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Resumo: Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs) sdo compostos de interesse
cientifico devido a relevancia em varios contextos, incluindo o Meio Interestelar (ISM).
Este estudo analisa PAHs pericondensados da familia do Coroneno, como o Coroneno
(Cy4Hy2), Cs4H g, CogHay € Cy5oH3o. Utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
com o funcional hibrido B3LYP e a fun¢do de base 6-31G**, foi calculado propriedades
eletronicas e moleculares, com foco em espectros no infravermelho (IR) e apds, obtemos
os fatores de escala. A utilizacao da DFT € essencial para estudar PAHs complexos,
devido ao baixo custo computacional se comparado com outros métodos correlacionados.
Os espectros experimentais no IR da molécula de coroneno foi usado para determinar
multiplos fatores de escala e ajustar os calculos tedricos, melhorando a concordancia dos
espectros no IR derivados neste estudo com dados experimentais. Também é apresentado
os Orbitais Moleculares (MO) e o Potencial Eletrostitico Molecular (MEP) para validar os
calculos de DFT, fornecendo insights sobre distribuicao eletronica e propriedades reativas.
Os resultados contribuem para a compreensao abrangente das propriedades moleculares
desses compostos, destacando a importancia de obter fatores de escala precisos para
aproximar as simulacoes aos dados experimentais, contribuindo para o estudo dessas
moléculas em diferentes ambientes fisicos e astrofisicos.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos; Teoria do Funcional da
Densidade; coroneno; Espectroscopia no infravermelho; Fatores de escala

*mateuspaiaol59 @gmail.com
Tdinalvaires @ gmail.com

*fernandopansini @ gmail.com
Universidade Federal do Rio Grande - Furg/ Rio Grande - RS.
2Departamento de Fisica, Universidade Federal do Espirito Santo - Ufes/ Vitéria - ES.



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 ' (PAHdb, 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 Cg4Has.

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 arométicos, 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

Thttps://www.astrochemistry.org/pahdb/

102 MCSul / X SEMENGO — Universidade Federal do Rio Grande


https://www.astrochemistry.org/pahdb/

Pericondensados Catacondensados
N7 SN
e, O ‘ «
e Ya YYXXXYX A Sl Y=
S AN YYX aYa
Pireno Coroneno N a}t aleno VAR
CisHio C24H12 CoHg Fenantreno Cj4H,o
00 oY ’
N \ | | N A /
7N/ N L 1 N [ /
Y ) rm Cr X Oa
oo e e AN SO T
Perileno Benzo[ghi]perileno Tetrafeno Criseno
CyoHp2 CxHi, CisHiz CigHp2
\ | | i )ﬁ/
i \([\([;[;[ » ot S
8 / S a ~ )~
N 7N B
05 0r YO0 AL 3
~L s Y Y ) ~
A Ovaleno Pentafeno Pentaceno
Antantreno CyHpn CsHyy CypHyy CyHyy

Figura 1: Pericondensados a esquerda e catacondensados a direita. Figura retirada do
trabalho de Salama er al. (1996) e adaptada nesse trabalho.

realidade experimental, contribuindo assim para o avango do conhecimento cientifico
nessa drea.

O estudo conta objetivos miultiplos 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 sao
especificamente, o coroneno (CysHiz), Circum-coroneno (CssHis), 2C-coroneno (CogHos)
e 3C-coroneno (CysoHzp). A formula estrutural geral desses PAHs € Cq2Hg,. Seus ciclos
hexagonais podem ser obtidos com 3r% - 3r + 1, € 0s anéis sao 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 célculos realizados por meio da DFT. Através dessas visualizagOes, espera-se obter
insights valiosos sobre a distribuicao eletrOnica e as propriedades reativas dos compostos
estudados.
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2 METODOLOGIA

2.1 Simulacao numérica através do software ORCA

A escolha do funcional de troca e correlacdo em calculos 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)EYWN, (1)

Onde: ELSPA ¢ o funcional de troca local padrao da Aproximagao da Densidade de
Spin Local (LSDA, do inglés “Local Spin Density Approximation™), EXF é 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 E¥YW" € 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

Parametros de entrada para o calculo no Orca

Iipo 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
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onda. Para os resultados tedéricos 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 anélise dos espectros no IR e outros resultados sera
focada nessa funcao de base. Os fatores de escala e os intervalos nos quais sao aplicados
estdo 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 andlise dos dados, sendo possivel Observar estes dados de diferentes
formas. utilizamos o software UCSF ChimeraX (Pettersen ef 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 cation, enquanto o neutro apresentou intensidade proximas.
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Figura 2: Fluxograma da metodologia adotada nesse trabalho.

Observamos em ralagdo ao comprimento de ondas:

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

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

Tendo entdao os dados experimentais, buscamos definir os fatores de escala, que
consistem em aplicar correcoes 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 alcangar uma correspondéncia mais precisa
com os dados experimentais. Incrementamos quatro fatores de escala distintos, cada um
aplicével 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 .

Nao 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.

102 MCSul / X SEMENGO — Universidade Federal do Rio Grande



Comprimento de onda (um)
. 5.0 7

2.5 2.9 3.3 10.0 20.0
1.0 —— Cy4H1s - Neutro
Cs4H1s - Neutro

g 0.8 —— CggH34 - Neutro
E — C15()H3() - Neutro
©
Eo061
Q
c
5
s 0.4
ie)
‘@
C
g
£0.24 |

0.0 =

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

Figura 3: Espectros no IR, sem aplicagao 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 relagdao ao comprimento de onda sendo aplicados os fatores de
escala:

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

* Analisando o residual da fun¢do 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 ndao ocorrem intensidades entre eles.

* As intensidades que sao apresentadas nos comprimentos de ondas de ~ 3.3, 7.7,
11.6 e 18.2 um estao 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
emissao no espectro no 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 funcao 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 visao detalhada das regides da molécula com maior densidade
eletrOnica negativa e positiva, sendo uma ferramenta essencial para prever interagoes
intermoleculares, como ligacdes 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
estao em Hartree (E;,).

O coroneno neutro apresenta uma distribui¢ao equilibrada de densidade eletronica,
com regides centrais mais negativas devido a maior concentragao de elétrons. O
coroneno catidonico, com menos elétrons, apresenta um potencial eletrostatico positivo,
especialmente no centro, onde a perda de elétrons € mais significativa. O coroneno
anidnico, com excesso de elétrons, apresenta um potencial eletrostatico negativo, refletindo
a alta densidade eletronica adicional.

Essas variacoes no MEP demonstram como a adi¢ao ou remocgdo de elétrons afeta
diretamente a distribuicdo de potencial eletrostatico e, por consequéncia, a reatividade
quimica e as interacdes 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
funcdo de base 6-31G**, obtido nesse trabalho e o experimental, obtido no PAHdb. Na parte
inferior temos o residual dos dados tedricos em relagdo ao experimental, a identifica¢do de
cada espectro pode ser encontrado na legenda da figura.

cima) do coroneno. A tabela 4 apresenta as energias dos MOs de transi¢dao 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 equacgao 2.

Gap =|Exgomo — 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¢ao
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 funcoes
de onda, que sdo cruciais para a interac¢do entre os orbitais durante reacdes quimicas. A
representacdo grafica desses orbitais oferece informacdes essenciais sobre a distribui¢dao
da densidade eletronica, a reatividade quimica e as propriedades eletronicas da molécula.

Orbital Energia (eV)

Neutral Cétion Anion

HOMO -5,364 -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: Representacdo dos orbitais HOMO e LUMO com carga neutra e dos orbitais «
ionizados do coroneno

Os MOs desempenham um papel crucial na compreensdao dos mecanismos de reagao,
envolvendo interacdes que resultam na quebra e na formacao de ligacdes quimicas. A
andlise dos orbitais moleculares complementa a analise do MEP, fornecendo uma visao
tridimensional da distribui¢ao de carga na molécula.

4 CONSIDERA(;()ES FINAIS E PERSPECTIVAS

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

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

* Além de se aproximar do experimental, conseguimos alinhar também no que diz
respeito as emissoes devido as vibragdes stretching e bending dos PAHs, apresentadas
nas secoes 1 e 3.1, este fato permite ter uma comparagao 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 relagdo 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, EYWVN, 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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