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1. INTRODUCAO

A Mecéanica Estatistica, por motivos historicos, foi desenvolvida inicialmente
para predizer propriedades macroscépicas de sistemas em equilibrio
termodinamico. Nos ultimos anos, gracas a avancgos significativos e paralelos em
técnicas experimentais, teodrica e observacionais, grande avancos foram feitos em
nossa compreensao, do papel que os materiais aromaticos desempenham no
meio interestelar (ISM).

Antigamente, a possivel existéncia de uma populacdo abundante de
moléculas grandes e ricos em carbono no ISM era impensavel, hoje, as
inconfundiveis assinaturas espectroscopicas de infravermelho médio (IR médio)
de moléculas de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) -moléculas
grandes para os padrdoes da quimica interestelar tradicional - sdo reconhecidos
em todo o Universo. Vale ressaltar que, no ecossistema terrestre os PAHs sao
produzidos pela queima de combustiveis fésseis, ja no meio interestelar, que € o
foco desse trabalho, os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos estdo associados
com emissdes no infravermelho médio, e ja foram detectadas por telescopios
espaciais. O presente trabalho tem como objetivo abordar os conceitos basicos de
microcdnonicos do sistema aplicados a um hidrocarboneto aroméatico policiclico
(PAH) vibracionalmente excitado, a uma temperatura da molécula podendo variar
de 2000 K para 10 K, tais dados obtidos a partir do Banco de Dados da NASA
Ames PAH IR SPECTRAL (PAHdb), no qual nos deteremos ao uso da
modelagem computacional da molécula.

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) sdo uma familia de
moléculas planas, em outras palavras, sdo estruturas constituidas principalmente
por multiplos anéis de Benzeno (WOODS, P. M. et al, 2003) unidos por meio de
ligacGes duplas alternadas chamadas de tipo aromatico. Portanto, os PAHs sao
‘semicondutores’ e suas propriedades 6pticas na faixa de UV sdo dominadas por
transicOes eletronicas e em comprimentos de onda IR por transi¢cdes vibracionais
(TIELENS, A. G. 2005). Nuvens de poeira existente nas galaxias absorve energia
da luz estelar; a energia absorvida é entédo redistribuida nos comprimentos de
onda de infravermelhos (IR) e de longitude de infravermelhos (FIR) (DRAINE, B.
T.,2010). Em particular, a emissdao IR por PAHs é realmente um processo de
fluorescéncia IR em que a absorcdo de um unico féton UV leva a excitacédo
eletrbnica, esta energia eletrbnica é transferida para o coletor vibracional da
molécula e é eventualmente irradiado através dos modos vibracionais das
espécies(TIELENS, A. G. 2005).

Ensemble microcanénico e candnico é uma forma de expor problemas em
fisica estatistica, que inclui a fixacdo do numero, volume e temperatura das
particulas em um sistema macroscopico, este € um ensemble estatistico que
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descreve o microestado do sistema, em que o0 numero, volume e a temperatura é
fixa. Em contra partida, a Mecéanica Estatistica € uma teoria probabilistica que
estabelece a conexdo entre os dois niveis de descricdo o0 microscépico
(Mecénica) e o macroscopico (Termodinamica), sendo que o conceito central da
termodinamica € a entropia.

2. METODOLOGIA

No presente trabalho foram utilizados dados obtidos por meio da
modelagem computacional. O objetivo das simulacbes computacionais € criar o
entendimento dos fendmenos e das propriedades fisicas, fazendo uso do controle
sobre as condi¢cdes experimentais do sistema estudado, com a vantagem de que
cada aspecto das configuragdes do sistema possa ser examinado com detalhes
(LANDAU, D. P. and BINDER, K. 2014). Métodos numéricos e simulacdes
computacionais sdo uma ferramenta poderosa na fisica (LUSTING, R. 1989).

As caracteristicas que compdem 0 espectro aparentemente universal de
PAH contém uma riqueza de informacfbes sobre as condicdes nas regides
emissoras e a natureza dos portadores de PAH. Os dados espectroscopicos e as
ferramentas que compdem o PAHdb foram usados para lidar com uma infinidade
de questbes astrondmicas relativas a muitos tipos diferentes de objetos, 0 mesmo
redne espectros de simulacfes experimentais e computacionais do PAH.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A estrutura de um PAH esta intimamente ligada a sua estabilidade, sendo
gue os PAHs condensados centralmente estdo entre os PAHs mais estaveis, pois
sua estrutura permite a deslocalizacdo completa de elétrons e verdadeiramente
ligacdo aromatica entre todos os atomos de carbono adjacentes, por sua vez a
formula estrutural geral do PAHs condensado centralmente é CerzHer cOm 3r2 - 3r
+ 1 ciclos hexagonais arranjados em anéis r -1 ao redor do ciclo central.

Quando uma molécula ou atomo absorve um foton de energia hv isso pode
induzir nas camadas de valéncia ou 3 na camada interna processos de excitacao
(NEVES, R. d. S. 2007). Para analisar as observacfes das caracteristicas de
emissdo IR temos que ser capazes de relacionar a energia do féton FUV
absorvida com a "temperatura"do emissor. Lembrando que, 0 mecanismo da
emissdo presente na interacdo da luz com gréos interestelares € diferente, pois
guando um féton UV interage com uma molécula, essa logo € aquecida a altas
temperaturas e depois resfria com a emissdo de um foton IR (TIELENS, A. G.
2005). A molécula de PAH neutra no estado fundamental eletrénico (So) pode
absorver UV fétons de energias bastante especificas, correspondendo a
transicOes eletrénicas discretas, levando a molécula até o estado Si; Sz ou
superior como demonstrou a figura 2 onda entre 4000 e 400 cm-1 e o
infravermelho distante (FIR) que absorve na regido abaixo de 400 cm™(B. Stuart,
2000).

A regido do MIR é a mais utilizada nas analises quimicas e as bandas mais
conhecidas no infravermelho médio relacionadas aos PAH'’s sdo: 3.3, 6.2, 7.7. 8.6
e 11.3 ym: O movimento dos atomos que constituem as moléculas resulta em
vibragbes moleculares e rotagcbes, vale ressaltar que o0s principais modos
vibracionais sdo: de deformagéo axial (alongamento) e de deformagao angular
(curvatura). As deformacgdes axiais sédo oscilagfes radiais das distancias entre os
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nacleos enquanto as deformacgfes angulares envolvem mudancgas dos angulos
entre as ligacdes, podendo ocorrer no plano ou fora do plano da ligagdo quimica.
Para avaliar a temperatura relacionada a excitacdo vibratéria do PAH, é
necessario recorrer ao sistema canonico (energia flui, media kT é fixa) e
microcandnico (energia fixa). Um sistema microcandnico com graus de liberdade
pode ser descrito por coordenadas (i, e oS momentos associados, pi € sua
evolucao é governada por seu Hamiltoniano H(p,q), na mecénica estatistica, toda
a acdo acontece no espaco de fase medido por essas coordenadas e momentos.

A temperatura microcandnica, Tm, pode entédo ser definida através da relacéo:

1ds _ din[p(E)]
kTwm ~ k dE dE

ApOs usar a expressao para a densidade de estados no qual isto resulta em:

oy 0.4
T~ 2000 (57) " K

Com E em elétron volts. Esta equacéo € aproximadamente valida durante o
faixa de 35-1000 K (dentro de 10%), mas deteriora-se rapidamente fora desses
limites (A. G. Tielens, 2005). Um PAH interestelar vibracionalmente excitado & um
sistema com constante energia e, portanto - em termos de mecéanica estatistica -
forma um microcanénico, de acordo com a Figura 1 de uma molécula pequena
apresenta o espectro de emissdo calculado usando um modelo de emissédo de
temperatura (1000K) fixa e cada transicdo convolvida com um perfil de emisséo
Gaussiano em concordancia com a bibliografia.
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Figura 1. Espectro de emisséo calculado usando um modelo de emisséao de
temperatura fixa e cada transicdo convolvida com um perfil de emissdo Gaussiano
com um FWHM de 15,0 cm™. FONTE: NASA Ames PAH

®

ApoOs os calculos executados pela simulagdes computacionais, pode-se
visualizar na figura 2 os modos vibracionais caracteristicos da molécula do
Naftaleno e seu espectro eletromagnético. O espectro esta normalizado pelo pico
de maior intensidade e lembrando que na regido 3,15 um a molécula apresenta
um pico de emissdo relacionado ao modo vibracional de deformacédo angular
simétrica.
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Figura 2. Espectro no Infravermelho da molécula do Naftaleno obtido através
do software Gabedit.

A PAH que acabou de absorver um foton FUV esta realmente em um estado
microcanénico com um poco energia definida, as molécula de PAH, podem variar
de 2000 K para 10 K muito rapidamente(~ 2) e assim ficar até uma nova interagéo
com um foton UV.

4, CONCLUSOES

Este trabalho realizou uma breve descricdo a respeito do formalismo do
esemble microcan6nico do sistema aplicados a um hidrocarboneto aromatico
policiclico (PAH) vibracionalmente excitado, analisamos também a excitagédo
eletrdnica por fétons de UV de uma molécula pequena. Percebemos que toda a
teoria dos ensembles estatisticos aplica-se muito bem a esses sistemas.

Demonstramos ainda que, moléculas de PAH podem ser descritas por
meio das equacOes do ensemble e para avaliar a temperatura relacionada a
excitagdo vibratoria do PAH, é necessario recorrer ao sistema candnico e
microcandnico, dado que na mecéanica estatistica a temperatura esta conectada a
energia média de um sistema e foi possivel analisar a energia de emissdo no
infravermelho médio (MIR) por uma molécula de PAH. Em sintese, a
mecanica estatistica por meio de calculos probabilisticos, mostrou-se bastante
conveniente para abordar os conceitos de microcanénicos do sistema aplicados a
um hidrocarboneto aromatico policiclico (PAH) vibracionalmente excitado.
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