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Resumo: Este trabalho investigou as propriedades espectroscopicas e eletronicas do
pireno, aminopireno e nitropireno usando DFT e TD-DFT (funcionais B3LYP e CAM-
B3LYP) no Gaussian. A analise das frequéncias vibracionais confirmou a estabilidade
estrutural das geometrias otimizadas. Os resultados mostraram que a substituicdo por
grupos amino e nitro modifica a absor¢ao eletronica e a funcionaliza¢do do pireno altera

suas propriedades,
optoeletronicas

evidenciando o potencial

da modelagem para aplicagdes
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INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs)
constituem uma importante classe de compostos
organicos devido as suas propriedades eletronicas e
opticas, que despertam interesse em Aareas como
quimica de materiais, sensores e dispositivos
optoeletronicos. Entre seus derivados destacam-se o
aminopireno e o nitropireno, obtidos pela
substituicdo funcional do pireno pelos grupos amino
(-NH2) e nitro (-NO), respectivamente™® . Essas
modificagdes promovem alteragdes na distribuicdo da
densidade eletronica do sistema m-conjugado,
influenciando diretamente  as  propriedades
espectroscopicas e eletronicas dessas moléculas®.

Métodos baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), juntamente com sua extensdo

dependente do tempo (TD-DFT), tém sido
amplamente empregados para investigar
propriedades estruturais e espectroscopicas de

sistemas conjugados ®. Em particular, a simulagio
de espectros eletrdnicos de absor¢do permite
identificar as principais transicdes eletronicas e
relaciona-las aos orbitais moleculares envolvidos,
fornecendo informagdes sobre possiveis processos de
transferéncia intramolecular de carga (ICT).

Este estudo tem como propdsito central a
investigagdo dos espectros de absorcdo eletronica,
além da verificacdo de potenciais mecanismos de
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transferéncia intramolecular de carga por meio das
metodologias DFT e TD-DFT.

O procedimento metodologico envolveu a realizago
de otimizagdes de geometria, complementadas por
calculos de frequéncias vibracionais, assegurando
que as configuragdes estruturais alcangadas
representassem minimos reais na superficie de
energia potencial, conforme indicado pela
inexisténcia de frequéncias imaginarias.
Posteriormente, procedeu-se ao calculo dos espectros
de absorgdo eletronica ¢ ao exame dos orbitais
moleculares vinculados as transicdes de maior
relevancia, visando mapear a presenca de
transferéncia intramolecular de carga nos complexos
analisados.

Contudo, nota-se que, apesar da relevancia desses
derivados, a literatura cientifica carece de
investigagdes comparativas mais detalhadas sobre
suas caracteristicas espectroscopicas via DFT e TD-
DFT, especialmente no que tange a analise
aprofundada dos processos de transferéncia de carga.

MATERIAL E METODOS

As moléculas de aminopireno e nitropireno foram
modeladas e analisadas utilizando o software
GaussView como interface grafica para construgdo e
visualizagdo ~ das  estruturas  moleculares®.
Inicialmente, foram realizadas as modelagens das
moléculas em suas formas puras e, posteriormente,
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sistemas funcionalizados foram obtidos a fim de
investigar  alteragdes em suas propriedades
eletrOnicas e vibracionais.

Os calculos computacionais foram conduzidos com o
auxilio do pacote Gaussian, amplamente utilizado em
estudos de quimica quantica baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT)". As analises
tiveram como foco principal a obtencdo e
interpretagdo dos espectros vibracionais na regido do
infravermelho (IV), permitindo avaliar modificagdes
estruturais decorrentes da funcionalidade molecular.

A analise dos espectros infravermelhos foi utilizada
para identificar modos vibracionais caracteristicos
das moléculas estudadas, bem como possiveis
deslocamentos de frequéncia associados as interagdes
eletronicas promovidas pela funcionalizaggo.

As estruturas moleculares do pireno, aminopireno e
nitropireno foram construidas utilizando o programa
GaussView. As geometrias foram otimizadas no
pacote Gaussian por meio da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), empregando o funcional hibrido
B3LYP ¢ o conjunto de bases 6-31G(d)®.
Posteriormente, foram realizados calculos de
frequéncias vibracionais para confirmar que as
estruturas correspondem a minimos da superficie de
energia potencial. As propriedades espectroscopicas
foram obtidas por meio de calculos TD-DFT
utilizando o funcional CAM-B3LYP, permitindo a
simulagdo dos espectros eletronicos de absorgdo, bem
como a analise das principais transi¢oes eletronicas e
dos orbitais moleculares envolvidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O aminopireno apresenta duas bandas principais de
absorc¢do aproximadamente entre 230-250 nm e 290—
310 nm, ambas com intensidade relativamente
elevada. Isso indica que a presenca do grupo amino
aumenta a probabilidade das transi¢des eletronicas,
comportamento esperado para um substituinte doador
de elétrons. Observa-se ainda uma pequena absorgao
em comprimentos de onda maiores (=600 nm),
porém com forca do oscilador muito baixa, indicando
uma transi¢do pouco provavel. A maior intensidade
das bandas sugere maior interacdo -eletrOnica
promovida pelo grupo amino, porém somente oS
orbitais confirmam ICT.
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Figural. Aminopireno com o funcional
B3LYP aplicado ao Gaussian
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O nitropireno apresenta uma absor¢do predominante
em torno de 330-360 nm, porém com intensidade
significativamente menor quando comparada ao
aminopireno. O grupo nitro possui carater retirador
de elétrons, estabilizando estados excitados de menor
energia, produzindo um deslocamento para maiores
comprimentos de onda. A baixa for¢a do oscilador
indica que essas transi¢des sdo menos provaveis. Se
os orbitais mostrarem HOMO distribuido no pireno e
LUMO concentrado no grupo nitro, isso caracteriza
uma transferéncia de carga bastante pronunciada.
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Figura 2. Nitropireno com o funcional CAM-B3LYP
aplicado ao Gaussian

O sistema funcionalizado apresenta absorgdes
intensas na regido do ultravioleta, semelhantes ao
pireno puro, porém observa-se o surgimento de
estados excitados em comprimentos de onda muito
elevados (até aproximadamente 1200 nm). Esse
comportamento sugere reducdo do gap eletronico e
criagdo de estados eletronicos intermediarios pela
funcionalizacdo. Esses novos estados podem
favorecer processos de transporte eletronico. E o
sistema que possui maior indicio de reducdo do gap
HOMO-LUMO.
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Figura 3. Pireno funcionalizado com functional
CAM-B3LYP aplicado ao Gaussian

O pireno puro apresenta bandas intensas entre
aproximadamente 200 e 320 nm, caracteristicas das
transicdes m—7* do sistema aromatico conjugado.
Como a molécula apresenta elevada simetria e
auséncia de grupos fortemente doadores ou
aceptores, nao sao esperadas transicdes com carater
significativo de transferéncia de carga. Este espectro
serve como referéncia para avaliar as alteracdes
provocadas pela funcionalizagio. E o espectro de
comparacgao de todo o trabalho.
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Figura 4. Pireno puro com functional CAM-B3LYP
aplicado ao Gaussian

Os resultados obtidos com B3LYP sdo bastante
semelhantes aos obtidos utilizando CAM-B3LYP. As
bandas principais permanecem praticamente nas
mesmas regides espectrais, indicando que ambos os
funcionais descrevem adequadamente os estados
eletronicos locais do aminopireno. Diferengas
discretas podem ocorrer na posicdo exata das
transicdes. Para esse sistema, B3LYP e CAM-
B3LYP apresentam comportamento semelhante.
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Figura 5. AminoPireno com funcional B3LYP
aplicado ao Gaussian

O espectro apresenta transicdes concentradas na
regido de maior comprimento de onda, porém com
intensidade reduzida. O funcional B3LYP tende a
subestimar estados com carater de transferéncia de
carga de longo alcance, podendo deslocar levemente
a posicdo das bandas. CAM-B3LYP tende a fornecer
uma descrigdo mais confiavel para moléculas
contendo grupos aceptores como NOz.
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Figura 6. Nitropireno com funcional B3LYP aplicado
ao Gaussian

Assim como observado para CAM-B3LYP, a
funcionalizacdo provoca o aparecimento de novos
estados eletronicos em baixas energias. Entretanto, o
B3LYP pode superestimar a estabilizagdo desses
estados devido a auséncia de correcdo explicita de
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efeito
funcionalizagdo ¢ preservado.

longo  alcance. O qualitativo  da
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Figura 7. Pireno funcionalizado com funcional
B3LYP aplicado ao Gaussian

O pireno apresenta comportamento semelhante ao
observado com CAM-B3LYP, mantendo bandas
intensas na regido ultravioleta. Como esperado para
uma molécula altamente conjugada, predominam
transicdes m—7*. A auséncia de grupos funcionais
impede processos significativos de separagdo
espacial da densidade eletronica.
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Figura 8. Pireno puro com funcional B3LYP aplicado
ao Gaussian

A analise das frequéncias vibracionais confirmou que
todas as estruturas otimizadas apresentam apenas
frequéncias positivas, indicando que correspondem a
minimos locais na superficie de energia potencial.
Dessa forma, as geometrias utilizadas para os
calculos de absorgdo eletronica sdo estruturalmente
estaveis e adequadas para a analise das propriedades
espectroscopicas. O grupo —NH: intensifica as
bandas de absorgdo e favorece transigdes eletronicas.
O grupo —NO: desloca as absorgdes para maiores
comprimentos de onda, porém reduz sua intensidade.
A funcionalizacdo promove reducdo do gap
eletronico e surgimento de novos estados excitados.
O pireno puro apresenta o comportamento
espectroscopico esperado de um sistema aromatico
conjugado. CAM-B3LYP fornece uma descrigdo
mais adequada para estados excitados com possivel
carater de transferéncia de carga, enquanto B3LYP
reproduz satisfatoriamente as tendéncias gerais.

Comparagao entre os funcionais CAM-B3LYP e
B3LYP
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A comparacdo entre os funcionais demonstra que
ambos descrevem adequadamente o comportamento
qualitativo dos espectros eletronicos, reproduzindo as
principais bandas de absorcdo observadas para o
pireno e seus derivados'). Entretanto, o funcional
CAM-B3LYP apresentou desempenho superior na
descrigdo de estados excitados com possivel carater
de transferéncia intramolecular de carga (ICT),
devido a inclusdo da correcdo de longo alcance em
seu potencial de troca.

Essa caracteristica torna o CAM-B3LYP mais
adequado para sistemas contendo grupos doadores e
aceptores de elétrons, como o aminopireno ¢ o
nitropireno, nos quais ocorre maior separagao
espacial da densidade eletronica durante a excitagao.
Ja o funcional B3LYP apresentou resultados
satisfatorios para a descricdo geral das transi¢des
eletronicas, porém pode subestimar as energias de
excitacdo associadas a estados de transferéncia de
carga®.

Dessa forma, ambos os funcionais mostraram-se
consistentes para a analise qualitativa dos sistemas
estudados, sendo 0 CAM-B3LYP o método mais
indicado para a interpretagdo das propriedades
espectroscopicas  relacionadas &  transferéncia
intramolecular de carga.

Analise das frequéncias vibracionais

A validagdo das estruturas otimizadas foi realizada
por meio dos calculos de frequéncias vibracionais.
Todas as moléculas estudadas apresentaram apenas
frequéncias positivas, indicando que as geometrias
obtidas correspondem a minimos locais na superficie
de energia potencial. Esse resultado confirma que as
estruturas utilizadas nos calculos de TD-DFT séo
estaveis e adequadas para a analise das propriedades
eletronicas e espectroscopicas desenvolvidas neste
trabalho.

CONCLUSAO

O estudo demonstrou que a funcionalizagdo do
pireno altera significativamente suas propriedades
eletronicas e espectroscopicas. A introducio do
grupo amino favoreceu transi¢des eletronicas de
maior intensidade, enquanto o grupo nitro promoveu
deslocamento das bandas de absorcdo para maiores
comprimentos de onda, compativel com seu carater
aceptor de elétrons. Nos sistemas funcionalizados
observou-se o aparecimento de estados excitados de
menor energia, sugerindo redugdo do gap eletronico e
potencial aumento da mobilidade de carga. Além
disso, a auséncia de frequéncias imaginarias
confirmou que as  geometrias  otimizadas
correspondem a minimos da superficie de energia
potencial, validando os calculos realizados. A
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comparagdo entre B3LYP e CAM-B3LYP mostrou
que ambos descrevem as tendéncias espectroscopicas
dos sistemas estudados, sendo o CAM-B3LYP mais
indicado para a andlise de transigdes com possivel
carater de transferéncia intramolecular de carga.

Os resultados obtidos demonstram que métodos
basecados em DFT constituem uma ferramenta
eficiente para investigar propriedades eletronicas e
espectroscopicas de  derivados do  pireno,
contribuindo para o desenvolvimento de materiais

com potencial aplicagdo em  dispositivos
optoeletronicos.
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