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Resumo: Uma das perguntas fundamentais da astroquimica é entender como o material pré-
biético, DNA, RNA e PNA (&cidos nucleicos encontrados nas células humanas), foi formado ao
longo da evolugédo do universo e por consequéncia, como chegou até a Terra para formar a
vida. Neste sentido, é crucial observar o material organico em galaxias, pois assim temos a
oportunidade de olhar para o passado e tentar compreender as reagdes quimicas primordiais.
O Benzeno, identificado pelo cientista Michael Faraday no ano de 1825, possui em sua
estrutura molecular 6 carbonos e 6 hidrogénios e € a molécula base dos compostos organicos
mais abundantes na poeira em galéxias, os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos - PAHSs.
Sabe-se também que uma parte significativa, cerca de 20%, do carbono presente no meio
interestelar se encontra na forma de PAHs. Devido ao grande interesse nessa classe de
moléculas, neste artigo sdo estudadas as assinaturas no espectro eletromagnético da molécula
de Benzeno através da plataforma denominada Gabedit, que utiliza uma aproximacao quantica,
a Teoria do Funcional da Densidade. O uso da modelagem computacional da molécula de
Benzeno aliada a aproximacdes derivadas da mecéanica quantica, possibilita a identificacdo de
bandas de emissdo nas galaxias N7682, N5728 e N3786 que podem estar relacionadas a
presenca da molécula de Benzeno.
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Abstract: One of the fundamental questions of astrochemistry is to understand how the
prebiotic material, DNA, RNA and PNA (nucleic acids found in human cells) was formed
throughout the evolution of the universe and consequently how it came to Earth to form life. In
this sense, it is crucial to observe the organic material in galaxies, so that we have the
opportunity to look back and try to understand the primordial chemical reactions. The Benzene,
identified by the scientist Michael Faraday in 1825, has in its molecular structure 6 carbons and
6 hydrogens and is the base molecule of the most abundant organic compounds in galaxies, the
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS). It is also known that a significant part, 20%, of the
carbon present in the interstellar medium is in the form of PAHs. Due to the great interest in this
class of molecules, in this article we study the signatures in the electromagnetic spectrum of the
Benzene molecule through the platform Gabedit, which uses a quantum approximation, Density
Functional Theory. The use of the computational modeling of the Benzene molecule, coupled
with quantum mechanics approaches, allows the identification of emission bands in galaxies
N7682, N5728 and N3786 that may be related to the presence of the Benzene molecule.
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia é uma area da ciéncia que se preocupa em estudar a
interacdo da luz com a matéria e € uma ferramenta fundamental para o estudo
na Astronomia. Ela é capaz de revelar as propriedades mais inerentes de uma
galaxia, conectando a Astronomia a Fisica em seus niveis atdbmicos e
moleculares. (PRADHAN, 2011, p.1)

Varios compostos quimicos, organicos e inorganicos, que possuam
ligacbes covalentes emitem ou absorvem radiacdo eletromagnética com
frequéncias na regido do infravermelho. Existem algumas formas de uma
molécula emitir em comprimento de onda no infravermelho. Neste artigo nos
deteremos a modelagem computacional do espectro gerado pelos modos
vibracionais da molécula de benzeno e suas comparacfes ao espectro
observado pelo telescopio espacial Spitzer de 3 galdxias com surto de
formacdo estelar.

Cerca de 20% do carbono do meio interestelar esta na forma de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (da sigla em inglés PAHSs), moléculas
que dominam a emissé@o nas bandas do infravermelho médio (CANELO, 2016,
p.25). De acordo com Berné et al. (2015), estima-se que moléculas compostas
por carbonos, como os PAHs, possuem um papel de extrema importancia no
meio interestelar. O Benzeno € o composto organico que forma a familia de
hidrocarbonetos aromaticos (CHANG, 2010, p. 356). De acordo com registros
historicos, o primeiro cientista a identificar o Benzeno foi Michael Faraday, no
ano de 1825, enquanto estudava um residuo oleoso procedente de um gas de
iluminacédo. Antes disso, era sabido que apenas o Benzeno era formado por
seis atomos de carbono e seis de hidrogénio (C6H6), porém a estrutura do
benzeno ainda era uma incognita. Entdo surge o cientista Friedrich August
Kekulé, no ano de 1865, que foi o primeiro a identificar e propor uma estrutura
para o Benzeno que explicasse efetivamente todas as suas caracteristicas. Em
Astronomia a primeira observacdo realizada de moléculas formadas por
Benzeno, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos - PAHs, foi realizada por
Gillette em 1975 (GILLETTE et al.,, 1975, p.64). Os PAHs sdo moléculas
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organicas que possuem uma rede hexagonal planar aromatica formada por
atomos de carbono e hidrogénio (SALES, 2012, p.24).

1.1 A Estrutura da Molécula de Benzeno

A molécula de Benzeno pertence a classe dos hidrocarbonetos, ou seja,
possui apenas carbonos e hidrogénios em sua composicdo. A estrutura
molecular do Benzeno é composta por seis atomos de carbono e seis de
hidrogénio.

E explicado pela quimica que o atomo de carbono pode fazer quatro
ligacbes classificadas em trés tipos: simples, dupla e tripla. Aqui nos
concentraremos nhas duas primeiras. A ligacdo simples denominamos de
ligacao sigma, o. Este tipo de ligagao é responsavel pela interacao frontal dos
orbitais moleculares, como exemplificado na Figura 1.a, onde € possivel ver

dois atomos de carbono em ligagdo simples.

a) b)
Ligaciio sigma = Interacdo frontal
de orbitais

C ~C —Lig. Simples »’

Lig. G o o

Figura 1 — a) Orbitais Sigma; b) Orbitais 1

A ligacdo dupla denomina-se de ligagao pi, 1. A ligacao 1 é dependente
direta da ligagcado o, pois quando se tem uma ligagdo dupla a primeira sera
sempre sigma (0) e a segunda sera pi (1). Na Figura 1.b pode-se observar a
interacdo paralela entre orbitais ocasionada pela ligacdo dupla entre dois

carbonos.
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Por enquanto vamos nos deter apenas a estrutura formada pelos
carbonos. No Benzeno os carbonos formam o que chamamos de geometria
trigonal plana, com ligacbes simples (o) e duplas (1) distribuidas

alternadamente pela molécula, conforme figura 2.

H
|
/C\\
Hoc” Sc-H
|
| |
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H \\C// H

Figura 2 - Estrutura do Benzeno

O que acontece no Benzeno é que todos os seus carbonos participam
de uma das ligacdes duplas, logo ndo podemos afirmar que a figura 2 esta
totalmente correta, pois as ligacées duplas poderiam estar distribuidas de outra
maneira, como na figura 3-a ou 3-b. Em consequéncia disso, assume-se que a
melhor representacdo da mesma € um hibrido de todas as possibilidades de
configuracbes da molécula. Desta forma o Benzeno é representado pela figura
3-c.

a) b)

H H

| |
H\C//C\C/H H\C/C\\C/H

| I o ) |

H/C\\C/C\H H/C\C//C\H

| |

H H

c)

Figura 3 - Hibrido de todas as configura¢ces possiveis
da molécula de Benzeno
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Outra consequéncia, proveniente das ligagcdes duplas em todos os
carbonos do Benzeno, € a sua deslocalizacdo eletronica, j& que os carbonos
participam de ligacbes 1T e todos eles formam orbitais paralelos. No Benzeno
existem 42 elétrons distribuidos par a par em cada orbital. 24 elétrons estao
nos orbitais de interacao frontal, ou seja, nas ligagbes sigma, e sdo distribuidos
localizadamente. Porém os carbonos com ligagdes 1 formam trés orbitais
paralelos de interacdo dos pares de elétrons. Nesse tipo de interacdo os
elétrons circulam livremente entre os orbitais, formando uma nuvem acima e
abaixo do plano do anel benzénico, que € a regido de maior probabilidade de
encontrarmos esses elétrons. A essa distribuicdo deslocalizada de elétrons no

Benzeno da-se o nome de Ressonancia.

1.2 Modos Vibracionais

No decorrer da década de 1860, James C. Maxwell conseguiu mostrar a
possibilidade de se encontrar uma equacao de onda que pudesse descrever a
propagacdo de um campo magnético, bem como uma equacédo para descrever
a propagacao do campo elétrico. Isto o levou a relacionar a luz a uma onda
eletromagnética.

Entre as regides do espectro eletromagnético existe a do infravermelho,
que por sua vez é divida em infravermelho préximo — NIR (do inglés Near
Infrared), infravermelho médio — MIR (do inglés Middle Infrared) e infravermelho
distante — FIR (do inglés Far Infrared) (HILZETTE, p.360, 2008). Na quimica, a
principal regido de interesse é a que se encontra no intervalo de comprimentos
de onda entre 2,5 um e 25um, por ser caracteristica das emissbes por
vibragdes moleculares.

Os principais modos vibracionais sdo os de estiramento e de
deformacgéo angular, representados na Fig. 4. nos modos de Deformacdes
Axiais ocorre a variacdo da distancia entre os atomos e nos modos de

Deformacdes Angulares ocorre a variagcdo dos angulos formados pelas
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ligacbes entre os atomos, conforme a figura pode-se notar que essas

deformacgBes podem ocorrer no plano ou fora do plano da ligagdo quimica.

Deformagées Axiais
—
Rl

Simétrica Assimétrica

Deformacdes Angulares

N\
N
\\7
Simétrica Assimétrica
\ X X ©
N
N i
w ,/.V
Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Plano

Figura 4 - Modos vibracionais de estiramento (deformagfes
axiais) e de deformacgédo angular (Fonte: Unesp - Campus
Experimental de Sorocaba — Grupo de Plasmas e Materiais:
http://www?2.sorocaba.unesp.br/gpm/ftir.htm)

O Benzeno é a base da classe de moléculas de PAHs. No estudo de
astroquimica extragalactica as principais bandas de emissdo do espectro
eletromagnético se encontram no infravermelho médio, regido caracteristica de
emissao por vibracdo molecular.

Sabe-se também que uma parte significativa, cerca de 20% (Li, 2004),
da poeira presente no meio interestelar se encontra na forma de PAHs. Devido
ao grande interesse nessa classe de moléculas, este artigo tem como objetivo,
estudar o espectro eletromagnético da molécula de Benzeno através da
plataforma denominada Gabedit, e 0 programa computacional ORCA, que
utiliza a Teoria do Funcional da Densidade como método de aproximacao para

encontrar a frequéncia dos modos de vibracdo das moléculas.
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2 DESENVOLVIMENTO

Para realizar a construcdo da molécula de Benzeno, foi utilizada a
plataforma Gabedit. O Gabedit € um sotware livre que consiste em uma
interface gréfica utilizada para trabalhar pacotes comuns na dinamica
molecular, como o0 Gamess-US, Gaussian, Orca, entre outros. Essa plataforma
possibilita a construcao de moléculas, a sua visualizacdo em 3 dimensdes, bem
como uma grande variedade de opc¢Ges de calculos computacionais e
aproximacgoes.

Para obter o espectro eletromagnético da molécula de Benzeno, primeiro
€ necessario utilizar a opcdo Draw Geometry. Nela existe uma sessdo com um
banco de fragmentos moleculares (Figura 5.a), que evita a necessidade de ter
que desenhar cada atomo das moléculas. Selecionando a opc¢ado rings é

possivel encontrar o fragmento da molécula de Benzeno.

a) feemes H b)

« B
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Figura 5 — a) Banco de fragmentos moleculares do Gabedit; b) Molécula de
Benzeno modelada no Gabedit

Selecionando a opgéo “Benzene” e clicando no espago em branco na
janela Draw Geometry (Figura 4.b), temos a molécula de Benzeno pronta para
ser trabalhada.

Fechando a janela Draw Geometry, inicia-se a escolha dos parametros
de entrada para se obter 0 espectro eletromagnético do Benzeno. Para isso foi
utilizado o cddigo Orca, selecionando essa opcao tem-se acesso a uma area
com uma série de opcles, onde é possivel selecionar os parametros para
configurar o que o cédigo executara, nessas op¢cdes pode-se optar por realizar
0 célculo no estado neutro ou excitado da molécula, escolher qual o tipo de
calculo, como por exemplo frequéncia ou orbitais moleculares, bem como,
escolher entre os métodos de calculo e aproximacdo como DFT, Hartree Fock,
entre outras.

Na tabela 1 estdo os principais parametros utilizados para o calculo,
onde consta como tipo de trabalho a opcdo frequéncias, que foi selecionada
pelo fato de estar-se trabalhando com espectros eletromagnéticos. O célculo foi
realizado no estado ndo excitado utilizando o método dos Funcionais Hibridos
— B3LYP.

Tabela 1 - Parametros de entrada selecionados para executar o calculo no ORCA

Parametros de Entrada Para o Calculo no ORCA

Tipo de Trabalho: Frequéncias

Tipo de Método: Funcionais Hibridos
Método: B3LYP

Estado excitado: N&o

Apds a escolha dos parametros de entrada para o cdédigo Orca a

ferramenta inicia o processo de calculo numérico.

2.1 Teoria Do Funcional Da Densidade
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A Teoria do Funcional de Densidade — DFT (do inglés Density Functional
Theory), consiste em uma forma de tratamento de estruturas eletronicas
comumente utilizada em mecanica molecular e que advém da mecanica
qguantica. A equacéo formulada pelo fisico Erwin Schrédinger (1926) descreve a
evolucdo da funcdo de onda de um sistema que contém toda a informacéao
necesséria para se compreender um sistema, seja ele um atomo, molécula ou
sélido (SILVA, 2010, p.19).

A equacao de Schrodinger independente do tempo pode ser descrita
como,

HY = EY (1)

H representa o hamiltoniano do sistema a ser estudado e que, aplicado

na funcédo de onda, y , devolve como resultado o produto da funcédo de onda
pela energia, E, do sistema.

O Hamiltoniano do sistema pode ser escrito da seguinte forma,

=5 hZ > zazﬁe a®
H=—? ﬂm—av +2 Zﬁ}fr — 22 IHa “TRarg T
2
)5
i z};ru

(2)

Onde h é a constante de Planck, m, a massa dos elétrons, Z,, Zg
correspondem aos nimeros atdmicos dos nlcleos, R,p a distancia entre os
nicleos, e a carga do elétron, 1;; a distancia entre os elétrons.

O primeiro termo representa a energia cinética do nicleo, Ty, sendo este

definido como,

Ty=—=) —V2 3)

onde m,, representa a massa dos nucleos e o operador F,f € dado por
a2 a2 a?
+ +
ax,> dy,° 0dz,°

a

V2=
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O segundo termo representa a energia cinética dos elétrons em torno do

nucleo, T,, que pode ser definido como,

f,=1_% p?2 (@)

Zmg
em gue m, representa a massa dos elétrons e f1 a constante reduzida

de planck, dada por i.

2T
O terceiro e quarto termos representam, respectivamente, o potencial de

interacdo nucleo-nucleo, ¥y, , € o potencial de interacéo ndcleo-elétron, ¥, .

za35g

Vn,l,n,‘, - Z Zﬁ:"ﬂ' ﬂﬁ (5)
ﬂ- - E E 382
I{".‘E a =l |Rg—Ti| (6)

O dultimo termo é o principal problema quando se utiliza a funcdo de

onda. Este termo representa a interagéo elétron-elétron, V.

2

Vo = I8, - %

Podemos entdo escrever o Hamiltoniano do sistema como,

e

H= ﬁ; + ?s"' wy + Py + i'}es (8)

E possivel trabalhar esse Hamiltoniano levando em consideracéo que a
energia cinética do nucleo € muito inferior a dos elétrons e, dessa forma, sua
contribuicdo energética para o sistema pode ser desprezada. Assim,
eliminamos os termos envolvendo interagdes entre os nucleos e suas energias
cinéticas, ficando apenas com os termos envolvendo as interagdes eletronicas.

O Hamiltoniano fica
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O dltimo termo, V.., traz algumas limitagdes quando precisamos

trabalhar com sistemas que possuam muitos elétrons, pois cada elétron no
sistema vai possuir as suas respectivas coordenadas cartesianas x, Y, z. Desta
forma, s6 é possivel chegarmos a uma resolucdo analitica exata para o atomo
de hidrogénio. No caso do Benzeno, que possui 42 elétrons na sua distribuicao,
torna-se inviavel utilizarmos a funcdo de onda, o que nos leva a buscar por
alternativas de resolucoes.

Dentre os métodos mais utilizados para resolver o problema do
Hamiltoniano eletrénico estd a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). O
modelo Thomas-Fermi, proposto por Llewllyn Thomas e Enrico Fermi no ano
de 1927, é considerado o precursor da DFT e serviu de base para o seu
desenvolvimento. O modelo sugere uma aproximacao que leva em conta a
densidade eletrénica p, e ndo a fungao de onda.

Através da Teoria do Funcional de Densidade foi possivel reduzir a
guantidade de coordenadas para apenas X, y € z, independente da quantidade
de elétrons no sistema, pois agora a principal grandeza passa a ser a
densidade eletrénica p (TRZESNIAK, 2002, p.19). A partir da DFT surgiram
varios funcionais que sdo utlizados de forma combinada para se obter
resultados mais relevantes. O Funcional Hibrido, escolhido para trabalhar a
molécula de Benzeno neste artigo, consiste em uma mescla entre a Teoria do
Funcional da Densidade e o método de Hartree-Fock. O funcional mais
conhecido e utilizado dos Hibridos é o B3LYP (MUSSO et al., 2011,
NAZARPARVAR et al., 2012).

B3LYP (Sigla para Beck3parametros-Lee-Yang-Parr), atualmente € um
dos métodos mais utilizados no estudo de propriedades de macromoléculas,
isso porque consegue descrever satisfatoriamente varias medidas
experimentais e possuir baixo custo computacional. Este funcional é

representado de acordo com a seguinte expressao:
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ESSLTP[o] = (1 - @)ELPA[p] + aBE [p] + BEZ®*[p] + cEL™ [p] + (1 — )ELPA[]
(10)

a =020, b = 0,72 e ¢ = 0,81 sao constantes numéricas definidas
experimentalmente. Os trés primeiros termos sdo as energias de troca e 0s
dois ultimos as energias de correlacdo. O método B3LYP utilizado deve obter
resultados mais proximos do real justamente por fazer a mescla entre
parametros que proporcionam um resultado exato com o0s parametros
ajustados. Isso facilita a obtencdo de um resultado mais proximo do obtido

experimentalmente.

3 CONSIDERACOES FINAIS

Apds a execucdo do calculo pelo Orca, o software Gabedit foi
novamente utilizado para realizar a leitura e visualizacdo dos resultados. O
software apresentou diversas informacdes, como os orbitais moleculares,
espectro eletrbnico, os modos vibracionais e o espectro eletromagnético do
Benzeno.

Apbs os célculos executados pelo Gabedit, pode-se visualizar os modos
vibracionais caracteristicos da molécula de Benzeno e seu espectro
eletromagnético. O espectro obtido esta representado na Fig. 7. Observa-se,
através da analise dos resultados, que na regido 3,15 um a molécula apresenta
um pico de emisséo relacionado ao modo vibracional de deformag¢do angular
simétrica dentro do plano do anel benzénico e na regido 15,225 um o Benzeno
apresenta um pico de emissdo advindo do modo vibracional de deformacao

angular simétrica para fora do plano do anel benzénico.
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Figura 6 - Espectro no Infravermelho da molécula de Benzeno obtida através do
software Gabedit
Esta regido (3.15 um e 15.225 um) corresponde ao infravermelho médio,
caracteristico das vibracées moleculares. Os resultados obtidos através do uso
da teoria do funcional da densidade demonstraram-se satisfatérios. Na Fig. 8
pode-se identificar a existéncia de bandas de emissdo na regido
correspondente a 15.225 um, destacado pela linha continua azul e que pode

estar relacionada a presenca de Benzeno nas galaxias N7682, N5728 e N3786.

i
~ {841 - - ]|
- 8- - - —

——m = -~ - HEZ0-6-S(1}]
e
- ] - - =

e PAHH{NeI} ]

-
I

.
1

R ——— Y
T m - mm - e ¥ -]
o mm—m = PAH— == —

N7682

Fluxo Normalizade (unidades arbit.)

N5728

N3786

1 L L L L 1 1 1 L L L L
3 L] L] 12 15 18 21 24 27 30 33 a8

Figura 7 - espectros de galaxias seyfert 2. (Fonte: Tese de Doutorado
Dinalva A. de Sales).

Os PAHs podem tornar-se PANHs (sigla do inglés que significa

heterociclicos policiclicos aromaticos nitrogenados) através da substituicdo de
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um atomo de carbono por um atomo de nitrogénio. Estas moléculas podem
estar relacionadas ao surgimento de moléculas heterociclicas nitrogenadas
(CANELO, 2015, p. 31) e que, conforme Ehrenfreund et al. (2006), podem ter
um papel pré-biético na origem da vida.

Através da modelagem computacional, foi possivel identificar linhas de
emissao de Benzeno no espectro das galaxias N7682, N5728 e N3786. Além
disso, essa ferramenta ainda da acesso a outras informagdes sobre a molécula
como orbitais moleculares, espectro eletrdnico e simulagbes dos modos
vibracionais, que colaboraram para este estudo.

Como perspectivas de continuagao deste trabalho pretende-se utilizar o
espectro da molécula de Benzeno disponibilizada pelo banco de dados do
National Institute of Standards and Technology para comparar com O0S
resultados obtidos utilizando o Gabedit, a fim de confirmar nossa modelagem
computacional. Além disso, pretende-se utilizar o mesmo método para simular
moléculas maiores para modelar linhas espectrais de uma amostra com
aproximadamente 200 galaxias starbursts observadas com o telescépio

espacial Spitzer.
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