experimentos concentram nos
PAHs por terem mais ocorréncia no ISM, que se manifestam tanto na forma neutra quanto
na forma catiénica. E investigado diversas dreas da quimica fundamental, exemplificando,
seria as espécies pronadas e ions de fragmentos moleculares. Com os resultados do
experimento se faz comparacdo com os resultados tedricos que se utilizam da DFT,
faz discussdes com os resultados obtidos dos experimentos. Apresentam um modelo
matemadtico que descreve os efeitos da anarmonicidade, onde justifica qualitativamente,
com as observagoes, que a resposta espectral pode oscilar dependendo do fragmento,
permitindo direcionar reacoes de dissociacdo de forma ndo coerente pelo comprimento
de onda da excitagdo infravermelha. E ilustrado diversas imagens no artigo demonstrando
do que estd se tratando, tendo uma andlise dos espectros junto com PAHs .

Com Thrower et al. (2012), Experimental evidence for the formation of highly
superhydrogenated polycyclic aromatic hydrocarbons through h atom addition and their
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Figura 9: Na imagem do grifico de trés campos tem-se a esquerda a coluna das palavras-
chave, no meio as publicacdes e a direita os autores

catalytic role in H, formation, é descrito que as medicdes das espectrometrias de massas
demonstram PAHs coroneno altamente superhidrogenados se originando, por meio das
reacOes que se adiciona dtomos de H, seguindo com outros processos pode chegar também
na formagdo de H,. Com a aplicacdo da DFT e com o c6digo GPAW, confirmam uma
estabilidade desses PAHs que estdo superhidrogenados, levando em consideragdo que o H
e também H, estdo se perdendo no processo, indicando que os PAHS neutros podem prover
reacOes em que se perde H,. Chegando ao resultado que os PAHs superhidrogenados tem
possibilidade de serem formados e também ser utilizado como forma de catalisadores de
H,, que originam-se no ISM, especificamente em regides de baixo fluxo UV. E ilustrado
diversas imagens, tabelas e graficos que ajudam a compreender do que refere-se o estudo.

Em seu trabalho Castellanos, P. er al. (2018), Photoinduced polycyclic aromatic
hydrocarbon dehydrogenation The competition between H- and H, -loss, se referem
majoritariamente sobre PAHs, que compde o equilibrio do carbono no ISM, servindo como
bloqueador desse carbono elementar. Os PAHs repartidos por conta dos fotons energéticos
geram outros de diferentes formatos, incluindo fulerenos. Mas todos esses processos
envolvidos no surgimento de outros, se encontra desconhecido. O artigo se aprofunda no
inicio do processo de fragmentacdo, considerando resultados de experimentos, DFT em
modelagem com a utilizacao de simuladores de Monte Carlo. Para determinar o ponto
provavel dessa fragmentacdo, sdo analisadas as bordas dos PAHs onde se encontram os
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atomos de H livres, considerando as vias de fotodissociacao para as nove PAHs escolhidas.
Um dos pontos observados € que, a medida que as moléculas aumentam de tamanho, ha
uma maior perda de H, e uma menor perda de H. As areas onde essas perdas ocorrem
indicam a provével fragmentacao.

Com Reitsma et al. (2014), Deexcitation Dynamics of Superhydrogenated Polycyclic
Aromatic Hydrocarbon Cations after Soft-x-Ray Absorption, € abordado novamente sobre
um PAH superhidrogenado, que nesse caso se desdobra com o coroneno em fase gasosa,
logo apos sofrer absor¢do suave de raio-X, as transi¢oes observadas do C consistiu em
provocar excitacoes por ressonancia em hv=285¢V. O buraco que surgi apds aplicado a
excitagcao € analisado, se justifica por conta do decaimento de Auger e também o elétron
que acaba sendo liberado por estar na forma de elétron de Auger. A energia liberada
durante o processo € calculada por meio da DFT, usando a energia mencionada do tipo
Arrhenius se chega a uma conformidade com os dados experimentais que ja foram obtidos.
Chegou-se a conclusdo que o resultado dessa observacao € de suma importancia para
entender a existéncia de PAHs no ISM e reflete diretamente os aspectos que o grafeno
possui para sua hidrogenacao.

Na pesquisa de Malloci, G. et al. (2008), Dehydrogenated polycyclic aromatic
hydrocarbons and UV bump (Research Note), aplica DFT para observar que diversas
misturas de PAHs podem influenciar o aumento de radiacao UV em aproximadamente
217,5 nm na curva de extin¢do. Relata-se que os PAHs de médio tamanho sao altamente
hidrogenados. Diversas andlises de dados observacionais sdo apresentadas e comparadas
com estudos tedricos, chegando a conclusdes que corroboram as hipdteses propostas.
Observa-se a utilizagdo do funcional hibrido B3LYP, tanto para o estado fundamental do
elétron quanto para sua extensao dependente do tempo (TD-DFT).

Na publicacdo de Szczepanski et al. (2006), Infrared spectroscopy of gas-phase
complexes of fe+ and polycyclic aromatic hydrocarbon molecules, refere que a medi¢ao
da densidade visivel do ferro no ISM se torna complexa em conjunto com os PAHs.
Sao ilustrados e descritos exemplos que demonstram essa afirmacao, como ferro-PAH
catidnicos com benzeno, naftaleno e fluoreno. A modelagem computacional utilizada
para este trabalho foi fundamentada em cdlculos de suporte das geometrias, estabilidades
relativas e frequéncias vibracionais harmonicas dos complexos, utilizando DFT com o
funcional MPW1PWO1 e o conjunto de bases 6-31+G(d,p).

O trabalho de Steglich et al. (2013), The abundances of hydrocarbon functional
groups in the interstellar medium inferred from laboratory spectra of hydrogenated
and methylated polycyclic aromatic hydrocarbons, analisa PAHs contendo grupos metil
(—CH3), metileno (CH,) ou CH, que sdo semelhantes ao diamante. Esses compostos foram
submetidos a andlises em temperatura ambiente, baixa temperatura e também com relacao
a DFT no ISM. Considerando que os PAHs sao bloqueados em formatos de graos, os
dados foram analisados e concluido que, entre as melhores possibilidades, principalmente
nas nebulosas protoplanetarias, os grupos mencionados ligados aos PAHs, ou seja, H em
grande quantidade especificamente nas periferias moleculares, conseguem se manter na
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presenca de uma estrela proxima.

No trabalho de Simon (2007), Thermochemistry and Infrared Spectroscopy of Neutral
and Cationic Iron-Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Complexes of Astrophysical Interest:
Fundamental Density Functional Theory Studies, trabalha-se com trés PAHs de tamanho
crescente: naftaleno (CoHs), pireno (C;¢Hjo) € coroneno (CpsHjp). A partir dessas
moléculas, sao realizados cdlculos abrangentes sobre termodinamica, caracteristicas
espectroscopicas e complexos de Ferro-PAHs tanto neutros quanto catidnicos. Para
a modelagem realizada neste estudo, foram conduzidas otimizacdes de geometria e
calculos de frequéncia utilizando métodos hibridos de Hartree-Fock/DFT. Destaca-se a
importancia crucial do uso de DFT, pois contribui para o custo computacional eficiente
ao lidar com PAHs de tamanho considerdvel. Conclui-se que este trabalho representa um
avango significativo na compreensao dos complexos Ferro-PAHs no ISM.

No trabalho de Pathak e Rastogi (2007), Theoretical infrared spectra of large polycyclic
aromatic hydrocarbons, partem das pesquisas espectroscopicas tedricas e experimentais,
destaca-se o papel crucial dos grandes PAHs nas emissoes de bandas do Infravermelho
Médio (MIR, do inglés “Mid Infrared”). O estudo analisa oito PAHs de grande porte
para comparar suas bandas espectrais, utilizando DFT em conjunto com cada molécula e
suas respectivas bandas. Os resultados indicam uma consideravel concordancia entre
as bandas, mas também revelam que o tamanho influencia significativamente essas
caracteristicas espectrais. Além disso, sugere-se que estas variacoes nas bandas no MIR
possam contribuir para outras complexidades observadas no ISM.

No artigo de Chatterjee e Dopfer (2017), Infrared spectroscopy of hydrated polycyclic
aromatic hydrocarbon cations: naphthalene+—water, apresenta que os PAHs ocorrem
no ISM em graos de gelo. Caracterizar PAHs hidratados e seus cétions € crucial para
entender sua estabilidade em ambientes interestelares e bioldgicos. Este estudo analisou o
espectro de fotodissociacao por IR (IRPD) do cétion radical naftaleno*-H,O (Np*-H,0)
usando célculos de DFT para determinar sua estrutura e ligacdes intermoleculares. A
monohidratacdo de Np* leva a formacao de uma ligacao idnica CH. .. O bifurcada. A
energia de dissocia¢do de Np*-H,O foi estimada em ~ 2800 + 300 cm™!. Comparado ao
cation benzeno, Np*-H,O mostra diferencas estruturais e de energia de ligacao, destacando
a influéncia dos miiltiplos anéis arométicos na hidratacio dos cations, PAHs*, estrutura e
forca de ligacdo ao ionizar PAHs hidratados.

Ap6s a andlise dos dez artigos selecionados, € evidente que a DFT desempenha um
papel central na compreensao dos PAHs no ISM. Os trabalhos abordam tendéncias
que variam desde a fragmentacdo de PAHs sob radiacao ultravioleta até a formacgao de
compostos hidrogenados e interacdes com metais, como o ferro. A DFT se destaca como
uma ferramenta indispensavel para modelagem e interpretacao de dados experimentais,
permitindo insights detalhados sobre a estabilidade molecular, espectros no IR e processos
de fotodissociag¢ao. Essa abordagem consolidou sua relevancia na astrofisica molecular,
abrindo caminhos para novas investigagdes € avan¢os no campo.
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4 CONCLUSOES

Demonstrou-se ser significativo e pratico utilizar o Bibliometrix para trabalhar com
dados bibliométricos. A anélise realizada permitiu identificar os dez principais artigos
mais citados globalmente sobre a aplicacao da DFT de PAHs em objetos da astrofisica,
como mostra a tabela 1, os quais incluem as trés principais palavras-chave determinadas
no inicio da pesquisa: PAH, DFT e ISM. Destaca-se que a definicdo das palavras-
chave pode impactar significativamente nos resultados da pesquisa, sendo fundamental
escolher termos que sejam precisos e especificos para evitar obter um grande niimero de
documentos nao relevantes ou nao encontrar informagdes relevantes.

Ainda neste trabalho, descrevemos a metodologia utilizada e apresentamos as seguintes
conclusdes sobre a bibliometria aplicada ao estudo da DFT em PAHs na astrofisica:

* Os dados coletados na Scopus e WoS foram suficientes e diretamente relacionados
ao tema de pesquisa definido inicialmente.

* O processo de tratamento dos dados foi detalhado, destacando o uso do fluxograma
apresentado, o que contribuiu para uma analise mais precisa.

* A compreensao da légica por trds dos algoritmos de agrupamento, como o Walktrap,
mostrou-se eficaz para dados estatisticos.

* Foi possivel realizar uma anélise bibliométrica com Bibliometrix de forma geral e,
em certos momentos, especifica dos dados encontrados, utilizando o Bibliometrix
como ferramenta principal.

Os artigos selecionados destacaram avancos significativos no entendimento da interacao
entre PAHs e 0 ISM, consolidando a relevancia da DFT como uma ferramenta indispensavel
para esses estudos. Os resultados apresentados também reforcam a aplicabilidade da
metodologia utilizada para mapear conhecimentos cientificos em outras dreas de pesquisa.
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1 INTRODUCAO

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs, do inglés Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons), entre as diversas opcoes de estudo de compostos organicos, destacam-se
por sua viabilidade, tanto em termos de estrutura molecular quanto na andlise de padroes
em diferentes moléculas. Esses compostos sao formados principalmente por dtomos
de carbono e hidrogénio, apresentando estruturas relativamente simples. O nimero de
pesquisas envolvendo PAHs aumentou significativamente, devido a sua presenca em
diversos contextos, incluindo o Meio Interestelar (ISM, do inglés “Interstellar Medium”,
Sales, Pastoriza, e Riffel, 2010; Sales ef al., 2013 e Tielens, 2008).

Essa presenca de PAHs no ISM € defendida mais especificamente por conta de bandas
do espectro no Infravermelho (IR, do inglés “Infrared”) nao identificadas (UIR, do inglés
“Unidentified Infrared Bands”) sendo as bandas de emissoes de 3.3, 6.2, 7.7, 8.6, 12.7 e
16.4 um, onde majoritariamente destas bandas fazem parte do espectro no Infravermelho
Médio (MIR, do inglés “Mid Infrared”, Allamandola, Tielens, e Barker, 1985; Gillett,
Forrest, e Merrill, 1973 e Puget e Léger, 1989).

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés “Density Functional Theory”)
¢ amplamente utilizada para calcular as propriedades eletronicas e moleculares dos
PAHs, permitindo uma andlise detalhada e consideravelmente precisa, implementada em
softwares abertos como o Orca (Neese, 2022). A DFT tem se mostrado uma ferramenta
poderosa para estudar diversas estruturas e classes de moléculas, com ele € possivel
trabalhar PAHs de diversos tamanhos, especialmente aos quais ainda nao existem dados
experimentais disponiveis. Essa abordagem permite a compara¢do com outros dados
tedricos j4 existentes e preenchendo lacunas deixadas pela experimentacdo. No banco de
dados da NASA Ames PAH IR Spectroscopic Database ! (PAHdD, Bauschlicher et al.,
2018; Boersma et al., 2014 e Mattioda et al., 2020), ha uma disparidade significativa
entre o nimero de moléculas tedricas e experimentais: 4233 tedricas contra apenas 84
experimentais. O maior PAH com dados experimental presente no banco de dados € o
CsoHa2, enquanto o maior PAH com dados tedricos € o C3g4Has.

A figura 1 ilustra diferentes tipos de PAHs, classificando-os em pericondensados
e catacondensados. Os pericondensados, mostrados a esquerda, sdo caracterizados
por ter ao menos um Carbono compartilhado a trés ciclos aromaticos, enquanto os
catacondensados, a direita, possuem no maximo um Carbono compartilhado a dois ciclos
aromaticos Salama et al. (1996).

Obter fatores de escala precisos a partir de dados de espectros no IR, tedricos e
experimentais, € crucial para garantir que os resultados tedricos sejam o mais proximo da
realidade experimental. Esses fatores de escala ajustam as previsoes tedricas, melhorando
a concordancia com os dados experimentais e aumentando a confiabilidade das simulacoes
(Bauschlicher et al., 2018).

Este estudo busca aprofundar o entendimento das propriedades moleculares dos PAHs,
utilizando técnicas de modelagem quantica para obter resultados compativeis com a

lhttps://www.astrochemistry.org/pahdb/
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Figura 1: Pericondensados a esquerda e catacondensados a direita. Figura retirada do
trabalho de Salama et al. (1996) e adaptada nesse trabalho.

realidade experimental, contribuindo assim para o avanco do conhecimento cientifico
nessa area.

O estudo conta objetivos multiplos e interconectados. Primeiramente, visa-se ana-
lisar os espectros no IR de PAHs com tamanhos crescentes, focando nos compostos
pericondensados centralmente da familia do coroneno. Os compostos de interesse sdo
especificamente, o coroneno (C,;Hy,), Circum-coroneno (CssHys), 2C-coroneno (CosHas)
e 3C-coroneno (C50Hz). A férmula estrutural geral desses PAHs € Cg.Hg,. Seus ciclos
hexagonais podem ser obtidos com 3> — 3r + 1, € os anéis sdo organizados em r — 1 em
volta do ciclo do centro, onde r € a quantidade de anéis em um dos seis lado da estrutura
molecular (Omont, 1986).

Em seguida, pretende-se obter fatores de escala a partir do espectro no IR do PAH
coroneno, determinado experimentalmente, aplicar esses fatores nos espectros tedricos
do coroneno, tanto neutro quanto ionizados. Esta andlise permitird validar a precisao
dos métodos tedricos empregados com o os métodos experimentais. Por fim, visa-se
gerar os Orbitais Moleculares (MO, do inglés “Molecular Orbital”) e ilustrar o Potencial
Eletrostdtico Molecular (MEP, do inglés “Molecular Electrostatic Potential”) para validar
os calculos realizados por meio da DFT. Através dessas visualizagoes, espera-se obter
insights valiosos sobre a distribui¢@o eletronica e as propriedades reativas dos compostos
estudados.
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2 METODOLOGIA

2.1 Simulacio numérica através do software ORCA

A escolha do funcional de troca e correlagdao em célculos de estrutura eletronica
¢ um ponto fundamental e devemos levar em conta o sistema e as propriedades de
interesse. Nesse sentido, 0 BALYP tem sido largamente usado na literatura na descricao
das propriedades eletrOnicas e na determinacao dos espectros infravermelho de sistemas
como os coronenos (Lu et al., 2013; Martin, 1996 e Ricca et al., 2012). Neste trabalho
0 B3LYP serd usado em todos os cdlculos computacionais, juntamente com o conjunto
de base 6-31G** de Hehre, Ditchfield, e Pople (1972). Os critérios de convergéncia
usados foram os definidos como padrao no pacote computacional Orca 5, que € o software
adotado neste trabalho. A forma desse funcional pode ser escrita como;

EBLYP _ (1 - ag)EESPA 4 agEHF + ayAEBS + 4 EP'P + (1 - ac)EYWYN, (1)

Onde: ELSPA ¢ o funcional de troca local padrao da Aproximagao da Densidade de
Spin Local (LSDA, do inglés “Local Spin Density Approximation”), E#F € um hibrido de
troca exata Hartree-Fock, AEB® € a correcdo do gradiente de Becke para o funcional de
troca. ELYP que € funcional de correlacdo de Lee-Yang-Parr. ag,a, € a. que sao os trés
parametros empiricos ap = 0,20 , a, = 0,72 € a. = 0,81. E por fim EYW" € o funcional de
correlacdo local de Vosko, Wilk, e Nusair (VWN, Vosko, Wilk, e Nusair, 1980).

2.2 Espectro no IR: obtencao e tratamento de dados

As geometrias do PAHdb (Bauschlicher et al., 2018; Boersma et al., 2014 e Mattioda
et al., 2020) foram usadas como ponto de partida para a otimizacao das estruturas. As
frequéncias vibracionais e as intensidades dos picos ativos no espectro infravermelho
foram calculadas para as estruturas otimizadas. Em todos os casos, sistemas neutros e
carregados, nenhuma frequéncia imagindria foi observada, garantindo que a estrutura
obtida ¢ um minimo real, todos os parametros podem ser visto na tabela 1.

Tabela 1: ParAmetros utilizados para o Orca - Input

Pardmetros de entrada para o calculo no Orca

lipo de Trabalho Frequéncia Numérica
Tipo de Método Funcionais Hibridos
Método B3LYP
Otimizacao de Geometria Sim

Estado excitado Nao

Fungdo de Base 6-31G** /4-31G

Os dados tedricos disponiveis no PAHdb para o coroneno foram calculados utilizando
o software Gaussian, com o mesmo funcional hibrido, mas empregando a funcdo de base
4-31G conforme definido por Ditchfield, Hehre, e Pople (1971). Nesses cdlculos, foram
aplicados multiplos fatores de escala, cada um determinado com base no comprimento de

10° MCSul / X SEMENGO — Universidade Federal do Rio Grande



onda. Para os resultados tedricos obtidos com o Orca, também calculamos fatores de
escala para a fun¢do de base 4-31G, com o objetivo de aproximar os resultados tedricos
dos dados experimentais. No entanto, para os demais célculos, foi utilizada a fungao de
base 6-31G**, motivo pelo qual a andlise dos espectros no IR e outros resultados serd
focada nessa funcao de base. Os fatores de escala e os intervalos nos quais sao aplicados
estdao detalhados na tabela 2.

Tabela 2: Fatores de escala obtidos por Bauschlicher ef al. (2018).

Funcao de base Fatores de escala
1 2 3

Intervalos do
comprimento de onda (um)
>9 >4<9 <4

4-31G 0.956 0.952 0.960
6-31G** 0979 0.973 0.961

Para realizar as andlises, uma funcao de alargamento gaussiano com largura a meia
altura (FWHM, do inglés “Full Width at Half Maximum”) de 15 cm~! foi aplicada aos
espectros no IR, tedrico e experimental. Além disso, as intensidades foram normalizadas
pelo maximo de cada espectro.

No Orca, uma vez finalizado os calculos dos parametros submetidos, os resultados
presentes nos arquivos podem ser analisados em diversos softwares que possibilitam uma
interatividade e anélise dos dados, sendo possivel Observar estes dados de diferentes
formas. utilizamos o software UCSF ChimeraX (Pettersen et al. (2021) para obter os
MEPs e os MOs. A metodologia adotada pode ser mais verificada no fluxograma figura 2.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Determinacao dos fatores de escala pra calibracao dos espectros
no IR

Ap6s realizado os cdlculos e tratado os dados da frequéncia, foi obtido os espectros no
IR, onde conseguimos analisar os PAHs com cargas neutras no mesmo grafico, conforme
imagem 3.

Observa-se emissoes com intensidades crescente de acordo com o tamanho da estrutura
molecular do PAH e emissdes com frequéncias (cm~') préximas.

Dos PAHs que foram trabalhados, somente o coroneno possui dados experimentais no
PAHdb, com carga neutra e cition, com isso, podemos comparar o experimental junto
com os dados tedricos obtidos nesse trabalho, sem ser aplicado nenhum fator de escala,
veja figura 4.

Nota-se a maior diferenca em intensidade, em relag@o ao experimental ocorrendo para
as emissOes com carga cition, enquanto o neutro apresentou intensidade proximas.
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Figura 2: Fluxograma da metodologia adotada nesse trabalho.

Observamos em rala¢do ao comprimento de ondas:

* Ospicos calculados com o nivel de teoria B3LYP/6-31G** ocorrem em comprimento
de onda menores em relagdo ao experimental.

* Sendo assim necessdrio obter fatores de escala que vao aumentar o comprimento de
onda, de forma a ficar mais préximas as emissdo experimental.

Tendo entdo os dados experimentais, buscamos definir os fatores de escala, que
consistem em aplicar correcdes empiricas para ajustar os resultados da DFT aos dados
experimentais. Este processo envolve um método empirico iterativo, onde ajustamos
multiplas vezes os fatores de escala para alcancar uma correspondéncia mais precisa
com os dados experimentais. Incrementamos quatro fatores de escala distintos, cada um
aplicdvel a intervalos especificos de comprimento de onda, conforme ilustrado na tabela
3.

Analisando os espectros no IR, o calculado nesse trabalho e o experimental, juntamente
com o residual destes espectros, chegamos ao seguinte resultado, veja a figura 5 .

Ndo foi possivel comparar o célculo realizado o coroneno ionizado, anion, com o

experimental, mas de toda forma aplicamos os fatores de escala obtidos a partir do neutro,
resultando na figura 6.
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Figura 3: Espectros no IR, sem aplicacio de fator de escala, obtido com a B3LYP/6-31G**.

Tabela 3: Fatores de escala obtidos neste trabalho.

Funcao de base Fatores de escala
A B C D

Intervalos do

comprimento de onda (um)
<5 >5<10 >10<15 >15

4-31G 1.035  1.040 1.058 1.045
6-31G** 1.040  1.020 1.031 1.042

Podemos ver que em relacdo ao comprimento de onda sendo aplicados os fatores de
escala:

* Os fatores de escala obtidos nesse trabalho aumentou o comprimento de onda em
relacao ao dado original, se aproximando do experimental.

* Analisando o residual da funcao de base 6-31G** com o experimental, apresentou
residuo de ~ 12 % para o estado neutro em =~ 5 um, onde somente o experimental
apresentou emissao para este comprimento de onda, ja para o cation, de = 75 %
proximo a 11.2 um, devido a intensidade do experimental ser significativamente
maior que o modelado. Os demais residuos se devem as diferencas de intensidades
em mesmo comprimento de onda ou onde ndo ocorrem intensidades entre eles.

* As intensidades que sdo apresentadas nos comprimentos de ondas de =~ 3.3, 7.7,
11.6 e 18.2 um estdo com melhor proximidade do experimental, sendo alguns desses
comprimentos do UIR, encontradas em espectros no IR de objetos no ISM.

» Conseguimos aproximar os dados tedricos para as caracteristicas conhecidas da
emissdo no espectrono IR em 3.3, 6.2, 7.7, 8.6 e 11.3 um, onde sdo especificidades
dos modos vibracionais de alongamento (no inglés, stretching) e flexdo (no inglés,
bending) de materiais de PAHs, ja apontados por Allamandola, Tielens, e Barker
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Figura 4: Espectros no IR do coroneno, sem ser aplicado fatores de escalas, calculado com
a funcio de base 6-31G** e o experimental, obtido no PAHdb. Na parte superior com carga
neutra, na parte inferior com carga ionizada, cations.

(1989), e em review de Tielens (2008).

3.2 Potencial Eletrostatico Molecular

O MEP fornece uma visdo detalhada das regides da molécula com maior densidade
eletrbnica negativa e positiva, sendo uma ferramenta essencial para prever interacoes
intermoleculares, como ligacOes de hidrogénio, e locais de reatividade quimica (Murray
e Politzer, 2011). A figura 7 ilustra o MEP obtido do Coreneno, destacando as areas de
diferentes potenciais eletrostaticos.

Na figura 7, as regides em vermelho indicam a presenca de densidade eletrOnica
elevada, enquanto as dreas em azul indicam uma menor densidade eletronica, os valores
estdo em Hartree (Ej,).

O coroneno neutro apresenta uma distribui¢do equilibrada de densidade eletronica,
com regioes centrais mais negativas devido a maior concentragdo de elétrons. O
coroneno catidnico, com menos elétrons, apresenta um potencial eletrostatico positivo,
especialmente no centro, onde a perda de elétrons é mais significativa. O coroneno
anidnico, com excesso de elétrons, apresenta um potencial eletrostético negativo, refletindo
a alta densidade eletronica adicional.

Essas variacoes no MEP demonstram como a adi¢dao ou remog¢ao de elétrons afeta
diretamente a distribui¢do de potencial eletrostatico e, por consequéncia, a reatividade
quimica e as interagdes intermoleculares da molécula.

3.3 Orbitais Moleculares

Além da andlise do MEP, foi obtido as energias dos MOs com carga neutra, estando
os elétrons emparelhados, e quando ionizados dos MOs « (spin up, do inglés, spin para
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Figura 5: Espectros no IR do coroneno neutro e cation aplicado os fatores de escala, com
fun¢do de base 6-31G**, obtido nesse trabalho e o experimental, obtido no PAHdb. Na parte
inferior temos o residual dos dados tedricos em relacio ao experimental, a identificacdo de
cada espectro pode ser encontrado na legenda da figura.

cima) do coroneno. A tabela 4 apresenta as energias dos MOs de transi¢ao do coroneno,
incluindo os orbitais de mais alta energia ocupados (HOMO, do inglés “Highest Occupied
Molecular Orbital”) e os orbitais de mais baixa energia desocupados (LUMO, do inglés
“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”). Com estes valores podemos obter o Gap (ou
band gap, em inglés), que refere-se a diferenca de energia entre 0o HOMO e o LUMO,
veja equagao 2.

Gap = |Enomo — Erumol. (2)

Como ilustrado na tabela 4, as energias dos orbitais HOMO e LUMO, do coroneno
neutro, € respectivamente, -5,364 ¢V e -1,326 ¢V, resultando em um Gap de 4,038 ¢V para
os orbitais HOMO e LUMO, esses valores indicam que o coroneno possui uma diferenca
significativa de energia entre o orbital ocupado de mais alta energia e o orbital desocupado
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Figura 6: Espectro no IR do coroneno em Anion ~!, aplicado os fatores de escala, com
funcdo de base 6-31G**, obtido nesse trabalho.
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Figura 7: Potencial Eletrostatico Molecular do coroneno, valores em Ej,.

de mais baixa energia, o que sugere uma certa estabilidade eletronica, este resultado se
equipara aos resultados obtidos por Kateris, Jayaraman, e Wang (2023) utilizando fun¢@o
de base e software diferentes.

Na andlise dos orbitais moleculares, foram gerados e visualizados os orbitais HOMOs
e os LUMOs para o coroneno. A figura 8 ilustra todos os orbitais da tabela 4.

A alternancia de cores (vermelho e azul) indica as fases positiva e negativa das funcdes
de onda, que sdo cruciais para a interacdo entre os orbitais durante reacdes quimicas. A
representacdo grafica desses orbitais oferece informagdes essenciais sobre a distribui¢ao
da densidade eletronica, a reatividade quimica e as propriedades eletronicas da molécula.

Orbital Energia (eV)

Neutral Cétion Anion

HOMO -5364 -9.142 1,257
LUMO -1,326 -5420 2,387
Gap 4,038 3,722 1,130

Tabela 4: Energia (V) dos orbitais do coroneno e o gap
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Figura 8: Representacio dos orbitais HOMO e LUMO com carga neutra e dos orbitais o
ionizados do coroneno

Os MOs desempenham um papel crucial na compreensdo dos mecanismos de reagdo,
envolvendo interacoes que resultam na quebra e na formagao de ligacdes quimicas. A
andlise dos orbitais moleculares complementa a andlise do MEP, fornecendo uma visao
tridimensional da distribuicdo de carga na molécula.

4 CONSIDERA(;,(~)ES FINAIS E PERSPECTIVAS

* A aplicacdo de miultiplos fatores de escala em PAH, com o coroneno, demonstrou
ser fundamental para a melhoria da concordancia entre os célculos tedricos e 0s
dados experimentais, no que diz respeito aos espectros no IR.

* A utilizacdo da DFT permitiu uma andlise detalhada das propriedades moleculares
desses compostos, por meio dos Espectros no IR, o MEP e dos MOs, fornecendo
insights valiosos sobre distribui¢do eletronica e reatividade.

* Além de se aproximar do experimental, conseguimos alinhar também no que diz
respeito as emissoes devido as vibracdes stretching e bending dos PAHs, apresentadas
nas secOes 1 e 3.1, este fato permite ter uma comparacio mais acurada com relacao
ao ISM.

* Como os PAHs calculados tem emissdes em comprimento de onda similares
poderemos vir a aplicar estes fatores de escalas nos demais PAHs que sdo maiores
em relacdo a geometria molecular, sendo o Circum-coroneno, 2C-coroneno e
3C-coroneno e outros.
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* Deve-se considerar que os softwares Orca e Gaussian aplicam os funcionais de
correlacao local, EYWYN, de forma diferente, isso corrobora com a diferenca no
espectro no IR e consequentemente nos fatores de escala obtidos no PAHdb. Além
disso cabe conhecer outras possiveis diferengas, como as fungdes de base auxiliares
utilizadas em ambos.
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INSTALACOES E PRE-REQUISITOS

O computador utilizado de inicio possui sistema operacional Linux, 32 GB de memoéria RAM
e processador AMD Ryzen 5 4600G com Radeon Graphics, composto por 6 nucleos fisicos e 12
ntcleos virtuais.

O cluster Sci-com conta com um head node equipado com um processador AMD Threa-
dripper 5965WX (24 nucleos) e 125 GB de RAM. Ele é composto por diversos nos, incluindo
configuragoes robustas, como o Threadripper 5975WX com 32 ntcleos e até 256 GB de RAM,
além de outros nos com 128 GB de RAM. Esses nos permitem a execugao de filas longas (até
14 dias) e filas curtas (até 3 dias). Adicionalmente, ha nos equipados com processadores Ryzen
9 5950X e 7950X (16 nucleos e 64 GB de RAM), ideais para tarefas de curta duracdo (3 dias
e 5 horas). O cluster também possui um storage HDD de 96 TB e um scratch local SSD de 1
TB. O sistema operacional utilizado é o Rocky Linux, com gerenciamento de filas realizado pelo
SLURM. A infraestrutura conta com uma conexao de rede de 1 Gbps (com upgrade planejado
para 10 Gbps) e um nobreak de 11 KVA.

Orca: é um pacote computacional dedicado & quimica quantica, amplamente utilizado para
analises baseadas na DFT. Ele oferece uma ampla gama de funcionais e métodos, permitindo
a simulacao de propriedades moleculares e a extracao de dados ja processados. As simulagoes
e anéalises sao realizadas por comandos no terminal, utilizando uma linguagem proépria, similar
a outros softwares do género, como o amplamente conhecido Gaussian 09, que também foi
utilizado para reproduzir dados do PAHdb e realizar as anélises das Secoes 4.1 e 4.3. Entre os
diferenciais do ORCA estao: ser gratuito, contar com um férum de suporte ativo e permitir
maior controle sobre os recursos computacionais durante a modelagem. Suas funcionalidades
sao comparaveis as do Gaussian 09, tornando-o uma alternativa eficiente.

GNU Fortran: Durante as simula¢oes de moléculas maiores, foram detectados erros que
exigiram a instalacado do GNU Fortran, um compilador de codigo aberto para a linguagem
Fortran. Ele converte o c6digo Fortran em cédigo de maquina, permitindo sua execucao. GNU
Fortran é amplamente utilizado em computacao cientifica, engenharia e pesquisa numérica,
oferecendo otimizacoes que melhoram o desempenho dos calculos.

Open MPI: ¢ uma implementacao de codigo aberto da especificagao MPI, usada para
programagcao paralela em ambientes de alto desempenho. O Open MPI permite que os célculos
sejam distribuidos entre miltiplos nucleos ou processadores, aumentando significativamente a
eficiéncia de tarefas intensivas. Sem essa ferramenta, as modelagens seriam processadas por

padrao em um tnico nicleo, limitando o desempenho.
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FIGURAS DAS MEDICOES DE FLUXOS DOS ESPEC-
TROS NO IR DOS PAHS
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Figura 40: Imagens obtidas para o Cs4H;g nos diferentes estados de carga.
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Figura 41: Imagens obtidas para o CggHyy nos diferentes estados de carga.
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Figura 42: Imagens obtidas para o Ci59Hsg nos diferentes estados de carga.
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Figura 43: Imagens obtidas para o Cy16Hsg nos diferentes estados de

L 1116 Litx1et L12x10 [RErTS

11.3 pm (-)

carga.

9¢T



600

1000

800

600

400

200

Fluxo da emissSo: 114 kmsmol
(Fioes 63 eriesa: 13022 kmikmal —— CagaHa; - Neutro

| 16.38, 525.03) kmykmo, - Fluxo da emisséo

exios 62x100 cax 1o 6ax100 6ax10h

6.2 pm

—— CapaHag - Neutro
—— Fluxo da emissio

(6.21, 394.86) kmykmol

Fluxo da emiss8o: 132.90 kmykmeol

615X 10 62x10°

625%16° CErTY 635x10° cAx 1 645 x 1

6.2 pm

(7.42, 521.64) kiykmol
500

400 —— CagaHaz - Neutro

Fluxo do complexo
350

300
250

(7.42,219.99) km/kmol,

rame Fluxo: 48.34 kmy/kmol

150

100

74 75 76 77 78 79

7.7 pm
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MEDICOES DOS FLUXOS OBTIDOS A PARTIR DA
SOMA DOS ESPECTROS IONIZADOS NO TR DOS PAHS
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Figura 46: Soma dos espectros no IR cétion e anion para o CyyHis, na parte superior, CsyHg, no meio, e CggHyy, na parte inferior.
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Figura 47: Soma dos espectros no IR cétion e anion para o Ci59Hsg, na parte superior, e Cy50Hsg, na parte inferior.
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GEOMETRIAS MOLECULARES DE PAHS MAIORES

Obtivemos os PAHs: C486H547 CGOOH607 C726H66 e C864H727 ilustrado na Figura 48.

Todas essas estruturas foram salvas em arquivos com extensao .xyz, que representam geo-

metrias tridimensionais. Para cada atomo, o arquivo contém sua localizacao nos eixos x, y € z.

Na primeira linha do arquivo, encontra-se o nimero total de atomos na geometria; na segunda

linha, pode-se inserir qualquer descricao ou nome que nao impacta na observacao da estrutura.

Nas demais linhas, cada dtomo é representado pela abreviacao de seu elemento quimico, seguida

de suas coordenadas. Veja, a seguir, as quatro primeiras linhas do arquivo .xyz para o CyggHsy:

540
XYZ file generated by gabedit

Figura 48: Geometrias moleculares dos PAHs desenvolvidas com auxilio do Gabedit.
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RELACAO DE QUANTIDADE DE ATOMOS E MEMO-
RIA COMPUTACIONAL

Com os dados das moléculas simuladas, é possivel analisar a quantidade maxima de memoria
necessaria para cada etapa da modelagem. A etapa de SCF se destaca como a que mais consome
memoria em comparagao com as outras etapas. Como pretendemos ampliar o tamanho dos
PAHs, torna-se necessario estimar a memoria requerida para conclui-los com éxito, conforme
ilustrado na Figura 49.

Vale ressaltar que a memoria necessaria esta diretamente relacionada ao niimero de nucleos
do processador utilizados. Por exemplo, se uma molécula requer 3000 MB de memoria por
nucleo e sao utilizados 10 ntcleos, o consumo total serd de 30000 MB. Caso a maquina nao
disponha de memoria suficiente, o calculo nao podera ser realizado com sucesso.

O método para estimar a memoria computacional para diferentes moléculas baseia-se na
analise dos dados ja obtidos para algumas moléculas. Inicialmente, os valores de memoria
computacional das trés menores moléculas conhecidas sdo utilizados como referéncia. A partir
desses valores, calcula-se o “coeficiente"a para cada molécula, proposto como a razao entre a

memoria maxima obtida e a quantidade de atomos de carbono da molécula.

Memoria Méaxima
Quantidade de Carbono

Coeficiente =

Em seguida, calcula-se a variagao percentual entre os coeficientes de aumento consecutivos:

Coeficiente; 1 — Coeficiente;

Variacao Percentual =
¢ Coeficiente;

Esta variagao percentual é utilizada iterativamente para estimar os coeficientes de aumento
das novas moléculas. O coeficiente de aumento para uma nova molécula é estimado com base
no coeficiente de aumento da tltima molécula conhecida, ajustado pela variacao percentual
calculada:

Novo Coeficiente = Coeficientegtimo X (1 + Variagdo Percentual)

Finalmente, a memoria maxima da nova molécula é estimada multiplicando-se o novo coe-

ficiente pela quantidade de atomos de carbono da nova molécula:
Memoria Estimada = Novo Coeficiente x Quantidade de carbono

Este método é aplicado para estimar a memoria computacional das seguintes moléculas,
Ci50Hs0, Ca16Hzg, CogaHyo, CsgaHyg, cujos valores obtidos e estimados sao apresentados na
Tabela 9 e analisados na Figura 49 (o codigo utilizado esta disponivel no GitHub), ainda

estimamos para PAHs maiores, podem ser visto com mais detalhes no Apéndice 10.
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Tabela 9: Comparagao entre valores obtidos e estimados de memoria computacional para dife-

rentes moléculas

Molécula  Valor Obtido (MB) Valor Estimado (MB) Diferenca (%)
C24H12 71.2 - -
C54H18 149.5 - -
CogHas 298.1 ; ;
Cis0Hso 017.3 022.4 0.99%
Ca16Hss 832.8 843.8 1.30%
CagqHyo 1337.7 1288.2 3.70%
CssaHys 1999.5 1887.1 5.62%
B3LYP/4-31G - Orca

AZ@@@-i \ézﬁ;i;:gos - ll>ase paralestimativla I I ;.887 I
izl; — Verificados -
o 1500
et
S
=
1000
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B
£ seef
g

7. Ca4H12 e CoeH2a » CaeH3e C3g4Has

or ) ! !  CsqH1g | Cis0Hzo o CagaHaz | .
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Quantidade de Atomos de Carbono

Figura 49: Relacao entre memoéria maxima utilizada por niicleo e quantidade de atomos de
carbonos das moléculas modelas e estimativa para as proximas, utilizando B3LYP/4-31G com
o software Orca. A defini¢ao de cada ponto e de linha podem ser obtidas na legenda da figura.
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