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This work investigates linear cyanopolyynes (HC,N) using computational quantum chemistry methods (DFT/B3LYP/6-311G(3df,3pd))
to estimate corrected rotational constants (B) relevant to rotational spectroscopy in the interstellar medium. Theoretical constants, dipole
moments, and vibrational corrections were calculated. Two empirical models were developed: one based on the dipole moment and another
on the molecular mass. Both showed good correlation with experimental data; however, the molecular mass model demonstrated a lower
average percentage error (0.81% vs. 0.94%) and greater robustness for extrapolations. The results aid in predicting rotational transitions of
yet undetected cyanopolyynes, contributing reliable parameters for astrophysical studies in regions such as TMC-1 and IRC+10216. The
approach is also applicable to other molecular chains relevant to astrochemistry.

Keywords: Cyanopolyynes; interstelar medium; rotational constants; molecular model; dipole moment; rotational spectroscopy.

1. Introducao

A astroquimica € um campo interdisciplinar em franco
crescimento, situado na intersecdo entre a Astronomia,
a Quimica e a Fisica. Seu foco central é compreender a
formagdo, evolucdo e destruicdo das espécies quimicas no
Universo, investigando os processos quimicos que ocorrem
em ambientes extremos e de dificil replicagcdo em laboratério.
O marco inicial da astroquimica moderna € considerado o ano
de 1963, quando a detecc¢ao do radical hidroxila (OH) por
radioastronomia evidenciou a presenga de espécies quimicas
no meio interestelar (MIE).! Desde entdo, a aplicacdo de
técnicas espectroscopicas, especialmente na faixa do radio,
possibilitou a identificacdo de cerca de 300 espécies quimicas
em ambientes como envelopes circunstelares, regides de
formacdo estelar e, em especial, nuvens moleculares frias
e densas.!?

O MIE € composto por gés e poeira distribuidos entre as
estrelas, contendo espécies atdmicas, moleculares e idnicas.?
As nuvens moleculares (subestruturas densas dentro do MIE)
apresentam temperaturas da ordem de 10 K e densidades
entre 10* e 10° particulas/cm?.® Essas condi¢des favorecem
a formacdo e estabilizacdo de espécies quimicas que, em
condigdes terrestres, seriam altamente reativas ou instaveis.
Entre as regides de maior relevancia, destaca-se a Nuvem

Molecular Taurus 1 (TMC-1), localizada a aproximadamente
450 anos-luz da Terra, conhecida por sua riqueza quimica e
por ser um ambiente em que diversas moléculas organicas
complexas foram detectadas pela primeira vez.

Entre as espécies presentes no MIE, os cianopoliinos
(HC,N) merecem destaque. Sdo moléculas lineares contendo
cadeias carbdnicas com alternancia de ligacdes simples e
triplas, onde, em suas extremidades, hd um grupo ciano
(—-CN) e um datomo de hidrogénio. Estas moléculas sdo
de especial interesse por sua estabilidade em ambientes
interestelares, por suas propriedades espectroscdpicas
marcantes (altos momentos de dipolo) e pelo seu potencial
em eletronica molecular, uma vez que exibem caracteristicas
associadas a conducio de corrente elétrica.*

O menor cianopoliino identificado, cianoacetileno
(HC:N), foi observado inicialmente em 1971 na regido de
Sgr B2’ enquanto o maior, cianopentaacetileno (HC,,N),
foi detectado em TMC-1.% Espécies como HC;N e HCsN
também foram observadas na atmosfera da lua Tita,
refor¢ando a importincia dos cianopoliinos como potenciais
precursores quimicos em ambientes astrobiologicamente
relevantes.”™ Além disso, cianopoliinos foram identificados
em envelopes circunstelares, como na estrela rica em carbono
IRC+10216 e na nebulosa protoplanetaria CRL 2688.1° Os
primeiros membros da série (HC;N, HCsN, HC,N, HC,N
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e HC,N) foram detectados principalmente em ambientes
como TMC-1,""'? e Heile’s Clound 2.

Na atmosfera de Titd, espécies contendo C, N, H e CHa
sdo fragmentadas por radiagdo ultravioleta e particulas
energéticas, originando HC;N e HC;N entre outros
produtos.™ A estrutura quimica dos cianopoliinos consiste
em unidades acetilénicas (—C=C-) repetidas, ligadas a
um atomo de hidrogénio e a um grupo ciano (-C=N),
conferindo-lhes estabilidade e propriedades eletronicas
peculiares.

A identificacdo dessas moléculas no MIE depende
fortemente da andlise de seus espectros rotacionais. A
constante rotacional de equilibrio (B,), obtida por métodos
de Quimica Quantica Computacional, pode ser corrigida
por efeitos vibracionais para gerar uma constante rotacional
aproximada (B), mais préxima dos valores experimentais
(Bo), sendo amplamente utilizada na previsao de transi¢des
rotacionais.'* No modelo de rotor rigido, os niveis de energia
rotacional de uma molécula linear podem ser descritos por:

E; = hcByJ(J + 1) ey

onde E; € a energia do nivel rotacional J, i € a constante de
Planck, ¢ € a velocidade da luz e B, € a constante rotacional
corrigida vibracionalmente. Essa constante, por sua vez,
depende do momento de inércia da molécula e pode ser
expressa como:

h
o (87rzc[ ) @

Assim, célculos tedricos de B, a partir de geometrias
moleculares otimizadas podem ser posteriormente
corrigidos para estimar B, uma constante rotacional ajustada
teoricamente, Util na previsao de espectros observaveis por
radioastronomia.'

Calculos de Quimica Quantica Computacional tém
sido realizados no estudo de cianopoliinos, a fim de buscar
compreender as propriedades dessas moléculas no MIE,
bem como auxiliar na sua detecgdo.” A detec¢do de HC)N e
HC,;;N no MIE, por exemplo, foi prevista a partir de modelos
de extrapolagao de suas constantes rotacionais.'* O HCyN foi
estudado com a Teoria de Pares Acoplados, no nivel CCSD(T)/
cc-pVTZ," e as geometrias de equilibrio, bem como seus
momentos de dipolo, foram utilizados para determinar as
densidades de coluna radial dos cianopoliinos na TMC-
1. Em outro estudo, os momentos de dipolo de pequenos
cianopoliinos foram obtidos através da Teoria da Pertubacio
de Moller-Plesset de Segunda Ordem (MP2) e da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), por meio do funcional BP86
e o conjunto de base 6-31G*. E, ao comparar os resultados
encontrados, os pesquisadores perceberam que o método MP2
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forneceu valores de momento de dipolo melhores que com o

nivel DFT/BP86/6-31G*."® Outros trabalhos se dedicam ao

estudo da estrutura eletronica de alguns cianopoliinos, por
meio de célculos DFT e CCSD(T)."-2!

No presente estudo, foi empregado o método DFT*?* com
funcional hibrido B3LYP?*** e a base 6-311G(3df,3pd),***
reconhecidos por seu bom desempenho na predicao de
propriedades rotacionais.?' Foram investigadas 14
moléculas lineares da série dos cianopoliinos (HC,N),
divididas em dois conjuntos (um de correlagdo e outro de
teste) a fim de validar modelos preditivos simples baseados
em propriedades como momento dipolar e massa molecular.

Propomos dois modelos de regressdo para estimar
constantes rotacionais de cianopoliinos ainda ndo detectados
experimentalmente. Esses modelos podem auxiliar
na identificacdo de novas espécies por espectroscopia
rotacional no MIE, especialmente em regides como
TMC-1, além de sugerir tendéncias estruturais e possiveis
propriedades eletronicas da série.

Para este estudo, selecionaram-se quatorze cianopoliinos
lineares da familia HC,N (n impar, de 3 a 29), visando
analisar tendéncias estruturais e espectroscopicas em
diferentes tamanhos moleculares. Essas moléculas foram
escolhidas pela importancia astroquimica, ja que vdrias
sdo detectadas no MIE, e pela possibilidade de extrapolar
pardmetros para espécies ainda ndo identificadas, como
HCyN a HCx,N.

A Figura 1 mostra os cianopoliinos estudados neste
trabalho, divididos em dois conjuntos:

* Conjunto de Correlacao (ou de treinamento):
composto pelas moléculas HC;N, HCsN, HC;N, HCyN,
HC,,N, HC;N, HCsN e HC,;N. Essas moléculas
serviram para criar modelos que relacionam constantes
rotacionais ao momento dipolar e 2 massa molecular.

*  Conjunto de Teste (ou de validacao): Inclui HC N,
HC, N, HC,;N, HCy;N, HC,;N e HC,N. Este conjunto
serve para validar os modelos e avaliar sua previsio
para moléculas maiores que excedem o intervalo de
calibracao.

Os subconjuntos foram selecionados para equilibrar
comprimentos de cadeia, massas moleculares e momentos
dipolares, tornando os modelos representativos e
generalizdveis. Este trabalho visa obter as constantes
rotacionais das moléculas HC;N a HC,N utilizando
modelos de momento dipolo e massa molecular.

2. Métodos Computacionais

Os célculos de estrutura eletronica e propriedades
moleculares foram realizados no ORCA 5.0,?? usando
DFT?224253 com o funcional B3LYP?** e base
6-311G(3df,3pd).**® Essa combinagdo foi escolhida
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Figura 1. Cianopoliinos estudados nesse trabalho. (a) conjunto de correlagio; (b) conjunto de teste

pela sua precisdo na predicdo de constantes rotacionais,

comprovada em estudos anteriores.?*!

As simulagdes foram realizadas em um desktop com
processador AMD 2,80 GHz, 4 GB RAM, HD de 1 TB
(74 GB livres), armazenamento em nuvem de 200 GB,
Windows 10 (64 bits) e placa de video Geforce RTX 3080
Ti, que acelerou cdlculos exigentes.

O célculo foi realizado em duas etapas principais:

1. Construcao das estruturas moleculares: As estruturas
dos cianopoliinos lineares HC,N (com  de 3 a 29) foram
elaboradas de maneira linear, considerando a alternancia
entre ligacdes simples e triplas na cadeia carbdnica.
Para esse procedimento, foi utilizada a versao 2.5.1 do
software Gabedit.**

II. Otimizacdo geométrica: realizada para determinar
a estrutura de menor energia de cada cianopoliino.
Para garantir o relaxamento adequado dos parametros
geométricos, foram empregados critérios de convergéncia
rigorosos, com tolerancias de:

* AE <5x 10°Eh;

* Gradiente maximo < 3 x 10~ Eh/bohr;

* Gradiente RMS < 1 x 10 Eh/boh;

*  Deslocamento miximo < 4 x 107 bohr; e

*  Deslocamento RMS < 2 x 107 bohr.

II1. Célculo de frequéncias vibracionais: conduzido para
verificar se as estruturas otimizadas correspondiam
a minimos reais na superficie de energia potencial
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(minimos locais ou global). A auséncia de frequéncias
imagindrias confirmou que todas as estruturas otimizadas
sdo estaveis.

As constantes rotacionais de equilibrio (B,), de
natureza tedrica, foram obtidas diretamente das geometrias
moleculares otimizadas, a partir dos momentos principais
de inércia calculados. Como as constantes rotacionais
experimentais (B,) incluem corre¢des vibro-rotacionais,
foi necessdrio aplicar corre¢des harmdnicas aproximadas
para ajustar os valores tedricos de B, e estimar constantes
rotacionais mais proximas da realidade experimental.?5-3¢

Para isso, calculou-se a diferenca vibracional (AB)
para as moléculas da série HC,N com dados experimentais
disponiveis (HC;N a HC;N). Com base nessas diferencas
e nas frequéncias vibracionais obtidas via DFT, foi ajustado
um modelo de regressdo que permite estimar (AB) para
moléculas maiores (HC;(N a HC,N), cujos valores de
B, ainda nao foram determinados experimentalmente.
A constante rotacional corrigida teoricamente para cada
espécie foi, entdo, estimada pela relacdo:

B=B,-AB 3)
Essa abordagem empirica permitiu incorporar uma
correcdo sistemadtica aos valores tedricos, fornecendo

estimativas de constantes rotacionais mais realistas e
comparaveis com dados observacionais.*>?’
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Além disso, foram calculados os momentos de dipolo
elétrico para todas as moléculas estudadas. Esses valores
s@0 essenciais tanto para a espectroscopia rotacional (dado
que apenas moléculas com momento dipolar permanente
emitem nas faixas observdveis por radioastronomia),*!
quanto para o desenvolvimento dos modelos de correlagao
abordados nas secdes seguintes.

Com os dados obtidos, foram desenvolvidos dois
modelos empiricos com o objetivo de prever a constante
rotacional B, de cianopoliinos lineares com base em
propriedades moleculares simples e facilmente acessiveis
computacionalmente. Os modelos foram desenvolvidos e
ajustados no Microsoft Excel,* usando regressdo linear e
andlise estatistica. Os modelos propostos sdo:

* Modelo Dipolar: associa o momento dipolar u da
molécula a sua constante rotacional B,, estabelecendo
uma relacdo funcional entre ambos. A hipdtese
subjacente € que a variagdo do momento dipolar ao longo
da série dos cianopoliinos acompanha, de certa forma,
as mudancas na estrutura eletronica e na distribuicéo de
massa, influenciando o momento de inércia da molécula.
A andlise de regressdo foi realizada com os dados do
conjunto de treinamento, e a validade da equacdo foi
posteriormente testada com as moléculas do conjunto
de validagao.

* Modelo de Massa Molecular: relaciona o momento
de inércia inversamente a constante rotacional.
Considerando que o momento de inércia estd diretamente
relacionado a massa e ao comprimento da molécula,
assume-se que a constante B, apresenta variacio
inversamente proporcional a massa molecular total da
espécie. Para descrever essa relacdo, foi empregado
um ajuste por regressao linear, que resultou na equagdo
correspondente.

Os modelos foram avaliados pelos critérios estatisticos
coeficiente de determinac¢ido (R?), MAE e MAPE,
considerando a qualidade do ajuste e a capacidade preditiva.
A comparagdo entre os dois modelos fornece subsidios para
discutir qual propriedade molecular é mais adequada na
extrapolacao de dados espectroscopicos para cianopoliinos
ainda ndo detectados experimentalmente.

Para as moléculas do conjunto de teste (HC ;N a HC,)N),
como nao hd dados experimentais disponiveis para a
constante rotacional B,, os valores de AB foram estimados
com base no modelo de regressdo linear que apresentou
o maior coeficiente de determinagdo (R?) no ajuste com
os dados do conjunto de treinamento. Essas corre¢des
vibracionais estimadas foram entfo subtraidas dos valores
tedricos de B, para obter estimativas de B, (constantes
rotacionais corrigidas).
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3. Resultados e Discussao

As constantes rotacionais B, foram obtidas para quatorze
cianopoliinos lineares por meio de cilculos de estrutura
eletronica baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), com o funcional B3LYP e a base 6-311G(3df,3pd).
Os resultados tedricos foram comparados com valores
experimentais disponiveis na literatura para os oito
primeiros membros da série (HC;N a HC;N), mostrando
concordancia exata com os valores reportados (o que valida
a metodologia empregada para os membros superiores da
série, ainda nao detectados experimentalmente).

A Tabela 1 apresenta os dados de momento dipolar,
massa molecular e constante rotacional (tedrica e
experimental) para os conjuntos de treinamento e teste.

Para estimar os valores de AB (corre¢do vibracional
harmonica) das moléculas do conjunto de teste (HC;oN
a HCyxN), foi ajustado um modelo de regressdo linear
a partir dos dados do conjunto de treinamento, no qual
AB pdde ser obtido experimentalmente. Nesse modelo,
a varidvel dependente € AB, e a varidvel independente &
uma propriedade molecular como a massa molecular ou o
momento de dipolo. Portanto, a regressao € feita sobre as
corre¢cdes AB, que representam a diferenga entre o valor
tedrico (B,) e o experimental (B,), € nao diretamente nas
constantes rotacionais B, ou B,

O modelo baseado na massa molecular apresentou o
maior coeficiente de determinacdo (R?) e, portanto, foi
adotado para estimar no conjunto de teste. Essas corre¢des
estimadas foram entfio subtraidas dos valores tedricos
B, para fornecer estimativas corrigidas das constantes
rotacionais B, (ou simplesmente B = B, — AB estimado),
conforme apresentado na Tabela 1.

O primeiro modelo avaliado assume uma relagdo
funcional entre a corre¢do vibracional harmdnica AB e o
momento de dipolo, u. Para isso, foi realizada uma regressao
do tipo potencial, baseada nos dados do conjunto de
treinamento, no qual AB pdde ser obtido experimentalmente.

AB = o 0)

em que u representa momento de dipolo, utilizado como
variavel independente. o e 3 s3o pardmetros ajustados, que
sdo, respectivamente, 4,7126 e —6,185. A correlacdo entre
AB e u no conjunto de treinamento, ajustada pelo modelo
potencial, mostrado na Figura 2.

O modelo apresenta um ajuste adequado (R* = 0,9972),
indicando dependéncia funcional entre as varidveis. A
equacao ajustada segue o tipo AB (eq.4), cujos parametros o
ey sdo, respectivamente, 4,7126 e —6,185, determinados por
regressdo ndo linear. Isso sugere forte correlagdo matematica
entre a corre¢do vibracional harmdnica AB e o momento de
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Tabela 1. Propriedades moleculares, constantes rotacionais e corre¢des vibracionais (experimentais e estimadas) para os cianopoliinos HC,N

Esl‘)éc‘ie Massa lY[omento de B, B, AB B Conjunto

Quimica Molecular (u)  Dipolo (Debye) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
HC,N 51,05 3,753 0,153217 0,151740 ¢ 0,001477 0,151740 Treinamento
HCN 75,07 4,523 0,044797 0,044408 ® 0,000389 0,044408 Treinamento
HC)N 99,09 5,210 0,018973 0,018813 ¢ 0,000160 0,018813 Treinamento
HC,N 123,11 5,832 0,009773 0,009691 ¢ 0,000082 0,009691 Treinamento
HC, N 147,14 6,393 0,005688 0,005639 © 0,000049 0,005639 Treinamento
HC;N 171,16 6,905 0,003599 0,003568 / 0,000031 0,003568 Treinamento
HCsN 195,18 7,370 0,002421 0,002400 ¢ 0,000021 0,002400 Treinamento
HC;;N 219,20 7,793 0,001706 0,001691 ¢ 0,000015 0,001691 Treinamento
HC ;)N 243,22 8,176 0,001247 — 1,03 x 10 * 0,001237 * Teste
HC, N 267,25 8,529 0,000940 — 7,67 x 10 * 0,000932 * Teste
HC;N 291,27 8,845 0,000725 — 5,86 x 10° * 0,000719 * Teste
HC,sN 315,29 9,132 0,000572 — 4,57 x 10 * 0,000567 * Teste
HC,;N 339,31 9,392 0,000458 — 3,63 x 10°* 0,000454 * Teste
HCxN 363,33 9,627 0,000373 — 2,94 x 10° * 0,000370 * Teste

a; by e di et ;% g.% Os ndmeros sobrescritos indicam referéncias. (—) ndo disponivel. *Os valores de AB e By, assinalados com “asterisco”, foram
estimados utilizando o modelo baseado na massa molecular (apresentado na se¢do 3.3), visto que apresentou o maior coeficiente de determinagao (R*) no

ajuste com os dados do conjunto de treinamento.

0,001600

o ® Dados
0,001400
S R Ajuste de Poténcia: AB=qa- yf
0,001200 5 2 _
-,. R"=0,9972
~~ 0,001000
1
£
3 0,000800
P
< 0,000600
0,000400 o,
0,000200 o,
®inig..
0,000000 LA S )
3,500 4,500 5,500 6,500 7,500 8,500

Momento de Dipolo (Debye)

Figura 2. Correlagdo entre a corre¢do vibracional harménica e o
momento de dipolo () para os cianopoliinos do conjunto de treinamento.
Os dados correspondem aos cianopoliinos do conjunto de treinamento
(HC;N a HC;;N)

dipolo para o conjunto de treinamento.

Ao testar o modelo com HC4sN a HCx,N, nota-se que o
erro percentual aumenta conforme cresce o comprimento
da cadeia carbdnica, como mostra a Tabela 2.

A seguir, foi calculado o erro percentual relativo (EPR),

utilizando a seguinte equagao:

EPR = (Ej x100 (5)
Be

Os resultados mostram que a acurdcia do modelo diminui
a medida que a molécula fica maior. O erro percentual na
predi¢do aumenta de 0,86% em HC,yN para mais de 1,04%
em HCxN, indicando limitagdes do modelo ao usar apenas
o momento de dipolo para prever corre¢des vibracionais
em cadeias longas.

O erro relativo médio (ERM) do modelo baseado no
momento de dipolo foi calculado para o conjunto de teste
a partir da diferenga entre a constante rotacional corrigida
estimada pelo modelo (B) e a constante rotacional de
equilibrio tedrica (B,), conforme a equacao:

1< i Be i
‘MM=FZ———;M%% (6)
i=1 e,i

onde B, € o valor da constante rotacional corrigida estimada

Tabela 2. EPR na estimativa de a partir do modelo de dipolo para os cianopoliinos HC ;)N a HCy,N

Espécie Quimica B, (cm™) AB (cm™) B (cm™) EPR (%)
HC,N 0,001247 1,07 x 10° 0,001236 0,8568
HC,N 0,000940 8,24 x 10° 0,000932 0,8763
HCxN 0,000725 6,57 x 10° 0,000718 0,9075
HCyxN 0,000572 5,40 x 10° 0,000567 0,9431
HC,N 0,000458 4,54 x 10° 0,000453 0,9908
HCxN 0,000373 3,89 x 10° 0,000369 1,0443
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pelo modelo para a molécula i, B,; € o valor tedrico
obtido por quimica quantica computacional para a mesma
molécula, e N € o nimero total de moléculas no conjunto
de teste. Essa métrica avalia quanto o modelo vibracional
reduz a diferenca entre valores tedricos ndo corrigidos e
aqueles ajustados pela regressao.

O ERM de 0,94% mostra que o modelo de dipolo tem
desempenho razoavel para moléculas pequenas, mas perde
precisdo em cadeias carbdnicas longas. Isso ocorre porque o
momento dipolar satura com o aumento da cadeia, enquanto
o momento de inércia (e, consequentemente, a constante
rotacional B) segue variando, limitando a capacidade do
modelo de prever mudancgas estruturais e dindmicas em
cianopoliinos maiores.

O segundo modelo avaliado assume uma relagédo
funcional entre a correcdo vibracional harmonica AB e
massa molecular, M. Para isso, foi realizada uma regressao
do tipo potencial, baseada nos dados do conjunto de
treinamento, no qual AB pdde ser obtido experimentalmente,
como calculado pela equacio (7).

AB =y M 7

onde u representa a massa molecular, utilizada como
variavel independente. y e & sdo pardmetros ajustados, que
sdo, respectivamente, 295,89 e -3,126. A Figura 3 apresenta
a correlacdo entre AB e M no conjunto de treinamento,
ajustada pelo modelo potencial.

0,001600
(] ® Dados
0,001400 K
0001200 | & | ereeeess Ajuste de Poténcia: AB=y - M’
: .
-~ 0,001000 R"=0,9986
|
£
3 0,000800
@ 0,000600
L~
0,000400 .
0,000200 ‘e,
@i g
0,000000 @cceenns @ oo @eceeenn °
40,00 90,00 140,00 190,00 240,00

Massa Molecular (u)

Figura 3. Correlagdo entre a corregio vibracional harmonica AB e
massa molecular (M) para os cianopoliinos do conjunto de treinamento.
Os dados correspondem aos cianopoliinos do conjunto de treinamento
(HC;N a HC;N)
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O modelo ajusta-se bem (R? = 0,9986), indicando forte
relagdo funcional entre as varidveis. A equacdo resultante, do
tipo AB (eq. 7), tem parAmetros y e 9, obtidos por regressao
ndo linear, sdo respectivamente, 295,89 e —3,126.

A andlise da regressdo potencial resultou em um
coeficiente de determinacgdo elevado (R* = 0,9986),
indicando uma correlagdo matemdtica superior a encontrada
no modelo com base no momento de dipolo. Ao utilizar
este modelo para as moléculas do conjunto de teste,
observou-se um aumento na precisdo das estimativas de
AB, principalmente para espécies de maior massa molecular.

A Tabela 3 mostra os valores de massa molecular,
corregdes vibracionais estimadas (AB) e resultados obtidos
By. O modelo foi aplicado ao conjunto de teste (HC;sN a
HC,oN) para estimar novas constantes rotacionais corrigidas.
O desempenho foi avaliado usando o erro percentual relativo
(EPR) conforme a equagdo apresentada.

O erro percentual da estimativa de B, € significativamente
menor que no modelo de dipolo, ficando abaixo de 0,7%
mesmo para HC,y)N. Os dados mostram que o modelo
baseado na massa molecular apresenta melhor desempenho
e menores desvios em toda a série testada. O erro percentual
também diminui com o aumento da cadeia carbOnica,
indicando que a massa molecular é uma varidvel preditora
mais estdvel e robusta para a correc@o vibracional em
cianopoliinos longos.

O erro relativo médio (ERM) do modelo baseado no
momento de massa molecular foi calculado para o conjunto
de teste a partir da diferenca entre a constante rotacional
corrigida estimada pelo modelo (B) e a constante rotacional
de equilibrio tedrica (B,) onde o ERM obtido foi de , valor
ligeiramente inferior ao observado no modelo baseado
no momento dipolar (0,94%). Esse resultado evidencia a
maior precisdo do modelo de massa molecular na predicao
da constante rotacional corrigida B, especialmente em
cadeias carbdnicas mais longas. Além disso, observou-se
uma tendéncia de leve diminui¢do do erro com o aumento
da massa molecular, o que reforca a estabilidade e robustez
dessa varidvel como preditora da corre¢@o vibracional AB
em cianopoliinos lineares.

Foram avaliados dois modelos empiricos para a
estimativa da correcdo vibracional harmonica AB (e,

Tabela 3. Estimativas das constantes rotacionais e erro percentual para HC;(N a HC,N usando o

modelo de massa molecular

Espécie Quimica B, (ecm™) AB (cm™) B (ecm™) EPR (%)
HC,,)N 0,001247 1,03 x 10° 0,001237 0,8251
HC, N 0,000940 7,67 x 10° 0,000932 0,8156
HCxN 0,000725 5,86 x 10° 0,000719 0,8080
HCxN 0,000572 4,57x 10° 0,000567 0,7994
HCyN 0,000458 3,63x 10° 0,000454 0,7937
HCxN 0,000373 2,94 x 10° 0,000370 0,7867
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por consequéncia, da constante rotacional corrigida B):
um baseado no momento dipolar () e outro na massa
molecular (M). Ambos foram ajustados por regressio
potencial utilizando o conjunto de treinamento e avaliados
com base em seu desempenho preditivo sobre o conjunto
de teste (moléculas HC (N a HCxN).

O modelo dipolar tem baixo erro relativo médio
(ERM) para moléculas pequenas de 094%, mas seu
desempenho diminui com o aumento da cadeia. O momento
dipolar estabiliza enquanto o momento de inércia (e,
consequentemente, o valor de B) continua variando,
reduzindo a precisdo do modelo e aumentando erros acima
de 1% em cadeias moderadas.

O modelo baseado na massa molecular apresentou ERM
baixo (0,805%) e erros percentuais individuais menores
que 0,83%, mesmo para moléculas longas. Observou-se
queda no erro com o aumento da cadeia, indicando que a
massa molecular € uma varidvel preditora robusta em séries
homdlogas. Diferente do modelo de dipolo, o modelo de
massa nao mostrou erros altos sequer na extrapolacdo para
HCy,N.

A massa molecular € um preditor mais eficiente da
constante rotacional ajustada para cianopoliinos lineares,
sendo preferivel para prever constantes rotacionais de
moléculas ainda ndo detectadas, porém potenciais candidatas
a deteccao futura por instrumentos espectroscépicos mais
sensiveis.

Este resultado apresenta implicacdes praticas
significativas para a espectroscopia rotacional na drea
de astroquimica, ao possibilitar aprimoramento na busca
por moléculas interestelares em regides como TMC-1
e IRC+10216. A aplicacdo de previsdes mais precisas
acerca das transi¢des rotacionais contribui para facilitar
a identificacdo de novas espécies moleculares no meio
interestelar.

4. Conclusao

Este estudo comparou dois modelos empiricos para
estimar a constante rotacional corrigida (B) de cianopoliinos
lineares HC,N no meio interestelar, usando propriedades
moleculares obtidas por Quimica Quantica Computacional.
O modelo baseado na massa molecular mostrou-se mais
preciso e consistente que o modelo baseado no momento
de dipolo (0,805% contra 0,94%), especialmente para
moléculas com cadeias maiores.

A validacdo dos dados mostrou que as constantes
rotacionais corrigidas estimadas sdo compativeis com os
valores experimentais, comprovando a confiabilidade do
método para prever constantes de moléculas ainda ndo
detectadas no espago. As corre¢des vibracionais alinharam
os resultados teéricos aos dados espectroscopicos,
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viabilizando sua aplicac@o na astrofisica molecular.

Os resultados sdo importantes para a radioastronomia,
pois permitem prever transi¢des rotacionais de cianopoliinos
ainda ndo catalogados, facilitando a identificagdo de novas
moléculas em ambientes como TMC-1 e IRC+10216.
As constantes rotacionais estimadas trazem parametros
essenciais para buscas espectroscopicas com radiotelescépios
sensiveis.
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