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Introducéao

O dimetil sulféxido (DMSO) €é um importante
intermediario da reacdo de oxidacdo de sulfeto de
dimetila com radicais hidroxila na atmosfera marinha
[ref]. A descrig&o correta do mecanismo de oxidagéo
do DMSO com radicais OH pode fornecer dados com
respeito ao produto principal da reacdo, o papel do
DMSO no mecanismo e o tempo de vida de cada
espécie na atmosfera.

A reacgédo de oxidacdo do DMSO se procede por meio
de um mecanismo complexo com trés possiveis
canais reativos e formagdo de dois complexos
fracamente ligados (Figura 1).

i complexol® CH, + CH,SOCH
DMSD+OH%compI@<02® H,0O +CH,;SOCH,
1CH,OH +CH,0
Figura 1: Mecanismo de oxidagdo do DMSO

Este trabalho tem como objetivo descrever a cinética
do mecanismo de oxidagdo utilizando os seguintes
métodos guanto-mecanicos: BLYP, B3LYP,
mPW1PW91, BHandHLYP e teoria de perturbacdo de
segunda ordem de Moller Plesset, MP2, com bases
6-311G(d,p) e 6311++G(df,p) e teoria do estado de
transicdo convencional (TST).

Resultados e Discussao

Os valores de DG’ do primeiro e segundo canal reativo
esta listados na Tabela 1. Estes valores foram
utilizados no calculo dos coeficientes de velocidade
de cada caminho de reagdo, utlizando a equagéo
TST.

Tabela 1: DG* calculados para os canais 1 e 2 em nivel uMP2 e
uBHandHL Y P com bases 6-311G(d,p) e 6-311++G(df,p)

Nivel deteoria Reacdo 1 Reacdo 2
BHandHL Y P/6-311G(d,p) 12,6(9,89) 10,74 (14,51)
M P2/6-311G(d,p) 11,34 (8,02) 10,3 (12,02)
BhandHLY P/6-311++G(df,p) 12,46 (8,38) 12,57 (14,55)
M P2/6-311++G(df p) 495(529) 11,41 (12,09)
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O coeficiente de velocidade para decomposi¢do do
DMSO foi calculado utilizando a seguinte expressao:

d[DM%] - ée kTSlkcompIexl kTSchormlexz 9
dt gk-complexl + kTSl k-compleﬂ + kTSZ a
Esta expressdo foi obtida considerando a

aproximacdo do estado estacionario para o0s
complexos presentes no mecanismo e o0s resultados
obtidos estéo listados na Tabela 2.

Tabela 2: Coeficiente de vel ocidade do mecanismo global de
oxidagdo do DM SO com radicais OH

Método k(cm® molecula®s™)
BHandHLY P/6-311G(D,P) 3,79x10°
MP2/6-311G(D,P) 748x10°4
BhandHL Y P/6-311++G(DF,P) 3,17x10'®
MP2/6-311++G(DF,P) 5,51x10° 1t

Experimental 9+2)x101

O efeito da base e do método foi analisado segundo
um fatorial do tipo 2° utilizando os funcionais
mPW1PW91 e BHandHLYP com bases 6-311G(d,p),
6-311G(df,p), 6-311++G(d,p) e 6-311++G(df,p);
indicando que os resultados dependem
principalmente da metodologia utilizada.

Conclusoes

O coeficiente de velocidade de cada caminho de
oxidagdo foi calculado utilizando TST convencional
indicando que apenas as reagbes 1 e 2 séao
determinantes da \elocidade da reacdo. O coeficiente
de velocidade calculado para a reacdo global
apresenta um bom acordo com o valor experimental.
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