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Resumo

Hidrocarbonetos Aromaéticos Policiclicos (PAHs) sdo moléculas organicas que compoe
cerca de 20% do carbono presente no meio interestelar e na poeira de galdxias. O presente
trabalho investiga a presenca de trés moléculas organicas de PAHs (naftaleno, pireno e
coroneno), no estado neutro e ionizado, em galdxias ativas com fonte de ionizagao térmica
(Starburst) e nao-térmico (Seyferts). Foi utilizado modelagem computacional através do
formalismo da teoria funcional GGA (DFT -GGA) com o funcional B3LYB, no qual a DF'T
objetiva derivar as propriedades de um sistema multieletronico em termos da densidade
eletronica. Além disso, a comparagao das bandas modeladas de PAHs presentes no infra-
vermelho médio foram comparadas com dados observados com o telescopio espacial Spitzer
das galaxias Starburst (NGC 1614), Seyfert I (NGC 4051) e Seyfert IT (Mrk 1066). Esse
estudo mostra que as bandas vibracionais caracteristicas das moléculas de PAHs neutros
sao diferentes dos PAHs ionizados, onde, as principais diferengas vistas sao: (i) naftaleno
nas bandas 7,6um, 8,6um e 7,6um; (ii) pireno nas bandas 12,1um e 14,5um e (iii) coroneno
na banda 11,6um. Também foi possivel inferir a presenca dessas moléculas de PAHs nos

espectros das galaxias Seyfert I, I e Starburst.






Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs) are organic molecules that make up appro-
ximately 20% of the carbon that exists in interstellar space and galaxy dust. This paper
investigates the presence of three organic molecules of PAHs (naphthalene, pyrene and
coronene), in neutral and ionized states, in active galaxies with thermic ionization sources
(Starburst), as well as non-thermic (Seyferts), through computing modeling, and under
the formalism of theory GGA (DFT-GGA), with the B3LYB functional, in which DFT
sought to derive the properties of a multi-electron system in terms of electronic density.
In addition, the comparison of the modeled bands of PAHs present in the mid-infrared
were compared with data observed by the Spitzer Space Telescope of the galaxies Starburst
(NGC 1614), Seyfert I (NGC 4051) and Seyfert II (Mrk 1066). This study then shows that
the vibrational bands typical of neutral PAHs molecules are different to those of ionized
PAHs, with the main divergencies being: naphthalene in the 7.6pum, 8.6pum and 7.6pm
bands; (ii) pyrene in the 12.1xm and 14.5um bands and (iii) coronene in the 11.6pm band.
It was also possible to infer the presence of these PAH molecules in the spectra of galaxies

Seyfert I, IT and Starburst.
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Capitulo 1

Introducao

Varios astronomos, por volta do século XVIII, ja haviam observado a presenca de
corpos extensos e difusos, catalogando assim novos objetos. O catdlogo de Nebulosas e
Aglomerados de Estrelas foi publicado pela primeira vez em 1786 por William Herschel
no Philosophical Transactions of the Royal Society, em Londres. Apesar que as primeiras
especulacoes de outras galdxias, além da Via Lactea, serem creditadas ao astronomo ama-
dor Thomas Wright (1750) e ao alemao Kant (1755).Somente na metade do século XIX
foi possivel resolver a estrutura de algumas galdxias com o advento de telescopios maio-
res e espelhos de melhor qualidade. Vale ainda ressaltar que durante a primeira metade
do seculo XIX duas técnicas surgiam :a fotografia e a espectrocopia. No século XX, a
astrofisica extragalatica surgiu, sendo que dois projetos foram fundamentais para impul-
siona-la. A primeira foi a obtencao sistematica de espectros das nebulosas e a segunda
foi o levantamento sistematico de estrelas varidvel nas Nuvens de Magalhaes. Em 1923,
Edwin Powell Hubble foi capaz de identificar estrelas variaveis Cefeidas na nebulosa espiral
de Andromeda (M31). Em outras palavras, o telescépio espacial Hubble utilizou estrelas
Cefeidas encontradas em galdxias proximas, medindo seus periodos de pulsacao, a fim de
determinar as distancias dessas galaxias. Hoje sabe-se que o universo é formado por in-
finitas galaxias e que é um sistema muito complexo composto por poeira, gas, estrelas e
matéria escura.

Antes que as galaxias fossem identificadas como sistemas extragalaticos, ja era evidente
a grande diversidade de formas que elas representam. Uma das formas de entender a fisica
que rege esses sistemas é criar um sistema de classificagao baseado em objetos observaci-
onais. Wolf (1908) foi o primeiro a propor um sistema de classificagao morfolégica mas, o

sistema de classificacao mais popular, e ainda amplamente utilizado, é a classificacao mor-
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folégica de Hubble. Existem 5 tipos de galaxias: Eliptica (E), Lenticular (S0), Espirais

"normais” (S), Espirais Barradas(SB) e Irregulares(Irr).

Espirais “normais”

Sb

Elipticas

g ‘ . -
' Irregulares

. i . . Lenticulares ‘
EO E3 E6 ‘ .
SBb
Espirais barradas

Figura 1.1: Classificacdo morfolégica de Hubble (‘tunefork’ ou diapasdo). As galdxias & esquerda do
diagrama sao chamadas ‘precoce’ (early-type) e a direita, ‘tardia’ (late-type). Fonte: European Southern
Observatory (2023).

Dentro dessas 5 galaxias, hd uma subclassificacao. Para o eliptico, o nimero indica
a excentricidade do mesmo, quanto mais proximo do 0 mais esférico sera, um eliptico
tem uma alta excentricidade e geralmente tem populagao de estrelas mais antigas. Ja
as galdxias lenticulares tém uma forma de disco com um pronunciado bojo central e sao
chamadas de SO ou SB0O. Elas tém um bojo muito pronunciado e disco muito fraco, sem
a presenca de bracos espirais e sem formacao estelar. As galaxias lenticulares podem ser
subdivididas, de acordo com a quantidade relativa de poeira no disco, em trés classes (S01,
S02 e S03). O mesmo acontece com as lenticulares barradas (SB01, SB02 e SB03). Dado
que em galéxias esperais ha uma forma de disco no qual nota-se, em geral, bragos espirais
que comecam no centro ou nos extremos de uma barra, as galdxias espirais, quando nao
ha a presenca de uma barra, sao designadas Sa, Sb ou Sc e SBa, SBb e SBc quando
hé presenga de uma barra. Lembrando que os indices (a, b e ¢) foram propostos para
diferenciar o quanto os bragos espirais se enrolam em torno do centro galactico, bem como
a razao entre o tamanho do bojo e do disco também servem para classificar as espirais.
Em contrapartida, as galaxias irregulares nao apresentam nenhuma forma bem definida,
contudo no diagrama de Hubble estendido sao notadas Irr T (sdo do tipo magelanicas -
semelhante a Grande Nuvem de Magalhaes) e Irr IT (s@o de tipo “explosiva”). Edwin Powell

Hubble nao propos o diagrama “tunefork” como uma sequéncia evolutiva das galaxias,
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mas sim uma sequéncia de complexidade. Na perspectiva morfolégica, as espirais sao
consideradas as mais complexas. No entanto, a classificacao de Hubble mostrou-se muito
util no estudo das galdxias (Neto, 2022). Logo abaixo o Resumo das propriedades das

galdxias da sequéncia de Hubble.

Propriedade Espirais Elipticas Irregulares
Massa (M) 10? a 10*2 10° a 10" 10% a 10M
Diametro (10° parsecs) 3-30 1 — 1000 1-10
Luminosidade (L) 108 e 101 10 a 10 | 107 a 2X10°
Populacgao Estelar Velha e jovem Velha Velha e jovem
Tipo Espectral AaK GaK AaF
Gas Bastante Muito pouco Bastante
Poeira Bastante Muito pouca Varia
Cor Azulada no disco | Amarelada Azulada
Amarelada no bojo

Estrelas mais velhas 10% anos 10'° anos 10*° anos
Estrelas nais jovens Recentes 101° anos Recentes

Tabela 1.1 - Resumo das propriedades das galdxias da sequéncia de Hubble (Fonte: Kepler e Fatima,
2013)

1.1 Galdxias com Nicleos Ativos

Acredita-se que os Nicleo Ativo de Galdxia (AGNs, do inglés “Active Galactic Nu-
cleus”) sao fontes astrofisicas energéticas alimentadas por acre¢ao em buracos negros su-
permassivos em galdxias e apresentam assinaturas observacionais unicas que cobrem todo
o espectro eletromagnético em mais de vinte ordens de magnitude em frequéncia (Padovani
et al., 2017).

Essas galaxias recebem nomes diferentes com base em sua aparéncia e na natureza da
radiacao que emitem. Apds a formacao, as galaxias evoluem em diversos sentidos, podemos
distinguir arbitrariamente trés tipos de evolucao: (I) dinamica, seja ela secular ou devido a
interagoes, envolvendo alteragdes nas distribuigoes espacial e de velocidades; (IT) populacao
estelar, que leva em conta a taxa de formacao e a evolucao estelar em funcao do tempo;
(III) abundancia quimica, isto é, o enriquecimento da galaxia devido & ntcleos sintese
estelar, ejecdo e/ou queda de matéria no pogo de potencial gravitacional da galdxia (Neto,

2022).
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Os AGNSs sao considerados os objetos mais energéticos do Universo, estes sao encontra-
dos em regioes compactas no centro de galéxias e sua luminosidade L > 10 L, (Peterson,
1997), a luminosidade de uma galdxia normal é da ordem de ~ 103 erg s7!, os AGNs mais
intensos emitem ~ 10 erg s—*

Os Nucleos Galacticos Ativos emitem sua energia em um grande intervalo de com-
primentos de onda, desde raios gama até ondas de radio, o seu continuo, intitulado de
Distribuigao Espectral de Energia, conhecida como SED ( “Spectral energy distribution”),
difere de galaxias normais (Sales, 2012)

Pode-se observar na figura 1.2 um comparativo entre a distribui¢ao de energias de um
AGN e de uma galaxia normal. Em sintese, a emissao do continuo de um AGN pode ser
observada em toda a faixa espectral do espectro eletromagnético, enquanto o espectro da
galdxia normal tipo Sbc (linha pontilhada) concentra-se em uma curta faixa de frequéncias,
ja a linha tracejada representa a emissao de objetos radio-loud que é uma fonte de radio

mais intensa que as radio-quiet.
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Figura 1.2: Continuo tipico de AGNs. Os tracos continuo e tracejado representam as “radio-louds” e
as “radio-quiets”, respectivamente. Em pontilhado, o continuo tipico de uma galdxia normal (tipo Sbhc).
Fonte: Gastao (2022)

O termo AGN abrange varios objetos astronomicos classificados de acordo com suas
particularidades, segundo os autores Peterson (1997),Kitchin (2007), Beckmann e Shrader

(2012), as principais caracteristicas sao:
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e Podem apresentar ejecao de material com altas velocidades em forma de jatos que se

estendem desde 10~ %pc até cerca de 100 Kpc;

e Variabilidade no continuo e nas linhas de emissao, observadas em todo o intervalo
espectral da SED. As escalas de tempo de variabilidade em geral sao da ordem de
meses ou anos, porém em alguns AGNs mais luminosos podem apresentar variagoes
de dias ou até mesmo minutos em comprimentos de onda menores (raios X e raios

gama);

e Una das mais notaveis caracteristicas que foi primeiramente observada em AGNs no
Optico é a presenca de linhas de emissao intensas e altamente alargadas. As linhas
de emissao podem apresentar larguras a meia altura (FWHM. do inglés “Full Width

at Half Marimum”) de até ~ 10000kms™1;

e Aparéncia estelar do nucleo tando comparado com a galaxia hospedeira. Os AGNs
podem chegar a emitir até L ~ 10 Ly, o que em alguns casos pode equivaler cerca

de 100 vezes a radiacao da galdxia hospedeira inteira;

Entre as galaxias radio-loud, encontram-se quasares, galaxias da classificacao de Fanarof-
Riley FRI e FRII, e BL-Lacs e FSRQs ( “Flat Spectrum Radio Quasars”). Algumas galdxias
Seyfert também podem ser classificadas como radio-loud, enquanto outras sao radio-quiet.
As galdxias infravermelhas ultra luminosas (ULIRGs) e as galdxias de regiao de linha de
emiss@o nuclear de ionizagao ultra baixa (LINERs) nao sao necessariamente radio-quiet,
pois sua classificacao em relacao a emissao de radio depende da presenca ou auseéncia de
emissao de radio nessas galdxias. E importante lembrar que a classificacao radio-loud ou
radio-quiet se refere especificamente a emissao de radio, e nao necessariamente a emissao
em outras faixas do espectro eletromagnético (Kellermann, 1993; Ho, 2008).

Duas classes bésicas naturais de AGNs sao as galaxias Seyfert (sdo espirais) e as galaxias
de rédio (s@o elipticos), alguns astronomos pensam que as galdxias Seyfert representam o

estagio ativo das galdxias espirais normais e as radio-galdxias o das elipticas.

1.1.1 Galaxias Seyfert

Foi descobertas em 1943 por Carl Keenan Seyfert, astronomo norte-americano (1911-

1960), as galdxias Seyfert sdo galaxias com niucleos pontuais muito luminosos e um espectro
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Familias de AGNs

! Radio Galaxias
ULAS J1120+0641 [ Cugsares i
redshift = 7.085
! OWVs I
ot < i e et
! BL Lac I

ESO 97-G13 Radio-loud

Figura 1.3: Familia de Nicleos Galacticos Ativos. Esta imagem foi retirada da disciplina da USP com

base no livro “Galaxy Formation and Evolution”.

mostrando ampla linhas de emissao, contribuindo com aproximadamente metade da lumi-
nosidade total da galaxia no ético, acredita-se que as linhas de emissao sejam produzidas
em nuvens de gés aproximado-se do ntcleo com grandes velocidades. Com base no es-
pectro, as galaxias Seyfert sao classificadas como tipo I ou II. A de espectro tipo I as
linhas permitidas sdo largas indicando altas velocidades (103Kms~1), a componente larga
é associada‘as linhas de Balmer (principalmente Ha, HG e Hy ), sendo que a componente
estreita estd associada as linhas proibidas. Salienta ainda que, pelo continuo observado
comporta-se como uma lei de poténcia, vale ressaltar que cerca de 30% das Seyferts sao
do tipo I (Sy I) figura 1.4.

Ja as Seyferts do tipo II, as linhas sao semelhantes e mais estreitas, portanto as linhas
de Balmer e linhas proibidas apresentam a mesma largura, consequentemente os espectros
somente apresentam a componente estreita e possuem larguras de aproximadamente ~
500kms~1. Cerca de 60% da Seyferts sao do tipo II (Sy II), figura 1.4.

Na figura 1.4 mostra a diferenca entre as galaxias Sy I e II, que esta relacionada com
a presenca ou auséncia da componente larga mas linhas de recombinacao do hidrogénio
correspondentes as linhas de Balmer, em outras palavras ilustra um exemplo da diferenca
entre as linhas de emissao obseradas em Sy I e Sy II.

Conforme Gastao B. Lima Neto (2022), as galaxias Seyfert somam ~ 0, 1% das galdxias

de campo e, pelo menos 90% delas sao espirais de tipo Sb ou SBb, muitas apresentam
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Figura 1.4: Relagao da intensidade em funcao do comprimento de onda para galdxias tipicas Sy I repre-
sentada pelo espectro da galaxia NGC 5141 Sy II representada pelo espectro da galaxia 4941. Fonte: Bill
Kell - Last updates: November 2002

vizinhos que podem estar em interacao gravitacional, das galaxias de nicleo ativo, as
Seyfert sao as mais frequentes no Universo préximo.

Proposto por Antonucci e Miller (1985), o Modelo Unificado (MU) sugere que a ra-
diacao da fonte central é proveniente da acrescao de matéria por um buraco negro super
mascivo(SMBH, do inglés “supermassive black hole”) de massa M > 10%M,. De tal fato
que o Modelo Unificado também propoe que o espectro de uma galaxia SY I ou Sy II pode
estar relacionado com a orientagao da estrutura interna do AGN em relacao a linha visada.
Isso significa que as diferencas observadas nos espectros de emissao das galaxias do tipo I
e do tipo II podem ser atribuidas ao angulo de visada do observador. Pode-se obeservar
na figura 1.5 uma representacao esquematica dos AGNs pelo MU para o caso de galaxias
Seyfert.

Em conformidade com Sales (2012), as linhas alargadas sao produzidas pelas nuvens de
gas préximas ao nicleo, na regiao de linhas largas (BLR, do inglés “Broad Line Region”),
enquanto que as linhas estreitas sao produzidas por nuvens de gas que estao localizadas nas
regides mais externas da galdxia, na regido de linhas estreitas (NLR, de inglés “Narrow
Line Region”), logo, quando observanos a luz advinda da BLR e da NLR, temos uma

galaxia Seyfert do tipo I, e quando o toro obscurece mileo da galaxia, temos uma Seyfert
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Figura 1.5: HEsquema representativo do MU de AGN. No centro estd SMBH, em vermehlo estd o disco
de acrecao, na parte amarela sao os jatos, a NLR esta representado pelos pontos em azul escuro, a regiao
em torno do disco é a BLR e o toro molecular é representado pelas regides em cinza em ambos os lados
da imagem. (Fonte: Sales (2012))

do tipo II. Vale destacar que, a regiao de linhas largas pode ser vista até em um angulo de
60° a 70°, acima desses valores, até 90°, o que passa a ser observado é apenas a regiao de

linhas estreitas (Netzer, 2013)

1.1.2 Quasares

Descobertos em 1961, Quasares ( do inglés “Quasi Stellar Radio Sources”) sdo os
objetos mais luminosos do universo em todos os comprimentos de onda observéaveis, com

luninosidade bolométrica de 10* a 10*®

ergss . Em termos mais atuais, um aspecto que
define os Quasares é a forma da sua SED.

Apbs as observagoes feitas por Sandage (1965), que notou uma semelhanga dos Quasares
em que grande parte dos objetos de aparéncia estelar azul com magnitude superior a
my, = 16 em alta latitude galdtica eram “radio-quiet”, por esta razao utiliza-se atualmente

a nomenclatura: quasar - objetos “radio-loud” (cerca de 10%) e QSO ( “Quasi-Stellar

Object”, “Objeto Quase Estelar”), “radio-quiet”e “radio-loud”.
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A figura 1.6 mostra o espectro artificial de um Quasar tipico, resultado da mediana de

mais de 2000 espectros observados no SDSS ( do inglés, “Sloan Digital Sky Survey”) .

7\:—3 IAI
4000 5000 6000 8000 1 2u 3u
LybOmv Nv QSO0 espectro mediano SDSS
|0|[ cr
. E | Sitv
— L ow Hs
= M A cmj [Nf w] [Nev] [Sin] HB Ha e
q gl o b | Me 11 | I [ |
= Py el : £ (O]
T 2 A Cj
o .fﬂﬁﬂl Hiny “\:\:‘}_{ \ | ' [O 1]
s ﬂ | | M. [Neut] gy | l
go ¥ s T =l I 10m; Cv
5 | o= I o
|
'*'“-‘1016..'|.H T 1 .
il absorgao e o —0.46 R s 3
|! pelo meio I =A Gy = ) ?‘ ~a. -
| intergaldctico | _____._ f o 3042 (f o v—1n53) contamina¢do
e SY da luz das estrelas
! . :

3000 5000 7000 9000

repouso

800 1000 1500 2000

Figura 1.6: Espectro artificial de um Quasar . Para comprimentos de onda inferiores a A = 9124 (limite
de Lyman), a absorgao pelo HI praticamente impede a observacao do espectro. Dados tirados de Vanden
Berk et al. (2001).

Em suma, os QSOs parecem ser Sy I mais distantes e mais brilhantes, além disso,
estudos dos nimeros de QSOs mostram que estes objetos eram muito mais abundantes no
passado do que hoje, (ver mais em: Fan et al. (2001); Schmidt et al. (1995); Hartwick e
Schade (1990)).

1.1.3 (Galdxias Starbust

O termo Starburst foi utilizado pela primeira vez na literatura por Weedman et al.
(1981), atualmente o termo é utilizado para descrever fenomenos de formacao estelar.
Conforme Leitherer (2000), Starburst é definido pela presenga de formagcao estelar recente
em regioes compactas, com algumas centenas de Parsecs, onde sao altas a concentracao e
a densidade de gés. A luminosidade bolométrica dos Starbursts varia entre 10!° e 104L®
(Kennicutt Jr, 1998). Sendo que o limite superior equivale ao de um quasar tipico e o
limite inferior se compara a uma regiao HII de alta luminosidade. As galaxias Starbust
possuem varias regioes de formagao estelar jovem na regiao central da galaxia, e devido &
presenca de estrelas jovens, grande parte da luminosidade das galaxias Starburst estd na

regiao do ultra-violeta (Searle et al., 1973).
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1.2 Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs)

Os PAHs sao diversos anéis aromaéticos unidos, formados por atomos de carbono e
hidrogeénio, e pertencem a familia das moléculas planares. Os PAHs podem apresentar

diversos tipos de estruturas moleculares, nas figura 1 e 2 algumas moléculas representativas.

Pericondensed Catacondensed
Pyrene Coronene Naphthalene Phenanthrene
CisHio CygHys CioHg CisHyg

! C .
46 '
Perylene Benzo|ghi]perylene Tetraphene Chrysene
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Figura 1.7: Estrutura molecular de algumas moléculas de PAHs. Os PAHs pericondensados estdo a

esquerda e os PAHs Catacondensado estao & direita. Fonte: Tielens (2005).

A estrutura de um PAH estd intimamente ligada a sua estabilidade, sendo que os PAHs
condensados centralmente estao entre os PAHs mais estaveis, pois sua estrutura permite
a deslocalizacao completa de elétrons e verdadeiramente ligagao aromaética entre todos os
atomos de carbono adjacentes, por sua vez a féormula estrutural geral do PAHs condensado
centralmente é Cg,2Hg, com 312 — 3r + 1 ciclos hexagonais arranjados em anéis r —1 ao
redor do ciclo central.

E interessante parar para se perguntar o significado de cada termo PAHs, segundo o

Gold Book Braslavsky et al. (2011).

e Hidrocarbonetos: hidrocarbonetos sao compostos que contém necessariamente car-

bono e hidrogénio apenas.

e Policiclicos: Um sistema molecular considerado como contendo um nimero de anéis,
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igual ao nimero de quebras necessarias para converté-lo num composto de cadeia

aberta. Na pratica, dois anéis, ja sao considerados policiclicos.

e Aromaticos: possuem uma propriedade notavel chamada aromaticidade. Esta propri-

edade quantica é gerada a partir de uma combinagao especifica de orbitais atomicos.

Logo a seguir, alguns exemplos de PAH’s encontrados na Terra:
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Figura 1.8: Diversos casos de PAH’s. Nomes das estruturas: (1) Fenantreno, (2) Antraceno, (3) Pireno (5)
Criseno, (6) Naftaceno, (7) Benzo|c|fenantreno,(8) Benzo[ghi]-fluoranteno, (9)Dibenzo[c,g]fenantreno, (10)
Benzo[ghi]perileno, (11) Triplenileno, (12) Outrofenil, (13) m-Terfenil, (14) p-Terfenil, (15) Benzo[a]pireno,
(16) Tetrabenzonaftaleno, (17) Fenantro[3,4-c]fenantreno, (18) coroneno

1.2.1 Biblioteca espectral das moléculas de PAHs

As caracteristicas que compoem o espectro aparentemente universal de PAH contém
uma riqueza de informacoes sobre as condigoes nas regioes emissoras e a natureza dos por-
tadores de PAH. A exploracao dessas propriedades de sondas astrofisicas e astroquimicas
tem sido lenta, porque as propriedades IR dos PAHs em condicoes interestelares eram
desconhecidas ha muito tempo.

Os dados espectroscopicos e as ferramentas que compoem o NASA Ames PAH IR
Spectroscopic Database (PAHdb) foram usados para lidar com uma infinidade de questoes
astronomicas relativas a muitos tipos diferentes de objetos, o mesmo retne espectros de si-

mulagoes experimentais e computacinais do PAH. Garantindo que a comunidade cientifica
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tenha as melhores ferramentas disponiveis para fazer descobertas de alto impacto, nota-
velmente, o PAHdb desempenhara um papel central na interpretacao das caracteristicas
do PAH. Vale lembrar que o PAHdb foi lancada em 2010, o conteido das bibliotecas es-
pectrais do PAHdb continua em expansao e melhorias continuas sao feitas nas ferramentas
de analise, além disso reine espectros IR de moléculas de PAH experimentais e modeladas
computacionalmente, compreendendo o intervalo espectral de 2,5 - 4000 pm. Em 2010, a
versao inaugural da NASA Ames PAH IR Spectroscopic Database (PAHdb, Bauschlicher e
Ricca, 2010) possuia uma grande colegao de espectros tedricos e experimentais de infraver-
melho (IR) de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), contendo uma biblioteca
com 583 espectros de teoria funcional de densidade.

Em 2013 houve uma atualizacao no banco de dados passando assim para versao 2.00
ampliando a biblioteca de espectros de PAH computados para 700 espécies moleculares
Boersma et al. (2014), este presente trabalho fard uso da versdo 2.00. A versdo mais
atual é a 3.20 que contém 4.233 espécies esta versao adiciona um grande nimero de PAHs
Totalmente Ressonante Sextet (TRS), denotados como “Clar PAHs” para simplicidade,
contendo bordas “armchair” com um nimero de carbonos que variam de 18 a 150, além de
ser adicionados os espectros de PAHs neutros e carregados (cations e anions). Esta nova
versao terd um grau de importancia maior para as futuras observacoes do Jomes Webb
Space Telescope (JWST). Vale ressaltar que o PAHdDb redne espectros de moléculas de
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos experimentais e modeladas computacionalmente
que compreende o intervalo espectral de 2,5 - 4000 pum, nas figuras 1.9 e 1.10 represen-
tam uma comparagao da distribuicao das moléculas na versao 2.00 , discriminadas por
tamanho, carga e composi¢ao das moléculas. J& na figura 1.11 resume a composi¢ao do
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos e a distribuicao de carga no banco em dois gréaficos

de pizza.



Secdo 1.2. Hidrocarbonetos Aromaéticos Policiclicos (PAHs) 35

2001
i W magnesium/iron
- I oxygen
- M nitrogen

150 -— . upureu

number of species

10 20 30 50 70 100 >100
number of carbon atoms

Figura 1.9: Detalhamento dos PAHs no banco de dados computacional por composi¢ao e niimero de dtomos
de carbono. Os PAHs ”puros”contém apenas carbono e hidrogénio; nitrogénio/oxigénio/magnésio/ferro
referem-se a PAHs que também contém esses elementos. As areas hachuradas e hachuradas indicam adigoes

e remogoes entre as versdes 1.10 e 2.00. Fonte: Boersma et al. (2014)
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Figura 1.10: Detalhamento dos PAHs no banco de dados computacional por carga e niimero de atomos
de carbono. As areas hachuradas e hachuradas indicam adigoes e remogdes entre as versoes 1.10 e 2.00,

respectivamente. Fonte: Boersma et al. (2014)



36 Capitulo 1. Introdugao

Figura 1.11: Distribuigao de carga e composicao de PAH na versao 2.00 do banco de dados computacional

em porcentagem. Nitrogénio refere-se a PAHs contendo um ou dois d4tomos de nitrogénio na estrutura
hexagonal, ”puro”’refere-se a PAHs compostos apenas de carbono e hidrogénio, oxigénio refere-se a PAHs
contendo um ou mais dtomos de oxigénio, principalmente em grupos laterais, e Mg/Fe refere-se a PAHs
contendo outros metais complexados a estrutura hexagonal, por exemplo, magnésio, ferro, entre outros.
Fonte:Boersma et al. (2014)

Vale enfatizar que os dados experimentais e computacionais atualizados no banco de
dados podem ser baixados como XML ou tabelas ASCII, além que o site fornece uma
interface grafica completa que permite visualizar, pesquisar, entre outros recursos.A figura
1.12 ilustra o tipo de formacao disponivel para cada espécie,no qual 1.12 é uma captura de
tela do PAHdDb que exibe informacgoes na biblioteca de espectros medidos em laboratoério
sobre coreno neutro Cy; H;s ja a apresentacao dos dados espectroscopicos € ilustrada na
figura 1.13. Existem varias ferramentas disponiveis para trabalhar com esses dados, o que
se destaca recentemente é a adicao de usar perfis de linha Drude para sintetizar espectros,
no qual, por exemplo, empregados por Smith et al. (2007) para modelar as caracteristicas
da poeira em sua ferramenta de andlise espectral PAHFIT. Em suma, cada espécie de
laboratério é associada a sua contraparte computada, pode-se alternar facilmente entre os

dois para comparagao direta, conforme mostrado na figura 1.14

1.3 Motivacao e Objetivos

Os PAHs sao abundantes e ubiquos em quase todos os ambientes astrofisicos, no qual
eles dominam o aquecimento de gas neutro e o balanco de ionizacao em nuvens moleculares
e sao considerados importantes tragadores de regides de formacgao estelar. Segundo (Sales,
2012) os AGNs, sao fontes astrofisicas energéticas, chegam a emitir cerca de 100 a 1000 ve-

1

zes a energia de toda Via Lactea, ~ 10*® erg s—!, essas galdxias possuem uma forte emissao

no MIR, caracteristica que usualmente é atribuida a presenca de moléculas de PAHs. A
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Figura 1.12: Captura de tela do site demonstrando a ”janela de transi¢ao” para o coroneno PAH
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literatura cientifica aponta aos PAHs como forte indicadores de formacao estelar (e.g. Sa-

les et al., 2010, 2013; Canelo et al., 2018; Ruschel-Dutra et al., 2014; Silva-Ribeiro et al.,

2022a; Alonso-Herrero et al., 2014). Os resultados obtidos de Sales et al. (2013), Miranda

et al. (2019) e Rosa et al. (2021) mostraram-se satisfatérios, no qual desenvolveram estudos

de modelagem computacional para pequenos PAHs, outro sim, mostraram que é possivel

inferir a presenca de espécies aromaticas nos objetos extragalaticos. Em conformidade

com Canelo (2018) galdxias com emissdo predominante de Starburst apresentam intensa

emissao de PAH, Sales et al. (2010) verificaram que PAHs em AGNs sao maiores (> 180

atomos de carbono), enquanto nas regices HII e galdxias starburst, seu tamanho é menor
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Comparando o experimento com a teoria
Comparacdo de espectros experimentais e teoricos.
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Figura 1.14: Captura de tela do site demonstrando a ”janela de resultados” comparando o espectro medido

em laboratdrio e o espectro calculado da teoria para o PAH coroneno. Fonte: ://www.astrochemistry.org/

(< 180 atomos de carbono), além disso, as galdxias Seyfert segundo os autores parecem
estar localizadas proximas a regiao povoada por moléculas ionizadas de PAH, enquanto a
maioria das galaxias SB, Hi1 , e, LINER estao préximos a linha que representa os PAHs
neutros.

Neste sentido se faz necessario pesquisar a respeito de moléculas de PAHs em ambientes
astrofisicos, na qual é fundamental para se estudar a evolucao de galaxias, além de que
possibilita a comparacao entre diferentes ambientes e fontes de radiacao.

E imprescindivel destacar que essa area de pesquisa devera crescer nos proximos anos
em decorréncia dos avancgos tecnologicos e em principal JWST que nos permite observar
galaxias a redshifts mais elevados e com maior resolucao no MIR, sabendo-se que os PAHs
sao usados para derivar redshifts de galaxias distantes como por exemplo no caso de z ~
2.5 em Canelo et al. (2018).

Sendo assim, é fundamental ampliar as pesquisas referentes aos PAHs em ambientes
indspitos como em galdxias ativas e avancar o conhecimentos sobre formagao e evolucao das
moléculas organicas em ambientes com alto potencial de radiagao. Os objetivos especificos

desse estudo sao:
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e Modelar as moléculas de PAHs usando métodos computacionais da teoria do funcio-
nal de densidade para obter os modos vibracionais do Naftaleno, Pireno e Coroneno

no estado neutro e ionizado;

e Decompor o espectro no infravermelho médio da galaxia ativa NGC1614, NGC4051

e Mrk1066 afim de isolar apenas a emissao das bancas vibracionais de PAHs;

e Comparar as emissoes das bandas vibracionais de PAHs observadas na galaxia NGC1614
com o modelado para inferir qualitativamente a presenca das moléculas e estado de

ionizacao.
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Capitulo 2

Metodologia

Neste capitulo serao abordados os instrumentos e as base de dados utilizadas. Bem

como os métodos e os procedimentos, que possibilitaram a realizacao desta analise.

2.1 Caracteristicas do Telescopio Espacial Spitzer

Figura 2.1: Nesta impressao de artista do Telescépio Espacial Spitzer da NASA no espaco, o fundo é visto
no infravermelho. Fonte: NASA /JPL-Caltech

Lancado em 2003 da Base Aérea do Cabo Canaveral, na Flérida, que permaneceu por
16 anos explorando o cosmos em luz infravermelha. O Telescépio Espacial Spitzer 2.1 da
NASA observou e analisou planetas fora do nosso sistema solar (exoplanetas), moléculas
complexas em regiao de formacao estelar e estrelas e galaxias que se formaram quando

o universo ainda era relativamente jovem, a missao dele era tornar-se o principal obser-
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vatério de luz infravermelha da NASA, oferecendo aos astronomos a chance de estudar o

universo nesta parte critica do espectro eletromagnético da luz com clareza e sensibilidade

sem procedentes. O telescopio Spitzer explorou, o lado infravermelho do cosmo, onde se

escondem os objetos distantes, empoeirados e escuros, projetado para investigar a regiao

entre 3 a 180 micrometros. O telescopio consiste em uma estrutura tubular de 85 ¢m de

diametro, que é resfriado criogenicamente. Todos os itens frios do Spitzer foram mantidos

no Cryogenic Telescope Assembly (CTA) , que era composto de quatro partes principais:

O Telescépio(em inglés, “The Telescope”): O telescépio de Spitzer era um re-
fletor leve de design Ritchey-Chrétien, com um espelho medindo 85 centimetros de
diametro, ele pesava menos de 50 kg e foi projetado para operar a uma temperatura

extremamente baixa.

A casca exterior (em inglés, “The outer shell”): O invélucro externo era feito de
uma cobertura contra poeira, um escudo externo, escudos térmicos e painéis solares

para fornecer energia a espaconave.

Criostato ( em inglés, “Cryostat”): usava vapor de hélio liquido do tanque de hélio
para manter os instrumentos frios, podia resfriar os instrumentos a temperaturas tao
baixas quanto 1,4 graus Kelvin (aproximadamente -272 graus Celsius) por mais de 5

anos.

A Camara de Instrumentos Multiplos (em inglés, “The Multiple Instrument
Chamber”): A Camara de Instrumentos Multiplos do Spitzer continha as partes frias
dos trés instrumentos cientificos do Spitzer: Camera infravermelha (IRAC, “Infrared
Array Camera”), Espectrografo infravermelho - (IRS, “Infrared Spectrograph™) e
Fotometro de imagens multibanda - (MIPS, “Multiband Imaging Photometer for
Spitzer”).

Espectrégrafo infravermelho - (IRS, “Infrared Spectrograph”): Era uma camera
de imagem, projetada para detectar luz em comprimentos de onda do infravermelho

proximo e médio entre 3,6 e 8,0 um.

Espectrégrafo infravermelho - ( IRS, “Infrared Spectrograph”) : Ele forneceu
espectroscopia de alta e baixa resolucao em comprimentos de onda do infravermelho

médio (de 5 a 40 um).
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e Fotometro de imagens multibanda - (MIPS, “Multiband Imaging Photometer
for Spitze”): Como o IRAC, era uma camera de imagem, porém realiza capturas de
onda no infravermelho médio e distante, em comprimentos de onda de 24, 70 e 160

pm, MIPS também foi capaz de espectroscopia simples, como IRS.

2.2 Observagoes e Caracterizacao da Amostra de Galaxias Ativas

O Projeto Spitzer/IRS ATLAS é uma compilagdo de dados fotométricos e espec-
troscopicos de fontes extragalacticas, em particular de galaxias ativas e formadoras de
estrelas, que foram observadas com o IRS do Telescopio Espacial Spitzer, de tal fato o
projeto ¢ uma amostra de cerca de 750 espectros de galédxias de baixo, intermediério e alto
redshift. Os tipos de fonte incluem galaxias Starburst, Quasares, Radiogaléxias, Seyferts,
ULIRGs entre outras. Os dados do Spitzer/IRS incluem observagoes com os médulos IRS
de baixa resolucao (R ~ 100) e alta resolucao (R ~ 600). O telescépio de baixa resolucao
disponibiliza uma coletanea com até 200 propriedades como resisténcia de silicatos, largu-
ras equivalentes de PAHs e luninosidade, bem como modelos obtidos a partir do espectro
médio de populacoes especificas. Neste trabalho, foram utilizados dados de galdxias reti-
rados do projeto Spitzer/IRS ATLAS que fazem parte de uma amostra classificada como
dominadas por Starbursts (MIR SB), de acordo com os pardmetros derivados por Hernan-
Caballero e Hatziminaoglou (2011). Sendo assim, a decomposigao espectral é realizada
ajustando a faixa de restframe de 5-15 pum do espectro a um F\(\) parametrizado da

forma:

Fa(A) = eV [ag faen(N) + asfurn(A) + as feor (V)] (2.1)

Onde os parametros livres (b, a1, as, az) sao calculados usando um valor de profundidade
de Levenberg-Marquardt (método de otimizagdo computacional). A decomposi¢ao de
espectros MIR em varios componentes espectrais é uma ferramenta poderosa que pode
fornecer uma visao considerdvel sobre a fisica das fontes (Brotherton et al., 2001; Tran
et al., 2001). Os termos da equagao sao representados pelos espectros de 3 objetos vistos na
imagem 2.2. Em suma, a figura 2.2 mostra a distribuicao dos trés componentes espectrais
na amostra, o quasar 3C273 para fagn, regioes préximas de estrelas OB na galaxia M17
para fur e a regiao de fotodissociagao na nebulosa de reflexao NGC 7023 para fppr.

As figuras 2.3, 2.4 e 2.5 , localizadas a direita, apresentam os espectros de galdxias
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Figura 2.2: Espectros de 5-15um dos modelos AGN, HII e PDR usados na decomposicido espectral.
O modelo de emissao de silicato usado no modelo alternativo de decomposicao espectral para fontes de
emissédo de silicato também ¢é mostrado. Fonte: Herndn-Caballero e Hatziminaoglou (2011)

utilizadas neste trabalho, a classe dominadas por Starbursts, composta por 16, a classe
dominadas por SY I, composta por 11 e a classe dominadas por SY II, composta por 53
objetos. Todos os espectros foram normalizados em 7 microns. Ja as figuras 2.3, 2.4 e 2.5

localizadas a esquerda representam os objetos da amostra estudada.
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Figura 2.3: A imagem da esquerda é o Espectro IRS médio de 16 galdxias Starbusrts e a direita é o objeto
NGC1614, Starburst da amostra estudada. Fonte: o autor 2022.
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Figura 2.4: A imagem da esquerda é o Espectro IRS médio de 11 galixias Sy I e a direita é o objeto NCG
4051, Sy I da amostra estudada. Fonte: o autor 2022.
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Figura 2.5: A imagem da esquerda é o Espectro IRS médio de 52 galdxias Sy II e a direita é o objeto Mrk
1066, Sy II da amostra estudada. Fonte: o autor 2022.

2.2.0.1 A Amostra de Galdxias Ativas

NGC 1614 é uma galaxia ativa localizada na direcao da constelacao de Eridanus, ela
foi descoberta por Lewis A. Swift em 1885 no qual, devido ao seu ao seu passado turbu-
lento e sua aparéncia atual, os astronomos classificam-na como uma galdxia peculiar, uma
galdxia starburst e uma galéxia infravermelha luminosa, deveras, é a segunda galaxia mais
luminosa num raio de 250 milhoes de anos-luz. Classifica-se como uma galdxia espiral
barrada (SB(s)c Pec), onde o (s)’ significa que ela ndo possui uma estrutura semelhante

a um anel ao redor do ntcleo, enquanto o ¢’ descreve a estrutura do brago espiral como

sendo frouxamente enrolada e o "Pec’ é a abreviacao da natureza peculiar da galéxia.
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NGC 4051 trata-se de uma galaxia que possui um ntcleo ativo tipo Sy 1. E uma Galéxia
Espiral Intermediaria na Ursa Maior é classificada como Espiral Intermedidria (SABb) de
acordo com a classificagao morfologica das galaxias de Hubble e de Vaucouleurs, foi des-
coberta por John Herschel em 1788 a NGC 4051 esta situada ao norte do equador celeste

e, como tal, é mais facilmente visivel do hemisfério norte.

MRK 1066 refere-se de uma galaxia Sy II. Classifica-se como SBO de acordo com a
classificagao morfolégica de galaxias de Hubble e de Vaucouleurs e esta localizada a uma
distancia de 48,6 Mpc que abriga um ntcleo Sy II, um estudo mais detalhado desta galaxia

é apresentado por (Riffel e Storchi-Bergmann, 2011)

2.3 Decomposicao espectral das linhas ionicas e moleculares usando

pahfitMCMC

O pahfitMCMC ¢é uma ferramenta que usa uma versao Python do cédigo PAHFIT
(desenvolvido por Sales et al., 2015) no qual decompde os espectros Spitzer IRS de fontes
de emissao de PAH, com énfase especial na recuperacao cuidadosa da absorcao ambigua
de silicatos e nas caracteristicas de emissao de linhas ionicas e moleculares.

O PAHFIT é composto por linhas rotacionais de Hy, linhas de baixo potencial de
ionizagao, continuo da poeira, emissao da poeira devido aos graos de silicato, outra, con-
tribuicao da emissao observada nos espectros do IRS provem das assinaturas das bandas
de emissao de PAHs, que sao representadas por perfis de Drude. O cédigo executa um

ajuste X2 do fluxo emergente como a soma dos seguintes componentes:

I, = +Z T A/AO s +Z 1_—M (2.2)

r=1

Onde B, ¢é a funcao de corpo negro, a temperatura do continuo estelar é T, = 5000k,
T,, = 40;50;65;90; 135; 200; 300K sao temperaturas continuas de poeira térmica que po-
dem ser modificadas, I,(r) sdo contribuigoes das emissoes de linhas rotacionais do Hs, con-
siste em 18 linhas de emissao modeladas modeladas como perfis Gaussianos e 25 feicoes de
emissao de PAH modelados como perfis de Drude, 7, a opacidade da poeira, normalizada

em Ao =9, 7u, os parametro de entrada sdo os mesmos utilizados por Sales et al. (2010).
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Em suma, o objetivo de qualquer cdigo é decompor os espectros IRS SL/LL e calcular
as propriedades das linhas de emissao e caracteristicas PAH. O pahfitMCMC também
calcula indices de silicato com base no espectro subtraido de linha;

O pahfitMCMC ¢é uma ferramenta que usa uma versao Python do cédigo PAHFIT
(Smith et al., 2007), ou seja uma versao modificada, ele é um modelo de decomposic¢ao
robusto empregado pela primeira vez para estimar os pontos fortes de caracteristicas fracas
e combinadas dos espectros Spitzer/IRS de baixa resolugao no regime MIR (Smith et al.,
2007).

Sendo que no pahfitMCMC, existem duas modificagoes primarias sobre o PAHFIT
original (ferramenta IDL), a primeira é que foi incluida caracteristicas espectrais adicio-
nais que podem contribuir para os espectros infravermelhos de AGNs, ou seja, linhas de
estrutura fina de alta ionizacao e um modelo simples para emissao de silicato quente e
opticamente fino (Gallimore et al., 2010), em segundo lugar foi adotado uma abordagem
MCMC (Markov Chain Monte Carlo), para estimacao de parametros. Para isso utilizou-se
o algoritmo DREAM(Z) de Ter Braak e Vrugt (2008), no qual as amostras foram acei-
tas ou receitadas usando o algoritmo Metropolis (Metropolis et al., 1953). Em sintese,
o pahfitMCMC relata intensidades de linha ajustadas e larguras equivalentes para linhas
de emissao estreitas, intensidades de linha ajustadas e larguras equivalentes para carac-
teristicas de PAH e silicato, um espectro subtraido de linha para cada fonte e estimativas
de erro marginalizado Bayesiano para todos os ajustes, as imagens 2.6, 2.7, 2.8 mostram
um exemplo de ajustes espectrais feito pelo pahfitMCMC.

A linha vermelha é o ajuste total, a linha azul escuro é a distribuicdo de energia
espectral subtraida da linha menos qualquer componente da lei de poténcia, a linha roxa
é um componente da lei de poténcia (provavelmente associado a cauda de Rayleigh-Jeans
de starlight), a linha verde representa as caracteristicas do silicato, a azul clara representa
as linhas de emissao das bandas de PAHs e a amarela representa as estreitas linhas de
ionizacao.

A distribuicao de energia radiante, representada em termos de fluxo radiante por uni-
dade de frequéncia, f,, por unidade de comprimento de onda, A, é uma escolha comum na
espectroscopia no infravermelho. Essa abordagem é adotada devido a relacao linear entre
a energia do féton e a frequéncia da radiagdo. Como a espectroscopia no infravermelho

é realizada com base em medidas de comprimento de onda, representar o espectro nesse
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Figura 2.6: Ajuste de linha espectral para NGC1614 utilizando o cédigo pafitMCMC
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Figura 2.7: Ajuste de linha espectral para Mrk1066 utilizando o cédigo pahfitMCMC

formato, %, torna-se conveniente para andlises nesse campo.

O coédigo PAHFIT foi projetado principalmente para uso com espectros IRS de baixa

resolugdo Spitzer (5-35 microns), é composto por um continuo da poeira em equilibrio
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Figura 2.8: Ajuste de linha espectral para Mrk1066 utilizando o cédigo pahfitMCMC

térmico, continuo devido a luz estelar, linhas puramente rotacionais do hidrogénio molecu-
lar (H,), linhas de emissao ionicas, bandas de PAHs que podem ser individuais e/ou nao

resolvidas e emissao da poeira devido aos graos de silicate.

e Continuo Estelar: A emissao infravermelha de populagoes estelares mais antigas
no cédigo PAHFIT é representada pela emissao de corpo negro em temperatura fixa
T, = 5000 K. Esta temperatura foi encontrada para melhor representar o continuo

estelar em médias distribuicoes de energia espectral (Leitherer et al., 2001).

e Continuo Térmico da Poeira: Essa componente é representada por corpos ne-
gros modificados em temperaturas fixas 35k, 40k, 50k, 65k, 90k, 135k, 200k e 300K

normalizados em 9,7 microns.

e Linhas Espectral:Uma colecao diversificada de linhas espectrais é emitida no MIR
sondada pelo IRS, incluindo as linhas rotacionais puras H,S(0) — HS(6) de hi-

drogénio molecular, e linhas ionicas.

e Moléculas de PAHs: As caracteristicas da poeira sao representadas por Drude

individuais e misturados perfis, definidos por :
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b2
0 = T (2.3)

SN OV VD WO e st

onde A, é o comprimento de onda central, v, é o FWHM fracionario e b, é a intensi-

dade central

2.4 Decomposicao das Bandas de PAHs na Amostra de Galaxias Ativas

Usando o cédigo de decomposicao espectral PAHFIT, como ja mencionado, é um pro-
grama idealizado especialmente para os espectros no MIR observados com o IRS. A partir
das decomposicoes espectrais de melhor ajuste, usando o codigo PAHFIT, os resultados

obtidos das galdxias NGC 1614, NGC 4051 e Mrk 1066 sao mostrados na figura 2.9.

Objeto NCG 1614 - PAHFIT decomposigio Objeto NGC 4051 - PAHFIT decomposi¢io
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Figura 2.9: Resultado da decomposicdo PAHFIT do objeto NGC 1614, NGC 4051 e Mrk 1066 de 5 a 35

pm, a cor azul clara representa as linhas de emissdo das bandas de PAHs.

Pode-se confirmar segundo Sales (2012), que os PAHs também sdo encontrados em
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galdxias ativas no qual a autora dialoga que para uma amostra de 171 galaxias proximas
observadas com o IRS/Spitzer, onde 80% das Sy II e 100% das Starburst da amostra
apresentavam em seu espectro bandas de PAH em 6.2, 7.7, 6.6, 11.2 e 12.7um enquanto
em somente 50% das Sy I foram detectadas as bandas em 6.2 e 8.6um.

Logo apds feita a decomposicao espectral (pahfitMCMC), onde foi isolado as emissoes
ionicas e moleculares presentes nos espectros das galdxias ativas, faz necesséario isolar os
modos vibracionais apenas das bandas de PAHs dos espectros observados e foi utilizado
a metodologia amplamente aceita na literatura proposta por (Peeters et al., 2017, e re-
feréncias).

Essa decomposicao foi realizada utilizando uma funcao spline feito através de um al-
goritmo em python diponibilizado por Canelo et al. (2018, 2021); Silva-Ribeiro et al.
(2022b). Esse codigo foi utilizado para ajustar o continuum da galdxia NGC1614 (ver
figura 2.10) usando uma fungao spline com pontos de ancoragem em aproximadamente
5.57, 5.95,6.63, 6.978.3, 8.5, 9.15, 9.4, 10.15, 10.9, 11, 11.9, 12.33, 13.36, 14, 14.73, 15.2
pum. A galaxia NGC 4051 na figura 2.11, foi ajustado com uma spline com pontos de an-
coragem em aproximadamente 5.58, 5.83, 6.87, 7.17,8.479, 9.4,9.9, 10.2, 10.5, 10.9, 11.75,
12.3,13.1, 13.9, 14.7, 15.um e a galdxia Mrk 1066 (figura 2.12) foi ajustado com uma spline
com pontos de ancoragem em aproximadamente 5.21, 5.4, 5.97, 6.57, 7.038.33, 8.57, 8.81,
8.9,9.17, 9.3, 9.6, 9.9, 10.2, 10.5, 11, 11.9, 12.32, 13.2, 13.35, 13.5, 13.9, 14.2, 14.73, 15.14
L.
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Figura 2.10: A imagem da esquerda é o Spline continuo para um objeto com os platos PAH da galaxia

NGC 1614, a linha vermelha representa a decomposicao spline do continuo. Os pontos de dados sao
representados pelos pontos com as barras de erro verticais como incertezas.A imagem da direita é a
Decomposicao spline do continuo da galaxia.

As figuras 2.10, 2.11 e 2.12 mostram espectros tipicos para NGC 1614, NGC 4051 e
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Figura 2.11: A imagem da esquerda é o Spline continuo para um objeto com os platds PAH da galdxia

NGC 4051, a linha vermelha representa a decomposicao spline do continuo. Os pontos de dados sao

representados pelos pontos com as barras de erro verticais como incertezas.A imagem da direita é a

Decomposicao Spline do continuo da galaxia.
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Figura 2.12: A imagem da esquerda é o Spline continuo para um objeto com os platés PAH da galdxia Mrk

1066, a linha vermelha representa a decomposicao spline do continuo. Os pontos de dados sao representados

pelos pontos com as barras de erro verticais como incertezas.A imagem da direita é a Decomposicio Spline

do continuo da galaxia.

Mrk 1066, as bandas principais de PAH em 6.2, 7.7, 8.6 e 11.2 ym, as bandas mais fracas

sao detectadas em 5.7, 6.0, 11.0, 12.0, 12.7, 13.5, 14.2, 15.8, 16.4, 17.4 e 17.8um, essas

bandas de PAH estao situados no topo de amplos platos de emissao em aproximadamente

5-10, 10-15 e 15-18 pum no qual também se confirma na literatura essas caracteristicas de

emissao de PAH em Peeters et al. (2017) e Sales (2012).
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2.5 Modelagem Molecular usando Teoria do Funcional de Densidade

A teoria do funcional de densidade (DFT, do inglés “Density Functional Theory™) é
uma abordagem teorica para o calculo de propriedades de sistemas moleculares e materiais
solidos. A DFT é baseada no Teorema de Hohenberg-Kohn, que estabelece que a densidade
eletronica contém toda a informacgao necessaria para descrever completamente o estado
fundamental de um sistema. Na DFT, a energia total do sistema é expressa como uma
funcao da densidade eletronica, chamada de funcional da densidade. A partir dessa funcao,
é possivel calcular propriedades como a energia de ligacao, as estruturas moleculares e as
propriedades espectroscopicas. A DFT é amplamente utilizada em fisica, quimica e ciéncia
dos materiais, e ¢ um método importante para a simulacao de materiais e moléculas em
computadores.

Em forma geral, as simulagoes computacionais no formalismo da DFT, foram realiza-
das para a determinacao das propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais que tem
desempenhado um papel crescente na ciéncia, a DFT é um método de estudos de sistemas
interagentes, prospera para calcular a estrutura eletronica das moléculas, dos atomos e
solidos, o objetivo deste formalismo é compreender quantitativamente as propriedades dos
materiais a partir das leis fundamentais da mecanica quantica. Criada por Walter Kohn,
na década de 60, a DFT é uma teoria revolucionaria, em 1964 o trabalho dos Fisicos P.
Hohenberg e W. kohn demostra , formalmente, que a energia total do sistema é uma fungao
da densidade eletronica no estado fundamental (Hohenberg e Kohn, 1964). De tal forma,
o DFT é um método de estudo de sistemas interagentes, portanto, devido a complexi-
dade de alguns sistemas, é necessario o uso de simulacoes computacionais para entender
os processos moleculares. A equacao de Schriodinger é o ponto crucial H P(r) = EY(r),
onde H retrata o hamiltoniano do sistema, quando aplicado em ¥(r) nos da a respectiva
energia desse sistema. Sendo assim, os métodos tradicionais de estrutura eletronica tentam
encontrar solugoes aproximadas para a equacao de Schrodinger de N elétrons e M nicleos
interagindo movendo-se em um ambiente externo, como queremos modelar sistemas mole-

culares o hamiltoniano é descrito da seguinte maneira:

ﬁ:Te—i_‘A/en_'—‘A/ee—i_Tn—i_Vnn (24)

Onde Ty € a energia cinética dos nicleos, T, a energia cinética dos elétrons,Vyy a
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energia potencial de repulsao ntcleo-nticleo, Vi, a energia de atracao elétron-ntcleo e por
fim o quinto termo V. se refere a interagao repulsiva entre elétrons. De maneira explicita

o0 hamiltoniano 2.4 é escrito como :

DA DRD WIS WD DI

a [B>a >

Onde h é a constante de Planck normalizada, R,z é a distancia entre os nucleos, Z, e
Zg correspondem aos nimeros atomicos dos ntcleos, m, a massa dos elétrons, e a carga do
elétron e, r;; a distancia entre os elétrons. Ao considerar o hamiltoniano, devemos perceber
que a equacao de Schrodinger da forma como esta nao possui solucao analitica, sendo que
na equacao de Schrodinger levam a aproximacao conhecidas como Born-Oppenheimer,
Hartree, Thomas-Fermi e a DFT.

A DFT utiliza a funcao densidade eletronica em vez da funcao de onda para definir os
componentes do Hamiltoniano e encontrar a energia total do sistema, incluindo as energias
de troca e correlagao. A escolha do funcional de troca e correlacao é crucial na DFT, pois
existem muitos funcionais disponiveis para calcular as propriedades de sistemas molecu-
lares. E importante levar em consideracao as propriedades fisicas e quimicas relevantes
ao selecionar um funcional, ja que um determinado funcional pode produzir resultados
precisos para uma propriedade eletronica, mas valores incorretos para outra. Em resumo,
a aproximacao da DFT é baseada no funcional de troca e correlacao, e escolher o funcional

adequado é um dos aspectos mais criticos da aplicacao da DFT.

2.5.1 'Teoremas de Hohemberg e Kohn

A DFT se tornou uma das ferramentas mais utilizadas nos tltimos anos e vem se
tornando cada vez mais utilizada em diversas aplicagoes, como por exemplo na astrofisica.
A DFT tem como desafio principal, tentar descrever todas as propriedades de um sistema
multieletronico em termos da densidade eletronica, no qual ficou mais claro nas teorias de
Thomas-Fermi e Thomas-Fermi-Dirac. Em 1964 o Teorema publicado de Hohenberg-Kohn
(HK) é uma formulagao da DFT como uma teoria exata de sistemas de muitos objetos, vale
ressaltar que HK consideraram um sistema pelo seguinte Hamiltoniano nao relativistico. A

DFT foi estabelecida a partir dos dois teoremas de HK, este teorema permitiu reformular
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o problema de muitos elétrons interagindo em um potencial externo usando a densidade

eletronica como variavel béasica.

e O primeiro Teorema apresenta que: a densidade de carga do estado fundamental
p(7) de um sistema de elétrons interagentes em um dado potencial externo, deter-
mina unicamente esse potencial V., (7). Por conseguinte, o hamiltoniano e todas as

caracteristicas dele resultantes podem ser obtidas a partir da densidade eletronica.

e O segundo Teorema trata que: Semelhante aos orbitais moleculares da funcao de

onda, o funcional densidade também pode ser obtido pelo método variacional.

Por esse trabalho Walter Kohn , em 1998, ganhou o Prémio Nobel de Quimica por
suas contribuigcoes no desenvolvimento de métodos computacionais aplicados em quimica
quantica. Vale ressaltar, que um importante avango na aplicacao da Teoria do Funcional

da Densidade foi advento das equacoes de Kohn-Sham.

2.5.2 Aproximagoes dos potenciais de troca e correlagao

Dentro da DFT, as aproximagoes para o funcional de troca e correlagdo E,.[p] sdo
de extrema importancia, portanto, a qualidade dos cédlculos depende de uma boa apro-
ximacao de E,.[p] , e muitas pesquisas tém sido feitas para obter aproximagoes cada vez
mais precisas. Na construcao de funcionais sao feitos alguns tipos de aproximacoes, as
mais utilizadas para funcionais de troca e correlacao sao: a aproximacao do Gradiente
Generalizado (GGA), a aproximacao da Densidade Local (LDA) e os funcionais hibridos
como o B3LYP. O método utilizado neste trabalho para modelar os aspectos estruturais
faz uso do funcional hibrido B3LYP, este método é notadamente o mais popular método
e notadamente o mais popular dentro da DFT que relaciona-se com a solucao exata do

problema de muitos elétrons.
Epe = (1= ag) ELP* + agB'" + a, B + a  EFY P 4 (1 — ao) BY VN (2.6)

Onde os trés primeiros termos sao as aproximagoes LDA, HF e B88 (ver mais em
Kohn e Sham, 1965; Hartree e Fock, 1937; Becke, 1988) para interagao de troca, ji os
dois dltimos termos sdo aproximagoes de Lee et al. (1988) e Vosko et al. (1980) para
correlacao eletronica, os coeficientes ag = 0,2 , a, = 0,72 e a. = 0,81 sao parametros
definidos experimentalmente. O Funcional B3LYP é o que mais se adequd a modelagem

de moléculas organicas e é o que usamos neste trabalho.
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2.6 Modelagem Computacional dos Modos Vibracionais dos PAHs

Nesta secao sera apresentado a metodologia utilizada para realizar a modelagem com-
putacional dos PAHs para serem comparadas com os dados das galaxias ativas da nossa
amostra. O primeiro passo a ser realizado é a construcao dos orbitais das moléculas Coro-
neno, Pireno e Naftaleno, foi utilizada a plataforma Gabedit na qual é um software livre
que consiste em uma interface grafica de usudrio para pacotes de quimica computacional
como deMon2k, Gamess-US, Gaussian, Molcas, Molpro, MPQC, MOPAC, Orca, PCGa-
mess e Q-Chem. Essa plataforma possibilita a construcao de moléculas e examina-las em
3D, os graficos podem ser explorados para varios formatos, incluindo animacoes.

O Gabedit permite construir uma molécula e examina-la em trés dimensoes como por
exemplo:

Naftaleno: PAH, é composto por duas estruturas aromaticas que permite uma ligacao

dupla e dois atomos de carbono em comum, sua formula é C1gHg, ver figura 2.13.

Figura 2.13: Molécula de Naftaleno.

Pirene: é um PAH ele é composto por quatro anéis de benzeno fundidos , resultando

em um sistema aromatico plano, sua férmula quimica é CgH1q, ver figura 2.14.

Figura 2.14: Molécula de Pireno.
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Coroneno: é um PAH ele é composto por setes anéis de benzeno, sua férmula quimica

¢ CouHyy, ver figura 2.15.

Figura 2.15: Molécula de Coroneno.

Varias possibilidades sao oferecidas pelo Gabedit, ele pode exibir uma variedade de
resultados de calculo incluindo suporte para a maioria dos principais formatos de arquivo
molecular. -

As simulacoes computacionais apresentadas neste trabalho foram realizadas usando o
formalismo da teoria funcional da densidade GGA(DFT -GGA) com o funcional B3LYB
(denotando a combinagao do funcional de troca de Becke (1988) com o funcional de cor-
relagdo de Miehlich et al. (1989), os funcionais GGA ( aproximagao generalizada do gradi-
ente da densidade ou generalized gradient approximation) sao bastante precisos nos célculos
de energia até o ponto das ligagoes quimicas.

O pacote computacional ORCA foi instalado para a realizacao dos calculos tedricos, o
mesmo ¢ um pacote de quimica quantica no qual apresenta praticamente todos os métodos
modernos de estrutura eletronica (como pro exemplo DFT). ORCA é considerado uma
ferramenta interdisciplinar, o mesmo é lancado como binarios pré-compilados sem custo
para uso em pesquisa académica.

Este software frequentemente tem sido utilizado com sucesso para descrever materiais
mais complexos, todos os calculos foram realizados empregando o pacote computacional
ORCA. Na tabela 2.1 estao os principais parametros utilizados para o cédlculo, no qual foi
escolhido pelo fato de estar-se trabalhando com espectros eletromagnéticos.

Ap0s fazer todos os processos de escolha dos parametros que mais se adaptem ao cédigo

ORCA a ferramenta inicia o processo de calculo numérico.
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Tabela 2.1 - Parametros ORCA

Parametros de entrada para o cdlculo no ORCA

Tipo de Trabalho | Frequéncia

Tipo de Método | Funcionais Hibrido

Método B3LYP

Estado excitado | Nao

Funcéo de Base | 6-31G**




Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Apos seguir a metodologia descrita no capitulo anterior, este capitulo apresentard os
resultados obtidos das moléculas modeladas e a comparacao das moléculas de PAHs: Co-
roneno, Pireno e Naftaleno em galdxias ativas (NGC1614, Mrk1066 e a NGC4051) essas
galdxias com emissao dominada por Starburst, Sy I e Sy II foram extraidas do projeto Spit-
zer /IRS ATLAS (Hernan-Caballero e Hatziminaoglou, 2011), sendo assim , os resultados

obtidos e discutidos neste capitulo serao submetidos em breve para uma futura publicacao.

3.1 Estudo do Estado de Ionizacao dos de PAHs Modeladas

A emissao de PAH é um marcador chave da formacao de estrelas, com a luminosi-
dade das bandas de PAH frequentemente usadas como um estimador indireto da taxa de
formacgao de estrelas (Peeters et al., 2017; Sales et al., 2013; Mattila et al., 1996; Canelo,
2018). PAHs sao abundantes e onipresentes em quase todos os ambientes astrofisicos (Tie-
lens, 2008), segundo Canelo (2018), eles dominam o aquecimento de gés neutro e o balango
de ionizacao em nuvens moleculares, e sao importantes tracadores de regiao de formagao
estelar. Conforme (Berné et al., 2015) como os PAHs s@o um material dominante e estavel
espera-se que eles exercam um papel essencial na fisica e quimica.

A primeira etapa deste trabalho foi a modelagem computacional de moléculas organicas
de PAHs como ja mencionado. Vale lembrar que os PAHs sao moléculas organicas compos-
tas por carbono e hidrogeénio ligados na forma de anéis aromaticos e as bandas observadas
no MIR sao devidas a excitagoes vibracionais das ligagoes entre C-C e C-H (Tielens, 2008).

Segundo (Draine, 2010; Li, 2004; Sales et al., 2010) as forgas relativas das caracteristicas
de PAH de 3.3, 6.2, 7.7, 8.6 e 11.3 um dependem do tamanho do grao e das condicoes de
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carga. Na figura 3.1 apresentam os resultados obtidos pela nossa modelagem do Naftaleno
(neutro e ionizado), Pireno (neutro e ionizado) e Coroneno (neutro e ionizado), todos os
resultados obtidos conjuto de bases 6 —31G**. Podemos perceber que na primeira figura3.1
que esta localizada no canto superior esquerdo a diferenca do naftaleno neutro para o
ionizado estao nos comprimentos de onda de 7.6, 8.6 e 11.3 pwm, na segunda figura 3.1 que
estd localizada no canto superior direito a diferenca do Pireno neutro para o ionizado esta
mais evidentes nas bandas de 12.1um e 14.5pum. Na ultima figura 3.1, que esta localizada

em baixo a diferenca do Coroneno neutro para o ionizado estd mais evidentes na banda

11.6 pm.
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Figura 3.1: A primeira imagem no canto superior esquerdo trata do espectro no IR do PAH Naftaleno,
ja no canto superior direito trata do espectro no IR do PAH Pireno a imagem abaixo trata do espectros

no IR do PAH Coroneno, todos normalizado em 10.2um

Esta regiao (3.2-3.4um, 6.1-6.5um, 6.5-8.5um, 8.3-8.9um, 11.0-15.0um) corresponde ao
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MIR caracteristico das vibragoes moleculares (ver mais em (Hudgins et al., 2005)). Nossos
dados estao de acordo com Sales (2012), Canelo (2018), Peeters et al. (2017), Draine (2010),
no qual ficou evidente na imagem 3.1 que mostra como as forcas relativas dessas emissoes

variam dependendo do tamanho e estado de carga das moléculas de PAH.

3.2 Estudo da presenca das bandas de PAHs modeladas em galaxias

ativas

As figuras 3.2, 3.3 e 3.4 mostram a comparacao das moléculas neutras e ionizadas de
Naftaleno, Pireno e Coroneno modeladas nesse trabalho com relacao as bandas de emissao
de PAHs presentes na galdxia Starburst NGC1614. Podemos notar nessas figuras que
dentre as moléculas modeladas no estado neutro e ionizado foi identificado bandas aproxi-
madamente coincidentes em comprimentos de onda e intensidades com o espectro molecular
da galaxia NGC1614 em 11,2pm, 12,5pm e 14,2pum do Naftaleno neutro e ionizado e Pireno

ionizado, respectivamente (ver figura 3.2 e 3.4).
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Figura 3.2: A direita modelagem computacional do Naftaleno usando o ORCA neutro (linha azul) e
ionizado (& esquerda). As bandas espectrais de PAHs da galdxia Starburst NGC1614 estd na cor vermelha
em ambos graficos para comparacao. Espectros foram normalizados em 10.2pm.

Através dos resultados da modelagem das 3 moléculas em diferentes estados de ionizagao
(neutro e ionizado) é possivel inferir que uma das bandas mais intensas em galaxias, PAH
em 7,7 pm, nao estd presente na molécula naftaleno ionizada que é a menor molécula de
PAH modelada nesse trabalho (ver figura 3.2). Além disso, os resultados mostraram que
as bandas de PAHs presentes na galaxia Starburst NGC1614 nao podem ser descrita por
apenas uma unica molécula, corroborando com estudos prévios (e.g. Sales et al., 2010;

Sales, 2012; Peeters et al., 2017; Draine, 2010; Ehrenfreund et al., 2006; Li, 2004).
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Figura 3.3: O mesmo da figura 3.2 para a molécula Pireno.
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Figura 3.4: O mesmo da figura 3.2 para a molécula Coroneno.

As figuras 3.5, 3.6 e 3.7 mostram comparacoes das moléculas de PAHs naftaleno, pireno
e coroneno neutras e ionizadas modeladas neste trabalho com relagao as bandas presentes
na galaxia Seyfert I NGC 4051. O resultado dessa analise evidencia uma clara presenca
da banda de 11,2 gm do coroneno ionizado nos dados observados da galaxia NGC4051
(ver figura 3.7). Também foi possivel inferir que a banda de 11,2 pm do coroneno ionizado
nessa galaxia é o segundo perfil mais intenso.

Além disso, podemos inferir que hé contribuicao para a banda de PAH em 7.7 pm
da galaxia NGC 4051 das trés moléculas modeladas, entretanto, a maior intensidade de
contribuicao foi encontrada na molécula de coroneno ionizado que é a maior molécula mo-
delada neste estudo. Ademais, é possivel ressaltar que o naftaleno ionizado foi a molécula
que menos contribuiu para as bandas de emissao de PAHs presentes na galdxia Sy I NGC
4051, onde, é possivel perceber apenas bandas ténue em 12 pgm e 14,2pm.

Além disso, podemos inferir que hé contribuicao para a banda de PAH em 7.7 pm

da galaxia NGC 4051 das trés moléculas modeladas, entretanto, a maior intensidade de
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Figura 3.5: A direita modelagem computacional do Naftaleno usando o ORCA neutro (linha azul) e

ionizado (& esquerda). As bandas espectrais de PAHs do objeto NGC4051 estd na cor azul em ambos
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Figura 3.6: O mesmo da figura 3.5 para a molécula Pireno.

contribuicao foi encontrada na molécula de coroneno ionizado que é a maior molécula mo-

delada neste estudo. Ademais, é possivel ressaltar que o naftaleno ionizado foi a molécula

que menos contribuiu para as bandas de emissao de PAHs presentes na galaxia Sy I NGC

4051, onde, é possivel perceber apenas bandas ténue em 12 gm e 14,2um.
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Figura 3.7: O mesmo da figura 3.5 para a molécula Coroneno.
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As figuras 3.8, 3.9 e 3.10 mostram a comparacao das moléculas de PAHs modeladas
com relacao as observadas na galaxia Sy II Mrk 1066. Assim como notado, anteriormente,
na comparacgao entre os espectros modelados e observados nas galdxias Starburst e Sy I

deste estudo, também é evidente a presenca da emissao do coroneno ionizado em 11,2pm

na galdxia Sy IT (Mrk 1066).
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Figura 3.8: A direita modelagem computacional do Naftaleno usando o ORCA neutro (linha azul) e
ionizado (& esquerda). As bandas espectrais de PAHs da galdxia Sy II Mrk 1066 estd na cor vermelha em

ambos graficos para comparacao. Espectros foram normalizados em 10.2pm.

Os resultados inferidos neste estudo demonstram que as galdxias Starburst (NGC1416)
e Sy IT (Mrk 1066) demonstram comportamentos semelhantes nas bandas 11,2 pm e 12.7
pm das moléculas naftaleno neutro e coroneno ionizados, representativas de moléculas
pequenas e grandes respectivamente. Esses resultados corroboram com estudo de Sales
et al. (2010) onde demonstraram que galdxias Sy II pode estd em um momento de transigao
entre galdxias dominadas por formacao estelar como Starburst e galdxias com assinaturas
de linhas de alto potencial de ionizagao proveniente do disco de acrescao do buraco-negro
supermassivo de galdxias Sy L.

Esse estudo comparativo entre as bandas de PAHs das trés moléculas modeladas, em
seus estados de ionizagao neutro e ionizado, juntamente com as bandas de PAHs observadas
em galaxias Sy I, Sy II e Starburst demostrou que a banda mais intensa e presente nos
espectros dos diferentes tipos de galéxias foi o PAH em 11,2 p caracteristico da molécula
grande da nossa amostra, coroneno ionizado. Também foi possivel perceber que galaxias
com contribuicao estelar, como Starburst e Sy II, apresentaram contribuicao de molécula
pequena neutra (naftaleno). Esse resultados corroboram com Sales et al. (2010) mostrando
que galédxias Sy II pode ser considerada uma classe de objetos composto de contribuicao

de ionizacao térmica e nao térmica. Entretanto, vale ressaltar conclusoes mais definitivas
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Figura 3.9: O mesmo da figura 3.8 para a molécula Pireno.

precisam de uma amostra de moléculas modeladas de PAHs de diferentes tamanhos e

estados de ionizacgao.

Comparagao Comparagao
—— Mrk 1066 —— Mrk 1066

'6* —— Coroneno E —— Coroneno ionizado
S 250 8250
® ®
| N
© ‘©
£ 200 £ 200
£ =
o o
= =
2 150 2 150
= !
[ s
S 100 S 100
Q Q
° T
3 3
w 50 % 50
c c
I I
o p=1
1= =

0 0

6 8 10 12 14 6 8 10 12 14
Comprimento de onda[um] Comprimento de onda[um]
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Capitulo 4

Consideracoes Finais

As técnicas de modelagem computacional partindo de uma interface grafica de usuario
para pacotes de quimica computacional como o usado neste presente trabalho o Orca,
que nos permitiu estudar sistemas mais complexos contribuindo assim para a compreensao
e previsao das propriedades das moléculas e atomos. O PAHFIT de JD Smith no qual
decompoe os espectros Spitzer IRS de fontes de emissao de PAH que sao bem caracterizados
no infravermelho médio, e outras bandas menos fracas também, devido a boa resolucao
dos instrumentos utilizados na deteccao.

Apos todos os procedimentos realizados, através da modelagem computacional, foi
possivel identificar linhas de emissao tanto da molécula neutra quanto ionizada do Nafta-
leno, Pireno e Coroneno no espectro das galaxias NGC 1614, NGC 4051 e Mrk 1066, os
resultados sao complementares e corroboram com as pesquisas nesta area.

Como perspectivas de continuacao deste trabalho pretende-se utilizar um método di-
ferenciado para simular moléculas maiores com amostras de galdxias starburst, Sy I e Sy
IT observadas com o telescépio espacial Spitzer. No presente trabalho realizou-se um es-
tudo de modelagem computacional de moléculas organicas no qual obtivemos os seguintes

resultados:

e Analisamos a comparacao entre as taxas de intensidade de linhas observadas de
PAHs neutros e ionizados das moléculas organicas modeladas de Naftaleno, Pireno e
Coroneno. Concluimos que as bandas que mais contribuiram foram as das moléculas

maiores e ionizadas.

e Analisamos a comparacao entre as taxas de intensidade de linhas observadas neutras

e ionizadas das moléculas nas galaxias NGC 1614, NGC 4051 e Mrk 1066, em que
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pudemos notar uma contribuicao de moléculas de PAHs, no qual corroboram com a

literatura.

Os resultados obtidos com as técnicas de modelagem computacional das moléculas de
Naftaleno, Pireno e Coroneno possibilitaram a identificacao de bandas de emissao nas
galaxias Starubrst NCG 1614, Sy I NGC 4051 e Sy II Mrk 1066. Entretanto, vale ressaltar
que conclusoes mais definitivas precisam de uma amostra de moléculas modeladas de PAHs
de diferentes tamanhos e estados de ionizacao. A continuacao desse estudo objetiva derivar
a dispersao de erros na decomposicao dos espectros das galaxias Seyfert e as moléculas

modeladas.
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Abstract. Since its birth, the Universe has created complex structures from simple units, according to current studies in astrochem-
istry about 20% of the carbon present in the interstellar medium is found in the form of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs),
which family of molecules is very abundant in the Universe, and the emission of the electromagnetic spectrum of these molecules
is found in the mid-infrared. In this present work we focus on the use of computational modeling of the Naphthalene molecule and
allied to quantum mechanics-derived approaches, through the Gabedit platform, which is a free software that includes the following:
Graphical interface for dynamic processing of packages of common molecular dynamics programs which uses a quantum approach,
the Density Functional Theory, which in turn allows studying increasingly complex systems, contributing to the understanding and
prediction of the properties of atoms, molecules and solids. From a theoretical point of view, the study of molecular properties has
become a strong tool in the analysis of various types of physical and chemical processes. In this work, the comparison between the
spectra of Starburts and Seyfert galaxies with the spectrum of the Naphthalene molecule was performed.

Resumo. Desde o seu nascimento, o Universo criou estruturas complexas a partir de unidades simples, segundo estudos atuais em
astroquimica cerca de 20%, do carbono presente no meio interestelar se encontra na forma de hidrocarbonetos policiclicos aromdticos
(sigla em inglés, PAHs), esta familia de moléculas é muito abundante no Universo, e a emissdo do espectro eletromagnético dessas
moléculas se encontram no infravermelho médio. Neste presente trabalho nos detemos ao uso da modelagem computacional da
molécula de Naftaleno e aliada as aproximagdes derivadas da mecanica quéntica, através da plataforma Gabedit que € um software
livre que inclui o seguinte: Interface gréifica para processamento dindmico de pacotes de programas comuns da dindmica molecular
que utiliza uma aproximagdo quantica, a Teoria do Funcional da Densidade, que por sua vez permite estudar sistemas cada vez
mais complexos, contribuindo para a compreensio e previsdo das propriedades dos dtomos, moléculas e s6lidos. Do ponto de vista
tedrico, o estudo de propriedades moleculares vem se tornando um forte instrumento na andlise de varios tipos de processos fisicos e
quimicos. Neste trabalho foi realizado a comparagéo entre os espectros de galdxias Starburts e Seyfert com o espectro da molécula

de Naftaleno.

Keywords. Astrochemistry — Infrared: galaxies — [SM: molecules — Methods: numerical — Techniques: spectroscopic.

1. Introduction

From a theoretical point of view, the study of molecular prop-
erties comes to making it a strong tool in the analysis of var-
ious types of physical processes and chemicals. In this work,
the comparison between the spectra of galaxies was performed.
Starburts and Seyfert with the Naphthalene molecule spectrum.
Quantum mechanics is essential for us to understand almost all
natural forces and currently the study of molecular properties is
becoming a strong tool in the research of different types of chem-
ical and physical processes of the point From a theoretical point
of view, the most promising route has been via the equations of
Mechanics Quantum.

Quantum mechanics has as its main focus of study the world
microscopic, and had its foundations established by scientific
discoveries in the end from the 19th and early 20th centuries,
which were essential for Modern Physics. In this way, the study
support was defined throughout the 20th century, receiving thus
important contributions from several scientists. In this way, the
mechanics Quantum became the theoretical and experimental
support of several fields of Chemistry and from Physics (e.g.
Sales et al. 2013; Joblin & Tielens 2011; Tielens, 2008). In
this present work we will focus on the spectrum generated by
the modes vibrational effects of the naphthalene molecule and
compare with the modeling done by the AMES NASA Database
project. In addition, the presence of this molecule in the mid-

infrared (MIR) spectra of Starburst galaxies and Seyfert galax-
ies.

Due to the degree of complexity of some systems, it is nec-
essary use computer simulations to understand processes molec-
ular structures, one of the most widely used techniques to study
structures complex is the Density Functional Theory (DFT) .
In DFT, the fundamental quantity is the Electronic Density. In
Quantum Mechanics, the product W) is interpreted as the
probability to find an electron whose physical state, at a certain
moment, is described by the Wave Function ¥(r), the electron
density is then interpreted as the electron charge times the prob-
ability density p(r) = e¥(r). doing some approximations it is
possible to describe the behavior of systems with many electrons
as atoms and molecules, for that we start with the Schrodinger
equation regardless of time.

After the calculations performed by the Gabedit software,
it can be viewed in the figure 1 the characteristic vibrational
modes of the naphthalene molecule and its electromagnetic spec-
trum, the spectrum is normalized by the highest emission peak.
In Figure 1, it is possible to identify the existence of emission
bands in the region corresponding to 12.445 pum, highlighted by
the red solid line and that can be related to the presence of naph-
thalene, we can also infer the presence of this molecule in the 3
galaxies in which the spectra are compared.

The investigation of molecular properties has become a
strong instrument in the analysis of different types of physi-
cal and chemical processes, for the analysis of these properties,
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from a theoretical point of view, the most favorable way is using
the equations of Quantum Mechanics. the main emission bands
of the electromagnetic spectrum are in the mid-infrared region,
characteristic of Emission by Molecular Vibration. This work
aimed to study the electromagnetic spectrum of the Naphthalene
molecule, and to infer its presence in Seyfert galaxies. The re-
sults obtained through the use of DFT, with two base sets, proved
to be satisfactory. Since the computational modeling of the
Naphthalene molecule identified contributions in wavelengths in
the medium range, the same ones observed in Seyfert galaxies.
In this sense, we can conclude that this molecule can be present
in extragalactic objects.
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Ficure 1. Mid-Infrared spectra of Seyferts and Starburst galaxies
observed with Spitzer telescope. Modeled naphthalene molecule
is shows in red line.

Functional B3LYP is the one that best suits the modeling
of organic molecules and is what we use in this work.The en-
ergy calculation was done in the neutral state, since a large part
of the contribution of emission in galaxies comes from neutral
species and also due to the optimization of computational time.
The choice of a base function allows greater precision in the
calculation of the molecule’s electronic structure, in this work
Gaussian functions (GTFs) were used because in the literature
they are considered to have more advantages over other bases,
and it is one of the sets database used by NASA Ames PAH IR
Spectroscopic Database (PAHdD)
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Abstract. In recent years, thanks to significant and parallel advances in experimental, theoretical and observational techniques,
great advances have been made in our understanding of the role that aromatic materials play in the interstellar medium (ISM). It is
noteworthy that, in the terrestrial ecosystem, PAHs (polycyclic aromatic hydrocarbons) are produced by burning fossil fuels, while
in the interstellar medium, which is the focus of this work, PAHs are associated with emissions in the middle infrared, and have
already been detected by space telescopes. This work aims to address the basic concepts of microcononics of the system applied to a
vibrationally excited PAH, at a molecule temperature that may vary from 2000 K to 10 K, with data obtained from the database of the
NASA Ames PAH IR SPECTRAL, over which we presented an quantum computing study using Density-functional theory (DFT)
computational modeling in order to study the excitation process of the microcononics view fo the PAH molecules.

Resumo. Nos ultimos anos, gragas a avangos significativos e paralelos em técnicas experimentais, tedrica e observacionais, grande
avancos foram feitos em nossa compreensdo, do papel que os materiais aromdticos desempenham no meio interestelar (ISM). Vale
ressaltar que, no ecossistema terrestre os PAHs sdo produzidos pela queima de combustiveis fdsseis, j4 no meio interestelar, que
¢ o foco desse trabalho, os hidrocarbonetos aromdticos 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 microcononicos
do sistema aplicados a um hidrocarboneto aromadtico 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, no qual nés
apresentamos um estudo computacional quantico usando modelagem computacional da Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

para estudar o processo de excitagdo no regime microcandnico das moléculas de PAHs.

Keywords. Statistical Mechanics - Microcanonical — Polycyclic Aromatic Hydrocarbon.

1. Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a family of pla-
nar molecules, in which, their structures have been mainly com-
posed of multiple benzene rings (Woods et al. 2003) com-
posed by alternated double aromatic bonds. Therefore, PAHs
are “semiconductors” and their optical properties in the UV
range are dominated by electronic transitions and at IR wave-
lengths by vibrational transitions (Tielens, 2008). Dust clouds
in galaxies absorb energy from starlight reemiting it in the in-
frared (IR) wavelengths (Draine, 2010). In particular, IR emis-
sion from PAHs seens to be an IR fluorescence process in which
the absorption of a single UV photon leads to electronic exci-
tation, hence, this electronic energy is then transferred to the
vibrational collector of the molecule and is eventually radiated
through the vibrational modes of the species (Tielens, 2008).
Microcanonical and canonical ensembles are a way of exposing
problems in statistical physics, which include fixing the num-
ber, volume and temperature of particles in a macroscopic sys-
tem. This is a statistical ensemble that describes the microstate
of the system, in which the number, volume and the tempera-
ture is fixed. In contrast, Statistical Mechanics is a probabilistic
theory that establishes the connection between the two levels of
description, the microscopic (Mechanics) and the macroscopic
(Thermodynamics), and the central concept of thermodynamics
is entropy. The focus of this work aims to address the basic con-
cepts of microcanonics of the system applied to a vibrationally
excited PAHs, at a temperature of the molecule that can vary
from 2000 K to 10 K, with data obtained from the database from
NASA Ames PAH IR SPECTRAL.

2. Materials and methods

In the present work, data obtained through computational mod-
eling was used. The structure of the molecule was drawn in
Gabedit which is a graphical user interface for computational
chemistry packages. The ORCA software, besides to be free, is
quite versatile and easy to learn, in which a calculation based
on the Density Functional Theory (DFT) was used with hybrid
B3LYP approach.

3. Result and Discussion

PAHs are composed by carbon atoms molecules with several
aromatic rings geometry, and they belong to the family of planar
molecules. PAHs can have different types of molecular structures
(see Figure 1).

The structure of a PAH is closely linked to its stability, with
centrally condensed PAHs being among the most stable PAHs.
The MIR region is the most used in chemical analysis and the
best known mid-infrared bands related to PAHs are: 3.3, 6.2,
7.7.8.6 e 11.3 um Sales et al. (2010). The molecular vibration
of the PAH’s atoms is a results of the motion of the molecules
after recive a avalable UV fotons. It is worth mentioning that the
main vibrational modes are: axial deformation (elongation) and
angular deformation (curvature), as shown in figure 2.

A vibrationally excited interstellar PAH is a system with
constant energy and, therefore - in terms of statistical mechan-
ics -, forms a microcanonical, according to Figure 3 of a small
molecule that presents the emission spectrum calculated using
a fixed temperature emission model (1000k) and each transi-
tion co-involved with a Gaussian emission profile in agreement
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Ficurk 1. The molecular structure of some representative poly-
cyclic aromatic hydrocarbon molecules. Pericondensate PAHs
are on the left and Catacondensate PAHs are on the right. Source:
Tielens, 2005
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Fi1Gure 2. Molecular vibration modes. Source: the author, 2022

with the bibliography. After the calculations performed by the
computer simulations, one can see in figure 4 the characteristic
vibrational modes of the naphthalene molecule and its electro-
magnetic spectrum. We can infer between the data from NASA
Ames PAH and the modeled data a great similarity with the
closer emission bands, reinforces our agreement with the bib-
liography.
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Ficure 3. A estrutura molecular. Fonte: NASA Amesd PAH
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Ficure4. Infrared spectrum of the naphthalene molecule.
Source: the author 2022.

4. Conclusions

This work carried out a brief description of the system’s micro-
canonical assembly formalism applied to a vibrationally excited
polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH). We also analyzed the
electronic excitation by UV photons of a small molecule. We
find that the whole theory of statistical ensembles applies very
well to these systems. We also demonstrate that PAH molecules
can be described by means of ensemble equations and, in order
to evaluate the temperature related to the vibratory excitation of
the PAH, it is necessary to resort to the canonical and micro-
canonical system, since in statistical mechanics the temperature
is connected to the average energy of a system and it was possi-
ble to analyze the emission energy in the middle infrared (MIR)
by a PAH molecule. In conclusion, the application of probabilis-
tic calculations in the context of statistical mechanics proved to
be very convenient to address the microcanonical concepts of
the system applied to a vibrationally excited polycyclic aromatic
hydrocarbon (PAH).
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