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Sumario. En el presente trabajo se reporta un estudio tedrico de la reaccion tetratémica que titula este articulo, cu-
briendo un amplio rango de energias traslacionales y considerando a los reaccionantes en su estado bésico, asi como en
algunos estados vibracionales excitados de la molécula de HS. Para la realizacién de los célculos se empleé el método
de las trayectorias cuasi cldsicas y una superficie de energia potencial global para el estado electrénico bdsico del sis-
tema HSO, recientemente publicada. Para considerar el problema de la energfa del punto cero se utilizé un criterio in-
termedio para la energia vibracional. Se muestran las secciones eficaces, coeficientes especificos de velocidad y el co-
eficiente de velocidad de la reaccidn en estudio promediada con las distribuciones de poblacién 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 HSO,. 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 Introduccion

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 dcida, polucién del aire
y cambios climatoldgicos globales'. Su aparicién en la
atmosfera 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 alli, participar en diferentes ci-
clos quimicos, incluyendo el del ozono. Esta posibilidad
adquiere cardcter global en el caso de violentas erupcio-

nes volcdnicas'. La produccion del radical HS a partir de
la fotolisis

H,S+hv - HS(X °I1,v")+H )
y de la reaccién
H,S+OH — HS+H,0 ()

ha sido extensamente estudiadaz'g, pero el destino del ra-
dical HS producido atin estd por esclarecerse, mante-
niéndose la necesidad de investigar los procesos de oxi-
dacién de dicho radical para entender su posible partici-
paciéon en diferentes eventos que tienen lugar en la
atmosfera.
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Entre los eventos que provocan pérdida del HS, se en-
cuentra la reaccién:

HS + 0O, — productos 3)

que ha sido estudiada experimentalmente en varios tra-
bajos’'®, pero éstos han permitido solamente definir
limites superiores para el valor del coeficiente de la ve-
locidad de reaccién en un rango entre 1-10"° y 4.10™
cm’s” a 298 K (el valor recomendado por la IUPAC
Subcommittee on Gas Kinetic Data Evaluation es el de
Stachnik y Molina" : 4-10™" cm’s™)

Desde el punto de vista tedrico, se han realizado estu-
dios de los isémeros de la stiper molécula HSO, usando
célculos ab initio de orbitales moleculares (MO)”’26 y de
teorfa del funcional de la densidad (DFT)?”, y reciente-
mente se reportd la primera superficie de energia poten-
cial (SEP) global para ese sistema®. Los cdlculos tedri-
cos existentes de la constante de velocidad de la citada
reaccion®' se han realizado utilizando superficies de
dimensionalidad reducida y los valores obtenidos tienen
grandes diferencias entre ellos. Toda esta situacidon des-
crita hace interesante realizar cédlculos para determinar
los coeficientes de velocidad de reaccion de los diferen-
tes canales de salida de (3) usando la superficie global™.
Otro aspecto importante, en relacién al uso de la SEP,
consiste en la posibilidad de realizar calculos de los co-
eficientes especificos de velocidad de reaccién para los
estados vibracionalmente excitados de los reaccionantes,
lo cual resulta de especial importancia para la
comparacion con los experimentos y para la quimica at-
mosférica.

En los experimentos realizados para el estudio de la re-
accion (3), la fotdlisis de la molécula H,S se realiza
usando ldseres con radiacién de 193 nm que produce ra-
dicales HS vibracionalmente excitados”®. Teniendo esto
en cuenta, resulta necesario considerar la posibilidad de
las colisiones reactivas del HS vibracionalmente excita-
do y el O,, lo que no ha sido tratado todavia en la litera-
tura cientifica, de esta manera el objetivo fundamental de
este trabajo es reportar un estudio teérico de la reaccién
multicanal

HS(v',j'=1)+0, (v'=0,j’=1)— productos (4)
usando el método de las trayectorias cuasi cldsicas
(QCT) y la superficie de energia potencial global para el
estado electrénico basico del sistema HSOZZS.

El articulo estd organizado de la manera siguiente: la
seccioén 2 brinda un breve resumen de la superficie glo-
bal de energia potencial del sistema HSO,, mientras en la
3 se describe el método computacional. Los resultados
son presentados y discutidos en la seccién 4, mientras
que las conclusiones son expuestas, en la 5.

2 Superficie de Energia Potencial

En todos los cdlculos de este trabajo se empleé una su-
perficie global de energia potencial de seis dimensiones
(6-D) para el estado electrénico bédsico de la molécula
HSO, **. Dicha funcién se obtuvo a partir del método de

la expansién doble de muchos cuerpos (DMBE)**?* 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 calculos ab initio a nivel
FVCAS/CASPT2/AVXZ(X=2,3).

Figura 1. Vista en perspectiva de la superficie de energ-
ia potencial en la regién topogrifica de interés para el
canal de formacién del SO,. El eje x denota la distancia
interatomica de la especie HS , mientras que el eje y re-
presenta la distancia entre el d&tomo de azufre del radical
HS y un dtomo de oxigeno en la molécula O,. En el eje z
se representa la energia en Hartree.
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Figura 2. Camino de minima energia para la formacién
del radical HSO. El eje x denota la coordenada de reac-
cién mientras que el y representa la energia configura-
cional de cada uno de los estados representados en el es-
quema.

La superficie, por construccion, es global (describe
todas las configuraciones del sistema), continua y satis-
face los limites asintdticos. La Figura 1 muestra una vis-
ta en perspectiva de la superficie en la regién topografica
de interés para el canal de formacién de SO,, uno de los
productos que aparecen en la reaccién (4). El eje-x re-
presenta la distancia entre los dos dtomos de la molécula
de HS , mientras que el eje-y denota la distancia S-O en-
tre un dtomo de la molécula de oxigeno y el dtomo de
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azufre del radical HS. En el ejez se refleja la energia en
Hartree. Nétese que los dngulos HSO, SOO, de torsién y
la distancia H-S han sido parcialmente relajados. Res-
pecto al canal para la formaciéon de HSO se muestra el
camino de minima energia en la Figura 2.

Por simplicidad se usa la misma nomenclatura que en
la Ref. 28, asi TS; denota el estado de transicién para la
formacién de HSOO a partir de HS + O,. TS5 define la
barrera de isomerizaciéon HS + O, — HSO + O. Para el
rango de energias estudiado también se produce la aper-
tura del canal HS + O, — HO + SO pero con una proba-
bilidad mucho menor. En el presente trabajo no haremos
diferenciacion entre estos canales sefialados y solamente
atenderemos a la desaparicién del radical HS durante las
colisiones, para calcular la magnitud medida en los expe-
rimentos.

3 Procedimiento computacional

Para estudiar la reaccién

HS(v'j'=1)+0, (v'=0,/=1) se uiliz6 el método
de las trayectorias cuasicldsicas (QCT) implementado en
el paquete de programas VENUS-MERCURY™ y la su-
perficie global de energia potencial descrita en la seccién
anterior. Se cubrié un rango de energfas traslacionales de
los reaccionantes entre 12.5 < E./kcal mol” < 45.0 para
cuatro combinaciones diferentes de nimeros cudnticos
que permiten cubrir el conjunto de estados vibracionales
que son reportados en la literatura™® como significativa-
mente poblados en la fotdlisis del H,S a 193 nm , (ver
Tabla 1). En todos los casos el nimero cudntico rotacio-
nal inicial de las moléculas reaccionantes se mantuvo en

o/ 4
el estado bdsico (J = J :1). La determinacién del
paso temporal para la integracién numérica se fijé6 en
1.5-10"% s para garantizar la conservacién de la energia
en 2/10°. La separaci6n inicial entre los didtomos fue fi-
jada en 10 A, un valor adecuado para hacer la interac-
cioén inicial suficientemente pequefia. La seleccion del
pardmetro de impacto maximo (b,,,) se hizo siguiendo el
procedimiento habitual®**”  garantizando un error en
bax de 0.1 A. Los valores calculados se reportan en la
Tabla 1. Para cada combinacién de nimeros cudnticos
vibracionales y E,; se realizaron corridas de 5000 trayec-

torias, sumando un total de 1.45X10’ trayectorias para
garantizar una estadistica aceptable teniendo en cuenta el
valor bajo de las secciones eficaces. Para una energia
traslacional especifica, la seccion eficaz viene dada por:

)
O-v' - ﬂ'-bmava' @)
y la incertidumbre asociada :
Ntozal _ Nr 172
Ao, =|—~——— | o ©6)
v NzotalNr v
V’ V’

r
donde Ny es el nimero de trayectorias reactivas del to-

otal
tal N i't y P, representa la probabilidad reactiva. A

partir de la seccidn eficaz (5), y asumiendo una distribu-
cién de Maxwell- Boltzmann para la energia traslacional,
el coeficiente especifico de la velocidad de reaccién se
calcula como:

3/2 1/2
2 1 E
k,(T)=g, (T)| — [—] E,p‘\,exp(— -
() ( )(kBT] U J. k,T

donde:

jdE,r (7

1

7]

es el factor de degeneracién electrénica®™ de la reaccién
estudiada, k;, es la constante de Boltzmann, p es la masa
reducida de las moléculas diatdmicas reaccionantes y T
es la temperatura en Kelvin.

ge(T)z (8)

4 Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestran los resultados de todas las co-
rridas teniendo en cuenta un criterio predeterminado para
la energia vibracional de los productos (IVEQMT-
intermediate vibrational quantum mechanical theory) pa-
ra considerar el problema del punto cero. Segutn este cri-
terio se desechan aquellas trayectorias en las cuales, des-
pués de la colisién, alguna de las moléculas diatémicas
formadas tenga una energia vibracional por debajo de la
mitad de su correspondiente energia del punto cero, o
aquellas en que se formen moléculas triatdmicas cuya
energia vibracional esté por debajo de la mitad de la su-
ma de las energias del punto cero de todos sus modos de
vibracién. La columna 1 indica el nimero cudntico vi-
bracional. Las columnas 2 y 3 muestran los valores de
energia traslacional y de los pardmetros de impacto
maximo correspondientes, mientras que en las columnas
4, 5, 6 se pueden observar el nimero de trayectorias
aceptables desde el puno de vista fisico y los valores de
seccién eficaz con su error. En la ultima columna, se in-
dican los pesos tomados para el ajuste del modelo anali-
tico a los puntos calculados.

En la Figura 3 se incluyen los valores de las secciones
eficaces para la reaccidén en estudio calculadas segtin (5)
junto a las desviaciones (6), también se muestran las
curvas de ajuste provenientes de la siguiente funcién
propuesta

_Eumb ):I v Elr 2 Eumb
®)

‘umb

0 v Etr < Eumb
ol\E, )=
(£,) b(E,-E,,) exp[—d(E,

2
con by E,;, dados por los polinomios b= any " y

n=0

3
E,, = Zamym donde la variable y se define por la

m=0
ecuacion
HS HS(v=0
Evint — int( )
Y= THs(7=0) | p0a60)
HS(v=0 L=
Eint + Eint

129



donde el subindice int indica que nos referimos a la
energia interna de la especie correspondiente. En el mo-
delo desarrollado d y e son independientes de la energia
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, asi 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 energia traslacional umbral E,,;, (que
decrece con el aumento de la energia interna) y un in-
cremento de la seccién eficaz de reaccién con el creci-
miento de la energia interna y de la energia traslacional,
como debfia ocurrir considerando que estamos en presen-
cia de una reaccién que ocurre en régimen de barrera® .
Se observa, igualmente, una tendencia de la seccién efi-
caz a independizarse de la energia interna para valores
elevados de energia traslacional (valores para los cuales
la energia interna se vuelve poco significativa). A energ-
fas traslacionales por encima de 40.0 kcal mol”’ , produc-
to de que para las trayectorias con el HS en el estado
basico ocurre un incremento de hasta el 23 % de trayec-
torias fisicamente no aceptables, se obtienen valores ma-
yores para la seccion eficaz en el estado bdsico que para
los dos primeros estados excitados, por lo que no hemos
considerado esos valores como aceptables (ndtese que se
estd tratando con una seccion eficaz de valores relativa-
mente bajos y la cifra sefialada tiene alta significacién
estadistica, nétese igualmente que por estar al final de la
distribucién de Maxwell-Boltzmann estos valores tienen
muy baja influencia en la determinacién de los coeficien-
tes especificos de las velocidades de reaccién ). Esta si-
tuacién no aparece si se grafican las curvas con las sec-
ciones eficaces sin considerar la correccién de la energia
del punto cero (no se muestra en este trabajo).

Utilizando la ecuacién (8) en la integral (7) se obtiene,
para los coeficientes especificos de velocidad de reac-
cion, la expresion

8 ]lz : (k7)™

E E
k(v.T)=g.(T)| — b| T(e+2)+T(e+1)(1+dk,T) 2 |exp| —u
(\1)=g.( )[ Ik, T) [( )+ T (e+1)(1+dk, )kT} p[ j

B kBT

€))

b7

donde I representa a la funcién gamma
En la Figura 4 se muestran las curvas de X (V.T) obte-

nidos a partir de (9) para el estado basico y estados exci-
tados del HS correspondientes a niimeros cudnticos vi-
bracionales v’ = 1,3,5 . Se han incluido en la gréfica va-
lores experimentales obtenidos con instalaciones en las
cuales la molécula de HS se produce mediante la fotdli-
sis de la molécula de H,S con laseres a 193 nm. Se ob-
serva que a bajas temperaturas (por debajo de 600 K)
hay varios 6rdenes de magnitud de diferencia entre los
valores que se obtienen para el estado bdsico y los esta-
dos excitados, diferencia que va disminuyendo rapida-
mente al aumentar la temperatura por las mismas razones
apuntadas en la discusion de la seccién eficaz.

El valor tedrico calculado por Goumri et al.® , utili-

zando la teorfa perturbativa de Mgller-Plesset a niveles
de MP2=FULL/6-31G(d) y MP4/6-31G(d) con metodo-

logia G2 (2.3%107™" cm® s), es varios 6rdenes de
magnitud superior a los valores experimentales reporta-
dos .

0 E
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Figura 3. Puntos calculados de la seccién eficaz total de
reacciéon para las cuatro combinaciones de numeros
cudnticos vibracionales que se indican en el grifico y
curvas de ajuste usando la funcién representada por la
ecuacion (8). En cada uno de los puntos calculados se
muestra su correspondiente barra de error.
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Figura 4. Coeficientes especificos de velocidad de reac-
cién para las combinaciones de nimeros cudnticos que
se indican en el grafico. Se incluyen en la figura medi-
ciones experimentales reportadas en la literatura.

En el trabajo teérico de Resende-Ornellas™ no se re-
porta un valor para la constante de velocidad, sino que se
indica que no es significativa para la quimica de la
atmosfera. Nuestros cédlculos también indican que el co-
eficiente especifico de reaccién es bajo (< 10°’cm’ )
para el estado vibracional bésico utilizado por los men-
cionados autores.

Los coeficientes especificos que se muestran en la Fi-
gura 4 se encuentran por debajo del valor experimental
recomendado, para las energias internas bajas, pero para

V=35 sobrepasa al mencionado dato. Se conoce que la
fotélisis del H,S a 193 nm produce HS vibracionalmente
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excitado que puede alcanzar nimeros cudnticos vibra-

cionales en el rango V'=5-8 58 por tanto deberia
considerarse la posibilidad de que, bajo las condiciones
experimentales utilizadas para la investigacién de la re-
accién (3)", exista participacién de radicales HS vibra-
cionalmente excitados (independientemente que la pre-
sién de 730 tor utilizada pudiera parecer suficientemente
alta para eliminar la excitacion vibracional) .

En la Figura 5 se muestran curvas para los coeficientes
de velocidad de la reaccién (3) promediados con las dis-
tribuciones de probabilidad de las poblaciones para

HS( V,) obtenidas en los trabajos [5-8] segun la expre-
sion.

k(T)zga)v,k(v’,T)

Puede verse que los coeficientes asi obtenidos se man-
tienen cerca del valor experimental recomendado por la
IUPAC. Recuérdese que este valor es un limite superior
(de hecho resulta ser el menor de los limites 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.

(10)

5 Conclusiones

Se reportan en el presente trabajo cdlculos de dindmica
quasi cldsica para la reaccion HS+ O, — productos
considerando estados vibracionales del radical HS con

nimeros cuanticos v =0,1,3,5. Se muestran secciones
eficaces y coeficientes especificos de velocidad, asi 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 reaccién radicales vibracionalmente exci-
tados.

En los trabajos tedricos anteriores, o aparece un valor
varios Grdenes superior a los experimentales®™ , o no se
reporta el valor por considerarse que resulta muy peque-
flo para tener una influencia significativa en la quimica
atmosférica®. Estos trabajos se refieren al nivel vibra-
cional basico del estado electrénico fundamental del ra-
dical HS y, para ese caso, nuestros célculos también re-
portan un valor extremadamente bajo de la constante de
velocidad a 300 K, del orden de 10° cm’s™'. La posible
influencia de la reaccién en estudio en la fisico-quimica
de la atmésfera requiere de nuevos estudios, debido a la
marcada dependencia de los resultados aqui presentados
con la energia vibracional de los reaccionantes. Debe re-
cordarse que especies vibracionalmente excitadas pue-
den aparecer en condiciones de desequilibrio local ter-

modindmico en diferentes niveles de la atmésfera®. Tra-

bajos en curso serdn dedicados a este aspecto.
=35
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Figura 5. Coeficientes de velocidad de reaccién prome-
diados respecto a las poblaciones de los estados vibra-
cionales para la reaccién multicanal. Las diferentes cur-
vas fueron obtenidas promediando los coeficientes es-
pecificos usando las distribuciones de poblacién nacien-
tes del HS reportadas por diferentes autores para la foto-
lisis del H,S a 193 nm. Se incluyen en la figura medicio-
nes experimentales reportadas en la literatura.
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Tablk: 2: Cosfickntes para of ajuste de [a seccion efica:

mg = 156219 By = 0LODCT0EE2 of = () INES(N
iy = t,mﬁ- ll, - ].‘THI“E ' ln. - E.ﬁ:ﬁhﬂ
g = QOTEOEIE by = 175081 = 10-%
= —0,023T5R]
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