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ANALISE TEORICA DE PROPRIEDADES MOLECULARES EM SISTEMAS
ISOTOPICOS!
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo analisar propriedades moleculares fundamentais
em sistemas isotopicos leves, com énfase nas moléculas de hidrogénio (H, , HD, HT) e
de acetileno (C; H, , C, HD, C, D; ). A partir de métodos de estrutura eletrénica, foram
avaliados o primeiro potencial de ionizacéo e as distribuices de densidade eletrénica
dessas espécies. Utilizou-se o programa GAMESS e a funcdo de base 6-31G*,
incorporando a Correcdo de Massa Nuclear Finita (FNMC), que permite a consideragéo
de efeitos isotdpicos no calculo eletrénico. Os resultados indicam que, embora a
geometria molecular permaneca praticamente inalterada com a substituicao isotopica,
h& redistribuicdo significativa da densidade eletronica e variagcdo nos valores do
potencial de ionizacdo. Tais diferencas demonstram a influéncia da massa nuclear sobre
propriedades eletrdnicas, mesmo em moléculas pequenas. O estudo reforca a
importancia da inclusdo de efeitos isotopicos em modelagens tedricas voltadas a
sistemas de interesse quimico e astrofisico.

PALAVRAS-CHAVE: Acetileno, correcdo de massa nuclear finita, isétopos do
hidrogénio, potencial de ionizacdo, propriedades eletrdnicas.

THEORETICAL ANALYSIS OF MOLECULAR PROPERTIES IN ISOTOPIC SYSTEMS

ABSTRACT

The present work aimed to analyze fundamental molecular properties in light isotopic
systems, with emphasis on hydrogen (H, , HD, HT) and acetylene (C, H, , C, HD,
C, D, ) molecules. Using electronic structure methods, the first ionization potential and
the electronic density distributions of these species were evaluated. The GAMESS
program and the 6-31G* basis set were employed, incorporating the Finite Nuclear Mass
Correction (FNMC), which allows for the consideration of isotopic effects in electronic
calculations. The results indicate that, although the molecular geometry remains
practically unchanged with isotopic substitution, there is a significant redistribution of
electronic density and variation in ionization potential values. Such differences
demonstrate the influence of nuclear mass on electronic properties, even in small
molecules. The study reinforces the importance of including isotopic effects in theoretical
modeling of systems of chemical and astrophysical interest.
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INTRODUCAO

A andlise tedrica de propriedades moleculares é fundamental para compreender
a estrutura, a estabilidade e a reatividade de sistemas quimicos e fisicos. Propriedades
como o potencial de ionizacdo e a distribuicdo de densidade eletrénica fornecem
informacdes diretas sobre a natureza das ligacdes quimicas e a resposta das moléculas
a perturbacbes externas. Em particular, o estudo de moléculas isotdpicas permite
investigar a influéncia da massa nuclear nas propriedades eletrénicas, oferecendo um
meio preciso para testar aproximacoes tedricas e avaliar efeitos quanticos sutis.

Neste contexto, as moléculas de hidrogénio e de acetileno representam sistemas
ideais: 0 H, e seus isétopos HD e HT sdo os mais simples diatdmicos existentes,
enguanto 0 C, H, e seus derivados isotépicos C, HD e C, D, permitem observar como
a substituicdo isotopica influencia sistemas mais complexos. O presente trabalho busca
determinar o primeiro potencial de ionizagdo e examinar propriedades estruturais e
eletrbnicas dessas moléculas, comparando os resultados obtidos sob a aproximacgao de
Born-Oppenheimer e com a Corre¢cdo de Massa Nuclear Finita (FNMC), de forma a
compreender a influéncia da massa nuclear sobre o comportamento eletrénico e

energético dos sistemas estudados.

MATERIAIS E METODOS

Os calculos foram realizados utilizando o programa GAMESS (General Atomic
and Molecular Electronic Structure System), amplamente empregado em estudos de
estrutura eletrdnica. A resolucao da equagéo de Schrédinger para sistemas moleculares
requer métodos aproximados, sendo a aproximacao de Born-Oppenheimer (BO) uma
das mais utilizadas. Essa aproximacao separa os movimentos nucleares e eletronicos,
simplificando o problema, porém desconsiderando diferencas isotépicas. Para superar
essa limitagcdo, adotou-se a Correcdo de Massa Nuclear Finita (FNMC), desenvolvida
por Gongalves e Mohallem (2004), que permite incluir a massa nuclear no calculo
eletronico.

A FNMC modifica o Hamiltoniano eletronico tradicional ao adicionar termos
dependentes da massa nuclear, incorporando corre¢des adiabaticas que influenciam a
densidade eletronica. Essa formulagdo possibilita tratar moléculas isotdpicas de
maneira distinta, revelando variagBes sutis em propriedades eletrdnicas sem alterar
significativamente a geometria molecular.

Neste trabalho, utilizou-se a funcéo de base 6-31G*, adequada para descrever
orbitais de valéncia e correlacbes eletronicas. As geometrias foram otimizadas para

todas as moléculas estudadas, e as densidades eletrbnicas analisadas por meio da
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Populacéo de Mulliken, que fornece uma estimativa da distribuicdo de carga sobre cada
atomo. Para as moléculas de hidrogénio isotdpico, calculou-se o primeiro potencial de
ionizacdo (PI), definido como a energia minima necessaria para remover um elétron do
sistema.

Todos os calculos foram realizados no Laboratério de Fisica Teorica e
Computacional da UESB, com o suporte de infraestrutura de modelagem computacional
e supervisdo académica. Os resultados obtidos com e sem a corregdo isotépica foram
comparados entre si e com valores de referéncia da literatura, permitindo avaliar a
precisdo e consisténcia do método.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As geometrias otimizadas das moléculas de acetileno e de seus isotopdmeros
(C, H, , C, HD, C, D, ) apresentaram estrutura linear, inalterada entre as abordagens
BO e FNMC, confirmando que os efeitos isotdpicos hdo modificam significativamente as
posi¢cBes atbmicas. No entanto, observou-se redistribuicdo da densidade eletrdnica nos
sistemas deuterados, evidenciada por pequenas variagbes nas cargas parciais dos
atomos de carbono e hidrogénio. Esse comportamento reflete a influéncia da massa

nuclear sobre a densidade de probabilidade eletr6nica, mesmo em sistemas rigidamente

lineares.
Atomos Mull. Pop. Atomos Mull. Pop. Atomos Mull. Pop.
1C 6.158890 1C 6.158247 1C 6.157507
2C 6.158890 2C 6.158150 2C 6.157507
3H 0.841110 3D 0.842560 3D 0.842493
4H 0.841110 4H 0.841043 4D 0.842493

TABELA 1: Populacédo de Mulliken para moléculas deuteradas com FNMC

Fonte: Autores

Para as moléculas de hidrogénio, verificou-se que a aproximagcdo de Born-
Oppenheimer atribui valores idénticos de primeiro potencial de ionizacdo a H, , HD e
HT. Entretanto, com a aplicacdo da FNMC, os valores passaram a diferir entre si,
acompanhando a variagdo da massa reduzida de cada sistema. A molécula HT
apresentou o maior valor de PI, coerente com sua maior massa efetiva. Essa diferenca
confirma que a incluséo da corre¢do de massa nuclear é indispenséavel para reproduzir

adequadamente os efeitos isotopicos.
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Resultados 1° Potencial de lonizagéo (Hartrees)
H2 0,58593
HD 0,58597
HT 0,58598
H. (BO) 0,58608

TABELA 2: Dados para o primeiro potencial de ionizacao

Fonte: Autores

Os valores obtidos demonstraram boa concordancia com os dados de Szabo e
Ostlund (1996), validando o procedimento adotado. Além disso, a analise das
populacdes de Mulliken revelou que a substituicdo isotdpica provoca uma leve
polarizagdo nas ligagfes, alterando a distribuicdo de elétrons entre os atomos, o que se
torna relevante em estudos de reatividade e espectroscopia.

Esses resultados reforcam que, embora as geometrias moleculares
permanecam praticamente invariaveis, as propriedades eletrdnicas e energéticas sao
sensiveis a massa nuclear. A FNMC, portanto, constitui uma ferramenta essencial para
descrever adequadamente sistemas leves, sobretudo em contextos astrofisicos e fisico-

guimicos onde efeitos isotdpicos desempenham papel determinante.

CONCLUSOES/CONSIDERACOES

A analise tedrica mostrou que os efeitos isotdpicos influenciam diretamente
propriedades eletrdnicas, mesmo sem alterar a geometria molecular diretamente. A
Correcao de Massa Nuclear Finita foi essencial para reproduzir variagdes nos potenciais

de ionizacao e na densidade eletrénica, garantindo maior precisao nos céalculos tedricos.
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