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Introducéao

Em geral, eac¢des atmosféricas envolvem espécies

radicalares, as quais sdo espécies muito reativas,
levando & energias de ativacdo baixas. Em alguns
casos, estas reacbes levam a formacdo de adutos,
0s quais sao estabilizados em fase gasosa por
colisBes com outras moléculas. A cinética destas
reacbes pode ser investigada através de Teoria do
Estado de Transicdo (TST) ou Teoria RRKM.
Entretanto, quando as espécies envolvidas tém
poucos atomos, € possivel que ndo haja uma
distribuicdo adequada de energia no aduto, o que leva
a uma dissociacdo rapida e a uma quebra da teoria
do estado de transicdo. Em um estudo anterior da
reacdo entre H,S e Cl., utilizando calculos ab initio de
alto nivel e TST variacional, mostramos que esta
reacdo ndo tem barreira de energia eletrdnica, mas ha
um estado de transicdo variacional (maximo na
energia livre) com DG = 3.17 kcal/mol, ocorrendo
com uma distancia S-Cl em torno de 5A. Esta
barreira corresponde a uma constante cinética de
1,2 10° cm® molécula™ s™, a qual é cerca de 10
ordens de grandeza mais rapida do que a observada
experimentalmente. Neste trabalho, investigamos a
causa desta discrepancia através do estudo de
trajetérias classicas.

Metodologia de Calculo

Os célculos tedricos foram realizados utilizando-se
teoria do funcional da densidade em nivel B3LYP/6-
31G(d) para se obter a superficie de energia potencial
on the fly. As trajetdrias classicas foram obtidas
integrando-se as equac¢fes newtonias, utilizando-se o
programa Gamess. Como condi¢bes iniciais,
consideramos o Cl- com energia cinética térmica e o
H,S em repouso, sendo a reta S-Cl escolhida como
direcdo do movimento. Somente duas trajetérias
representativas foram analisadas.

Resultados e Discussao

A figura Ja mostra a primeira trajetéria calculada,
onde o movimento do cloro em direcdo ao enxofre do
H.,S leva a formacéo e posterior dissociacdo do aduto,
em uma escala de tempo de 1 ps. Neste caso, ndo
ha tempo suficiente para o sistema se equilibrar,
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redistribuindo a energia entre os modos ou colidindo
com outras moléculas em fase gasosa. Ou seja, 0
aduto ndo é efetivamente formado, pois geralmente é
necessario um tempo de cerca de 10 ps para o
sistema equilibrar. Portanto, esta trajetéria leva a um
refluxo sobre a superficie divisora que define o estado
de transicdo. Isto corresponde a uma quebra da TST,
uma vez que um dos seus pressupostos basicos é
gue ndo ha refluxo sobre a superficie divisora. Na
figura 1b, é apresentada a segunda trajetéria, onde o
Cl- colide colinearmente com uma das ligagbes S-H
do H,S. Esta colisdo leva a uma excitacéo vibracional
do HS, estabilizando o aduto formado. Em seguida,
este aduto excitado se decompde nos produtos HCl e
HS-, entre 850 e 870 fs.
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Figura 1. Trajetérias classicas calculadas para a
colisdo de Cl- com H,S. a) colisdo ortogonal ao plano
do H,S. b) colisdo colinear a ligacdo H-S.

Conclusodes |

Através do estudo de duas trajetérias classicas
cuidadosamente escolhidas, pdde-se explicar o
comportamento do sistema reativo H,S + Cl- com
relagdo a quebra da teoria do estado de transicéo.
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