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Resumo

Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) sdo compostos que contém
dois ou mais anéis benzénicos geminados em sua estrutura. Sendo assim existem
nesses sistemas moleculares elétrons 1T ressonantes que podem ser considerados
como mais fracamente ligados. Essa ressonancia € um dos aspectos determinantes
da aromaticiade de uma molécula. A ressonancia esta relacionada a fusdo de
estruturas de um composto e aos elétrons deslocalizados que distribuem o carater da
ligacdo mdultipla. Esses elétrons 11 ressonantes dos HPA podem ser vistos como
elétrons livres confinados na regido da molécula. A teoria quantica traz um modelo
intrinseco para o confinamento eletrénico, neste ndo é considerado o ambiente
externo a molécula. Para outra abordagem, o modelo extrinseco, considera-se o
ambiente externo a molécula. A abordagem do modelo intrinseco pode ser estudada
levando a solucdo dos espectros eletrdnicos das moléculas para este confinamento.
No presente trabalho consideramos que nos HPA podemos ter mais de uma regiao
de confinamento. Como consequéncia direta temos mais possibilidades, por exemplo
para o primeiro estado de transicdo. Os HPA apresentam transicOes eletronicas na
regido dos espectros do UV-Vis, a qual buscamos nesse trabalho correlacionar com
as teorias de confinamento. Utilizando apenas o modelo da particula em que os
resultados sé@o obtidos através do confinamento intrinseco e extrinseco. A menos das
energias do nivel, as diferencas de energia nas duas abordagens sdo as mesmas.
Aplicamos o modelo intrinseco dos elétrons 1 para as moléculas de benzeno,
naftaleno, antraceno, tetraceno, pentaceno, hexaceno, heptaceno, octaceno,
nonaceno e decaceno. Conseguimos prever um pico para o benzeno, um pico para o
pentaceno e cinco picos para o espectro do tetraceno. Foi possivel prever os
comprimentos de onda maximo do UV-Vis para os HPA estudados. Para este modelo
a aplicacdo em HPA se mostrou coerente com os resultados encontrados na literatura.
Comparamos esses resultados de comprimentos de onda do espectro UV-Vis
utilizando o método de quimica quéantica tedrico modelo da particula confinada e o
método computacional ZINDO.

Palavras-chave: equacao de Schrédinger, particula confinada, HPAs



Abstract

The polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are componds that contain one
or more benzene rings together. Therefore, exist in these molecular systems the called
ressonance 1 electrons that could be more weakly connected. This ressonance it is
one of the determining aspects of the aromacity molecular. The ressonance is related
the fusion structure on one compond and to displaced electrons that has distributed
the character of the multiple bonds. The PAHSs'’s ressonance 1T electrons can be seen
how free electrons confined in the region molecule. The quantum theory brings a
intrinsic model for the eletronic confinement, in this case the molecular external
ambient is not considered. For another approach, the extrinsic model we consider the
molecular external ambient. The intrinsec model approach can be studied leading to
the solution of the electronic spectra of molecules fot this confinement. In the present
work we consider that in PAH we can have more than one confinement region. As a
direct consequence we have more possibilities, for example for the first transition state.
The PAH present electronic transitions in the region of the UV-Vis spectra, which we
seek in this work to correlate with the confinement theories. Using only the particle
model in which the results are obtained through intrinsic and extrinsic confinement.
Other than the level energies, the energy differences in the two approaches are the
same. We apply the intrinsic 11 electron model to benzene, naphthalene, anthracene,
tetracene, pentacene, hexacene, heptacene, octacene, nonacene and decacene
molecules. We were able to predict one peak for benzene, one peak for pentacene
and five peaks for the tetracene spectrum. It was possible to predict the maximum UV-
Vis wavelengths for the studied PAHs. For this model, the application in PAH was
consistent with the results found in the literature. We compared these wavelength
results from the UV-Vis spectrum using the theoretical quantum chemistry method of
the confined particle model and the computacional ZINDO method.

Keywords: Schorodinger equation, confined particle, PAHS.
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1. Introducéo

As substancias que possuiam determinados odores como o benzeno (do
destilado do carvao) e o tolueno (do destilado de Tolu) eram conhecidas como
arométicas (MCMURRY, 2012). E até o final do século XIX acreditava-se que a
caracteristica principal de um composto aromatico era o seu aroma agradavel, e por
isso havia extracdo de 6leos naturais proveniente de alguns vegetais. Porém os
guimicos desse mesmo século, entendiam que essa classe de compostos se
distinguia das outras no comportamento quimico. Sabe-se hoje, que existe uma
diversidade de moléculas aroméaticas sem odor e que o nome dado a essa classe de
compostos tem a ver com suas propriedades eletronicas. Sao essas propriedades que
permitem um aprofundamento nos estudos de suas caracteristicas fisico-quimicas.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos compreendem moléculas com dois
ou mais anéis benzénicos geminados. Os elétrons 1T ressonantes estdo presente em
todos os hidrocarbonetos policiclicos, sendo representados pelas simples e duplas
ligacOes alternadas. Porém a aromaticidade € uma propriedade de alguns desses
compostos, que pode ser definida considerando diversos fatores como planaridade da
molécula, propriedade magnética tipica, estabilidade e pela regra de Huckel
considerando a quantidade de elétrons T ressonantes presente na molécula
(CARAMORI, 2009). A aromaticidade presente nesses compostos é o que 0s tornam
particulares (SOLOMONS, 2018). O aprofundamento no estudo dessas
caracteristicas eletrénicas pode revelar novidades que precisam de explicacéo.

Na Figura 1 temos um exemplo de um HPA, com dois anéis benzénicos em sua
estrutura e um anel de cinco membros. E um composto derivado do naftaleno, um dos

compostos estudados neste trabalho.

Figura 1 — 1H-ciclopenta[a]naftaleno

§

Fonte: Elaborado pelo autor
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Na Figura 2, temos um exemplo de HPA contendo dez anéis benzénicos

geminados.

Figura 2 — 2,5-dihidroovaleno

Fonte: Elaborado pelo autor

Os espetros dos HPA UV-Vis podem revelar caracteristicas que ainda ndo foram
descobertas. O espectro no ultravioleta-visivel (UV-Vis) € um dado espectroscopico
gue determina a quantidade de radiacdo eletromagnética absorvida por determinado
composto. A gquantidade exata de radiacdo absorvida depende da estrutura do
composto e do comprimento de onda da radiacdo. Varias regides para o ultravioleta-
visivel podem ser encontradas no espectro de determinada substancia, devido ao
grande numero de transicdes possiveis para diferentes niveis de energias.

A mecanica quantica tem sido uma aliada no tratamento de sistemas
moleculares. A equacdo de Schrodinger em geral, ndo pode ser resolvida
completamente. Muitas vezes, € necessario estuda-la além de meétodos tedricos-
analiticos também utilizando métodos computacionais. Com essa equacao € possivel
prever varias propriedades de sistemas quanticos em geral, e de moléculas em
particular. Ja o confinamento eletrénico pode contribuir para o estudo de moléculas e
nanoestruturas além de dispositivos eletronicos (BASTOS, 2016).

Nessa perspectiva podemos imaginar que os HPA por possuirem elétrons 1T
ressonantes podem servir ao estudo do confinamento intrinseco e extrinseco,
ajudando no entendimento de qual modelo devemos seguir, e também relacionar a
teoria quantica com os dados expeirmentais disponiveis na literatura.

Estudos mostram que no espaco unidimensional sé existem dois espectros
possiveis de confinamento eletrbnico. O espaco unidimensional por sua vez,

topologicamente, s6 admite dois isomorfismos: com a reta ou com o circulo. Foi
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mostrado que em uma dimensdo o confinamento instrinseco segue o caréter
topolégico (BASTOS, 2012).

Neste trabalho buscamos estudar os elétrons 1 ressonantes segundo a
modelagem intrinseca para os seguintes HPA: benzeno; naftaleno; antraceno;
tetraceno; pentaceno; hexaceno; heptaceno; octaceno; nonaceno; e decaceno. E
buscamos saber se esse modelo consegue prever a quantidade de picos e 0s

comprimentos de onda presentes no espectro UV-Vis.
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2. Fundamentacdo Tedrica

2.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo compostos que contém em sua
estrutura dois ou mais anéis benzénicos unidos entre si, e a nivel de simplificacdo de
nomenclatura sdo mais conhecidos como HPA. Os avancos no estudo dos
hidrocarbonetos policiclicos arométicos tém crescido em diversas areas da quimica,
principalmente devido ao fato de muitas dessas moléculas serem consideradas
altamente cancerigenas e mutagénicas. A partir da descoberta de que 0os compostos
aromaticos tinham caracteristicas similares as do benzeno e que ndo eram em sua
totalidade compostos com odor, houve um amplo avanco cientifico culminando na
descoberta do poder cancerigeno dos HPA. Atualmente existem diversos métodos
gue estudam o grau de periculosidade nesses compostos, bem como dados
experimentais que descrevem as principais propriedades dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos.

Nessa secéo, citamos a ressonancia e a aromaticidade como aspectos cruciais

para o estudo na modelagem do confinamento quantico.

2.1.1 Aromaticidade

Foram definidas caracteristicas que servem como base para definir se um

composto € aromatico. Séo elas:

e O composto deve ser planar;
e O composto deve ser ciclico;
e O composto deve possuir um sistema 1T de elétrons deslocalizados;

e O composto deve obedecer a regra de Huckel: nimero e 1= 4n + 2.

Modelos tedricos propdem critérios para a determinacdo da aromaticidade de
um composto, considerando fatores geométricos, energéticos e magnéticos. Mesmo

sendo um avancgo, cada critério possui suas limitagdes (CARAMORI, 2009).

Com base na mecéanica quantica, a regra de Huckel consegue definir se um

composto é anti-aromatico, ndo-aromatico ou aromatico. Os mesmos critérios
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utilizados para determinar a aromaticidade de um composto monociclico podem ser
estendidos para compostos polinucleares, como a aplicagdo da regra de Huckel
(MCMURRY, 2012).

Na Figura 3 temos o naftaleno como um exemplo de HPA.

Figura 3 — Naftaleno

Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 4, o antraceno como outro exemplo de HPA:

Figura 4 — Antraceno

Fonte: Elaborado pelo autor

E importante notar que a sua geometria pode variar de acordo com a
guantidade e posi¢cao dos atomos de carbono. Este é um fator que tem influéncia em
determinadas pesquisas da quimica teorica, ponto de discusséo deste trabalho. Com
o crescimento dos métodos experimentais e tedrico-computacionais, o estudo desses

compostos tém mostrado eficiéncia em muitos resultados.

2.1.2 Ressonancia

Estudos experimentais demonstram que o benzeno possui 0s comprimentos de
ligacdo iguais, de forma que mesmo que haja a contribuicido dos elétrons T

ressonantes com as ligacfes alternadas, ndo ha portanto, comprimentos de ligacdo
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que diferencie as ligacdes simples das duplas, onde cada liga¢do C-C mede 1,39 A
(SOLOMONS, 2018). Para explicar esse problema, utiliza-se a teoria da ressonancia
e a teoria do orbital molecular. Para efeitos de melhor assimilagdo deste trabalho,

vamos nos ater apenas ao primeiro caminho.

A teoria da ressonancia explica o motivo do benzeno possuir todas as suas
ligacbes com o mesmo comprimento. O que acontece é que um hibrido de
ressonanica é formado, e assim ndo ha o carater de ligacao simples ou dupla, mas
um hibrido dos dois, e como resultado o comprimento de ligagdo serd menor do que
o0 de uma ligacdo simples e maior do que uma ligacdo dupla, favorecendo um

comprimento de ligacao intermediario.

Estes estudos e conclusdes se estendem para os derivados do benzeno, como
a classe de compostos objeto desse estudo, os HPA. Percebe-se que enquanto
aumenta-se 0 numero de anel benzénico geminado no composto, aumenta-se
também a quantidade dos hibridos de ressonancia. Sendo para o benzeno um total

de duas estruturas de ressonanica (Figura 5).

Figura 5 — Esquematizacéo das estruturas de ressonancia do benzeno.

Fonte: Elaborado pelo autor

E para o naftaleno um total de trés estruturas de ressonancia sédo formadas
(Figura 6).
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Figura 6 — Esquematizagdo das estruturas de ressonancia do naftaleno.

Fonte: Elaborado pelo autor

A estrutura de ressonancia de maior contribuicdo para o hibrido serd a que
possuir a maior estabilidade, e isso é definido através de fatores como: quantidade de

ligacdes covalentes; separacdo de cargas e estrutura de gas nobre.

E importante entender que a ressonancia é uma teoria, ndo consideramos que
as estruturas de ressonancia sao reais, mas que efetivamente um hibrido dessas
estruturas € formado. E por isso, a utilidade dessa teoria tém sido fortemente

comprovada em diversos estudos, que envolvem as mais diversas areas da quimica.

2.2 Espectro no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Segundo a TOM (Teoria do Orbital Molecular), € comum tratar os elétrons T
ressonantes como os elétrons presentes no orbital ocupado de mais alta energia. E
comum a transicdo ™ — 1T * ser calculada como a transi¢cdo do orbital ocupado de
mais alta energia para o orbital desocupado de mais baixa energia. Para uma dada
molécula, pode-se obter um espectro que mostra graficamente todas as transicoes
eletrbnicas possiveis. Tomamos como exemplo a molécula do pentaceno, uma das

moléculas estudadas neste trabalho (Figura 7).
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Figura 7: Pentaceno

Fonte: Elaborado pelo autor
E o seu espectro do UV-Vis na Figura 8.

Figura 8 — Espectro UV-Vis do Pentaceno
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Fonte: NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

A espectroscopia no ultravioleta-visivel € util na determinacédo da natureza do
sistema eletrénico 1T conjugado. Aplicando-se uma irradiacéo UV que é absorvida pelo
elétron, um grafico € gerado com o comprimento de onda correspondente a
guantidade de energia absorvida no momento da excitacao eletrénica. O grafico
detecta essa excitacdo em termos de comprimento de onda e absorbancia (Figura 8).
O instrumento utilizado para o experimento é o espectrofotdbmetro, que obtém o
resultado das linhas referentes as transi¢cées eletrénicas das moléculas (PAVIA,

2015).


http://webbook.nist.gov/chemistry
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A previsdo empirica para as moléculas dos HPA néo é eficiente visto que essas
moléculas possuem transi¢des que podem variar entre 1 — " e n — 1*. NO espectro
de um sistema aromatico, geralmente sdo encontrados valores de A acima de 200 nm
e sdo verificados comprimentos de onda maiores & medida que as moléculas

aumentam de tamanho.

2.3 Mecanica Quantica

Para descricdo de um sistema quantico, utilizamos a equacao de Schrodinger

independente do tempo:

AY = E¥Y (2.1)

Sendo H o operador hamiltoniano; o @ é a funcdo de onda que descreve o

sistema; e E € a energia.

A resolucéo analitica da equacéo de Schrodinger é possivel para poucos casos.
Porém, para sistemas multieletrénicos existem, hoje, métodos computacionais que

conseguem determinar a funcédo de onda y e a energia do sistema.

Uma das aplicacdes da equacdo de Schrodinger para a mecanica quantica € o
célculo do hamiltoniano de acordo com a geometria do sistema, que nos permite
trabalhar com o tratamento da particula confinada de modo extrinseco, considerando
o ambiente externo ao sistema molecular e também com o intrisenco, néo
considerando o ambiente externo ao sistema molecular. O modelo da particula
confinada serve como ponto de partida para o estudo de sistemas eletrdbnicos como
moléculas e nanoestruturas (BASTOS, 2016). Pretendemos ampliar esse estudo para
sistemas com elétrons 1T ressonantes e faremos uso da equacéo de Schrddinger para

o calculo do confinamento eletronico intrinseco.

A utilidade deste modelo tem sido comprovada para o entendimento da

equacao de Schrddinger, pois possibilita a obtencdo do Hamiltoniano, que é dado por:

h? 0? 0?
8m2m, “9x2 = 0dy?

A=

+) (2.2)



24

Para o célculo do comprimento de onda associado a variagédo de energia obtida

a cada transicao eletrénica, temos que:

AE = (Eny — Ep) = hv= = (2.3)

Sendo h a constante de Planck, c é a velocidade da luz a e A € o comprimento

de onda correspondente.

Note-se que para o hamiltoniano podem ser feitas interpretacdes que podem
depender da geometria do sistema. De forma que a partir dele (Equacao 2.4), pode-

se obter o calculo para uma regiao de confinamento intrinseco.

Hy=— 2 & (2.4)

2m ds?

Ao considerarmos uma regido aberta de confinamento intrinseco, obtemos a
Equacéao 2.5. Através dela € possivel calcular a variacdo de energia relacionada com

as transicoes eletrénicas de cada nivel.

(2.5)

Porém, com o mesmo objetivo de obter a variagcdo de energia das transicdes
eletrbnicas dos HPA, trabalhamos nessa pesquisa com a intrepretacdo do

hamiltoniano intrinseco para uma regido fechada (Equacéao 2.6).

(2.6)



25

2.4 Levantamento bibliografico do confinamento eletrénico para os HPA

Fizemos um levantamento bibliografico dos ultimos 10 anos no portal de
periddicos da CAPES relacionado a quimica teérica e computacional no estudo dos
HPA.

Efetuando uma busca utilizando as palavras-chave “quimica teorica” e/ou
“theorerical chemistry” junto a “HPA” e/ou “APH” de forma que, para essas palavras-
chave ndo foram encontrados artigos relacionados na busca. Um levantamento feito
utilizando as palavras “computacional” junto a “HPA” mostrou como resultados apenas

artigos relacionados a (hPA) sendo pressao atmosférica.

Realizamos um levantamento na literatura utilizando as palavras-chave “APH”
junto a “AM1” e/ou “HPA” junto a “AM1” e apenas uma artigo foi encontrado. O qual
trata da determinacdo da carcinogenicidade desses compostos (BERNARDO,;
BARROS; SILVA; PAVAO, 2016) através do calculo utilizando o método

computacional AM1, com uma comparacdo com os dados experimentais da literatura.

Em pesquisa realizada na plataforma de periddicos da CAPES, fizemos uma
busca com as palavras-chave “equacdo de Schrodinger”, “particula confinada” e

“‘HPA”. Nao foram encontrados artigos relacionados.

Conclui-se que, o estudo recente dos HPA e seu comportamento eletrbnico, e
a previsdo da quantidade de picos nos espectros UV-Vis através da equacao de
Schrédinger se torna inovadora. E por extenséo, cresce a importancia do estudo pelos

tratamentos intrinseco para essa classe de compostos.



26

3. Objetivos

3.1 Geral

Estudar HPAs a partir de modelos quimico quanticos de confinamento.

3.2 Especificos

e Aplicar o modelo do confinamento quantico intrinseco em HPA;

e Prever os comprimentos de onda UV-Vis de HPA, posi¢cédo e quantidade de

picos;

e Prever a quantidade de picos correspondentes.
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4. Metodologia

Neste trabalho selecionamos as seguintes moléculas: benzeno; naftaleno;
antraceno; tetraceno; pentaceno; hexaceno; heptaceno; octaceno; nonaceno; e
decaceno. Montamos computacionalmente as estruturas dos HPA estudados com a
interface grafica do programa Gaussian 09 , usado para a otimizacao de geometria
com o método AM1 e também para calculo dos espectros pelo método ZINDO. Os

calculos foram feitos em um desktop com processador AMD Ryzen 3300x.

Tratamos o0s elétrons 1 destas moléculas como sistema de particulas
confinadas em curvas fechadas dadas por geometria intrinseca, onde néo participa o
ambiente do espaco euclidiano.

A partir da molécula otimizada via AM1 utilizamos o comprimento de suas
ligacbes para os célculos analiticos dos comprimentos de onda, utlizando o
hamiltoniano, de forma que para o intrinseco, apos um rearranjo da Equacao 2.3 com

a Equacao 2.4, obtemos:

2mlL?c

= h (nf%2-—ni2) (4.1)

Como exemplo da modelagem utilizada mostramos o tetraceno (Figura 9) que
possui quatro anéis benzénicos geminados, ele foi modelado como contendo cinco
regides de confinamento, formando um perimetro para cada regido. Uma regido com
4 e correspondendo ao anel benzénico cor de rosa; uma segunda regido
considerando o anel benzénico com 6 eTr; uma terceira regidao considerando o
perimetro com 10 e mr; a quarta regidao considerando o perimetro com 14 e'1r; e por

ultimo uma regido que corresponde a toda a molécula contendo os 18 eTr.
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Figura 9 — Representacgdo artistica da molécula tetraceno

X =
F F

Fonte: Elaborado pelo autor

Em uma das etapas da metodologia utilizada fizemos um levantamento na
literatura em busca dos comprimentos de onda correspondente a cada molécula
estudada. Além da comparacdo dos resultados computacionais e analiticos,
obtivemos uma comparacdo com os comprimentos de onda e quantidade de picos

experimentais.

Realizamos o céalculo da massa efetiva (SANTOS, 2016) para relacionar com a
massa do elétron em repouso, e assim obter a massa que a particula teria ao se
movimentar intrinsecamente em determinado sistema. Relacionada a energia gerada
e utilizando o comprimento de onda experimental, calculamos a massa efetiva da
particula na regido para obter a razdo m*/me. Acreditamos ser posivel que a massa
efetiva calculada aqui ird se aproximar da utilizada na fisica do estado solido utilizada

na literatura, ou seja, que ela ird diminuir com o aumento da cadeia do HPA.



29

5. Resultados e Discussao

Nesta sec&o, descrevemos os resultados de cada HPA. E importante perceber
a relacdo do comprimento de ligacdo para cada regido e a quantidade de elétrons 1
considerada com o comprimento de onda correspondente. Ao observar a massa

efetiva, acreditamos que esta sera tanto menor quanto maior for o sistema.

Consideramos cada regiao como sendo a variagao de energia para a primeira
transicdo eletrbnica, regido provavel para a variacdo de energia provocada pela
particula do nivel mais alto ocupado para o nivel mais alto desocupado de mais alta
energia. Para cada regido séo efetuados os calculos do Hamiltoniano para obter o

comprimento de onda utilizando a Equacgéo 4.1.

5.1 Benzeno

O benzeno tem um anel com 6 e 1T (Figura 10). Neste caso, temos uma regiao

possivel para a transi¢cao eletrénica no modelo da particula confinada.

Figura 10 — Representacao da regido de confinamento do benzeno

Fonte: Elaborado pelo autor

O espectro de absor¢céo do UV-Vis experimental (Figura 11) para esta molécula
mostra um Amax relativo ao seu comprimento de onda e mais 5 picos do A com bandas

mais fracas.
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Figura 11 — Espectro ultravioleta-visivel do benzeno
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Fonte: NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)

O calculo relativo ao benzeno foi feito considerando a transicdo de energia do
ultimo nivel ocupado para o primeiro nivel desocupado. Consideramos para o calculo
do espectro UV-Vis do benzeno os niveis ni= 2 e nj= 1, conforme mostra o Esquema
1:

Esquema 1 — Diagrama eletrénico do benzeno

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com os resultados obtidos (Tabela 1), encontramos um pico no
espectro UV-Vis computacional e um pico analitico que coincidem com 0O Amax

encontrado na literatura.


https://webbook.nist.gov/chemistry
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Tabela 1 — Comparacédo dos comprimentos de onda e m*/me da particula confinada
considerando 6 e 1T para o benzeno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me

8,37 199 192 179 1,03

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandémetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razao

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Para o benzeno, o modelo da particula confinada ndo conseguiu prever a
guantidade de picos. Mas a previsdo do comprimento de onda maximo foi adequada

aos resultados encontrados na literatura e obtidos computacionalmente.

5.2 Naftaleno

Na molécula do naftaleno (Figura 12) foram consideradas trés regides distintas
possiveis, sendo um anel com 4 e'1r representado pela cor preta; um anel com 6 e
representado pela cor vermelha; e o terceiro anel compondo todo o perimetro da
molécula contendo 12 e 1 ressonantes. Sendo assim, buscamos a previsao teorica de

3 picos experimentais.

Figura 12 — Representacao artistica das regides de confinamento do naftaleno.

Fonte: Elaborado pelo autor

No espectro experimental do naftaleno percebe-se 10 picos de comprimentos

de onda para cada transi¢ao eletrénica deste composto. Sendo duas equivalentes ao
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Amax (Figura 13). A nivel de comparagédo com os resultados obtidos para dois dos Amax
encontrados na literatura, consideramos duas das trés regides de confinamento

tedricas para o naftaleno.

Figura 13 — Espectro ultravioleta-visivel para o naftaleno
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Fonte: NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)

Para a regido de confinamento com 6 eTr, consideramos o ns=2 e o ni= 1.
Segue abaixo o diagrama de energia do naftaleno (Esquema 2) utilizado no calculo

tedrico-analitico do comprimento de onda.
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Esquema 2 — Diagrama eletronico da regido naftaleno considerando 6 e1r

Fonte: Elaborado pelo autor

Analisando ainda a regido do naftaleno com 6 e, € importante notar a
diferenca no resultado final do Ateo (Tabela 2) com o Areo do benzeno. Mesmo com
os niveis finais e iniciais coincidindo, os comprimentos de onda foram compativeis
cada qual com um dos picos do seu proprio espectro experimental. Isso acontece pelo
fato de os comprimentos de ligacdo serem diferentes para as duas moléculas.
Enquanto o benzeno é formado por somente um anel com um comprimento de ligacéo
de 8,3701 A, o naftaleno tendo dois anéis benzénicos geminados, nos da para o anél

com 6 e um comprimento de ligacéo de 8,42477 A.

Tabela 2 — Comparacdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 6 e1r para o naftaleno

L A om A ed A X
& | om | om | om) | mvm.

8,42 234 195 220 1,14

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandmetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Raz&o

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Para a regido de confinamento com 12 emr, os niveis considerados foram ns=

4 e o nj= 3, contando ainda com dois elétrons desemparelhados no nivel 3. Temos o

seguinte diagrama de energia:
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Esquema 3 — Diagrama eletronico do naftaleno com 12 e'1r
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Tabela 3 indicamos o resultado analitico-tedrico e o computacional a partir

do qual utilizamos o comprimento de ligacdo usado como perimetro para toda a

molécula.

Tabela 3 — Comparacdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 12 e 1T para o naftaleno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me
15,43 293 280 275 1,49

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nanémetros; Ates — Comprimento de onda teérico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Neste caso, 0s anéis com 6 e1T (Tabela 2) e 12 e1r (Tabela 3) mostraram maior

proximidade com os picos encontrados, sendo de 195 nm e 280 nm respectivamente.

O resultado para uma regidao com 4 e 1 foi de 148 nm, que n&o corresponde aos Amax

encontrados além de estar fora da regido do espectro experimental.

Para o naftaleno, portanto, o modelo da particula confinada ndo atendeu a

previsdo esperada da quantidade de picos. De fato, no espectro UV-Vis experimental

sao encontrados trés Amax com valores proximos um do outro, porém a quantidade de
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picos tedricos encontrados foram de dois correspondentes ao espectro experimental.

O modelo, portanto foi eficiente para prever os Amax do naftaleno.

5.3 Antraceno

Para o HPA com trés anéis benzénicos unidos entre si (Figura 14), foram
consideradas 5 regides, sendo elas: uma regidao com 4 e’ representada pela cor
preta; uma regido com 6 e representada pela cor vermelha; duas regides com 10 e
T cada, sendo uma representada pela unido dos anéis vermelho e azul e a outra
representada pela unido dos anéis preto e azul, e uma regido com 14 eTm
representando todo o perimetro da molécula. Nos resultados obtidos para o antraceno
consideramos as regides com 6 e e 10 e, pois foram as regides correspondentes

aos resultados esperados para essa molécula.

Figura 14 — Representacao artistica das regides de confinamento do antraceno.

Fonte: Elaborado pelo autor

No espectro experimental do antraceno (Figura 15), é possivel identificar sete

cinco picos correspondentes as transi¢cdes de energia.

O estudo eletronico através do método da particula confinada conseguiu
distinguir as transi¢cdes do ultimo nivel ocupado para o primeiro nivel desocupado

relacionadas as regiées com 6 em e com 10 eTr.
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Figura 15. Espectro ultravioleta-visivel para o antraceno
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Fonte: NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)

Sendo uma das transices possiveis para o antraceno com 6 eTr, utilizamos no
calculo a variacdo de energia para os niveis nf= 2 e 0 nj= 1. Conforme mostra o

diagrama abaixo (Esquema 4).

Esquema 4 — Diagrama eletrénico do antraceno considerando 6 e1r

Fonte: Elaborado pelo autor

Analisando a Tabela 4, verifica-se um aumento no comprimento de onda em
relacdo ao naftaleno. Isso pode ser explicado devido ao fato de ter um aumento no
anel benzénico para o sistema aromatico. O que torna as transicdes menos extensas

energeticamente.
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Tabela 4 — Comparagcdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 6 e 1T para o0 antraceno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me

8,45 262 196 252 1,29

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandémetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razao

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

No Esquema 5, temos o diagrama eletrbnico para a regido com 10 e 1T do

antraceno, onde utilizamos a variagao de energia para os niveis nf=3 e 0 nj= 2.

Esquema 5 — Diagrama eletrénico da regido do antraceno considerando 10 e1r

-3 +3

-2 l I i +2
l I

-1 ) | I +1

Fonte: Elaborado pelo autor

Novamente, ocorreu a proximidade dos valores experimental, computacional e

analitico. Conforme demonstra a Tabela 5.
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Tabela 5 — Comparagcdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 10 e 1T para o antraceno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me

15,47 367 394 375 1,33

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandémetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razao

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Existe uma concordancia nos resultados dos comprimentos de onda para dois
picos do antraceno. No calculo analitico da regido com 4 e™1r o resultado obtido foi de
196 nm, idéntico ao da regido com 6 e 1. Concluimos que, como a camada para esta
regido é aberta, na pratica deve ser muito mais facil excitar o elétron de valéncia.
Nesse caso 0 nosso modelo ndo conseguiu distinguir a camada fechada e a camada
aberta de cada regido. O resultado obtido para a regido com 14 e foi de
aproximadamente 463 nm, que € um comprimento de onda muito acima do esperado
no espectro. O espectro UV-Vis experimental do antraceno consta de 6 picos, e

nenhum desses picos se aproxima do resultado para regido com 14 er.

A razdo m*/me obtida para a regido com 10 e"1T € maior do que para a regiao

com 6 e o que indica uma concordancia no modelo utilizado.

Para a molécula do antraceno o modelo ndo conseguiu prever a quantidade de
picos do espectro UV-Vis, porém conseguiu prever dois Amaxdo espectro experimental,

obtendo valores bem préximos aos da literatura.

5.4 Tetraceno

Consideramos 5 regides para o tetraceno (Figura 16), sendo: uma regido com
4 e representada pela cor preta; uma regido com 6 e representada pela cor
vermelha; uma regido com 10 e'1r representada pela jungao dos anéis vermelho com

0 azul escuro; uma regido com 14 e representada pela jungao dos anéis vermelho,
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azul escuro e azul claro; e uma regido com 18 e'1r correspondente a todo comprimento

da molécula.

Figura 16. Representacao artistica das regifes de confinamento do tetraceno.

X X
P F

Fonte. Elaborado pelo autor.

Para a molécula do tetraceno sado encontrados em seu espectro experimental
5 picos diferentes correspondentes ao comprimento de onda, sendo trés picos Amax e
0s outros dois picos minimos. O espectro experimental do tetraceno nao foi

encontrado graficamente na literatura.

A Tabela 6 mostra dados experimentais espectroscopicos para o tetraceno,

constando de todas as transi¢cdes possiveis e comprimentos de onda relacionados.

Tabela 6. Espectro experimental ultravioleta-visivel para o tetraceno

UV-Vis
Ap, nm AB, nm
471 274
441 265
415

Fonte: Ofia-Ruales e Ruiz-Morales (2015)

Corroborando com o modelo tedrico adotado neste trabalho, o espectro
experimental do tetraceno nos mostra que haveria 5 regides possiveis de

confinamento quantico.

Para a regido com 10 e, os calculos foram feitos adotando os niveis nf= 3 e
0 ni= 2 como os niveis de transi¢cdo de energia para a particula confinada. Conforme

diagrama a segquir:
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Esquema 6 — Diagrama eletronico da regiao do tetraceno considerando 10 e1r

-3 +3

rH- e
l P

-1 T |1 +1

Fonte: Elaborado pelo autor

Na comparacdo para 0 Amax encontrado teoricamente, a Tabela 7 mostra a

concordancia com a literatura e com 0 Amax comp.

Tabela 7 — Comparacdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 10 e 1T para o tetraceno

L )\Com )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me

12,62 286 262 274 1,45

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nanémetros; Ates — Comprimento de onda teérico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Para a regido com 14 e1r foram considerados os niveis ns =4 e nj= 3. Conforme

mostra o diagrama a seguir:
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Esquema 7 — Diagrama eletrénico do tetraceno com 14 e1r

4

s H- H
- H
s+ H

—+H— o

Fonte: Elaborado pelo autor
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+3

+2

+1

Na Tabela 8, comparamos o0 Amax Obtido teoricamente e nota-se a proximidade

COM 0S Amax exp € COM O Amax comp-

Tabela 8 — Comparacédo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula

confinada considerando 14 e 1T para o tetraceno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me
14,06 439 391 471 2,23

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nanémetros; Ates — Comprimento de onda teérico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo
da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Para a regido com 18 et foi obtido A = 584 nm, uma regidao muito acima do

espectro experimental e computacional. E para a regido com 6 e1r obtemos A = 197

nm, pouco abaixo do esperado. Por isso esses A nao foram considerados neste

trabalho.

E importante notar que para o tetraceno, o modelo da particula confinada

consegue prever a quantidade de picos correspondente para o espectro no UV-Vis do

tetraceno e os picos correspondentes para as regidoes com 10 e 14 e 11 para seu Amax.
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Além disso, note-se que a razdo m*/me aumenta conforme o comprimento de onda

méaximo do HPA aumenta.

5.5 Pentaceno

De todos os HPA estudados aqui, 0 pentaceno foi o Unico que apresentou uma
concordancia maior relacionado ao Amax considerando apenas uma regiao do sistema

de elétrons 1T ressonantes.

Considerando que no pentaceno existem 6 regides de confinamento (Figura
17), sendo: uma regido com 4 e'1r representada pela regido preta; uma regidao com 6
e representada pela regido vermelha; uma regido com 10 e representada pela
juncdo dos aneéis vermelho com o anél azul escuro; uma regido com 14 e
representada pela juncéo dos anéis vermelhos, azul escuro e azul claro; uma regiao
com 18 e representada pela jungdo dos anéis vermelho, azul escuro, azul claro e

rosa; e uma regiao para todo o perimetro da molécula.

Figura 17 — Representacao artistica das regides de confinamento do pentaceno.

X
Z

Fonte. Elaborado pelo autor.

O espectro experimental do pentaceno da Figura 18 mostra uma maior
guantidade de picos se comparada ao espectro do tetraceno. O resultado encontrado
analiticamente na modelagem intrinseca corresponde ao pico maximo préximo de 600
nem do espectro experimental. Percebe-se que a molécula do pentaceno mostra em
seu espectro experimental 10 picos. Sendo que os picos entre 400 e 500 nm s&o 0s

gue possuem uma menor intensidade no espectro.
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Figura 18 — Espectro ultravioleta-visivel para o pentaceno
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Fonte: NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)

Para a regiao possivel de confinamento com 14 e1r, consideramos 0s niveis nt

= 4 e ni= 3. E novamente, consideramos os elétrons emparelhados no nivel 3.
Conforme o Esquema 8.

Esquema 8 — Diagrama eletrénico da regido do pentaceno considerando 14 e1r

4 +4
= H |
2 L o
1 i i 1

= o

Fonte: Elaborado pelo autor
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A regido de confinamento que obteve o resultado compativel com o encontrado
experimental e computacionalmente foi a regido com 14 eT (Tabela 9). O
comprimento de onda encontrado de forma analitica, concorda com um, de Varios

picos presentes no espectro experimental da molécula do pentaceno (Figura 18).

Tabela 9 — Comparacdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 14 e 1T para o pentaceno

L )\Comp( )\Teé )\Exp
(A) nm) (nm) (nm) | m*me
19,67 507 455 580 2,10

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandmetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexo — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Os valores de A encontrados para as regides com 18 e 11 e 22 e 1 foram muito
elevados, sendo de A = 832 nm e A = 1005 nm, respectivamente. O modelo nao
conseguiu prever a quantidade de picos para o espectro do pentaceno, mas foi muito
eficiente na previsdo do comprimento de onda maximo da molécula. A razdo m*/me
para aregiao do pentaceno com 14 e 1T também aumentou consideravelmente quando

comparada as razfes m*/me do tetraceno.

5.6 Hexaceno

Para o hexaceno existem 7 regides (Figura 19), sendo: uma regido com 4 et
representada pelo anél preto; uma regido com 6 e representada pela regido
vermelha; uma regido com 10 e 1T representada pela juncao dos anéis vermelho com
0 anél azul escuro; uma regido com 14 e representada pela jungao dos anéis
vermelho, azul escuro e azul claro; uma regido com 18 e1r representada pela juncéo
dos anéis vermelho, azul escuro, azul claro e rosa; uma regido com 22 eTr
representada pela juncdo dos anéis na cor vermelho, azul escuro, azul claro, rosa e

verde. E uma regido para todo o perimetro da molécula com 26 er.
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Figura 19 — Representacgdo artistica das regides de confinamento do hexaceno.

X
F

Fonte. Elaborado pelo autor.
Conforme mostra a Tabela 10, existem na literatura quatro picos para 0s
comprimentos de onda experimental. Sendo esperado na teoria do nosso modelo, que

haja pelo menos 4 regifes possiveis de confinamento da particula. O gréfico do
espectro nao foi encontrado.

Tabela 10. Espectro experimental ultravioleta-visivel para o hexaceno

UV-Vis
Ap, nm AB, nm
678 325
624
580

Fonte: Ofla-Ruales e Ruiz-Morales (2015)

O espectro analitico para o hexaceno contém apenas um pico mais agudo do
gue o pico no espectro do pentaceno. Porém, os resultados obtidos pelo programa
Gaussian e de forma analitica, demonstram proximidade nos valores para a regiao
com 10 e-1r (Tabela 11).

Para essa regido consideramos a variacao de energia entre 0s niveis nf= 3 e n;
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Esquema 9 — Diagrama eletronico da regido do hexaceno considerando 10 eTr.

-3 +3
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 11 — Comparacdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 10 e 11 para o hexaceno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me

14,07 335 326 325 1,02

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nanémetros; Ares — Comprimento de onda teérico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Para a regido com 14 e-1r, a variacao de energia considerada foi entre os niveis

ns = 4 e n; = 3 conforme Esquema 10.
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Esquema 10 — Diagrama eletronico do hexaceno considerando 14 et
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para a regidao com 14 e-1r (Tabela 12), de forma semelhante aos compostos

apresentados anteriormente, concorda com o comprimento de onda experimental.

Tabela 12 — Comparacao dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula

confinada considerando 14 et para o hexaceno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me
19,69 427 456 678 1,47

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nanémetros; Ares — Comprimento de onda teérico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo
da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

E importante destacar que para as regides de confinamento com a quantidade

de elétrons 1T acima de 14, os A correspondentes obtidos analiticamente apresentam

valores extremamente altos. Como é o caso da regido do hexaceno com 18 e-1r que

possui um comprimento de onda de 1317 nm.

Comparando as Tabelas 11 e 12, nota-se que os valores encontrados para os

comprimentos de onda do hexaceno variam também, de acordo com o comprimento
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de ligacdo, fator importante na modelagem da particula confinada. Houve uma
diminuic@o nas raz6es m*/me para o comprimento de onda méaximo das duas regites
de 10 e 14 er.

5.7 Heptaceno

Para o heptaceno (Figura 20), segue-se 0 mesmo raciocinio utilizado para os
céalculos analiticos dos HPA anteriores: um anel com 4 e representado pela cor
preta; um anel com 6 e 1T representado pela cor vermelha; uma regido com 10 e
representada pela juncéo dos anéis vermelhos com a regido azul escura; uma regiao
com 14 e representada pela jungao dos anéis vermelho, azul escuro e rosa; uma
regido com 18 e'1r representada pela jung¢ao dos anéis vermelho, azul escuro, rosa e
azul claro; uma regido com 22 e representada pela jungdo dos anéis de cor
vermelho, azul escuro, rosa, azul claro e verde; uma regido com 26 e'1 representada
pela juncéo dos anéis na cor vermelho, azul escuro, rosa, azul claro, verde e marrom;
E uma regido com 30 e 1 representando o perimetro para toda a molécula. Formando

um total de 8 regides de confinamento.

Figura 20 — Representacao artistica das regifes de confinamento do heptaceno.

S
Z

Fonte. Elaborado pelo autor.

No espectro experimental do heptaceno (Tabela 13) foram encontrados na

literatura cinco picos correspondentes, porém ndo encontramos graficos relacionados.
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Tabela 13. Espectro experimental ultravioleta-visivel para o heptaceno

UV-Vis
Ap, nm AB, Nnm
836 380
736
657
594

Fonte: Handbook of Ultraviolet and Visible Absorption Spectra of Organica Compounds

Para o Amin encontrado no espectro experimental, a regido correspondente Ates

€ aregiao com 10 e'1r (Tabela 14).

Tabela 14 — Comparacao dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 10 e1r para o heptaceno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me

15,53 387 397 380 0,972

Fonte: Elaborado pelo autor Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nanémetros; Ares — Comprimento de onda teérico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Cuja energia calculada foi a proveniente da variacdo entre os niveis nf 3 e ni=
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Esquema 11 — Diagrama eletronico da regido do heptaceno considerando 10 eTr.

-3 +3

2 } ll +2
(il

-1 | T +1

Fonte: Elaborado pelo autor

Os niveis utilizados no céalculo analitico para a regido com 14 e'1r foram os ns
= 4 e n; = 3. Conforme mostra o Esquema 10 abaixo:

Esquema 12 — Diagrama eletrénico do heptaceno considerando 14 e1r
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Fonte: Elaborado pelo autor

O heptaceno contém um pico maximo em seu espectro analitico UV-Vis
experimental, de forma que a regido tedrico-analitica que melhor corresponde ao Aexp
€ a regido com 14 et (Tabela 15).



51

Tabela 15 — Comparacao dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 14 e 11 para o heptaceno

L )\Comp( )\Teé )\Exp
(A) nm) (nm) (nm) | m*me
22,57 625 600 657 1,12

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandémetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razao

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Os resultados nas Tabelas 14 e 15 se alinham com os A encontrados na
literatura. Assim, percebe-se um aumento nos comprimentos de onda em nm com
relacdo aos HPA com menor quantidade de anel benzénico em sua estrutura. Por
outro lado, a diferenca na quantidade de picos experimentais entre 0 hexaceno e 0

heptaceno é pequena.

O valor da m* da particula para a regido com 10 e € um valor que
aparentemente dissona dos outros resultados. Porém continua dentro do esperado,
acima de 0,173 (SANTOS, 2016). A massa efetiva no heptaceno € menor se

comparada com a dos outros HPA aqui estudados.

5.8 Octaceno

Foram consideradas 9 regides com elétrons 11 ressonantes, no caso do
octaceno (Figura 21). Sendo: um anel com 4 e representado pela regidao de cor
preta; um anel com 6 e 1T representado pela regido de cor vermelha; uma regiao com
10 et representada pela jungao das cores vermelha, azul escuro; uma regidao com 14
e’ representada pela jungao dos anéis nas cores vermelho, azul escuro, rosa; uma
regido com 18 e'1r representada pela juncao das cores vermelho, azul escuro, rosa e
azul claro; uma regido com 22 e 11 representada pela jungao das cores vermelho, azul
escuro, rosa, azul claro e marrom; uma regiao com 26 e representada pela jungcao
das cores vermelho, azul escuro, rosa, azul claro, marrom e verde; uma regiao com

30 e representada pela jungao das cores vermelho, azul escuro, rosa, azul claro,
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marrom e verde; e a Ultima regido com um total de 34 e representando todo o

perimetro da molécula.

Figura 21. Representacdo artistica das regides de confinamento do

O
ZF

Fonte. Elaborado pelo autor

octaceno.

O heptaceno foi o ultimo dos HPA até agora discutidos que apresentou dados
espectroscopicos experimentais encontrados na literatura. Do octaceno ao decaceno,
esses dados ndo foram encontrados, e portanto a comparacao sera feita entre os

resultados computacionais e analiticos intrinsecos.

Para a regido com 10 e1m consideramos os niveis de energia nr =3 e n; = 2.

Conforme Esquema 13 abaixo:

Esquema 13 — Diagrama eletrénico do octaceno considerando 10 er.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Os niveis utilizados no calculo analitico para a regido com 14 e 1 do octaceno

foram os ns = 4 e n; = 3. Conforme mostra o Esquema 14 abaixo:

Esquema 14 — Diagrama eletronico do octaceno considerando 14 et
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Tabela 16, comparamos 0s A tedricos e computacionais., visto que nao foi
encontrado espectro experimental na literatura.

Tabela 16 — Comparacdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 10 e"1r para o octaceno

L A om A ed A X
A& | o ( om) | om) | m¥m.

14,08 370 327 * 1,13

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandmetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nandmetros ; m*/me - Raz&o
da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Na Tabela 17 para 14 e, consideramos a variagao de energia entre os niveis
n: =4 e ni = 3 (Esquema 14).
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Tabela 17 — Comparacao dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 14 e 1T para o octaceno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me

21,13 530 525 * 2,29

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;

Acomp — Comprimento de onda computacional em nandémetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razao
da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Os dados experimentais para o espectro do octaceno seriam de grande eficacia
para o estudo desse sistema molecular, para a identificacdo da quantidade de picos e

dos valores possiveis de comprimentos de onda.

5.9 Nonaceno

De um total de 10 regides para o nonaceno (Figura 22), apenas duas
correspondem entre si com relacdo ao comprimento de onda. As regides consideradas
foram: um anel com 4 e correspondente a regiao de cor preta; um anel com 6 e
correspondente a regido na cor vermelha; uma regido com 10 e 11 representada pela
juncéo das cores vermelha e azul escuro; uma regido com 14 e representada pela
juncdo das cores vermelha, azul escuro e rosa; uma regido com 18 eTr
correspondente a juncao dos anéis nas cores vermelha, azul escuro, rosa e azul claro;
uma regido com 22 e correspondente a jungao dos anéis nas cores vermelha, azul
escuro, rosa, azul claro e marrom; uma regidao com 26 e1r representada pela jungao
dos anéis nas cores vermelha, azul escuro, rosa, azul claro, marrom e verde escuro;
uma regido com 30 e representada pela juncao dos anéis nas cores vermelha, azul
escuro, rosa, azul claro, marrom, verde escuro e roxo; uma regido com 34 e
representada pela juncdo dos anéis nas cores vermelha, azul escuro, rosa, azul claro,
marrom, verde escuro, roxo e verde claro; e uma regido completa considerando os 38

e'Tr ressonantes no perimetro de toda a molécula.
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Figura 22. Representacgédo artistica das regides de confinamento do nonaceno.

X X X
F F F

Fonte. Elaborado pelo autor.

Consideramos para a variacao de energia os niveis ni= 3 e n; = 2. Conforme

Esquema 15.

Esquema 15 — Diagrama eletrénico do nonaceno considerando 10 eTr.

Fonte: Elaborado pelo autor

Os niveis utilizados no calculo analitico para a regido com 14 e 1 do nonaceno

foram os ns = 4 e n; = 3. Conforme mostra o Esquema 16 abaixo:
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Esquema 16 — Diagrama eletronico do nonaceno considerando 14 eTr
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Tabela 18 consideramos a regido com 10 e sendo encontrados valores
semelhantes aos do octaceno. Isso pode ser explicado devido ao comprimento de

ligacéo ser semelhante na regidao com 10 e 1 das duas moléculas.

Tabela 18 — Comparacao dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 10 e'Tr para 0 nonaceno

L )\Comp( )\Teé )\Exp
(A) nm) (nm) (nm) | m*me

14,09 390 327 * 1,19

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nanémetros; Ates — Comprimento de onda teérico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo
da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Para a regido com 14 e nota-se que o modelo consegue prever 0S
comprimentos de onda computacional e tedrico (Tabela 19), ainda que ndo haja dados
espectroscopicos. Obtemos esse resultado para uma variagdo de energia
considerando so niveisnf=4 e nj= 3.
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Tabela 19 — Comparacdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 14 eTr para 0 nonaceno

L )\Comp( )\Teé )\Exp
(A) nm) (nm) (nm) | m*me
21,14 570 526 * 2,45

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandémetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razao

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

E importante ressaltar que valores de comprimentos de onda acima de 1000
nm foram encontrados para as regides acima de 14 e 1. Mas para efeito desse estudo,

os resultados ndo serao utilizados.

Assim como foi com o octaceno, ndo foram encontrados na literatura dados
experimentais do espectro do UV-Vis para o nonaceno. De forma que a comparacao
dos resultados foi feita considerando o modelo analitico da particula confinada e a

modelagem computaconal pelo ZINDO. Resultados esses que corroboram entre si.

5.10 Decaceno

Para o decaceno, utiliza-se 0 mesmo procedimento de determinacdo das
regides de confinamento com seus elétrons 1 ressonantes (Figura 23). Sendo assim,
temos: um anel com 4 e 1T correspondente a regiao de cor preta; um anel com 6 eTr
correspondente a regido na cor vermelha; uma regido com 10 e 1T representada pela
juncéo das cores vermelha e azul escuro; uma regido com 14 e representada pela
juncdo das cores vermelha, azul escuro e rosa; uma regido com 18 eTr
correspondente a juncao dos anéis nas cores vermelha, azul escuro, rosa e azul claro;
uma regido com 22 e correspondente a jungao dos anéis nas cores vermelha, azul
escuro, rosa, azul claro e marrom; uma regido com 26 e'1r representada pela juncao
dos anéis nas cores vermelha, azul escuro, rosa, azul claro, marrom e verde escuro;
uma regido com 30 e representada pela jungao dos anéis nas cores vermelha, azul
escuro, rosa, azul claro, marrom, verde escuro e roxo; uma regido com 34 e

representada pela juncao dos anéis nas cores vermelha, azul escuro, rosa, azul claro,
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marrom, verde escuro, roxo e verde claro; uma regido com 38 e™1r representada pela
juncdo dos anéis nas cores vermelha, azul escuro, rosa, azul claro, marrom, verde
escuro, roxo, verde claro e laranja; e uma regido com 42 e equivalente a todo o

perimetro da molécula.
Figura 23 — Representacéo artistica das regides de confinamento do decaceno.
S \ x
s F Z
Fonte. Elaborado pelo autor.

Consideramos para a variacdo de energia os niveis ns= 3 e n; = 2. Conforme

Esquema 17.

Esquema 17 — Diagrama eletrénico do decaceno considerando 10 er.

-3 +3

-2 !’ } i +2
l Il

-1 T | I +1

Fonte: Elaborado pelo autor

Os niveis utilizados no calculo analitico para a regido com 14 e 1t do decaceno

foram os ns = 4 e n; = 3. Conforme mostra o Esquema 16 abaixo:
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Esquema 18 — Diagrama eletronico do decaceno considerando 14 e1r

+4

+3

—— ——

— ——

+2

—

P
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Fonte: Elaborado pelo autor

O comprimento de onda encontrado para o decaceno com 10 e de forma

analitica, € bem proximo ao obtido computacionalmente (Tabela 20). O espectro

experimental ndo foi encontrado na literatura.

Tabela 20 — Comparacao dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula

confinada considerando 10 e 11 para o decaceno

L )\Comp )\Teé )\Exp
(A) (nm) (nm) (nm) | m*me
14,09 423 330 * 1,23

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nanémetros; Ates — Comprimento de onda teérico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razéo
da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Para a regido com 14 e1r os comprimentos de onda encontrados sdo proximos

entre si (Tabela 21).
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Tabela 21 — Comparacdo dos comprimentos de onda e massa efetiva da particula
confinada considerando 14 e1r para o decaceno

L )\Comp( )\Teé )\Exp
(A) nm) (nm) (nm) | m*me
19,70 466 457 * 1,01

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandémetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razao

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.

Diante dos resultados obtidos e da analise feita neste trabalho, confirma-se a
aplicabilidade do modelo da particula confinada para HPA. E importante destacar que
a excluséo dos calculos e resultados obtidos para determinadas regiées no presente
trabalho ndo torna invalida a aplicacdo desse modelo visto que foram encontrados
resultados ja consolidados na literatura. Ainda que ndo sejam encontrados dados
espectroscopicos referente a cada molécula, ou que a molécula seja inexistente em

alguns casos, é possivel comparar os resultados analiticos e computacionais.

Considerando m*= 0,173me, concluimos que a m* da particula confinada para
os HPA estudados, € superior a massa esperada para a particula confinada em uma
nanoestrutura de carbono (SANTOS, 2016). Logo, diferente do caso das
nanoestruturas que espera-se uma razdo m*/me a 0,173, para os HPA espera-se um
aumento da massa efetiva m* caso ocorra uma diminuicdo na energia liberada na
excitacdo do elétron entre o ultimo nivel ocupado e o primeiro nivel desocupado.
Esses resultados foram obtidos ao analisar as massas das moléculas a partir do

hexaceno que diminuem dependendo das regides de confinamento consideradas.

Note-se que, ainda que ndo encontrados na literatura picos correspondentes
para os espectros analiticos e método ZINDO. O modelo responde bem aos
resultados esperados de forma que, mesmo que a molécula ndo tenha sido sintetizada
podera ser feita uma correlacdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
apresentados neste trabalho com HPA derivados que possuam dados ja registrados

na literatura.
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L (A) Acomp(NM) | Ap (nm) A,p(nM) m*/m_
Benzeno 8,37 199 192 179 1,03
Naftaleno 6
8,42 234 195 220 1,14
e
Naftaleno
15,43 293 280 275 1,49
12 e
Antraceno
8,45 262 196 252 1,29
6eTr
Antraceno
15,47 367 394 375 1,33
10 e
Tetraceno
12,62 286 262 274 1,45
10 eTm
Tetraceno
14,06 439 391 471 2,23
14 eTm
Pentaceno
19,67 507 455 580 2,10
14 eTm
Hexaceno
14,07 335 326 325 1,02
10 em
Hexaceno
19,69 427 456 678 1,47
14 eTm
Heptaceno
15,53 387 397 380 0,972
10 eTm
Heptaceno
22,57 625 600 657 1,12
14 eTm
Octaceno
14,08 370 327 * 1,13
10 eTT
Octaceno
21,13 530 525 * 2,29
14 et
Nonaceno
14,09 390 327 * 1,19

10 eTT
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Nonaceno

21,14 570 526 2,45
14 e1r
Decaceno
14,09 423 330 1,23
10 eTm
Decaceno
19,70 466 457 1,01
14 e1r

Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: L — Comprimento de ligacdo dado pelo Gaussian em angstrom;
Acomp — Comprimento de onda computacional em nandémetros; Ates — Comprimento de onda tedrico-
analitico em nandmetros; Aexp — Comprimento de onda experimental em nanémetros ; m*/me - Razao

da massa efetiva encontrada com a massa do elétron estatico.
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6. Conclusdes

Calculamos os espectros HPA. Calculamos a massa efetiva para cada
comprimento de onda correspondente. E obtivemos a comparagdo com 0s espectros
experimentais para analisar a compatibilidade do modelo da particula na regido com
a literatura. Foi possivel aplicar o modelo do confinamento quéantico para elétrons
HPA. Conseguimos calcular as moléculas benzeno, naftaleno, antraceno, tetraceno,
pentaceno, hexaceno, heptaceno, octaceno, nonaceno e decaceno. Esses resultados
foram concordantes com a literatura analisada do benzeno até o heptaceno, néo
sendo encontrados dados experimentais para as moléculas do octaceno, nhonaceno e

decaceno.

Conseguimos prever a quantidade de picos para a molécula do tetraceno. E
obtemos 0s Amax para todas as moléculas aqui estudadas. Foi possivel definir que a
massa efetiva para sistemas de HPA mostram valores maiores do que para
nanoestruturas, concluimos que a medida que aumentamos o perimetro da molécula,

a massa efetiva diminui.

Como novas perspectivas, pretendemos estender este estudo para outras
classes moleculares sintetizadas ou que ainda nao foram encontradas. De forma que
a contribuicdo seja satisfatoria em diversas area de estudo. De acordo com os
resultados observados, verificamos que o método do confinamento quantico utilizado,
potencializa os resultados experimentais encontrados na literatura. E quando nao
encontrados, sdo eficientes para determinar o espectro UV-Vis em HPA. Portanto,

pretendemos estudar moléculas maiores.
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