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Introducao |

O acido metanossulfénico (MSA, CH3;SO3zH)
exerce um importante papel na regulagéo do clima e
da temperatura do planeta, devido a sua atuacao na
formagcao de aerosséis de sulfato." Esses aerossois
agem como nulcleos de condensacdo de nuvens
(CCN) e aumentam o albedo. Para avaliar
quantitativamente a decomposicdo atmosférica do
MSA por radicais OH, realizamos calculos ab initio
em alto nivel de correlacdo eletrbnica e com
conjuntos de funcdes-base estendidos, usando a
Teoria do Estado de Transi¢cdo (TST) convencional.
Com isso, acreditamos ser possivel elucidar, em
parte, a decomposicdo atmosférica do &cido
metanossulfénico, o que deve ser relevante na
regulacéo do clima global.

Calculos |

Realizamos otimizacbes e calculos das
frequéncias vibracionais de todas as espécies
envolvidas nos canais de reagdo propostos em nivel
UMP2/cc-pV(T+d)Z. Posteriormente, empregamos
célculos de energia nos pontos estacionarios para
todas essas espécies nos niveis UMP2/cc-
pV(X+d)Z, onde X=D e Q e CCSD(T)/cc-pV(T+d)Z.
Assim, empregou-se a Aproximacdo da Aditividade
e 0 Método CBS a fim de avaliar o efeito, na energia
do sistema, de um conjunto de fungBes de base
infinito e da influéncia da correlacdo. Com isso,
obtivemos as energias eletrdnicas das espécies
investigadas em nivel CCSD(T)/CBS. A partir dos
célculos realizados, obtivemos as energias de Gibbs
padrdo de ativacdo e de reacdo para os dois canais,
através da Termodindmica Estatistica. Usando as
energias livres de Gibbs de ativacdo obtidas,
calculou-se as constantes de velocidade dos canais
de reacdo estudados, segundo a Teoria do Estado
de Transicdo (TST) convencional. Todos esses
dados foram obtidos para 298,15 K e presséo de 1
atm.

Resultados e Discussao |

Os canais investigados na reacdo do MSA com
radicais OH foram os seguintes:
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CH,S(0),0H + OH — CH,OH + SO,H (1)
CH,S(0),0H + OH — CH,SO, + H,0 ©)

Na Tabela 1, sdo apresentados os valores de
energia de Gibbs de ativagdo e de reacdo para os
dois canais de reacdo investigados até o momento.
A partir dos valores de energia de Gibbs de reacéo,
verificamos que 0s canais serdo espontaneos e,
portanto, favoraveis termodinamicamente.
Entretanto, as constantes cinéticas calculadas
mostram que estes canais serdo muito lentos na
atmosfera.

Estamos, no momento, avaliando um terceiro
possivel canal para essa reacdo, levando a acido
sulfdrico e radical metil como produtos, devido ao
fato do &cido sulfurico ser, reconhecidamente, um
dos produtos de decomposicdo de compostos de
enxofre no ambiente.

Tabela 1. Energias livres de Gibbs de reacdo e de
ativacdo dos dois canais de reacdo investigados e as
constantes de velocidades obtidas para os mesmos
conforme TST.

A Z -1 -1
Caneus~ de AG, o5 | DG, 55 | K/ L.molécula™s
reacao
1 -14,52 38,60 1,3x10°%
2 -7,70 12,21 2,8x10™°

Conclusdes |

Pelos valores obtidos para as constantes de
velocidades das duas reacbes, observa-se que 0
canal (2) serd mais rapido que o canal (1). No
entanto, os dois canais se processardo muito
lentamente na atmosfera, o que indica que deve
existir outro caminho para esta reacdo. Esta
investigacdo estd em andamento. N&o foram
encontrados dados prévios acerca da cinética da
reacdo entre o MSA e radicais OH.
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