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Introducao

Com o objetivo de elucidar aspectos estruturais,
termodindmicos e cinéticos de possiveis reacbes
atmosféricas de compostos halogenados em
situagbes com alta concentracdo de espécies de

enxofre, neste trabalho caracterizamos diversos
pontos estacionarios da superficie de energia
potencial (SEP) [H,S,Cl], bem como realizamos

calculos de coordenada intrinseca da reacao (IRC) a
fim de estabelecer a conectividade dos pontos
minimos com os Varios estados de transicao.

Neste estudo, calculos ab initio CCSD(T) foram
realizados, utilizando-se as bases correlacionadas do
tipo aug-cc-pV(n+d)Z, n = D, T. Para os calculos IRC,
a metodologia MP2/aug-cc-pV(D+d)Z foi empregada.

Resultados e Discussao

Foram caracterizados quatro pontos de minimo,
correspondendo ao analogo do &cido cloroso e seus
isdmeros, e cinco pontos de sela, consistindo nos
estados de transicdo conectando tais isbmeros pela

migracdo de diferentes &tomos, proporcionando
diversos mecanismos para uma mesma
isomerizacéo.
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Figura 1. Esquema da Superficie de Energia
Potencial [H,S,,Cl].

O isdbmero mais estavel tem uma ligacdo dissulfeto
HSSCI, como indicado na Figura 1; outro, com uma
estrutura piramidal, que ndo possui analogo
oxigenado, é menos estavel por 19,31 kcal mol™,
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sendo o0 analogo ao &cido cloroso ainda menos
estavel, por 56,82 kcal mol™. As estruturas dos
compostos obtidos sé@o apresentadas na Figura 2,
nivel CCSD(T)/aug-cc-pV(T+d)Z de calculo.
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Figura 2. Parametros geométricos dos diversos
isbmeros e estados de transi¢cdo, nivel CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ.

Conclusdes

Utilizando-se metodologia  tedrica  altamente
correlacionada para o estudo da estrutura eletrdnica,
neste trabalho foi caracterizada a SEP [H,S,,Cl], cujo
conhecimento € relevante para a caracterizacédo
cinética e mecanistica de potenciais reacgfes
atmosféricas em situagdes de alta concentragcdo de

enxofre, como:
HS + SCI > HS, + CI,

na qual as espécies aqui investigadas participariam
como intermediérios da reac&o.
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