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Introducéo

Em quimica, a aplicacdo de isétopos é comum na analise de eventos dindAmicos com o
objetivo de se verificar etapas determinantes de reagdes. Em geral, acredita-se que, em funcgéo
da massa apresentada pelo is6topo, a cinética da clivagem da ligacdo envolvida em tal etapa
determinante pode ser alterada (MAO; CAMPBELL, 2020). Assim, assume-se que para
isGtopos mais massivos, a clivagem serd lenta, enquanto para isétopos mais leves, a clivagem
sera mais rapida (MAO; CAMPBELL, 2020). Este efeito e conhecido como efeito isotopico
cinético. No entanto, desvios deste comportamento sdo observados (MAITRA;
CHANDRASEKHAR, 1997). Diante disto, a investigacdo de outros fatores que podem afetar
0 comportamento quimico dos is6topos dever ser revisitada. A revisitacdo dinamica de eventos
envolvendo dindmica isotopica pode ser exaustiva. Porém, o comportamento quimico de
is6topos pode ser evidenciado através das estruturas cristalinas destas espécies (JASWAL;
WOLFRAM; SHARMA, 1974; STARITZKY; WALKER, 1956; YAKIMOVICH,;
BIRYUKOVA, 2012). Neste contexto, a investigacdo de estruturas cristalinas de hidretos de
litio pode fornecer pistas do perfil quimico dos is6topos deutério e monotério. De acordo com
estudos publicados por Zintl, Staritzky e Jaswal (JASWAL; WOLFRAM; SHARMA, 1974,
STARITZKY; WALKER, 1956; ZINTL, E.; HARDER, 1935), as estruturas dos sistemas LiH
e LiD apresentam leves diferencas estruturais. Porém, a sutil diferenca evidencia diferencas de
comportamentos nucleares dos atomos de D e H presentes nestes cristais. Em nosso estudo
apresentamos resultados que indicam que os efeitos nucleares podem afetar como
topologicamente a densidade eletronica é distribuida nas ligaces quimicas a depender da carga
nuclear do iso6topo presente no cristal.

Material e Métodos

A primeira etapa do estudo foi a anélise dos dados estruturais disponibilizados por Zintl
(ZINTL, E.; HARDER, 1935), onde parametros de distancia entre os atomos de litio (Li) e
hidrogénio (H), bem como Li e deutério (D), foram analisados. Em seguida, dados de raio
ibnico e carga nuclear efetiva para o Li* disponibilizados por Clementi e Slater (CLEMENTI;
RAIMONDI, 1963; SLATER, 1930) foram utilizados para a obtenc¢do das cargas nucleares
efetivas e dos raios para H e D". Os parametros de spin nuclear foram obtidos do EasySpin
(STOLL; SCHWEIGER, 2006). Com todos os dados de nucleares e com as respectivas cargas
nucleares efetiva, foi possivel realizar os calculos de estrutura eletrdnica. Primeiramente, foram
realizados calculos de frequéncia para conjuntos diatbmicos LiH e LiD (conservando 0s
comprimentos de ligacdo cristalograficamente observadas) utilizando a aproximagéo
MP2(Full)/aug-cc-pVQZ (FRISCH, MICHAEL J; HEAD-GORDON; POPLE, 1990; HEAD-
GORDON; HEAD-GORDON, 1994; WOON; DUNNING, 1993). Utilizando esta mesma
aproximacgdo, foi possivel analisar os orbitais naturais de ligacdo, NBO (FOSTER,;
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WEINHOLD, 1980; REED, A E; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985; REED, ALAN E.;
CURTISS; WEINHOLD, 1988), uteis para investigar a ionicidade dos pares analisados. Com
este calculo de frequéncia também foi possivel determinar as constantes de forca das ligagdes.
Para a obtencdo da funcdo de onda eletrénica de um quadrado de cargas (LiH)2 e (LiD)2, foi
utilizada a aproximacdo DLPNO-CCSD/def2-TZVP/C (HELLWEG et al., 2007; HELLWEG,;
RAPPOPORT, 2015; LIAKOS et al., 2015; LIAKOS; NEESE, 2015); com a funcdo de onda
foi possivel explorar topologicamente estes sistemas. Para a realizacdo dos célculos de
frequéncia e NBO foi utilizado o pacote Gaussian 09 (FRISCH, M. J. et al., 2013). A obtencéo
da funcéo de onda foi possivel através do pacote Orca 5.0 (NEESE, 2022). A anélise topoldgica,
baseada na Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (BADER, 1991),foi feita através do
programa Multiwfn (LU; CHEN, 2012).

Resultados e Discussao
Em uma primeira etapa, realizamos reduzimos o ambiente de analise do cristal, de modo
que as formas analisadas foram as dispostas na Figura 1.
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Figura 1 Representacdo geral para a estrutura cristalografica do LiH e LiD: o recorte b foi utilizado
para a determinagdo de populacdes, natureza da ligacdo e pardmetros vibracionais, enquanto o recorte
c foi utilizado para exploracéao topoldgica.

O raio iénico do Li* é r,;+ = 0,76 A. Assim, ry- = 1,282 Ae rp- = 1,273 A. Sabendo

que a carga nuclear efetiva do Li* é Zf{: = 2,69, é possivel determinar as cargas nucleares
efetivas para D- e H-, pela aplicacdo da Equacao 1:

ef _ nef (TLit
Zy- =17+ (r;—_) eq.1,

onde X =H", D-.

Assim, percebemos que 7L =159 e Zf)’: = 1,61 . Estes parametros de cargas,
juntamente com os spins nucleares, foram introduzidos nos arquivos de entrada para os calculos
de frequéncia, NBO e topologia ('Li, spin=3; H, spin=1 e D, spin=2). Analisando as constantes
de forca, k,;_y, para as ligaces Li-H e Li-D (k;; = 21,21 N.m ' e k;;p = 26,54 N.m™1)
notamos que h& uma maior rigidez na ligagdo Li-D. Realizando uma analise NBO para estes
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pares de carga, notamos que a ligagdo Li-H apresenta 79,73% de carater idnico, contra 79,77%
de carater idnico da ligacdo Li-D. Estes valores revelam pouca variagdo sobre a natureza da
ligacdo. No entanto, ndo e desprezivel.

Numa tentativa de investigar melhor os efeitos que as cargas nucleares exercem sobre a
estrutura eletrénica dos sistemas, realizamos uma investigacdo topoldgica, considerando o
arranjo da Figura 1c. Como resultado, encontramos as propriedades apresentadas na Tabela 1,
e no mapa de gradiente de densidade eletrénica (Figura 2)
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Figura 2 Gradiente de densidade eletrbnica, com pontos criticos e caminhos de ligagao evidenciados,
para LiH (a) e LiD (b).

Tabela 1 Dados topoldgicos para LiH e LiD, através de seus pontos criticos, em unidade atbmica
(a.u.): p é a densidade eletronica, V2p é a laplaciana de densidade eletrdnica, ¢ é a elipticidade e H,,, é
a densidade total de energia.

Ligacao p V2p € H, H./p

Li-H 0,015078 0,058338 0,130869 0,001957 0,129792
Li-D 0,015332 0,059531 0.130478 0,001983 0,129337
H-H 0,010641 0,012413 0,563383 -0,000213 -0,020017

D-D 0,010798 0,012691 0,549413 -0,000224 -0,020745

Como € possivel notar, ha similaridade entre as propriedades topolégicas dos sistemas
LiD e LiH. Assim como observado via NBO, as liga¢6es LiD e LiH mostraram-se similares em
ionicidade. Porém, no sistema LiH, os atomos de hidrogénio estdo menos fortemente ligados
entre si. Ao investigar as diferencas energéticas HOMO-LUMO (AE), notamos que AE;;y =
8,1071 eV e AE.;, =8,1271eV. Ja as energias de ionizacdo locais (El) do deutério e
hidrogénio nos sistemas estudados foram El; = 8,3153 eV e EI, = 8,3354 eV. Com estes
ultimos dados, fica evidente que o deutério exerce maior atracdo sobre os elétrons da ligacao,
tornando o LiD levemente mais idnico que seu analogo LiH.
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Conclusdes

Em nosso estudo evidenciamos que o efeito isotopico vai além de um simples efeito de
massa, Visto que os isotopos podem interferir sobre a disposi¢do topoldgica de uma molécula.
Uma simples analise estrutural ja proporcionou esta confirmacao, cujos calculos de estrutura
eletrbnica apenas corroboraram tais observacdes. Notadamente, o efeito isotopico exercido
sobre os cristais de LiX foi de natureza eletrénica, de modo que o LiD foi verificado para ser
levemente mais idnico que LiH.
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