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CALCULO DE PROPRIEDADES ELETRONICAS DE ISOTOPOMEROS DE
CARBENO COM A CORRECAO DE MASSA NUCLEAR FINITA

Daiara Oliveira Souza?, Cristina Porto Goncalves?
RESUMO

O ciclopropenilideno (C; H, ) é uma molécula da classe dos carbenos e uma das mais
abundantes em nossa galéaxia (SIPILA; SPEZZANO; CASELLI, 2016). Recentemente
identificada em forma estabilizada na atmosfera de Tita, lua de Saturno, despertou
grande interesse por nunca ter sido encontrada estabilizada em outra atmosfera ou no
sistema solar (VITORIO, 2020). Este trabalho tem como objetivo estudar suas
propriedades eletronicas. Grande parte dos calculos eletrénicos utiliza a aproximacao
de Born-Oppenheimer (BO); entretanto, como aqui sdo analisados isotopomeros
desse carbene, essa metodologia ndo € adequada, pois ndo distingue is6topos. Assim,
emprega-se a abordagem FNMC (Finite Nuclear Mass Correction), desenvolvida por
Goncalves e Mohallem (2004), que inclui os efeitos da massa nuclear finita na curva
de energia potencial e na fungdo de onda eletrdnica. Com isso, busca-se obter
propriedades relevantes do ciclopropenilideno e de seus isotopbmeros, substituindo os
dois atomos de hidrogénio por deutério e tritio. A aplicabilidade dessa abordagem,
com o pacote computacional GAMESS (SCHMIDT et al., 1993; GONCALVES;
MOHALLEM, 2004), tem sido fundamental para a execuc¢ao deste projeto.

PALAVRAS-CHAVE: Aproximacdo Born-Oppenheimer, Correcdo de massa nuclear
finita, is6topos de hidrogénio

CALCULATION OF PROPERTIES OF CARBENE ISOTOPOMERS WITH FINITE
NUCLEAR MASS CORRECTION

ABSTRACT

Cyclopropenylidene (Cz; H, ) is a carbene-class molecule and one of the most
abundant in our galaxy (SIPILA; SPEZZANO; CASELLI, 2016). Recently identified in a
stabilized form in the atmosphere of Titan, Saturn’s moon, it has attracted great interest
as it had never been found stabilized in any other atmosphere or in the solar system
(VITORIO, 2020). This work aims to study its electronic properties. Most electronic-
level calculations use the Born-Oppenheimer (BO) approximation; however, since
isotopomers of this carbene are analyzed here, this methodology is not suitable, as it
does not distinguish isotopes. Therefore, the FNMC (Finite Nuclear Mass Correction)
approach, developed by Goncgalves and Mohallem (2004), is employed, which includes
finite nuclear mass effects in the potential energy curve and electronic wave function.
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With this, the goal is to obtain relevant properties of cyclopropenylidene and its
isotopomers, where the two hydrogen atoms are replaced by deuterium and tritium.
The applicability of this approach, with the GAMESS computational package
(SCHMIDT et al., 1993; GONCALVES; MOHALLEM, 2004), has been fundamental to
the execution of this project.

KEYWORDS: Born-Oppeinheimer approximation, Finite nuclear mass correction,
Isotopomers properties

INTRODUCAO

Os carbenos (ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY. Faraday Transactions
Archive), moléculas isométricas, despertam interesse na quimica teérica e quantica
por sua reatividade e propriedades eletronicas singulares. O ciclopropenilideno (C3sH,)
€ um dos mais estudados pela relevancia astrofisica e dificuldade de identifica-lo
estavel em atmosfera natural (SIPILA; SPEZZANO; CASELLI, 2016). O estudo de
sistemas isotOpicos requer a equacdo de Schrédinger e a aproximacdo de Born-
Oppenheimer, que separa movimento nuclear e eletrénico, mas ndo contempla efeitos
de massa nuclear finita. Assim, empregamos a metodologia de Goncgalves e Mohallem
(2004) para incluir tais corre¢cdes na curva de energia potencial e na fungdo de onda

eletrénica.

MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no laboratério de fisica tedrica e computacional
da UESB, onde fizemos simulagfes de sistemas fisicos a partir da utilizagéo do pacote
computacional Gamess, com a atualizagdo Isotope desenvolvida pela professora
Cristina com uma abordagem chamada Corre¢édo de Massa Nuclear Finita(FNMC), do
inglés, Finite Nuclear Mass Corretion A resolucdo da equacdo de Schrodinger é
essencial para o estudo de estruturas moleculares (BUNGE, 1977). No entanto, devido
a auséncia de solucfes analiticas para sistemas moleculares, métodos aproximados,
como a aproximacdo de Born Oppenheimer (BO), sdo empregados para viabilizar os
calculos. Apesar de eficiente, a aproximacdo BO ndo permite a distincdo entre
is6topos. Para contornar essa limitagao, utiliza-se a Correcdo de Massa Nuclear Finita
(FMNC), proposta por J. R. Mohallem e colaboradores, que incorpora o efeito isotépico

diretamente nos calculos eletrénicos. Os calculos realizados neste trabalho foram
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desenvolvidos com o auxilio do software General Atomic and Molecular Electronic
Structure System (GAMESS), disponivel no Laboratério de Fisica Teoérica e
Computacional da UESB. Logo, o Hamiltoniano seréa disposto da forma:

m n v n v?
Hyo = Z (— ' MSAB) - 27 + Vinol

A i i

A partir desta proposta, obtemos a energia e a geometria de equilibrio para o

C3H2, onde o0 mesmo célculo é aplicado para seus isotopdmeros Deutério (C3D2) e
Tritio (C3T2).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para a molécula C; H, em diferentes situacdes
revelaram variagdes significativas na densidade eletronica, evidenciando os efeitos
das corre¢gbes de massa nuclear finita e da aproximacdo de Born-Oppenheimer. Ao
comparar a molécula pura considerando a corre¢cdo de massa nuclear finita com seus
isotopbmeros de deutério e tritio, observou-se que o aumento na massa dos is6topos
levou a alteragbes nas propriedades eletronicas de distribuicio de carga e
eletronegatividade da molécula, além do momento dipolar, conforme a tabela 1 e
tabela 2. Além disso, a aproximacao de Born-Oppenheimer, ao desconsiderar 0s
efeitos da massa nuclear finita, resultou no mesmo valor de momento dipolar e
densidade eletronica para todos os sistemas moleculares, ressaltando a importancia
dessa correcdo para um tratamento mais preciso ao considerar 0s is6topos de
hidrogénio. Além disso, a aproximacao de Born-Oppenheimer, ao desconsiderar os
efeitos da massa nuclear finita, resultou em valores de energia total iguais, ressaltando

que tal abordagem néo distingui os sistemas, como observado na tabela 2.

TABELA 1 : Valores de momento dipolar e energia molecular

Sistemas Componentgs do Momento de Energia
Dipolo (D)
Cs H; DX (2.754122) -114,7189810272
C; D, DX (2.751685) -114,7192179304
Cs T, DX (2.750871) -114,7192969938
Cs; HD DX (4.042827) - DY (-0.810642) -114,8088400074
Cs HT DX (4.038156) - DY (-0.830596) -114,8088810038
Cs H, (BO) DX (2.749219) -114,7245581271

Fonte: elaborado pelo autor (2024)
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TABELA 2: Populacédo de Mulliken

Populacéao de Mulliken (u.a.)

Cs Hz

Cs D,

Cs T

Cs HD

Cs HT

Cs Hz (BO)

C (6.322553)

C (6.320385)

C (6.319661)

C (6.073012)

C (6.072692)

C (6.318623)

C (6.026388)

C (6.026412)

C (6.026420)

C (6.217192)

C (6.217230)

C (6.026435)

C (6.026388)

C (6.026412)

C (6.026420)

C (5.967181)

C (5.967140)

C (6.026435)

H (0.812336)

D (0.813396)

T (0.813750)

H (0.870860)

H (0.870884)

H (0.814253)

H (0.812336)

D (0.813396)

T (0.813750)

D (0.871755)

T (0.872054)

H (0.814253)

Fonte: elaborado pelo autor (2024)

CONCLUSOES/CONSIDERACOES

Este trabalho analisou as propriedades eletrébnicas da molécula C3H2 e de
suas variantes isotopicas (C3HD e C3HT), considerando corre¢cdes de massa nuclear
finita. A comparacao evidenciou o impacto dos is6topos no comportamento molecular.
Os resultados, em concordancia com a literatura, mostram a sensibilidade das

propriedades as variacdes isotopicas e as aproximacgdes adotadas.
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