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Sumario.  En el presente trabajo se reporta un estudio teórico de la reacción tetratómica que titula este artículo, cu-
briendo un amplio rango de energías traslacionales y considerando a los reaccionantes en su estado básico, así como en 
algunos estados vibracionales excitados de la molécula de HS. Para la realización de los cálculos se empleó el método 
de las trayectorias cuasi clásicas y una superficie de energía potencial global para el estado electrónico básico del sis-
tema HSO2  recientemente publicada. Para considerar el problema de la energía del punto cero se utilizó un criterio in-
termedio para la energía vibracional. Se muestran las secciones eficaces, coeficientes específicos de velocidad y el co-
eficiente de velocidad de la reacción en estudio promediada con las distribuciones de población de los estados vibracio-
nales del HS.  
 
Abstract.  We report a theoretical study of the title four-atom reaction for a wide range of translational energies, consi-
dering the reactants in the ground vibrational state and also in some vibrationally excited levels of the HS radical. All 
calculations have employed the quasiclassical trajectories method (QCT) and a recently reported double many-body ex-
pansion potential energy surface for the ground electronic state of HSO2. Cross section, specific thermal rate coefficients 
and vibrationally averaged thermal rate coefficient are reported. To account the leak of zero point energies a QCT in-
termediate vibrational energy (IVEQMT) criteria is used. 
 
Palabras clave.  Ozone chemistry 82.33.Tb 
 

 
1 Introducción  
 
Desde hace varias décadas ha sido bien establecida la 
importancia del azufre como uno de los contaminantes 
principales del medio ambiente vinculado a diferentes 
eventos de interés como la lluvia ácida, polución del aire 
y cambios climatológicos globales1. Su aparición en la 
atmósfera proviene tanto de fuentes naturales, como an-
tropogénicas. Esta influencia no se limita a la troposfera 
porque hay componentes, como el COS, que pueden al-
canzar la estratosfera y allí, participar en diferentes ci-
clos químicos, incluyendo el del ozono. Esta posibilidad 
adquiere carácter global en el caso de violentas erupcio-

nes volcánicas1. La producción del radical HS a partir de 
la fotólisis 

( )2
2H S h HS , HX vν ′+ → Π +               (1) 

y de la reacción 

2 2H S OH HS H O+ → +   (2) 
ha sido extensamente estudiada2-8, pero el destino del ra-
dical HS producido aún está por esclarecerse, mante-
niéndose la necesidad de investigar los procesos de oxi-
dación de dicho radical para entender su posible partici-
pación en diferentes eventos que tienen lugar en la 
atmósfera.  
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   Entre los eventos que provocan  pérdida del HS, se en-
cuentra la reacción: 

2HS O productos+ →   (3) 
que ha sido estudiada experimentalmente en varios tra-
bajos9-16, pero éstos han permitido solamente definir  
límites superiores para el valor del coeficiente de la ve-
locidad de reacción en un rango entre 1·10-19 y 4·10-14 
cm3s-1 a 298 K (el valor recomendado por la IUPAC 
Subcommittee on Gas Kinetic Data Evaluation es  el de 
Stachnik y Molina15 : 4·10-19  cm3s-1) 
   Desde el punto de vista teórico, se han realizado estu-
dios de los isómeros de la súper molécula HSO2 usando 
cálculos ab initio de orbitales moleculares (MO)17-26 y de 
teoría del funcional de la densidad (DFT)27, y reciente-
mente se reportó la primera superficie de energía poten-
cial (SEP) global para ese sistema28. Los cálculos teóri-
cos existentes de la constante de velocidad de la citada 
reacción29-31 se han realizado utilizando superficies de 
dimensionalidad reducida y los valores obtenidos tienen 
grandes diferencias entre ellos. Toda esta situación des-
crita hace interesante realizar cálculos para determinar 
los coeficientes de velocidad de reacción de los diferen-
tes canales de salida de (3) usando la superficie global28. 
Otro aspecto importante, en relación al uso de la SEP, 
consiste en la posibilidad de realizar cálculos de los co-
eficientes específicos de velocidad de reacción para los 
estados vibracionalmente excitados de los reaccionantes, 
lo cual resulta de especial importancia para la  
comparación con los experimentos y para la química at-
mosférica. 
   En los experimentos realizados para el estudio de la re-
acción (3), la fotólisis de la molécula H2S se realiza 
usando láseres con radiación de 193 nm que produce ra-
dicales HS vibracionalmente excitados5-8. Teniendo esto 
en cuenta, resulta necesario considerar la posibilidad de 
las colisiones reactivas del HS vibracionalmente excita-
do y el O2, lo que no ha sido tratado todavía en la litera-
tura científica, de esta manera el objetivo fundamental de 
este trabajo es reportar un estudio teórico de la reacción 
multicanal  

( ) ( )2HS O productosv ,j =1 v =0,j =1′ ′ ′′ ′+ →    (4) 
usando el método de las trayectorias cuasi clásicas 
(QCT) y la superficie de energía potencial global para el 
estado electrónico básico del sistema HSO2

28.  
   El artículo está organizado de la manera siguiente: la 
sección 2 brinda un breve resumen de la superficie glo-
bal de energía potencial del sistema HSO2, mientras en la 
3 se describe el método computacional. Los resultados 
son presentados y discutidos en la sección 4, mientras 
que las conclusiones son expuestas, en la 5. 
 
2 Superficie de Energía Potencial 
 
En todos los cálculos de este trabajo se empleó una su-
perficie global de energía potencial de seis dimensiones 
(6-D) para el estado electrónico básico de la molécula 
HSO2 

28. Dicha función se obtuvo a partir del método de 

la expansión doble de muchos cuerpos (DMBE)32-34 uti-
lizando las funciones DMBE de los fragmentos de dos y 
tres cuerpos, términos eléctricos de cuatro cuerpos e in-
teracciones de corto alcance introducidas para reproducir 
los cálculos ab initio a nivel 
FVCAS/CASPT2/AVXZ(X=2,3).  

 
 
Figura 1. Vista en perspectiva de la superficie de energ-
ía potencial en la región topográfica de interés para el 
canal de formación del SO2. El eje x denota la distancia 
interatómica de la especie HS , mientras que el eje y re-
presenta la distancia entre el átomo de azufre del radical 
HS y un átomo de oxígeno en la molécula O2. En el eje z 
se representa la energía en Hartree. 
 

 
 

Figura 2. Camino de mínima energía para la formación 
del radical HSO. El eje x denota la coordenada de reac-
ción mientras que el y representa la energía configura-
cional de cada uno de los estados representados en el es-
quema. 
 

La superficie, por construcción, es global (describe 
todas las configuraciones del sistema), continua y satis-
face los límites asintóticos. La Figura 1 muestra una vis-
ta en perspectiva de la superficie en la región topográfica 
de interés para el canal de formación de SO2, uno de los 
productos que aparecen en la reacción (4). El eje-x re-
presenta la distancia entre los dos átomos de la molécula 
de HS , mientras que el eje-y denota la distancia  S-O en-
tre un átomo de la molécula de oxígeno y el átomo de 
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azufre del radical HS. En el eje-z se refleja la energía en 
Hartree. Nótese que los ángulos HSO, SOO, de torsión y 
la distancia H-S han sido parcialmente relajados. Res-
pecto al canal para la formación de HSO se muestra el 
camino de mínima energía en la Figura 2.   
   Por simplicidad se usa la misma nomenclatura que en 
la Ref. 28, así TS3 denota el estado de transición para la 
formación de HSOO a partir de HS + O2. TS5 define la 
barrera de isomerización HS + O2 → HSO + O. Para el 
rango de energías estudiado también se produce la aper-
tura del canal HS + O2 → HO + SO pero con una proba-
bilidad mucho menor. En el presente trabajo no haremos 
diferenciación entre estos canales señalados y solamente 
atenderemos a la desaparición del radical HS durante las 
colisiones, para calcular la magnitud medida en los expe-
rimentos. 
 
3  Procedimiento computacional 
 
Para estudiar la reacción 

 ( ) ( )2HS Ov ,j =1 v =0,j =1′ ′ ′′ ′+  se utilizó el método 
de las trayectorias cuasiclásicas (QCT) implementado en 
el paquete de programas VENUS-MERCURY35 y la su-
perficie global de energía potencial descrita en la sección 
anterior. Se cubrió un rango de energías traslacionales de 
los reaccionantes entre 12.5 < Etr/kcal mol-1 < 45.0 para 
cuatro combinaciones diferentes de números cuánticos 
que permiten cubrir el conjunto de estados vibracionales 
que son reportados en la literatura5-8 como significativa-
mente poblados en la fotólisis del H2S a 193 nm , (ver 
Tabla 1). En todos los casos el número cuántico rotacio-
nal inicial de las moléculas reaccionantes se mantuvo en 

el estado básico ( 1j j′ ′′= = ). La determinación del 
paso temporal para la integración numérica se fijó en 
1.5⋅10-16 s para garantizar la conservación de la energía 
en 2/105. La separación inicial entre los diátomos fue fi-
jada en 10 �, un valor adecuado para hacer la interac-
ción inicial suficientemente pequeña. La selección del 
parámetro de impacto máximo (bmax) se hizo siguiendo el 
procedimiento habitual36-37  garantizando un error en 
bmax de 0.1 �. Los valores calculados se reportan en la 
Tabla 1. Para cada combinación de números cuánticos 
vibracionales y Etr se realizaron corridas de 5000 trayec-

torias, sumando un total de 51.45 10×  trayectorias para 
garantizar una estadística aceptable teniendo en cuenta el 
valor bajo de las secciones eficaces. Para una energía 
traslacional específica, la sección eficaz viene dada por: 

2
maxv vb Pσ π′ ′=                                         (5)                                                               

y la incertidumbre asociada : 
1/ 2total r

v v
v vtotal r

v v

N N
N N

σ σ′ ′
′ ′

′ ′

� �−∆ = � �
� �

                (6)                                        

donde 
r
vN ′  es el número de trayectorias reactivas del to-

tal 
total
vN ′  y vP ′ representa la probabilidad reactiva. A 

partir de la sección eficaz (5), y asumiendo una distribu-
ción de Maxwell- Boltzmann para la energía traslacional, 
el coeficiente específico de la velocidad de reacción se 
calcula como: 

( ) ( )
3/ 2 1/ 2

2 1
exp (7)′ ′

� � � �� �= −� � � �� �
� �� � � �

� tr
v e tr v tr

B B

E
k T g T E dE

k T k T
σ

πµ
donde: 

( ) 1
544.73 1 exp

eg T

T

=
� �� �+ −� �� �

� �� �

                    (8)                                                                       

es el factor de degeneración electrónica38 de la reacción 
estudiada, kb es la constante de Boltzmann, � es la masa 
reducida de las moléculas diatómicas reaccionantes y T 
es la temperatura en Kelvin. 
 
4  Resultados y discusión    
 
En la Tabla 1 se muestran los resultados de todas las co-
rridas teniendo en cuenta un criterio predeterminado para 
la energía vibracional de los productos (IVEQMT-
intermediate vibrational quantum mechanical theory) pa-
ra considerar el problema del punto cero. Según este cri-
terio se desechan aquellas trayectorias en las cuales, des-
pués de la colisión, alguna de las moléculas diatómicas 
formadas tenga una energía vibracional por debajo de la 
mitad de su correspondiente energía del punto cero, o 
aquellas en que se formen moléculas triatómicas cuya 
energía vibracional esté por debajo de la mitad de la su-
ma de las energías del punto cero de todos sus modos de 
vibración. La columna 1 indica el número cuántico vi-
bracional. Las columnas 2 y 3 muestran los valores de 
energía traslacional y de los parámetros de impacto 
máximo correspondientes, mientras que en las columnas 
4, 5, 6 se pueden observar el número de trayectorias 
aceptables desde el puno de vista físico y los valores de 
sección eficaz con su error. En la última columna, se in-
dican los pesos tomados para el ajuste del  modelo analí-
tico a los puntos calculados.  
   En la Figura 3 se incluyen los valores de las secciones 
eficaces para la reacción en estudio calculadas según (5) 
junto a las desviaciones (6), también se muestran las 
curvas de ajuste provenientes de la siguiente función 
propuesta 

( ) ( ) ( )
0

exp

tr umb

etr
tr umb tr umb tr umb

E E
E

b E E d E E E E
σ

∀ <� 	
 
= � �− − − ∀ ≥ �
 
� �� �

 

 (8) 

con b y Eumb dados por los polinomios 
2

0

n
n

n

b b y
=

=�   y  

3

0

m
umb m

m

E a y
=

=�  donde la variable y se define por la 

ecuación 
( )

( ) ( )2

0
int int

0 0
int int

HS vHS

HS v O v

E E
y

E E

′=

′ ′′= =
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donde el subíndice int indica que nos referimos a la 
energía interna de la especie correspondiente. En el mo-
delo desarrollado d y e son independientes de la energía 
interna de los reactantes y fueron determinados junto con 
los coeficientes de los polinomios en un procedimiento 
de ajuste global.    
    Los valores de estas constantes, así como los corres-
pondientes a los coeficientes de los polinomios, aparecen 
en la Tabla 2. Como se puede apreciar, el modelo repro-
duce bien los puntos calculados. En general se obtiene la 
presencia de una energía traslacional umbral Eumb (que 
decrece con el aumento de la energía interna) y un in-
cremento de la sección eficaz de reacción con el creci-
miento de la energía interna y de la energía traslacional, 
como debía ocurrir considerando que estamos en presen-
cia de una reacción que ocurre en régimen de barrera39 . 
Se observa, igualmente, una tendencia de la sección efi-
caz a independizarse de la energía interna para valores 
elevados de energía traslacional (valores para los cuales 
la energía interna se vuelve poco significativa). A energ-
ías traslacionales por encima de 40.0 kcal mol-1 , produc-
to de que para las trayectorias con el HS en el estado 
básico ocurre un incremento de hasta el  23 % de trayec-
torias físicamente no aceptables, se obtienen valores ma-
yores para la sección eficaz en el estado básico que para 
los dos primeros estados excitados, por lo que no hemos 
considerado esos valores como aceptables (nótese que se 
está tratando con una sección eficaz de valores relativa-
mente bajos y la cifra señalada tiene alta significación 
estadística, nótese igualmente que por estar al final de la 
distribución de Maxwell-Boltzmann estos valores tienen 
muy baja influencia en la determinación de los coeficien-
tes específicos de las velocidades de reacción ). Esta si-
tuación no aparece si se grafican las curvas con las sec-
ciones eficaces sin considerar la corrección de la energía 
del punto cero (no se muestra en este trabajo).  
   Utilizando la ecuación (8) en la integral (7) se obtiene, 
para los coeficientes específicos de velocidad de reac-
ción, la expresión 

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( ) ( )
1

1/2
2

2

8
, 2 1 1 exp

1

e

B umb umb
e Be

B BB

k T E E
k v T g T b e e dk T

k T k Tdk Tπµ

+

+

 � � �� �′ = Γ + +Γ + + −� �� �� � +� � � � � �

 

 (9) 
donde � representa a la función gamma 
   En la Figura 4 se muestran las curvas de ( ),k v T′  obte-
nidos a partir de (9) para el estado básico y estados exci-
tados del HS correspondientes a números cuánticos vi-
bracionales �’ = 1,3,5 . Se han incluido en la gráfica va-
lores experimentales obtenidos con instalaciones en las 
cuales la molécula de HS se produce mediante la fotóli-
sis de la molécula de H2S con láseres a 193 nm. Se ob-
serva que a bajas temperaturas (por debajo de 600 K) 
hay varios órdenes de magnitud de diferencia entre los 
valores que se obtienen para el estado básico y los esta-
dos excitados, diferencia que va disminuyendo rápida-
mente al aumentar la temperatura por las mismas razones 
apuntadas en la discusión de la sección eficaz. 
 

    El valor teórico calculado por Goumri et al.20  , utili-
zando la teoría perturbativa de Møller-Plesset a niveles 
de MP2=FULL/6-31G(d) y MP4/6-31G(d) con metodo-

logía G2 ( 142.3 10−×  cm3 s-1), es varios órdenes de 
magnitud superior a los valores experimentales reporta-
dos .  

 
Figura 3. Puntos calculados de la sección eficaz total de 
reacción para las cuatro combinaciones de números 
cuánticos vibracionales que se indican en el gráfico y 
curvas de ajuste usando la función representada por la 
ecuación (8). En cada uno de los puntos calculados se 
muestra su correspondiente barra de error. 

 

 
Figura 4. Coeficientes específicos de velocidad de reac-
ción para las combinaciones de números cuánticos que 
se indican en el gráfico. Se incluyen en la figura medi-
ciones experimentales reportadas en la literatura. 

 
En el trabajo teórico de Resende-Ornellas30  no se re-

porta un valor para la constante de velocidad, sino que se 
indica que no es significativa para la química de la 
atmósfera. Nuestros cálculos también indican que el co-
eficiente específico de reacción es bajo (< 10-20cm3 s-1 ) 
para el estado vibracional básico utilizado por los men-
cionados autores. 
   Los coeficientes específicos que se muestran en la Fi-
gura 4 se encuentran por debajo del valor experimental 
recomendado, para las energías internas bajas, pero para 

5v′ =  sobrepasa al mencionado dato. Se conoce que la 
fotólisis del H2S a 193 nm produce HS vibracionalmente 
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excitado que puede alcanzar números cuánticos vibra-

cionales en el rango 5 8v′ = −  5-8 por tanto debería 
considerarse la posibilidad de que, bajo las condiciones 
experimentales utilizadas para la investigación de la re-
acción  (3)15, exista participación de radicales HS vibra-
cionalmente excitados (independientemente que la pre-
sión de 730 tor utilizada pudiera parecer suficientemente 
alta para eliminar la excitación vibracional) .  
   En la Figura 5 se muestran curvas para los coeficientes 
de velocidad de la reacción (3) promediados con las dis-
tribuciones de probabilidad de las poblaciones para 

HS( v′ ) obtenidas en los trabajos [5-8] según la expre-
sión.  

( ) ( ),v
v

k T k v Tω ′
′

′=�    (10) 

Puede verse que los coeficientes así obtenidos se man-
tienen cerca del valor experimental recomendado por la 
IUPAC. Recuérdese que este valor es un límite superior 
(de hecho resulta ser el menor de los límites superiores 
experimentales reportados) por lo que puede considerar-
se que hay buena correspondencia. Este hecho refuerza 
el criterio de que en los resultados obtenidos experimen-
talmente debe existir influencia de los radicales vibra-
cionalmente excitados. 
 
5 Conclusiones 
 
Se reportan en el presente trabajo cálculos de dinámica 
quasi clásica para la reacción 2HS O productos+ →  
considerando estados vibracionales del radical HS con 

números cuánticos v′ =0,1,3,5. Se muestran secciones 
eficaces y coeficientes específicos de velocidad, así co-
mo las constantes de velocidad promediadas utilizando 
las distribuciones de probabilidad para las poblaciones 

de HS( v′ ) aparecidas en las Referencias [5-8]. Los re-
sultados obtenidos concuerdan aceptablemente con los 
datos experimentales, considerando que los mismos re-
presentan topes superiores y que probablemente deben 
participar en la reacción radicales vibracionalmente exci-
tados. 
   En los trabajos teóricos anteriores, o aparece un valor 
varios órdenes superior a los experimentales20 , o no se 
reporta el valor por considerarse que resulta muy peque-
ño para tener una influencia significativa en la química 
atmosférica30. Estos trabajos se refieren al nivel vibra-
cional básico del estado electrónico fundamental del ra-
dical HS y, para ese caso, nuestros cálculos también re-
portan un valor extremadamente bajo de la constante de 
velocidad a 300 K, del orden de 10-26

2610−

 cm3 s-1. La posible 
influencia de la reacción en estudio en la físico-química 
de la atmósfera requiere de nuevos estudios, debido a la 
marcada dependencia de los resultados aquí presentados 
con la energía vibracional de los reaccionantes. Debe re-
cordarse que especies vibracionalmente excitadas pue-
den aparecer en condiciones de desequilibrio local ter-

modinámico en diferentes niveles de la atmósfera40. Tra-
bajos en curso serán dedicados a este aspecto. 

 
 
Figura 5. Coeficientes de velocidad de reacción prome-
diados respecto a las poblaciones de los estados vibra-
cionales para la reacción multicanal. Las diferentes cur-
vas fueron obtenidas promediando los coeficientes es-
pecíficos usando las distribuciones de población nacien-
tes del HS reportadas por diferentes autores para la fotó-
lisis del H2S a 193 nm. Se incluyen en la figura medicio-
nes experimentales reportadas en la literatura. 
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