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1 Introduccion

Recibido el 1/06/2006. Aprobado en version final el 1/12/2006.

Sumario. En el presente trabajo se investigan los procesos reactivos y de relajacién vibracional, producidos durante las
colisiones de las moléculas de O, y de OH vibracionalmente excitadas, utilizando el método de las trayectorias cuasi-
clasicas, y una superficie de energia potencial global para el estado electrénico basico de la supermolécula HO; obtenida
por el método de expansion doble de muchos cuerpos. Los cdlculos realizados cubren un amplio rango de combinacio-
nes de los estados vibracionales excitados de las moléculas involucradas, asi como de energias traslacionales, para ga-
rantizar la definicién de modelos que consigan una descripcidn correcta para los coeficientes especificos térmicos de ve-
locidad de todos los procesos estudiados. Se muestra que, para las colisiones de las moléculas vibracionalmente excita-
das estudiadas, los procesos de relajacion vibracional son menos importantes que los procesos reactivos conducentes a
la formacién de “oxigeno impar” y, por tanto, de ozono.

Abstract. The reactive and vibrational relaxation processes, occurring in collisions of vibrational excited O, and OH,
are investigated using the quasi-classical trajectory method and the realistic double many-body expansion (DMBE-I)
potential energy surface for ground-state HO; . Calculations have covered a wide range of combinations of vibrational
excited states of involved molecules to warrant the definition of models with correct analytical descriptions of the spe-
cific thermal rate coefficients for all interesting processes. It is also shown that the vibrational relaxation of colliding
molecules is less important than the reactive processes leading to formation of “odd-oxygen” (and hence ozone).

Palabras clave. atmospheric chemistry, 82.33.Tb, Chemical kinetics, 82.20.—w.

H+0,— OH(X’TL,v')+0, (1
conduce a OH vibracionalmente excitado en estados con

La existencia de especies moleculares vibracionalmente
excitadas, en condiciones de desequilibrio termodindmi-
co local, en la estratosfera es un hecho comun conocido
actualmente' . En particular, la produccién de molécu-
las de O, y radicales OH vibro-rotacionalmente excita-

dos (que designaremos en lo adelante como OH( v y
O, (v”)) ha sido observada en varias reacciones atmosfé-
ricas. Por ejemplo, la reaccién

, , . . . 7 !
niimeros cudnticos vibracionales hasta V' = 9 "', Otras
. . ’
reacciones que pueden conducir a OH(V ) son:

o(D)+H, »OH(X’ T,V <4)+H, y (2

o('D) + H20—>20H(X2H,V'S 4y, 3)
donde el O('D) que aparece en (2)-(3) es producido en
la fotodisociacién del O; siguiendo a la reaccién
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O3+ hv(A<243nm) — 0, (a'A,,v")+0('D)
“)
A pesar del bajo contenido de vapor de agua de la es-
tratosfera, por debajo de 70 km, la reaccién (3) es una
fuente importante de radicales OH a ese nivel de la
atmésfera™?. Por otro lado la fotodisociacién del ozono
para 226 < Mnm < 266 dentro de la banda de Hartley
produce oxigeno vibracionalmente excitado que en gene-
ral muestra una distribucién bimodal en concordancia
con la reaccién’

O3+ hv(A<266nm) — 0, (X L, . v" )+ OCP) (5)

Existen otras fuentes de moléculas de oxigeno vibracio-
nalmente excitado como son las reacciones

0+HO,~ 0,(X’L,.,v") +OH (6)

0+0;- 20,(X°Z,,v") ™
en las cuales se han encontrado poblados los niveles vi-
bracionales del O, hasta V' =137y V7 =14 respec-
tivamente. En relacién con el bien establecido problema
del “déficit del ozono”**®, Wodtke y sus colaboradores”
342 propusieron una fuente de ozono basada en la reac-
cién de O, vibracionalmente excitado (v” > 26) con O,
en el estado vibracional basico segiin el llamado meca-
nismo de “Wodtke

O3 + hv(A<243 nm) — 0, (X ,v” 226) + OCP) (9)

0 (XX, .v" >26)+ 02 — 05+ OCP) (10)
2% [OCP) + 0, +M — O; + M] (11)
NETO: 3 O, + hv(A<243 nm) — 2 O, (12)

Recientemente fue propuesto que el ozono podia ser
. p p - <4346
producido en la atmésfera a través de la reaccion

OH(V', j)+0,(v”, j7) = H+0s (13)
en unién de la recombinacién de tres cuerpos del oxige-

no atémico producido en otros canales de la reaccién
ramal (13)

OH(V, j)+0,(v”, j”) > O0+H+0, (14)
—0+0+OH (15)
—HO0,+0 (16)

La participacion efectiva de tales especies vibracional-
mente “calientes” en la reaccién quimica depende cru-
cialmente de los procesos de relajacién con los que com-
pite. Hay algunos trabajos experimentales y tedricos
dedicados al estudio de la relajacién vibracional del OH
en colisiones con el 0219'26’27'47’54, pero es insuficiente el
esfuerzo dedicado al estudio de la desactivacion del O,
por el OH* **** De esta forma, el objetivo central del
presente trabajo serd presentar cédlculos tedricos de los
procesos de relajacion vibracional

OH(V/’ j/: 1) +02(V”’ j” — 1)_)
OH(V}, j7)+ 02 (V7. j7) (17)
para un grupo relativamente numeroso de combinaciones

., 2 . . . e . ’
de los niimeros cudnticos vibracionales iniciales V' y
h.. Aqui los nimeros cudnticos de la rotacién serdn

fijados en j' = j” =1, teniendo en cuenta trabajos an-

teriores donde hemos determinado un efecto puramente
energético para la rotacién, de manera que no nos referi-
remos mads a ellos.

En los célculos aqui reportados se ha utilizado la
aproximacion de las trayectorias cuasicldsicas (TC) con-
siderando que la misma puede tratar la dindmica del sis-
tema estudiado en su completa dimensionalidad y que,
para las altas energias vibracionales y relativamente
grandes masas de las moléculas en estudio, el enfoque de
TC es apropiado. Por supuesto, la solucién mds adecuada
del problema vendria dada por un tratamiento mecano-
cudntico pero, desafortunadamente, el mismo no puede
ser abordado debido al gran ndimero de canales abiertos
para el rango de energias que se tratan.

Como en las publicaciones previas de esta serie*®*,

todos los célculos han empleado a la superficie de energ-
fa potencial para el estado electrénico basico del HO5”
DMBE - 1. En los trabajos citados pueden verse detalles
de dicha superficie vinculados a su construccién y em-
pleo que no damos aqui por motivos de espacio. Aunque
ha sido publicada una superficie mejorada® para este
sistema, hemos mantenido la utilizacion de la DMBE 1
para dar consistencia a la comparacién con los trabajos
anteriores de la presente serie.
El articulo esta organizado como sigue. En la seccién 2
se ofrece un resumen de los métodos computacionales.
Los resultados de los célculos se presentan y discuten en
la seccién 3 mientras que la seccién 4 contiene las prin-
cipales conclusiones.

2 Detalles computacionales

El mecanismo (13)-(17) requiere el conocimiento de los
coeficientes térmicos de velocidad dependientes del es-
tado inicial para los procesos de activacion, desactiva-
cién y de reaccién quimica para todo el rango de niime-
ros cudnticos vibracionales del O, y del OH de manera
que, como en trabajos anteriores®**** se usé el método
de TC, implementado en una versién ampliada del c6di-
go MERCURY/VENUS", para completar el estudio
iniciado en las ref. [43, 52].

La separacién inicial de los didtomos se fijé en 10 A
para hacer la interaccién despreciable. El paso temporal
Optimo de integracién se establecid de acuerdo con el
procedimiento tradicional de prueba y error, fijdindose un
valor de 0.7 x 10"° s para garantizar la conservacién de
la energia en 2/10°. Para seleccionar el parametro de
impacto maximo by, se hicieron corridas de cien trayec-
torias con pardmetro de impacto fijo. El pardmetro b,
se define como aquel a partir del cual, la desviacién
estandar entre el valor medio de la energia vibracional en
los productos y la energia vibracional inicial correspon-
diente a las moléculas colisionantes, alcanza un valor
similar al error en la conservacién de la energia. Se rea-
lizaron corridas de 2000 trayectorias para energias vibra-
cionales entre 0.5< E,/kcal-mol" < 5.0. Asi, se realizé el
cdlculo de 2.96 x 10° trayectorias para los procesos reac-
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tivos y no reactivos, cubriendo un rango de ndmeros
cuanticos vibracionales entre 2 < Vv’ 9 y 2 <v’ <27
de manera de garantizar el estudio de una zona reactiva
que comience en v,”’= 7. Los valores calculados se re-
portan en las Tablas I-V.

Para asignar la energia vibracional final E; (v) de ca-

da molécula ( x puede ser O, u OH) en los productos se
utiliza el siguiente procedimiento

Ex(v)+EX(v—1) <E* (v)< E* (v+1)+E“(v)
2 ! 2

donde E* (v) es la energfa del v-th estado vibracional

(18)

de la molécula x. Note que hemos definido artificialmen-
te al nivel v = —1 a la mitad entre el minimo de la curva
de energia potencial y el nivel v = 0 lo que resulta algo
mas restrictivo que el criterio puramente cldsico consis-
tente en identificar al nivel v = —1 con el extremo inferior
de la curva de energia potencial (v = —1/2). De todas
maneras, considerando que en el presente trabajo se tie-
nen en cuenta valores elevados para las energias inter-
nas, esta arbitrariedad no jugard ningiin papel en el andli-
sis de los resultados.

3 Resultados y su discusion

Como se mostrd en las ref. [44,45] el radical OH puede
reaccionar en cualquier estado vibracional si la corres-
pondiente molécula de O,, con la que colisiona, tiene la
suficiente energfa interna. Sin embargo, en el caso de la

2 ” .
molécula de O, (Vv ), todos los canales reactivos perma-
. ” ”
necen cerrados si V' < Vv, para todo el rango de energ-
fas traslacionales e internas de la molécula de OH consi-
. ”
deradas en el presente trabajo. De acuerdo con esto, V,

divide el espectro vibracional del O, en dos partes: reac-
tiva y no reactiva, de manera que resulta posible definir
la variacién temporal de las concentraciones de O,( v”)
en la zona reactiva como:

X Lo.0M]]
dt

_ ?,v} >v]
= SOZ +d (19)

v <] V-, >v) V-1l <]
—p _F 4@ T T
vy
donde SO2 = z ] , S~ €s la suma de todas las fuentes
vV :Vr
”
de O, (Vv )

()loH()]

representa el flujo de las moléculas que entran en la re-
accioén quimica. Aqui

total 14 15 16 i
kv v kv W kv”,v' + kv”,v’ + kv”,v' y k v repre-
senta al coeficiente térmico especifico (respecto al esta-
do energético inicial) de velocidad para la reaccidén i-

r-3 Skl

: l_l

(20)

ésima (del conjunto de reacciones (13)-(16)). Los térmi-

®"7 =3 3 o, (7)][on ()]
Lo ()]

V=0 \7"—0
J, vf < OHJz vf <] ”
S S [T
V=0 v'=v]

(21,22)
son los correspondientes flujos de activacién (21) o des-
activacion (22), entrantes o salientes de la zona vibracio-
nal reactiva del O, producido por las colisiones con OH,

donde
kOH,Tt/H _ zk?HT
V
kOHi Vi) _ ZkOHf

v'=0

(23)

(24)

son los coeficientes térmicos especificos (respecto al
estado energético inicial) de velocidad para los procesos

. ., . ” . ..
de activacién (por encima de V, ) y desactivacién (por

debajo de v:') respectivamente de las moléculas de O,
en las colisiones con los radicales OH.

3.1 Secciones eficaces para los diferentes proce-
sos. Siguiendo el procedimiento reportado en Ref. 43,
trabajaremos en lo adelante con las energias, en lugar de
hacerlo con los nimeros cudnticos vibracionales, de ma-
nera de independizar la descripcion de las secciones efi-
caces del modelo concreto que exprese a la energia como
funcién de v”. De esta manera, la probabilidad especifi-
ca (respecto al estado energético inicial) de los procesos

de desactivacién (por debajo de v:) vendria dada por

E‘r 1
Lvi<v”
V<V
NE,,E,.(’” E;
i<y’ E,=E?
SV ro_ f 0
P = (25)
EiEi N
i<y . .
donde N £LE es el nimero de trayectorias con

energia interna inicial E, = E” + E’" que pasan a

energia interna final E 4 de un total de N. Se aplica una

expresion similar a los procesos de activacién por enci-

ma del nivel v:'. Observe que esta probabilidad, al ser

definida mediante una suma en un conjunto de niveles
vibracionales, no presenta el problema de los grandes
errores que provoca la baja estadistica al calcular la pro-
babilidad estado-estado. Note que los procesos de acti-
vacién V-T no pueden jugar un rol significativo para los
valores considerados de energia traslacional y as{ la acti-
vacion ocurre por medio de los procesos V-V'y V-R. A
partir de las probabilidades obtenidas, segiin la manera
indicada, se calculan las secciones eficaces especificas
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siguiendo el procedimiento utilizado en Ref. 43.
Las secciones eficaces especificas obtenidas para los

procesos de desactivacién, por debajo del nivel V: ,yde

activacion, por encima del mencionado nivel, estan ilus-
tradas en las Figuras 1 y 2 respectivamente junto a las
barras de error asociadas. Los resimenes de los datos de
los célculos realizados aparecen en las Tablas I-IV, para
la desactivacion, y en la tabla V, para la activacién. El
panel (a) de la Fig. 1 se refiere al caso de las colisiones
OH(y =6, =1) + O, (v”, j”=1), mientras que el

panel (b) muestra el caso OH(V' =9, =1) + 0O,
(v”,j”=1). Como se ve en los graficos, los puntos

calculados reflejan un crecimiento de la seccidn eficaz
con la disminucién de la energia de traslacidn, tipico
comportamiento del régimen de captura, producido por
una prolongacién de la interaccién dipolo-cuadrupolo al
incrementarse el tiempo que demora la colisién. Con el
incremento de la energia traslacional, y la disminucién
del tiempo de interaccién, la seccion eficaz tiende a va-
lores constantes mostrando un comportamiento de esfera
rigida. Puede verse en los graficos la disminucién de la
seccién eficaz de la desactivacién con el incremento de
la energia interna en las moléculas interactuantes fruto
de la competencia con los procesos reactivos que, como
se verd mas adelante, se hacen mds intensos. En la Fig. 2
se muestra la seccién eficaz de activacion, es decir, la
seccion eficaz para transiciones con estados vibraciona-

. . ” .
les finales por encima de Vv, . Con respecto a la energia

traslacional se muestra un comportamiento similar al
observado para la seccién eficaz de desactivacion. Por
otra parte, en general, el incremento de la energia interna
produce el crecimiento de la seccién eficaz de activa-
cién, un comportamiento que es mds claro para el caso
del nivel V' =6 producto de la cercania con la frontera
reactiva. Este comportamiento descrito se habia obser-
vado en la Ref. 43 para altos niveles de energfa interna y
ahora lo reportamos para todo el rango de energias in-
vestigadas.

Para describir la dependencia de la seccién eficaz es-
pecifica de desactivacion con la energia traslacional y la
energia interna se ha adoptado la siguiente forma

5 — —
L ( 2a, .k )exp(-mE)
o (E ) —_ k=0

OH tr
E.E

E, (26)

+( Db wE" )exp(-mE)
donde E, =(E, —50)/50 vy
3 .
o = Zak,j (EiOH )]
j=0

3

by gon = 2 b, ()
=0

_
B gl

27)

donde a, ;Y bk ;j son pardmetros de ajuste cuyos valo-

res aparecen en la Tabla VI. Los pardmetros m; =
0.0489247 y m; = 0.0624664 se han fijado a los mismos
valores que se determinaron en la ref. [52] para el caso
de la dispersiéon no reactiva, mientras que el valor del
exponente n = 0.434 se asumid igual tanto para los pro-
cesos reactivos como no reactivos. Para la seccién eficaz
de los procesos de activacién se obtiene una expresion
similar.

ezt . ——
N — i
1 2 ¥ 8 5
E, Ral miol 1
O?I TR
= bl i 3
o et L
LT
—— g
—a— 10
—— gz
—r— g}
]
2 i 24
£ g e
-\__‘_‘——-—._,__
“"“:_—-—.______ T
F ——— s
—-——._:‘:!:- ey —
B e
T

Figura 1. Seccién
nimero  cuantico

(V' =6, =1)+0,
(vV'=9,j =1)+0,

” <, .
estados con V  que pueden entrar en reaccién. Se incluyen las
curvas de ajuste utilizando las expresiones (26)-(27).

eficaz de desactivaciéon por debajo del
v/=7. Panel (a), caso OH

(v”,j”:l), panel (b) caso OH

(v”, j”=1). Observe que se reportan los

R L TN

1 a 3 i 5
Fy/keal md .

Figura 2. Seccién eficaz de activacién por encima del nimero
cudntico vibracional 1, frontera a partir de la cual el O, (")
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puede entrar en la reaccién quimica. Se incluyen las curvas de
ajuste utilizando las expresiones (26)-(27) y las barras de error.

Los valores correspondientes de estos pardmetros para
el ajuste de las secciones eficaces de los procesos de
activacién aparecen en la Tabla VII. Para ese caso los
mismos son independientes de la energia interna. En las
Fig. 1 y 2 se han incluido las curvas de ajuste siguiendo
el modelo (26)-(27). Como puede verse, el modelo reali-
za una buena descripcién de los puntos calculados.

Ademds del conocimiento de las secciones eficaces
para los procesos de relajacion, la comparacién de estos
procesos con los reactivos que se realiza en la ref. [58],
requiere de la seccidn eficaz para la reaccién quimica,

tanto para la formacién de oxigeno impar (O + O; ), re-

0, total,
presentada por O-E,OH,E,OZ , como para la O L0 502

i

. Para

modelar la dependencia de las secciones eficaces especi-
ficas senaladas se ha usado la forma de la ref. [43-46]

Oy, total, (OH O _
o0l (B B2 E, ) =
£(EC"ED: )

n
Etl‘

(28)
+g(EPEP |Ep exp(-mE, )

donde p = Y2y m = 0.008 (para energias internas eleva-
das m = 0444111). Las funciones auxiliares
f (El.OH , E,."Z) y g(El.OH JE® ), utilizadas para describir la

i

influencia de la energia interna, vienen dadas por

f(EiOH’EiOZ):f(x):(zckxkjexp(_tlx) 29)

4
g(EM E*)=g(x) :(dexkjexp(—tzx) (30)
k=0

con x = (flEiOH +&EE” -E, )/ E, . Los valores de
los pardmetros fl, fz, t. 4, E

. Y de los coeficientes
de los polinomios aparecen en la Tabla VIII. Las Tablas
I-V recogen los valores de las secciones eficaces para la
formacién de oxigeno impar con sus correspondientes

errores. En la Fig. 3 aparecen los puntos calculados de la
seccién eficaz o (E.O2

. ,EiOH,E”) asi como las curvas
de ajuste usando (28)-(30). El panel (a) recoge los resul-
tados para energias internas por debajo de 121 kcal/mol,
mientras que el panel (b) lo hace para energfas internas
que sobrepasan las 123 kcal/mol, El ajuste refleja ade-
cuadamente los puntos calculados. Como ya se habia
encontrado™™®, en general el régimen es de captura, con
determinado peso para el régimen de barrera en el rango
de energias internas intermedias y bajas (panel (a) de la
Fig. 3). Como era de esperar la seccién eficaz crece con
el incremento de la energfa interna de los reactantes. Por
debajo de las 100 kcal/mol es inferior a la seccién eficaz
de desactivaciéon pero va alcanzando sus valores hasta
sobrepasarlos después de unas 120 kcal-mol”. Para

o (EiOZ,EiOH,E”) el resultado es similar pues

0, O OH total O OH
o (Ei K ’Etr):O- (Ei K ’Etr)
+0"” (E l_Oz , El.OH JE tr) y esta ultima seccién eficaz es

mucho menor que ¢ (EL.O2 JE’" E, )

15

LE1]
k|

ar

-
- ¥ L
g o0 —a—i 4, 1L
& “ el 3

- = 4, 13
[ et

L=

15 )
—
10+ g

¥y Keal sl

Figura 3. Seccidn eficaz de la reaccion para la formacién de
“oxigeno impar”. Panel (a) energias internas inferiores a 121
kcal/mol. Panel (b) energfas internas superiores a 123 kcal/mol.
Se incluyen las curvas de ajuste utilizando las expresiones
(28)-(30).

3.2 Coeficientes térmicos de velocidad para los
diferentes procesos. Utilizando las secciones eficaces
(26)-(27) y (28)-(30), y asumiendo una distribucién de
Maxwell-Boltzmann respecto a las energfas de trasla-
cion, se obtienen los coeficientes especificos térmicos de
velocidad a partir de

2 3/2 1 1/2
kg (=20 5] (]

Ey
J‘EtrGEiOH’Eioz exp(— kBTJdEtr }

donde T es la temperatura en Kelvin,

2. (T)=1/3[1+exp(—=205/T)]" es el factor de degene-
racion electrénica apropiado, kg la constante de Boltz-
mann y p la masa reducida de las moléculas que colisio-

nan®. Considerando la ecuacién (26) se obtiene para los
procesos de desactivacion

€1y
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e desac (EiOH , E” T)= g (T)(8/7£,u)”2(kBT)”2‘”

32
<[r- (0 E ) (e E Yy ]
donde

5
h, (EiOH ) l_zz ) = exp(— mll_;i )Z a, pou l_zik
k=0 (33)
5
h, (EiOH ) E ) = exp(— sz )z bk EOH Eik
k=0 (34)

y r representa a la funcién gamma.

Para la activacién se obtiene una expresion similar pa-
ra los coeficientes térmicos especificos de velocidad.

En cuanto a los coeficientes térmicos especificos de
formacién de oxigeno impar se llega a la expresion

kox(x,T)=ge(T)(n—ijm(kBT)“2‘“x

(35)
I(p+ 2)g(x)(kBT)ern

(1+mkgT)**?

F(2-n)f(x)+

En el panel (a) de la Fig. 4 se muestran las curvas ob-
tenidas a partir de (32) mientras que el panel (b) refleja
los gréficos correspondientes a los coeficientes para la
formacién de oxigeno impar calculados de (35). Entre
los dos paneles aparecen curvas con igual nivel de exci-
tacion vibracional para los radicales OH, pero diferentes
excitaciones en las moléculas de O,. Como se ve, la cur-
va correspondiente a la formacién de oxigeno impar tie-
ne valores superiores a la de desactivacién. Eso implica
que existen varios niveles vibracionales del O, (a partir
del nivel mostrado en ese grafico) para los cuales los
coeficientes térmicos especificos de la reaccién superan
al de la relajacién vibracional.

La Fig. 5 muestra los coeficientes térmicos de velo-
cidad para la desactivaciéon y activacién promediados
vibracionalmente como funciones de la altura y la tem-
peratura. Para comparar se muestra también el corres-
pondiente coeficiente para la formacién de oxigeno im-
par. Para la obtencién de estos graficos se calcularon los
valores medios siguiendo la expresién

k*(T)=
Do g ZE02=E%2 B0 @0, k" (E”,E®.T) (36)

@ _on O
O OH O
z EM =EQ! z ER2=ER TEM TER

utilizando las poblaciones estacionarias (()EX de la molé-

z . X .
cula x en el estado con energfa interna £ obtenidas en

la ref. [53].

Entre 40< Z/km <50, donde Z es la altura en km,
los coeficientes térmicos de velocidad promediados vi-
bracionalmente permanecen casi constantes (en realidad
un decrecimiento muy débil) con el incremento de tem-
peratura que se produce en esa faja de la estratosfera,

luego, entre 50 < Z / km < 85, ocurre un crecimiento
algo mds acentuado con la disminucién de temperatura
que aparece en esa zona.

Oploviry € wi? (1]
e

hgm ganno ! em' s !

0 101 150 200 250 BT
K

Figura 4. Coeficientes térmicos especificos de velocidad. Pa-
nel (a), para la desactivacién del oxigeno vibracionalmente

excitado a niveles por debajo de v: =7, panel (b) de reaccién

para la formacién de oxigeno impar.
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Figura 5. Coeficientes térmicos de velocidad promediados
para la distribucién de poblaciones estacionarias obtenidas en
la ref. [53] luego de la fotdlisis del ozono para A = 226 nm.
Panel (a) para alturas entre 50 < Z/km <85 , zona en la cual
la temperatura disminuye, panel (b) entre 50<Z/km <85,
zona en la que la temperatura crece.
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Los gréficos muestran que para cualquier altura la acti-
vacién se mantiene por debajo de la desactivacion y esta,
a su vez, resulta inferior (aproximadamente la mitad) a la
reacciéon quimica. La utilizacién de otras distribuciones
de probabilidad provenientes de la poblacion naciente en
la fot6lisis del ozono a 226, 240 y 266 nm ° y de la reac-
cion (1) (ref. [2]) mantiene la relacién de desigualdad
aqui mencionada, por tanto, ésta no es fuertemente sen-
sible a la distribucién de poblacion.

4 Conclusiones

En este trabajo se han presentado los resultados de los
célculos de las secciones eficaces, los correspondientes
coeficientes especificos térmicos de velocidad y los co-
eficientes térmicos de velocidad promediados vibracio-
nalmente, para los procesos de desactivacioén y activa-
cidén vibracional, asi como para la formacién de oxigeno
impar, en las colisiones de O, con OH vibracionalmente
excitados utilizando un amplio rango de valores para los
nimeros cudnticos vibracionales de las moléculas inter-

actuantes (2<V'<9 y 2<v"<27). Los cilculos
muestran valores mds elevados para los coeficientes
térmicos especificos de velocidad reactivos, respecto a
los no reactivos, a partir de determinados valores de
energia interna. Teniendo en cuenta lo anterior, en con-
diciones de desequilibrio termodindmico local (cuando la
funcién de distribucion para las poblaciones de los esta-
dos vibracionales de las moléculas interactuantes se se-
para de la de Boltzmann, de forma que los estados fuer-
temente excitados aparecen sensiblemente poblados), los
valores de los coeficientes térmicos de velocidad prome-
diados vibracionalmente para la reaccién quimica super-
an a los correspondientes para los procesos de desactiva-
cién. No se hace comparacion con resultados experimen-
tales debido a la ausencia de tales datos en la literatura.
Los modelos aqui desarrollados para describir a los co-
eficientes especificos térmicos de velocidad para los
diferentes procesos investigados pueden ser incluidos en
el modelo cinético™® del nuevo mecanismo propuesto
para la formacién de Os.

Tabla I
Resumen de datos de las trayectorias calculadas para la combinacién OH (V: =2, ]: = 1) +0, (vi", ]l' = 1)
Vl, vt” Evib/mr Elr bmux G‘L,<V: iAG‘LKV: 6[0]()11;.! i AO-[O]OM
keal mol’! keal mol’! A A? A?

2 7 57.5664 0.5 6.2 23.7+1.1 ———-
1.0 5.7 15.9+0.8 -—--
2.5 5.3 14.6+0.7 —
5.0 52 13.4+0.7 ———

2 9 65.5395 0.5 6.3 29.7+1.2 ———
2.5 5.6 14.1+0.8 ———-
5.0 5.2 12.5+0.7 —

2 10 69.4217 0.5 6.4 31.6%1.3 ——
1.0 6.1 19.0+1.0 ———
2.5 5.7 13.8+0.8 0.1+0.1
5.0 5.5 12.2+0.7 0.05+0.04

2 12 76.9692 0.5 6.4 36.4+1.3 0.7+0.2
1.0 6.0 19.0£1.0 0.8+0.2
2.5 5.8 12.9+0.8 0.3+0.1
5.0 5.7 10.3+0.7 0.5+0.2

2 13 80.6312 0.5 6.3 38.1x1.3 1.5+0.3
1.0 5.9 21.0+1.0 1.0+£0.2
2.5 5.4 12.1+0.7 0.8+0.2
5.0 52 9.7+0.6 1.1+0.2

2 16 91.1495 0.5 6.6 26.1%1.2 3.940.5
1.0 6.2 16.0+0.9 1.8+0.3
2.5 5.9 10.2+0.7 1.4+0.3
5.0 55 7.940.6 2.2+0.3

2 24 115.4518 0.5 6.5 14.8+0.9 11.1+0.7
1.0 6.0 11.7+0.8 10.5+0.7
2.5 5.7 9.0£0.7 6.3+0.5
5.0 55 7.4+0.6 4.9+0.4

2 27 123.0078 0.5 6.6 19.3+1.1 22.0+0.8
1.0 6.1 14.9+0.9 15.440.7
2.5 59 9.0+0.7 9.7+0.5
5.0 5.6 7.840.6 8.3+0.5
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Tabla II
Resumen de datos de las trayectorias calculadas para la combinacién OH (v; =4, ]; = 1) + 0, (v;’, J: = 1)

Vl., Vl.” Evittror Ex brax GJ”<": iAGJ"V: O—[()]wu + Ao-[o]mm
kcal mol! kcal mol! A A’ A?
4 7 75.7196 0.5 6.4 47.1x1.4 0.1+0.1
1.0 59 28.7+1.1 0.240.1
2.5 5.6 20.2+0.9 0.1£0.1
5.0 5.5 18.6+0.9 0.1+0.1
4 9 83.6927 0.5 6.4 46.3+1.4 0.7+0.2
1.0 59 27.4+1.1 0.8+0.2
2.5 5.6 17.3+0.8 0.5+0.2
5.0 5.4 14.0+0.8 0.240.1
4 10 87.5749 0.5 6.2 46.1x1.4 1.3+0.3
1.0 5.8 27.1+1.0 1.0+0.2
2.5 5.6 16.9+0.8 0.6+0.2
5.0 5.5 13.0+0.7 0.8+0.2
4 12 95.1224 0.5 6.4 40.7x1.4 3.7+0.5
1.0 6.1 24.6+1.1 1.9+0.3
2.5 5.8 14.5+0.8 2.4+0.3
5.0 5.6 10.7+0.7 1.9+0.3
4 13 98.7844 0.5 6.3 37.5+1.3 5.1+0.6
1.0 5.9 23.0£1.0 3.5+0.4
2.5 5.5 13.5+0.8 2.5+0.3
5.0 5.4 10.3+0.7 1.940.3
4 16 109.3027 0.5 6.4 25.4+1.2 11.2+0.8
1.0 6.0 17.3£0.9 5.7+0.5
2.5 5.7 9.3+0.7 5.0+0.5
5.0 54 8.8+0.6 33404
4 24 133.6050 0.5 6.6 18.2+1.1 37.8+£0.9
1.0 6.2 14.7+0.9 28.6+0.8
2.5 5.9 9.1£0.7 20.8+0.6
5.0 5.5 6.3+0.5 16.1+0.5
4 27 141.1610 0.5 6.6 15.3+1.0 54.1+1.1
1.0 6.2 11.7+0.8 44.9+0.9
2.5 59 7.4+0.6 31.7+0.7
5.0 5.7 6.3+0.6 23.4+0.6
Tabla ITI
Resumen de datos de las trayectorias calculadas para la combinacién OH (V: =6,j = 1)+ 0, (Vi’” J: = 1)
vl, V:’ Evih/mi Eu- bmax o_sL,(\/: i Ao_sL,(v: O_[O]Odd i AO_[O]OHM
kcal mol! kcal mol! A A? A?
6 7 919114 0.5 6.1 53.2+1.3 1.6+0.3
1.0 6.0 34.2+41.2 0.7+0.2
2.5 6.0 24.0+£1.0 0.6+0.2
5.0 6.0 19.3£1.0 0.7+0.2
6 9 99.8845 0.5 6.4 47.7+1.4 2.9+0.4
1.0 6.0 28.6+1.1 1.5+0.3
2.5 5.8 18.5+0.9 1.240.3
5.0 5.6 14.7+0.8 1.2+0.2
6 10 103.5749 0.5 7.0 44.4+1.6 4.4+0.6
1.0 6.8 26.7+1.3 3.1+0.4
2.5 6.7 16.7+1.0 2.6+0.4
5.0 6.8 13.6£1.0 2.3+0.4
6 12 111.3142 0.5 6.5 40.1+1.4 10.0+0.8
1.0 6.2 22.1+1.1 8.1+0.6
2.5 5.7 15.2+0.8 3.6+04
5.0 5.5 12.1+0.7 4.0+0.4
6 13 114.9762 0.5 6.3 32.7+1.2 14.9+0.7
1.0 6.0 21.24#1.0 9.7+0.6
2.5 5.6 13.3+0.8 7.2+0.6
5.0 54 10.4+0.7 5.6+0.4
6 16 125.4945 0.5 6.5 17.7£1.0 29.2+0.9
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1.0 6.1 14.6+0.9 19.8+0.7
2.5 6.0 9.1+0.7 12.7+0.6
5.0 5.6 7.3+0.6 10.9+0.4
6 24 149.7968 0.5 6.6 9.0+0.8 70.9+1.3
1.0 6.5 8.6+0.7 56.9+1.2
2.5 6.1 4.9+0.5 42.1+1.0
5.0 5.9 4.7+0.5 31.1+0.8
6 27 157.3528 0.5 6.4 7.9+0.7 85.7+x1.4
1.0 6.0 5.6+0.6 72.1+1.2
2.5 5.8 3.9+0.4 50.7£1.0
5.0 5.8 4.1+0.5 37.7+0.9
Tabla IV

Resumen de datos de las trayectorias calculadas para la combinacién OH (V: =9,j = 1)+ (0)3 (Vf" j = 1)

Vi, V: E.ivsror E; DBimax 6$,<v: iAaixv: G[O]Odd iAo_[O]OM
kcal mol” kcal mol” A A? A?
9 7 112.2867 0.5 6.4 49.4+1.4 9.6+0.6
1.0 6.0 37.1+1.2 5.8+0.4
25 5.6 24.9+1.0 5.4+0.4
5.0 5.4 18.2+0.8 3.9+0.3
9 9 120.2598 0.5 6.2 36.5+1.3 21.2+0.8
1.0 6.0 25.4+1.1 14.7+0.7
2.5 5.6 18.0+0.9 10.120.5
5.0 5.5 13.9+0.8 8.6+0.4
9 10 124.1420 0.5 6.3 30.8+1.2 38.1+1.3
1.0 59 20.7+1.0 27.3+1.1
25 5.6 14.0+0.8 21.040.9
5.0 5.4 11.7+0.7 16.2+0.8
9 12 131.6895 0.5 6.3 20.11.0 37.7+1.1
1.0 59 15.8+0.9 26.1+0.9
25 5.6 10.0+0.7 18.3+0.7
5.0 5.4 7.840.6 16.3+0.6
9 13 135.3515 0.5 6.3 17.3+1.4 45.4+1.6
1.0 6.0 11.1+1.1 32.1+1.4
2.5 5.6 8.2+0.9 24.1+1.1
5.0 5.3 6.6+0.7 19.9+0.9
9 16 145.8698 0.5 6.3 8.3+0.7 61.9+1.3
1.0 6.0 7.7+0.6 50.8+1.1
25 5.8 5.540.5 33.740.9
5.0 5.7 4.0+0.4 27.740.8
9 24 170.1721 0.5 7.0 3.4+0.5 101.6+1.7
1.0 6.6 2.9+0.4 85.3+1.5
2.5 6.4 2.1+0.4 64.0+1.3
5.0 6.4 1.8+0.3 50.7+1.2
9 27 177.7281 0.5 6.6 3.0£0.5 109.2+1.5
1.0 6.2 1.9+0.3 94.9+1.3
2.5 6.0 2.3+04 74.4+1.2
5.0 5.8 1.5+0.2 59.5+1.1

Tabla V

Resumen de datos de las trayectorias calculadas para la combinacién OH (v;, J; = 1) + O, (v,” <V, ]ﬂ’ = 1)

vi’ V;’ Evivror Ey Brmax O_T,>v: iAO_T)v: O_[O]Odd iAO_[O]Odd
kcal mol! kcal mol! A A? A?
4 6 71.6321 0.5 6.4 11.1+1.2
1.0 5.9 7.240.9
2.5 5.6 5.7+0.7
5.0 5.5 6.240.8
6 6 87.8239 0.5 6.4 21.7£1.5 0.6+0.3
1.0 6.0 14.8+1.2 0.7+0.3
2.5 5.6 8.9+0.9 0.10.1
5.0 5.4 8.0+0.8 0.2+0.2
9 2 91.2146 0.5 6.0 1.440.3
1.0 5.3 0.8+0.2
25 49 0.2+0.1
5.0 4.8 0.5+0.1
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9 4 99.8305 0.5 6.0 11.3+0.8 0.9+0.2

1.0 53 7.9+0.6 0.5+0.1

2.5 4.5 5.6+0.4 0.4+0.1

5.0 4.4 4.7+0.4 0.8+0.1

9 6 108.1992 0.5 6.3 27.8+1.2 3.840.3

1.0 5.9 18.1+0.9 3.5+0.3

2.5 5.6 13.5+0.8 2.4+0.3

5.0 5.4 11.1+0.7 2.0+0.2

Tabla VI
Valores numéricos de los coeficientes en las expresiones (26)-(27) para las funciones que describen la seccién
eficaz de desactivacion .
] g ay A asj A asj
0 4509.2 -18940.6 29723.9 -23161.6 9410.34 -1636.5
1 -334.747 1410.01 -2147.95 1560.37 -567.97 87.1339
2 7.4346 -31.9474 49.0231 -35.1382 12.2401 -1.73763
3 -0.0470762 0.209858 -0.328416 0.236834 -0.0815675 0.0111845
i by by by bs; by bs;
0 1713.76 -2546.64 -1664.03 5669.29 -4083.31 973.454
1 -140.35 242.457 -6.01073 -243.88 189.337 -45.502
2 3.5974 -6.79518 2.13002 3.4613 -3.06046 0.740294
3 -0.0291827 0.0601086 -0.0315941 -0.0111408 0.0152587 -0.00389661
Tabla VII

Valores numéricos de los coeficientes en las expresiones (26)-(27) para las funciones que describen la seccién

eficaz de activacion

g a) a asz a4 as
-50.8334 -3851.44 21934.8 -42537.5 34745.7 -10231.8
by by b, by b, bs
68.5234 -181.637 -211.067 1023.31 -1023.99 325.483
Tabla VIII

Valores numéricos de los coeficientes de las funciones que describen la seccion eficaz de formacién de oxigeno
impar segun las expresiones (28)-(30) (ver el texto para la definicién de los pardmetros involucrados). Los ran-

gos sefialados son: 1) 7572 < (E” + E* )/ kealmol ™ <103.5755 1) 3 103.575 < (E" + E® )/ kealmol ™ <120.26 ;

1012026 < (E? + E® )/ kealmol ™ <132.0:1V): 132.0 < (E? + E® )/ kealmol ™ <177.73-

Rango Co Cy Cy C3 Cy
1 45.2176 -419.86 1391.39 -1971.28 1051.86
Rango d(] d] d2 d3 d4
1 -7.9766 71.3975 -226.869 309.308 -151.458
Rango t to & & Ew/kcalmol
1 1.73498 2.89917 1.0 1.4 70.0
Rango Co Ci [ C3 Cy4
11 12374.4 -37204.8 17968.7 32404.4 -25978.6
Rango d(] d] d2 d3 d4
11 -1061.82 3398.47 -2366.55 -1702.35 1779.57
Rango t t & & Ew/kcalmol!
11 1.73498 2.89917 1.1 1.05 70.0
Rango Co Cy Co C3 Cy
il -197.781 4215.24 -26283.5 48442.3 31974.5
Rango d(] d] dz d3 d4
11T -482.835 10595.8 -74098.6 150538 89737.5
Rango t to & & Ew/kcalmol
11T 0.0 0.0 1.0 1.0 111.0
Rango Co Ci [ C3 Cy4
v 25.1552 -191.141 1454.82 -2422.86 1263.6
Rango d(] d] d2 d3 d4
v -15.6533 154.423 -403.56 423.856 28.6475
Rango t t & & Ew/kcalmol!
v 0.0 0.0 1.0 1.0 111.0
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