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Resumo

TEJERO, Tatiane Nicola. Proposta de modelo cinético de oxidacdo de hidrocarbonetos e
compostos organicos sulfurados na troposfera. 2023. 111p Tese (Doutorado em Quimica).
Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

Nas Ultimas décadas, diversos programas tém sido desenvolvidos com o ensejo de realizar o
calculo de coeficientes de velocidade de reaces uni e bimoleculares, como por exemplo 0s
programas MULTIWELL e o POLYRATE sendo o segundo mais utilizado. Apesar do
excelente desempenho desses programas no célculo dos coeficientes de velocidade, a
necessidade de investigar casos especiais como reacdes de dissociacdo e mecanismos
complexos instigam ao desenvolvimento de novos programas. O KINPRO, é um pacote
composto por diversos codigos computacionais afim de realizar calculos de parametros
cinéticos com base na teoria do estado de transicdo convencional ou variacional. Inclui
facilidades de pré-processamento KINP além de outros programas como KDIS, KUNI e
MULTI, além do KCVT, que é o programa para o calculo do coeficiente de velocidades
candnico. Os mecanismos obtidos através de calculos tedricos da reacdo do 1-penteno + radical
OH e da oxidacgdo do dimetilsulfeto e seus possiveis produtos foram utilizados para a validacéo
desses programas. Para a descricdo dos mecanismos foram utilizados os programas
GAUSSIAN 09 e ORCA. A adicdo de radicais OH ao 1-penteno, descrita em nivel MO06-
2X/aug-cc-pVDZ, permitiu estudar um sistema pequeno, porém complexo do ponto de vista da
multiplicidade dos conformeros e dos caminhos de reacdo, e explicar o comportamento nao-
Arrhenius dos coeficientes de velocidade globais observados experimentalmente. Uma vez que
o dimetilsulfeto entra na troposfera, ele reage com oxidantes atmosféricos, como por exemplo
o radical OH ou Os, sendo descrito o primeiro como preferencial, devido a sua maior
reatividade. Esta oxidacdo leva a formacdo de diversos produtos sulfurados que agem com
formadores de ndcleos de condensacdo de nuvens e irdo interferir diretamente na temperatura
da regido. Por isso ha um grande interesse de estudos que envolvam previsdo com precisdo de
eventos climatoldgicos e apesar de haver diversos trabalhos experimentais, ndo ha uma alta
gama de trabalhos tedricos nesta area. Este trabalho tem o objetivo de desenvolver um
mecanismo para as reacdes entre DMS e o radical OH e os demais compostos sulfurados que
sdo formados e desenvolver a parte cinética destas reacGes. Para criar este modelo foram
selecionadas cerca de 64 reacOes para tal e calculos tedricos em nivel de teoria M06-2X/aug-
cc-pVTZ foram feitos. Dentre estas ha diversas reacdes uni e bimoleculares o que abre espaco
para um ndmero volumoso de testes. Os resultados sugerem que as implementacoes
computacionais foram bem-sucedidas, gerando resultados de qualidade superior aos que ja
haviam sido calculados. O pacote é finalmente recomendado para a pesquisa em Cinética
Quimica Tedrica.

Palavras-chave: KINPRO, coeficientes de velocidade, Reagdes com radical OH, Dimetilsulfeto, 1-
penteno.



Abstract

TEJERO, Tatiane Nicola. Proposal for a kinetic model of oxidation of hydrocarbons and
organic sulfur compounds in the troposphere. 2023. 111p Thesis (Doutorado em Quimica).
Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

In recent decades, several programs have been developed with the aim of calculating rate
coefficients for uni and bimolecular reactions, such as the Multiwell and POLYRATE
programs, being the second the most used. Despite the excellent performance of these programs
in the calculation of rate coefficients, the need to investigate special cases such as dissociation
reactions and complex mechanisms instigate the development of new programs. KINPRO is a
package composed of several computational codes in order to perform calculations of kinetic
parameters based on the conventional or variational transition state theory. It includes KINP
pre-processing facilities plus other programs like KDIS, KUNI and MULT]I, as well as KCVT,
which is the canonical rate coefficients calculation program. The mechanisms obtained through
theoretical calculations of the reaction of 1-pentene + OH radical and the oxidation of
dimethylsulfide and its possible products were used to validate these programs. For the
description of the mechanisms, GAUSSIAN 09 and ORCA programs were used. The addition
of OH radicals to 1-pentene, described at the M06-2X/aug-cc-pVDZ level, allowing the study
a small but complex system from the point of view of the multiplicity of conformers and
reaction pathways, and to explain the non-Arrhenius behavior of experimentally observed
global rate coefficients. Once dimethylsulfide enters the troposphere, it reacts with atmospheric
oxidants, such as the OH or Oz radical, the former being described as preferential, due to its
higher reactivity. This oxidation leads to the formation of various sulfur products that act as
cloud condensation nuclei formers and will directly interfere with the temperature of the region.
Therefore, there is a great interest in studies involving accurate forecasting of climatological
events and, although there are several experimental works, there is not a wide range of
theoretical works in this area. This work aims at developing a mechanism for the reactions
between DMS and the OH radical and other sulfur compounds that are formed and to develop
the kinetics of these reactions. To create this model, around 64 reactions were selected and
theoretical calculations at the M06-2X/aug-cc-pVTZ theory level were made. Among these
there are several uni and bimolecular reactions which opens space for a large number of tests.
The results suggest that the computational implementations were successful, generating higher
quality results than those that had already been calculated. The package is finally recommended
for research in Theoretical Chemical Kinetics.

Keywords: KINPRO, rate coefficients, OH radical reactions, Dimethylsulfide, 1-pentene.
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1. INTRODUCAO

Diversos codigos foram desenvolvidos ao longo dos anos afim de realizar calculos de
coeficientes de velocidade convencionais e variacionais tanto para reac6es unimoleculares
quanto para as bimoleculares. Como exemplos de cddigos desenvolvidos com tal finalidade
temos o Multiwell (BARKER, 2001, 2009; BARKER et al., 2023) e programa POLYRATE
que € amplamente utilizado (ZHENG et al., 2017). Apesar desses programas realizarem calculo
dos coeficientes de velocidade de modo excelente, a necessidade de investigar casos especiais
envolvendo reagdes de dissociagcdo e mecanismos complexos instiga o desenvolvimento de
Nnovos programas.

Dessa inspiragédo nasceu o pacote KINPRO, desenvolvido no Grupo de Pesquisa em
Cinetica Quimica da UFRRJ, que contempla diferentes codigos computacionais abrangendo os
mais diversos tipos de problemas. Afim de contribuir com o desenvolvimento de mecanismos
gue ainda ndo estdo presentes na literatura, bem como de verificar a eficiéncia do pacote
KINPRO, foram escolhidos dois casos tipicos da troposfera: a reagdo do 1-penteno + OH e a
oxidacdo de compostos sulfurados derivados do dimetilsulfeto.

A descricdo das reacOes de adicdo de OH a alcenos é dada, em geral, por um mecanismo
que leva em consideracdo a formacao reversivel de diferentes complexo pré-barreira tipo n (n-
PC syn e anti), seguindo os caminhos que podem levar a diferentes produtos (BARBOSA et al.,
2015). Intermediarios do tipo o também podem ser localizados e seu papel na dindmica dessas
reacbes vem sendo discutido na literatura (CVETANOVIC, 1960; SINGLETON;
CVETANOVIC, 1976; VRBASKI; CVETANOVIC, 1967). A localizacdo de possiveis e
multiplos caminhos de reagdo na superficie de energia potencial caracteriza a reacdo como de
multiplos caminhos ou também chamada multi-caminhos.

Além disso os alcenos, a partir do 1-buteno (CsHs), apresentam mais de um conférmero,
sendo o nimero de conférmeros dado pela Equacao 1.

N =2*3n Equacéo 1

onde n é igual ao nimero de carbonos sp® descontando metilas terminais. O fator dois
contabiliza as duas posi¢des possiveis em torno da dupla ligagcdo, quando ndo superponiveis.

No caso do 1-penteno sdo esperados 18 conférmeros e isto traz para 0 mecanismo uma
caracteristica adicional: multiconformacional. Além disso rea¢des de radicais OH tanto com 1-
penteno, segue um mecanismo em que para cada conférmero reagente leva a formacao de dois
intermediarios m-PC que resultam em quatro intermediéarios o-PC, chegando a produtos
distintos passando por seus respectivos pontos de sela. O tratamento da cinética destas reacdes
exige, dessa forma, a consideracao dos multiplos conférmeros dos reagentes, assim como a dos
diversos caminhos de reagdo distinguiveis. Desenvolver uma descri¢do cinética para este
sistema representa uma grande contribuicdo a literatura.

As reagdes atmosféricas envolvendo o dimetilsulfeto (DMS) apresentam grande
importancia na compreensdo do ciclo biogeoquimico do enxofre em nosso planeta, sendo o
DMS um intermediario estavel que carreia enxofre dos oceanos para a atmosfera. O DMS ¢
principalmente gerado por fitoplancton nos oceanos através do processo de degradacdo do
propionato de dimetilsulfénio (DMSP), sendo este composto um regulador osmético em
algumas espécies desses micro-organismos, mas ele também pode ser formado por corais
quando estes sofrem alguma forma de estresse (CHEN et al., 2018; EDTBAUER et al., 2020;
JACKSON et al., 2020; UHER et al., 2017). O DMS ¢ considerado como um gas efeito estufa
negativo, pois uma vez que o DMS é liberado este reage na atmosfera e pode agir como nucleo
de condensacdo de nuvens (NCN), esse nucleo pode elevar a quantidade de nuvens na regido,
0 que aumentaria a reflexdo da radiacdo solar, ou o chamado albedo, e consequentemente
reduziria a temperatura localmente contrapondo-se aos conhecidos gases de efeito estufa, como
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gas carbdnico e metano, que aumenta a temperatura mundial. Porém, tais efeitos térmicos
provenientes de reacGes quimicas envolvendo o DMS ainda ndo foram bem exploradas,
aumentando assim a importancia de mais estudos nestas reaces (UHER et al., 2017).

Diversos compostos organicos volateis sulfurados (COVS) sdo formados a partir da
oxidacdo multifasica do DMS como por exemplo: radical metiltiometil (rMTM),
CH3S(OH)CHs; (DMS.OH), dimetilsulféxido (DMSO), dimetilsulfona (DMSO3), acido
metanossulfinico (MSIA), &cido metanossulfénico (MSA), didxido de enxofre, entre outros
levando inclusive a formacéo de acido sulfurico (CAMPOLONGO et al., 1999; TYNDALL;
RAVISHANKARA, 1991). Estes COVS podem ser vistos na Figura 1.
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Figura 1: Compostos organicos volateis sulfurados provenientes da oxida¢do do DMS.

O numero de trabalhos tedricos publicados até 0 momento tratando da rea¢cdo DMS + OH
— produtos, entretanto, ndo condiz com a relevancia do tema e em apenas alguns trabalhos
discutem os aspectos cinéticos da reacdo de DMS com OH e o apoio da Cinética Quimica neste
campo de investigacdo mostra-se importante, uma vez que previsdes tedricas podem contribuir
com a diminuicdo das incertezas associadas aos parametros fisico-quimicos, a escolha das
etapas de reacdo mais importantes e para o estabelecimento de modelos cinéticos mais
confiaveis.

Este documento é divido nos capitulos: Introducdo, Objetivos, Revisdo bibliografica,
Metodologia, Resultados I, Resultados Il e Conclusdes.

No capitulo 3, Revisdo Bibliografica, sera apresentado o conhecimento atual acerca de
hidrocarbonetos, DMS, agentes oxidantes (sendo o foco os radicais Hidroxila), reagéo entre
alcenos e radical OH, reacdo de oxidacdo do DMS na Troposfera assim como dos demais
compostos sulfurados resultantes da oxidacgdo inicial do DMS. Ainda neste capitulo, a analise
critica da literatura revelara que existem lacunas tanto na proposta de reacdo
multiconformacional/multi-caminhos de alcenos e OH e quanto na cinética das rea¢des iniciais
de oxidacdo de DMS em fase gasosa, na formacao dos intermediarios e nos caminhos que levam
a propagacdo do mecanismo atingindo suas etapas finais.

Os resultados deste estudo séo apresentados e discutidos nos Capitulos 5 e 6. O primeiro
apresentara a proposta de mecanismos em fase gasosa do 1-penteno com o radical OH e o
tratamento cinético deste problema. No capitulo 6, os resultados envolvendo as reagdes dos
compostos sulfurados serdo apresentados, assim como as previsdes dos coeficientes de
velocidade das etapas elementares do mecanismo. Conclusdes serdo apresentadas no Capitulo
7.



2. OBJETIVOS

Propor um mecanismo detalhado para reacdo do 1-penteno e o radical OH e da oxidacgéo
de compostos sulfurados. Além disso validar diversos programas presentes no pacote KINPRO
(VIEIRA et al., 2021).

2.1.  Objetivos especificos

a. Investigar, a partir de métodos tedricos, os caminhos que compdem a reacao entre 0
1-penteno e o radical OH

b. Investigar, a partir de métodos teoricos, reacdes elementares que levam a oxidacédo de
compostos organicos volateis sulfurados (entre eles: dimetilsulfeto, dimetilsulfoxido,
dimetilsulfona, didxido de enxofre, 6xido sulfurico, acido sulfurico, acido sulfuroso);

c. Realizar célculos de coeficiente de velocidade da reacdo entre o 1-penteno e o radical
OH e propor um método para a melhor estimativa para as reacdes que seguem
maltiplos caminhos de reagéo;

d. Realizar célculos de coeficientes de velocidade de reaces bimoleculares envolvendo
compostos sulfurados.

e. Realizar céalculos de coeficientes de velocidade de reacGes unimoleculares
envolvendo compostos sulfurados.

f. Investigar a acdo dos cddigos computacionais no pacote KINPRO.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Hidrocarbonetos

Sdo denominados hidrocarbonetos (HC) substancias que possuem apenas carbono e
hidrogénio em sua composicéo. Estes fazem parte de um grupo de substancias classificadas, na
area de estudos de qualidade do ar, como compostos orgéanicos volateis (COV’s ou em inglés
VOC). Além de HC, incluem-se nessa classe substancias funcionalizadas, como alcoois e
aldeidos.

Os HCs podem ser emitidos através de fontes biogénicas e antropogénicas. Nas fontes
biogénicas estdo incluidos vazamento em campos de gas, decomposi¢do anaerdbica de plantas
em pantanos e de 6leo e emissdes de plantas. As duas primeiras fontes produzem principalmente
metano e a terceira fonte produz HCs que reagem fotoquimicamente. Exemplos de emissoes
feitas por fontes antropogénicas sdo: estacfes de transferéncia, veiculos automotores, tanques
de estocagem de gasolina e solventes e refinarias de petréleo. As emissdes de HCs a partir de
veiculos automotores ocorrem por combustivel ndo queimado ou por combustdo incompleta
(LOUREIRO, 2005).

Sdo denominados alcenos, os hidrocarbonetos que apresentam ligacéo dupla, C=C, e estes
séo considerados os COVs de maior reatividade presentes no ar urbano e a eles podem ser
adicionados radicais livres (oxidantes) presentes na atmosfera formando reagentes secundarios.
Também estdo ali presentes outros COVs que também podem reagir com radicais livres, porém
a velocidade dessas reacfes € menor.

O 1-penteno (férmula estrutural CsH1o, massa atbmica 70,09 u.m.a) é um hidrocarboneto,
mais especificamente, um alceno. Apresentam-se, a 298 K e 1 atm, como liquido (com pontos
de ebulicdo 540,15 K), sem coloracdo e imiscivel em dgua (CETESB-SP, 2023). Este composto
esta presente na gasolina e por isso pode ser emitido para a atmosfera através da evaporacao do
combustivel ou por escape (combustivel ndo queimado ou residuo de combustdo incompleta).

3.2. Ciclo do enxofre

O enxofre foi descrito por Lavoisier, na década de 1770, como elemento quimico e
reconhecido como substancia simples por Gay-Lussac e Thenard na primeira metade do século
XX, mas hé indicios de que este elemento ja era utilizado em diversos experimentos alquimicos
desde a Idade Média (FONSECA; BACIC, 2009). Embora os compostos de enxofre, em fase
gasosa, atinjam menos de 1 ppmv, sendo esta uma pequena fracdo da composi¢do atmosférica
da Terra, este elemento é o nono mais abundante do planeta e seus constituintes menores tém
um impacto significativo na atmosfera, hidrosfera e biosfera (SEINFELD; PANDIS, 2006;
STIPP; CASARIN, 2010; TYNDALL; RAVISHANKARA, 1991).

O enxofre ja é utilizado ha muito tempo pela humanidade, sendo relatado que povos da
idade das cavernas o utilizavam como pigmento em pinturas rupestres e ha relatos de inimeras
civilizagBes que o utilizava para as mais diversas finalidades como fumigagé&o, clareamento de
algoddo e 1a, como parte de diversos ritos de cunho religiosos, medicamento dermatoldgico, no
preparo da polvora, entre outros (FONSECA; BACIC, 2009). Com os avancos industriais, 0
enxofre passou a ser empregado em diversos ramos como na fabricacdo de inseticidas, fosforo,
produtos farmacéuticos, metalurgia, na etapa de vulcanizacdo da borracha, trazendo notavel
melhora ao material produzido, entre outros (FONSECA; BACIC, 2009).

Além de sua relevancia em diversas atividades antropogénicas, o enxofre € o principal
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elemento em diversas reacfes biogénicas importantes e possui varios estados de oxidacdo em
condi¢des naturais. O enxofre participa de processos como a formacdo de aminoacidos,
coenzimas, proteinas, flavonoides, lipidios, fixa¢do bioldgico do nitrogénio, mecanismos de
defesa e controle hormonal vegetal, entre outros (NELSON; COX, 2009; NUNES-NETO; DO
CARMO; EL-HANI, 2009; VITTI; OTTO; SAVIETO, 2015).

As fontes de origem antropogénicas do enxofre encontram-se concentradas em areas
urbanas sendo os principais compostos emitidos 0 SO2 e CS,. Também hé diversas fontes
biogénicas deste elemento, por exemplo a decomposicdo de matéria organica e de origens
vulcanicas, que se encontram globalmente distribuidas, e em geral, produzem compostos
reduzidos de enxofre como: CHsSH, H.S, CH3SCH3 (DMS), CHsS2CHs (dimetildissulfeto,
DMDS), entre outros (MARTINS; DE ANDRADE, 2002; VANDRESEN, 2004). Estes
compostos reduzidos de enxofre tendem a sofrerem o processo de oxidacao, quando presentes
na atmosfera, resultando principalmente em MSA e SO, (VANDRESEN, 2004).

Por diversos anos havia lacunas de como o ciclo do enxofre (Figura 2) funcionava por
completo. A davida principal era de como o enxofre era transportado do meio marinho para a
troposfera uma vez que o mesmo € abundantemente encontrado no mar, principalmente na
forma de fons de sulfato livres (SO4%). Inicialmente, a espécie que era tida como uma das
possiveis carreadores de enxofre era o H2S, porém, foram apontados fatores relevantes que
colaboraram para o distanciamento dessa ideia, 0 ambiente marinho é muito oxidante para
permitir que a emissdo dela fosse suficientemente grande, tal que pudesse ser uma fonte
consistente de reposicao de enxofre para 0 ambiente terrestre (LOVELOCK, 1991). Além disso,
0 H2S tem um cheiro bastante forte e caracteristico de “ovo podre”, o que facilitaria muito a sua
deteccdo e reconhecimento se 0 mesmo fosse liberado nas quantidades necessarias para atuar
como esse repositor principal. Nessa mesma direcdo, expandiu-se o entendimento sobre a
disponibilidade de H>S, inferindo que sua maior quantidade produzida nos oceanos ocorre em
ambientes com pouca movimentacdo de agua e, por consequéncia, baixa disponibilidade de
oxigénio, nessas condic¢des, compostos sulfurados, por exemplo sulfatos livres, que estdo em
boa quantidade, sdo utilizados por bactérias como aceptores de elétrons em reacdes biologicas,
sendo estes compostos reduzidos e levando a producéo de &cido sulfidrico (ANDREAE, 1990).
Entretanto, a mesma barreira que dificulta a entrada de oxigénio nessas localidades, impede a
saida, em grande quantidade, desse produto, que acaba sendo consumido novamente por
microrganismos gque conseguem oxida-lo novamente como fonte de energia ou, ele pode ser
precipitado como sulfeto, e armazenado em rochas sedimentares. Tudo isso, corrobora para que
a evasdo dessa espécie para a atmosfera seja em quantidades insuficientes para sua atuacao
como transportador de enxofre no ciclo.

Alguns dos outros compostos apontados por estudos como transportadoras de enxofre
para a atmosfera sdo, dissulfeto de carbono (CSz), compostos orgénicos sulfurados (COS),
metanotiol (H:CSH) e DMDS (BATES et al., 1992). Porém todas elas tiveram apontadas
contribuicdes de 3 a 20 vezes menor comparadas ao DMS, ndo podendo ser alcadas a
contribuintes relevantes aos niveis de emissao enxofre (ANDREAE, 1990). Com o tempo, 0
dimetilsulfeto teve sua importancia com relagdo ao transporte de enxofre confirmada, inclusive
sendo relevante em comparagdes com outras formas de liberagdo desse elemento, como acGes
antropogénicas e vulcanicas, por exemplo (BATES et al., 1992). Esta duvida foi solucionada
com a descoberta da emissdo de DMS por fitoplancton feita por Haas em 1935, sendo o
mecanismo demonstrado por Challenger e Simpson em 1948 (ALBU, 2008; KIRST etal., 1991;
VAIRAVAMURTHY; ANDREAE; IVERSON, 1985).

A forma predominante de precipitacdo acida é oriunda da oxidacéo tanto em fase gasosa
quanto em fase liquida do didxido de enxofre (SO2) que leva a formagdo de &cido sulfirico
(H2S04) (ALBU, 2008). A oxidacdo do enxofre reduzido a &cido sulfarico, em fase gasosa,
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pode promover a formacéo de aerossol que reduz a visibilidade e pode até representar um risco
para a saude humana (ALBU, 2008; FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000). Outro ponto é que
esses aerossois impactam diretamente no balancgo de radiacdo da atmosfera terrestre, pois estes
refletem a radiacao solar (ALBU, 2008).
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Figura 2: Ciclo do enxofre demonstrando as etapas que o compde.

3.3.  Transporte do DMS do meio aquético para a atmosfera

As reacGes atmosféricas envolvendo o DMS apresentam grande importancia na
compreensdo do ciclo biogeoquimico do enxofre em nosso planeta, sendo este um intermediario
estavel responsavel por mais de 50% dos compostos volateis sulfurados e o principal modo de
carrear enxofre dos oceanos para a atmosfera (TAYLOR, 1993). Na interface mar-atmosfera, a
oxidacdo do dimetilsulfeto mostra um papel fundamental. Estima-se que a emissdao biogénica
deste COSV esta na faixa do 13-37 Tg S ano, sendo esta quantidade equivalente a 90% da
emissdo de compostos sulfurados advinda dos oceanos.(YANG et al., 2022) Essa quantidade
representa cerca de 17% da quantidade de enxofre emitida globalmente, e mais de 50% das
emissdes no hemisfério sul, onde hd uma &rea maior de oceano e uma menor concorréncia com
as liberagdes antropogénicas (JARDINE et al., 2015; KLOSTER, 2006; KLOSTER et al., 2006,
2007; LANA et al., 2011; LAND et al., 2014; MAHOWALD et al., 2011; SPIRO et al., 1992).

A fonte oceénica predominante de DMS é o propionato de dimetilsulfénio (DMSP), este
€ um composto sintetizado, principalmente, por fitoplancton para osmorregulacdo e/ou
crioprotecdo. O DMS também pode ser formado por bactéria, corais entre outros e isto ocorre
tanto no ambiente aquéatico quanto no terrestre, no entanto, a porcentagem dominante vem do
ambiente marinho, sendo esta responsavel por mais de 90% de todo DMS presente na atmosfera
(CHEN et al., 2018; DACEY; WAKEHAM, 1986; EDTBAUER et al., 2020; JACKSON et al.,
2020; LEE; DE MORA; LEVASSEUR, 1999; LEVASSEUR; GOSSELIN; MICHAUD, 1994;
LIZOTTE et al., 2020; MCPARLAND; LEVINE, 2019; TAYLOR, 1993; UHER et al., 2017).

Uma vez que 0 DMS é produzido principalmente nos oceanos, 0 método de remogé&o deste
composto do ambiente marinho pode durar alguns dias e se dar através de: oxidacao
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fotoquimica, transformac&o ou consumo por bactérias ou desprendimento do ambiente marinho
para a atmosfera. Estes processos de remoc¢édo dependem de diversos fatores como localidade,
condicBes meteoroldgicas, temperatura e tempo (ASHER et al., 2011; KIENE; BATES, 1996).

A alta concentracdo de DMS em ambiente marinho em conjunto com sua baixa
solubilidade favorecem sua emisséo para a troposfera. Para que isto ocorra, os fatores de maior
importancia sdo as correntes de ar atmosférica, temperatura da superficie da agua e
concentracdo local do DMS. Estimativas de fluxo de transferéncia de DMS do mar para o ar ja
foi realizada diversas vezes através de extrapolacdes para escala global de resultados de
medicdes ou através de modelos atmosféricos (ALBU, 2008).

O DMS desempenha um papel central numa variedade de importantes processos
atmosféricos, 0 que demonstra, por sua vez, a importancia de um bom entendimento
quantitativo dos fatores que regulam sua emissao a partir do oceano para a atmosfera e daqueles
gue regulam também sua remocao quimica (AYERS; CAINEY, 2007; AYERS; GILLETT,
2000; NUNES-NETO; DO CARMO; EL-HANI, 2009).

Resultados obtidos por Vallina e Simd, em 2007, através de anélise de dados globais
mostraram que as concentracdes de DMS estdo correlacionadas com a radiagao solar presente
na camada mista superior do oceano e isso independe da latitude, temperatura ou biomassa de
plancton do local, demonstrando que h& o feedback negativo nestas localidades (VALLINA;
SIMO, 2007).

3.2.1. Hipdtese de CLAW

Em 1987, Charlson e colaboradores propuseram um mecanismo de feedback negativo
envolvendo diretamente o0 DMS, que ficou conhecido como “Hipotese CLAW?” (um acrénimo
dos autores: Charlson, Lovelock, Andreae e Warren), sendo representado na Figura 3
(CHARLSON et al., 1987).
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Figura 3: Hipotese CLAW que descreve o mecanismo de emissdo de DMS para a troposfera.



Essa hipdtese sugere um grande mecanismo de regulacdo de temperatura, especialmente
em menores latitudes, onde o DMS liberado reagiria na atmosfera e atuaria como um ndcleo de
condensacdo de nuvens (NCN), esse nlcleo, de nome autoexplicativo, aumentaria a quantidade
de nuvens na regido, 0 que aumentaria a reflexdo da radiacdo solar, ou o chamado albedo, e
consequentemente reduziria a temperatura naquela regido, resultando em um feedback negativo
no reinicio do ciclo. Isso, por sua vez, reduziria a quantidade de DMS liberado pelos
fitoplanctons, e isso garantiria uma regulagédo do proprio mecanismo (CHARLSON et al., 1987;
GREEN; HATTON, 2014; JARDINE et al., 2015; KIENE; CAPONE, 1988; LEE; DE MORA;
LEVASSEUR, 1999; NUNES-NETO; DO CARMO; EL-HANI, 2009; QU; GABRIC;
JACKSON, 2021).

Por conta deste efeito, 0 DMS ¢ considerado como um gas efeito estufa negativo,
contrapondo-se aos conhecidos gases de efeito estufa, como gas carb6nico e metano, que
aumenta a temperatura mundial. Porém, tais efeitos térmicos provenientes de reacfes quimicas
envolvendo o DMS ainda ndo foram bem exploradas, aumentando assim a importancia de mais
estudos nestas reacdes (UHER et al., 2017). Além disso o mecanismo de liberacdo do DMS por
esses seres ainda ndo é bem resolvido, assim como a relagdo entre a liberacdo do dimetilsulfeto
por eles em relacdo a biomassa, ja que esse processo parece variar com a espécie do individuo
(KELLER, 1988; YANG et al., 2022).

Alguns modelos globais indicam padrdes que ajudam a corroborar, inicialmente, com a
hipotese de CLAW, emissdes de DMS no periodo do verdo, em cada hemisfério, principalmente
nas maiores latitudes onde a diferenca nas liberacdes em diferentes épocas do ano é maior. Essa
tendéncia gera uma média de concentracdo de DMS global no periodo de um ano em torno de
1 a5 nmol L%, com os polos podendo alcangar picos de até 15 nmol L™ no veréo, e pogos de
menos de 1 nmol L no inverno, enquanto as latitudes mais proximas a linha do Equador tém
uma amplitude menor, com picos menores e pocos maiores (LANA et al., 2011; LAND et al.,
2014). Em vaérias localidades pode-se notar que o aumento da concentracdo de dimetilsulfeto
era concomitante com uma alta concentracdo de clorofila a e outros microrganismos que sao
conhecidos produtores de DMS como Phaeocystis pouchetti e cocolitéforos,(LANA et al.,
2011) embora isso ndo seja regra, como ¢ mostrado no chamado “paradoxo do DMS” (LIANG
etal., 2023; LIZOTTE et al., 2017; SIMO; PEDROS-ALLO, 1999).

Sabendo que algas emitem O2 e DMS, assim como s&o absorvedouro de CO», Lovelock
e Rapley propuseram, em 2007,(LOVELOCK; RAPLEY, 2007) que seria possivel minimizar
os efeitos do efeito estufa construindo um mecanismo de geoengenharia marinho. Esta proposta
foi feita através de uma carta enviada para a revista Nature, em que € proposto que houvesse
instalagBes de canos verticais amarrados ou flutuantes, com cerca de 10 metros de diametro e
de 100 a 200 metros de comprimento, em que estes fariam com que as aguas ricas em nutrientes
do fundo do oceano para a regido acima da termoclima (regido de transicdo de temperatura entre
a superficie e a parte profunda do oceano), trazendo nutrientes para partes da superficie ocednica
relativamente estéreis. Segundo 0s autores, este processo faria com que as algas destas regides,
que ganhariam 0s nutrientes, teriam seus percentuais de crescimento aumentados o que levaria
a maior taxa fotossintética, e consequentemente um aumento na porcentagem de captura do
CO2 e um aumento na emissdo de DMS. Este fendmeno faria com que houvesse um
resfriamento da superficie do planeta de até 1,3 °C e a retirada de cerca de 500 Gt de CO
atmosférico. Os autores argumentam que este efeito ndo traria tantos riscos uma vez que a
emissdo de DMS para a atmosfera tem retroalimentacéo negativa e como dito seus beneficios
seriam grandes (LOVELOCK; RAPLEY, 2007; NUNES-NETO; DO CARMO; EL-HANI,
2009).



No entanto, esta proposta foi refutada por Shepherd e colaboradores na edi¢do seguinte
da Nature, uma vez que o mecanismo de geoengenharia poderia trazer diversos problemas ndo
mencionados anteriormente (NUNES-NETO; DO CARMO; EL-HANI, 2009; SHEPHERD;
IGLESIAS-RODRIGUEZ; YOOL, 2007). Segundo o grupo em um intervalo de um ano todo o
dioxido de carbdnico capturado pelas algas seria devolvido a atmosfera, ademais seriam feitas
interferéncias em um ecossistema pouco conhecido podendo trazer um alto prejuizo que
superaria as vantagens anteriormente descritas por Lovelock e Rapley. Em seu trabalho, Arrigo
argumenta que mesmo se houvesse um aumento no nimero de produtores, estes ndo causariam
um aumento no sequestro de didxido de carbono pois as particulas responsaveis por carregar o
carbono fixado sdo degradadas rapidamente através de remineralizacdo na parte superior do
oceano ou pela respiracdo dos organismos marinhos corroborando com o trabalho de Shepherd
e colaboradores (ARRIGO, 2007; NUNES-NETO; DO CARMO; EL-HANI, 2009).

3.4. DMS e asua relacdo com a biota

Para um bom entendimento do papel do dimetilsulfeto no ciclo da biota (principalmente
marinha) é importante, inicialmente, entender como que o elemento enxofre esta presente
nesses ambientes, bem como a necessidade de suas transformacdes para uso em necessidades
especificas desses seres e no ambiente de forma mais ampla.

Na presenca de oxigénio, o estado de oxidacao mais estavel do enxofre é +6, isso explica
0 porqué de, tanto no ambiente terrestre quanto no aquatico, acido sulfurico e, principalmente,
sulfatos livres (SO4%) serem as fontes mais abundantes de enxofre. Essas espécies ndo sdo
volateis, o que impede sua transferéncia do mar para a atmosfera, se elas fossem ocupar o
espaco do DMS no ciclo do enxofre, entdo, como a reposicdo do enxofre nos ambientes
terrestres através da atmosfera, mostrasse necessaria sua reducdo para uma forma que possa
preencher essa lacuna.

Nesse ambito de necessidade de reducdo do enxofre para reestabelecimento do ciclo
biogeoquimico do elemento, as algas e algumas bactérias sdo tidas como importantes redutores
de enxofre no oceano, pois elas se beneficiam da reducdo de compostos sulfurados de duas
formas principais, que podem ser chamadas de assimilatoria e dissimilatéria (ANDREAE,
1990).

O processo dissimilatério € a utilizacdo do sulfato como aceptor de elétrons terminal
numa cadeia respiratoria, principalmente quando ndo ha oxigénio disponivel. Porém, esse
processo ndo tem relevancia nas emissdes para atmosfera, visto que, a mesma barreira que
“impede” a chegada do oxigénio também atrapalha a saida desses compostos reduzidos de
enxofre, fazendo com que a maioria seja utilizado novamente pelos microrganismos como
forma de crescimento, mas é importante perceber que, apesar de que ndo haja emissdes
relevantes, esse processo ajuda a entender estudos que mostram que a concentragdo de DMS é
bem maior em regides rasas do oceano e, consequentemente, com maior disponibilidade de
oxigénio (SIMO; PEDROS-ALLO, 1999; YANG et al., 2022).

Ja a assimilacéo se da pela transformacéo dessas fontes de enxofre, em compostos com
enxofre essenciais para o funcionamento de diversos organismos. Animais, por exemplo,
necessitam de suplemento de enxofre na dieta, para suprir as necessidades bioldgicas. Algas e
bactérias tém a capacidade de sintetizar organosulfurados a partir do sulfato (ANDERSON,
1980). Dentre as moléculas insubstituiveis no organismo estdo 0s aminoacidos metionina,
taurina, homocisteina e, principalmente, a cisteina, que por ser desses 0 mais basico, é utilizado
como inicio das sinteses mais complexas. A metionina participa tanto da formacdo do DMS
quanto da formacéo de seu precursor, 0 DMSP, dependendo da espécie envolvida (ANDREAE,
1990). A reducdo assimilatéria foi bastante estudada na alga verde Chlorella, o esquema
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representado na Figura 4 se baseia nela e, apesar de ndo ser definitivo para outras espécies,
pode conceder um bom entendimento inicial do processo (ANDREAE, 1990).

Assim, 0 esquema e a literatura mostram, desde 1972, que essa producdo de DMS por
meio da clivagem enzimatica do DMSP, ¢ a contribuicdo mais relevante para as emissoes de
enxofre para atmosfera (ANDREAE, 1990).

Polissacarideos sulfatados

-

3'-fosfoadenosina-5'-fosfosulfato Proteina

(PAPS) Glutationa cisteina
H,S (4%) (38%)
ATP
RSH
t (carreador ‘ O-acetil-
ATP PP, ADP detiol) AP Ferredoxina serina  Acetato
Fosfato Adenosina-5'-fosfosulfato Sulfito Sulfureto Cisteina
) (APS) l
Sulfolipidio Homocisteina
(Diacilsulfoquinovosil glicerol)
(Todas as , , cianobactérias)
(1%)

S-metil- S-adenosil-
— - -
metionina metionina

(SsAM)
Homosserina

Dimetilsulfeto . ]
ropionatode roteina
(DMS) P tod Prot
dimetilsulfénio metionina
Acido acrilico  (PMSP) (58%)

Figura 4: Principais caminhos metabolicos do enxofre em algas e plantas. As porcentagens representam a
distribuicdo aproximada dos mais relevantes organosulfurados na Chorella.

Metionina

Com o passar de tempo, tentou-se expandir conhecimentos sobre possiveis formas de se
prever liberacGes de DMS para a atmosfera, relacionando-a a parametros de identificacdo mais
faceis como, por exemplo, presenca de fitoplancton e outros organismos clorofilados. Assim, a
relacdo entre biomassa e liberacdo de DMS foi feita com certo sucesso, tanto que pesquisas
recentes, como a de Park e colaboradores em 2018 (PARK et al., 2018), continuam a notar essa
correlacdo mais geral. Algo interessante dessa forma de avaliagcéo é a inclusdo de espécies que,
se a avaliacdo fosse conduzida de maneira mais especifica, procurando seres conhecidos pela
producdo de DMS, poderia haver uma subnotificagdo das emissdes. O DMSP foi identificado
inicialmente em algas (CHALLENGER; SIMPSON, 1948). Os maiores produtores s&o
reconhecidamente da classe dos Dinophyceae e Primnesiophyceae, além de fitoplanctons
marinhos (KELLER; BELLOWS; GUILLARD, 1989). Porém, em tempos mais recentes, foram
identificadas producdes relevantes em angiospermas costeiras (KOCSIS et al., 1998), plantas
(PAQUET et al., 1994), corais (RAINA et al., 2013) etc.

Outra variavel na producéo do dimetilsulfeto que parece haver relacdo com a biota, é a
mudanca na disponibilidade desse produto com a variacao na profundidade da camada marinha
de estudo. Andreae em 1990 e Simd e Ali6 em 1999 conduziram estudos destrinchando as
camadas do oceano, tentando relacionar a presenca de DMS, o chamado por ambos de DMSPp,
que seria o “DMSP particulado”, que no caso ¢ o composto ainda intracelular, a biota, utilizando
a clorofila a como referéncia, e profundidade do oceano, ambos apontam na direcdo de um
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acumulo do DMS nas regies mais superficiais (até 20-30 metros) (ANDREAE, 1990) (SIMO;
PEDROS-ALLO, 1999). A primeira variante que vem & mente é exposicdo a luz e a radiacio
solar, nesse sentido, os resultados tendem a suportar inclusive a hipotese de CLAW,
teoricamente uma maior exposicao a radiacdo solar levaria a um aumento na producdo de DMS
e a sua consecutiva liberagcdo para atmosfera, e algumas das observagdes feitas nos estudos
sobre emissdo de enxofre nos oceanos, periodos com maiores temperaturas e exposicoes a luz
solar aumentam a liberacdo de enxofre na atmosfera, isso fica bastante claro nas observagoes
feitas préximo aos polos, aonde ha picos no verdo, e po¢os quase nulos no inverno (quando
inclusive h& congelamento de &guas). Novamente € visto que a presenca de biomassa nao é
garantia de producdo de DMS, visto que 0 maximo é dado préximo aos 100 metros de
profundidade, e a caracteristica da flora dessa camada ndo é a de producdo do produto
(ANDREAE, 1990; ZHENG et al., 2021). Por fim, é curioso notar a relacéo entre 0 minimo
em 20 metros e a foto inibicdo causada nos organismos de fitoplanctons (P.J.NEALE;
R.F.DAVIS; J.J.CULLEN, 1998), nessa profundidade, fitoplanctons tem a sua fotossintese
mais afetada por exposicao a raios UV, e isso em conjunto com o claro decréscimo na producéo
de DMS apontada por Simé (SIMO; PEDROS-ALLO, 1999), indicam, uma vez mais, o papel
primordial desses organismos na liberacdo do DMS para a atmosfera e sua consequente
importancia em todo o ciclo do enxofre no planeta. No recorte de 20 a 100 metros de
profundidade, observa-se que ha uma diminuicao do efeito dessa radia¢do, potencialmente pela
recuperacdo de atividades reparadoras de DNA, perdidas perto da superficie, por esses
microrganismos (HERNDL; MULLER-NIKLAS; FRICK, 1993), que permite a recuperacio
da atividade biolégica dos fitoplanctons e o gradual aumento da concentracdo de DMS.

3.5  Agentes oxidantes

Utiliza-se o termo oxidante para substancias que dispdem da capacidade de oxidar outros
compostos. Oxidantes atmosféricos sdo oriundos de reacdes quimicas que envolvem radiacdo
solar (sendo estes também conhecidos por oxidantes fotoguimicos), compostos organicos e
Oxidos e por isso sdo denominados como poluentes secundarios (sdo resultados de reacdes entre
poluentes primarios).

Os oxidantes mais reativos presentes na troposfera sdo: OH, Os, Cl e NOs (COX;
HYNES; ROSSI, 2003; EVERSE; EVERSE; GRISHAM, 1991; MATTOS et al., 2003;
SCHUMB,; SATTERFIELD; WENTWORTH, 1955). Radicais hidroxilas sdo oxidantes de
grande importancia na troposfera na parte diurna e vespertina, ao passo que o nitrato se destaca
como oxidante troposférico de grande importancia na parte noturna. A literatura mostra que o
radical OH € o principal oxidante deste COVS, e em menor quantidade pelo BrO e NOs (CHEN
et al, 2018; GONZALEZ-GARCIA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2005).
Adicionalmente, estudos ja mostraram que, tanto ozénio quanto espécies halogenadas nédo
participam de maneira relevante nos caminhos de retirada do dimetilsulfeto atmosférico (CHEN
etal., 2018).

3.5.1 Radicais Hidroxila (OH)

Por demonstrar grande reatividade, os radicais OH sdo agentes oxidantes de grande
relevancia para quimica atmosférica. Estes radicais possuem concentragio aproximada de 10°
radicais.cm™ no periodo diurno, sendo parte fundamental na remogéo de poluentes organicos.
A fotoquimica dos radicais OH exerce forte controle na taxa de formag&o e consumo de muitos
gases tracos, sendo estes oxidados e removidos da troposfera. N&o ha significativas taxas de
reacao entre radicais OH e constituintes atmosféricos (N2 e O2) ou ainda, gases como CO; e
H>O (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 1997; SEAKINS; ORLANDO; TYNDALL, 2004).

Diversas rotas podem levar a formacdo de radicais OH. Em grandes altitudes, sua
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formacdo pode ocorrer por fotodissociacdo da agua, como descrito na reacdo (R.1). Outro
exemplo de fonte deste radical se da através da fotdlise do ozonio (reagbes R.2 e R.3, 1 <
336nm), sendo esta a principal fonte na troposfera (ANDRADE JUNIOR et al., 2005;
CHAMEIDES; DAVIS, 1982).

H>0 + hv —» OH + H (R. 1)
O3+ hv — 02+ O(*D) (R.2)
O(*D) + H,0 — 2 OH (R.3)

Outras fontes do radical OH é a fot6lise de acido nitroso (R.4, 1 <400 nm) além da reacdo
do radical hidroperoxila com NO (R.5) e do peroxido de hidrogénio (R.6, A < 370 nm).

HONO + Av — OH + NO (R. 4)
HO2 + NO — OH + NO2 (R. 5)
H202 + hv — 2 OH (R. 6)

3.5.2 Radicais Nitrato (NO3)

Durante o periodo diurno, a concentracao de radicais nitrato (NOz) é baixa, na faixa entre
0,01 e 10 ppt, visto que apesar de ser formado, este oxidante é facilmente fotolisado como
mostrado em R.7 e R.8 (GEYER et al., 2003; JOHNSTON; CANTRELL; CALVERT, 1986;
KHAN et al., 2008a).

NOs+ hv — NOz + O (R.7)
NOs + hv — NO + O3 (R. 8)

A formacdo de NOz a noite se inicia pela reagéo envolvendo o0z6nio, R.9 e R.10, periodo
em que chega a concentracdo de cerca de 10® radicais cm (GARCIA, 2016; JOHNSTON;
CANTRELL; CALVERT, 1986).

NO + Oz — NOz + O, (R.9)
NO2 + O3 — NO3 + O2 (R. 10)

3.6. Reacéo de adigdo do radical OH a alcenos

Na troposfera, a principal contribui¢do para a remocdo quimica dos alcenos, no periodo
diurno, vem da reacdo com radicais OH, uma vez que, na quimica atmosférica, o radical OH é
a espécie oxidante mais reativa e, portanto, a mais importante para a remocao quimica dos
compostos organicos volateis seja de origem antropica ou biogénica.

Desde a década de 1970, muita atencdo tem sido dada a cinética de reacGes alcenos +
OH, e varios relatos experimentais estdo disponiveis na literatura (ATKINSON; PERRY;
PITTS JR, 1977; ATKINSON; PITTS, 1975). O mecanismo de reacdo é dominado pelo canal
de adicdo eletrofilica, embora possa tambeém ser observada a via de abstracdo de hidrogénio.
Acredita-se que esta via s6 contribua significativamente para a cinética global em regimes de
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altas temperaturas, ou seja, em valores mais altos do que os esperados para a atmosfera
(CANOSA-MAS, 1999). Trabalhos acerca de reacdes de compostos insaturados com radicais
OH sugerem que a contribuicdo do canal de abstracdo de hidrogénio para a cinética global seja
de menos de 10%, em temperatura ambiente (PEIRONE et al., 2015).

O mecanismo sugerido para a reacdo de adicdo, leva em conta a formacao reversivel de
um intermediario pré-barreira complexo de tipo = (n-PC), seguido pelas etapas de adicdo, que
pode conduzir a produtos diferentes, levando em conta a adi¢éo do radical OH para cada atomo
de carbono da ligacdo dupla (BARBOSA et al., 2015). Os pontos de sela sdo geralmente
encontrados abaixo dos reagentes isolados, com valores de energias relativas negativas ou com
valores de energia relativos positivos muito pequenos. Em qualquer caso, os perfis de energia
das reagdes justificam o comportamento ndo-Arrhenius, uma vez que os pontos de sela
localizados apresentam valores de energia inferiores aos dos reagentes isolados (BARBOSA et
al., 2014).

Este mecanismo é generalizado nas seguintes reacGes quimicas (em que ki e Ki
representam coeficientes de velocidade de cada etapa e k.i representam os coeficientes de
velocidade para as etapas reversiveis):

A +OH < 1-PC1 knki (R 11)
A+ OH < n—PC2 ka2, k-2 (R.12)
n—PC1 — P1 K11 (R. 13)
n—PC1 — P2 ka2 (R. 14)
n-PC2 — P3 Ka1 (R. 15)
n-PC2 — P4 ko2 (R. 16)

Nestas equagdes quimicas, A representa o alceno, ©-PCl e n-PC2 representam 0s
diferentes complexos pré-barreira possiveis (resultante do ataque OH por cima ou por baixo) e
Pi sdo os diferentes produtos, cada par (P1/P2 e P3/P4), resultante da 20 adicdo a cada &tomo
de carbono em que a ligagdo dupla. Neste conjunto, as reacfes 1 e 2 sdo sem barreira,
correspondentes a formacdo reversivel dos complexos pré-barreira, enquanto as restantes
correspondem aos caminhos de reacgdo, nos quais pré-barreira complexos (n-PC1 e n-PC2)
formam os produtos (P1- P4) de através da passagem por diferentes pontos de sela, esta proposta
encontra-se descrita na Figura 5.

Este mecanismo tem sido utilizado para o estudo de diversos alcenos e também pode ser
aplicado a alcoois insaturados (que sdo emitidos para a troposfera, como poluentes primarios,
por fontes biogénicas e antropogénicas), com a obtenc¢édo de bons resultados (PEIRONE et al.,
2015). E apontado que este tipo de reacdo possui coeficientes de velocidade com
comportamento nao-Arrhenius, ou seja, diminuem conforme a temperatura aumenta.
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Figura 5: Perfil de reacéo.

A colecdo de valores de coeficiente de velocidade em temperatura ambiente para reacoes
alcenos + OH revela que os coeficientes de velocidade aumentam a medida que a cadeia lateral
aumenta em uma série homdloga (GREENWALD et al., 2005; GROSJEAN; WILLIAMS I,
1992; OLIVEIRA; BAUERFELDT, 2012; XU et al., 2012; YU; ZHENG; TRUHLAR, 2012;
ZADOR; JASPER; MILLER, 2009). Especificamente para a reacdo de 1-penteno + OH,
Atkinson relatou o coeficiente de velocidade a 298 K como 3,10x10™t cm® molécula? s,
(GREENWALD et al., 2005) enquanto Nip e Paraskevopoulos relataram 3,97x10! cm?3
molécula® st (XU et al., 2012). No trabalho de McGillen e colaboradores foi investigado a
cinética da reacdo 1-penteno + OH, sugerindo que o coeficiente de velocidade, a 298 K, é
2,74x10** cm® molécula® st (YU; ZHENG; TRUHLAR, 2012). O coeficiente de velocidade
também foi estimado a partir de estrutura-reatividade e relacdes lineares de energia livre por
Grosjean e Williams, que sugeriram o valor de 3,5x10™** cm® molécula® st (GROSJEAN;
WILLIAMS 11, 1992).

Apesar de todas as observacdes experimentais e conhecimento, um esforco consideravel
ainda é dedicado para a descricao tedrica das reacdes A + OH (VIEGAS, 2019, 2018; ZADOR,;
JASPER; MILLER, 2009). Para o caso mais simples, a reacdo eteno + OH, a natureza do
complexo pré-barreira e a adocdo de pressupostos convencionais para a expressao da equacao
cinética global (como as suposi¢des de pré-equilibrio e estado estacionario) foram discutidas
(GREENWALD et al., 2005; VIEGAS, 2018). Para este ultimo, verificou-se que a simples
suposicdo de pre-equilibrio ndo se sustenta para estas reacdes e os coeficientes de velocidade
sdo melhores previstos por método de estado de transic¢do variacional microcandnico, adotando
as equagcOes da teoria unificada de velocidade (BARBOSA et al., 2014; MILLER, 1976).

Entretanto, para muitos sistemas, 0s reagentes ndo podem ser descritos por uma unica
geometria, sendo melhor descrito por uma colecdo de varios conférmeros. Esta imagem deve
ser anotada para cada sistema em que as energias relativas dos conférmeros menos estaveis séo
pequenas (menores que 1 kcal mol™?), resultando em um conjunto de diversos conférmeros
distinguiveis. A probabilidade de encontrar um conférmero distinguivel no reativo sistema é
expressa como a populacdo relativa de cada conférmero e esta propriedade depende da
temperatura. Para valores crescentes de temperatura, a probabilidade de encontrar todos os
conférmeros no reativo sistema aumenta e a propria reacdo nao pode mais ser descrita por um
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unico caminho de reagdo, mas por um conjunto de caminhos de reagdo, cada um atribuido a
cada conférmero. Os parametros cinéticos globais também devem resultar a partir dos
coeficientes de velocidade individuais. N&o s&o raros 0s casos em que intermediarios e pontos
de sela mostram uma distribuicdo conformacional também e um tratamento ainda mais
complicado é necessario, sendo este chamado de cinética multiconformacional (ZHAO,;
TRUHLAR, 2008).

As propostas de cinética multi-caminhos / multi-estrutural foram isoladamente feitas por
Xu e colaboradores (2012) e Yu e colaboradores (2012). O primeiro trabalho trata da cinética
da reacédo de isomerizacdo do radical 1-butoxi. Este reagente apresenta mais de uma torcdo e a
presenca de maltiplos graus de liberdade torcionais normalmente faz surgir multiplos minimos
na superficie de energia potencial acarretando em anarmonicidade na estrutura vibracional dos
maultiplos minimos. O tratamento do problema foi realizado considerando todos conférmeros
distinguiveis do reagente, com a proposta de uma funcdo de particdo torsional multi-estrutural
(XU, 2012). No trabalho de Yu e colaboradores (2012), coeficientes de velocidade foram
estimados para a isomerizacgdo do radical 2-cicloexil-etil via migracdo de hidrogénio 1,4. Nesta
superficie de energia potencial, varios caminhos de reacdo distinguiveis foram localizados e foi
mostrado que a consideragdo de apenas um caminho de reacdo, de menor energia, ndo basta
para a descricdo da cinética global da reacdo. Dessa forma, um tratamento completo, multi-
caminhos, é feita para o célculo de efeitos quanto-mecénicos na dindmica da reacdo (movimento
na coordenada de reacdo) considerando o conjunto completo de caminhos de reacdo (ou um
subconjunto que traga os caminhos de reacdo dominantes). Foi demonstrado que este
tratamento gerou resultados mais confidveis que os obtidos a partir da descri¢do de caminho de
reacdo Unico (YU, 2012).

3.7.  Reac0es envolvendo os compostos organicos sulfurados

3.7.1 Reac0es Iniciais de oxidacdo do DMS na Troposfera

A troposfera, regido mais baixa da atmosfera que alcanca altitudes de até 10 km, é onde
grande parte da quimica atmosfera ocorre, devido a grande presenca de gases que podem reagir
como NOx, O, além de ozbnio, principalmente onde a¢des antropogénicas se fazem mais
presentes, e radicais como hidroxila (OH) e hidroperdxidos (HO.) (BLAKE; BLAKE, 2003).
Apesar da concentracéo troposférica tipica de O3 ser maior que a de radicais OH, 1,97x10* e
4,00x10°® moléculas cm respectivamente, os coeficientes de velocidade da reacio entre 0 DMS
e radicais OH se sobrepdem a essa diferenca de concentragéo. Isso ocorre visto que o coeficiente
de velocidade de reagio do DMS + OH &, em fase gasosa, 7,80x10? cm® molécula®s™ , a
296 K, enquanto que a reacgdo entre DMS e Oz possui coeficiente de velocidade, em fase gasosa
e a 298 K, igual a 2,21x10?* cm® molécula™ s™* e por isso a iniciagio da oxidagéo é dada por
etapas envolvendo OH (ALBU et al., 2006; CARSLAW et al., 1999; CHEN et al., 2018;
GERASOPQULOS et al., 2005; SINGH et al., 1996; WANG; ZHANG; MU, 2007; YVON et
al., 1996).

Diversos estudos desde os anos 90 exploram a reacdo de especies sulfuradas com radicais
hidroxila (ALBU et al.,, 2006; BARONE; TURNIPSEED; RAVISHANKARA, 1995;
GONZALEZ-GARCIA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2007). Segundo a literatura,
guando DMS reage com radicais OH, dois canais podem ser abertos: abstracdo de hidrogénio e
adicéo de radicais OH ao DMS (ATKINSON et al., 2004; BARNES; BECKER; PATROESCU,
1994). Estas reacOes podem formar, respectivamente, H3CSCH> + H.O e DMS.OH, como
mostradas a seguir pelas rea¢des de R.17 a R.20:
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DMS+OH -> DMS.OH i (R. 17)

DMS.OH - DMS + OH Kb (R. 18)
DMS +OH - CH3SCH; + H0 Ka (R. 19)
DMS.OH + O, -> produtos Ks (R. 20)

A porcentagem de consumo de DMS por cada uma das reac6es possui dependéncia com
a presenga ou ndo de O2 no meio reacional. A formacéo do aduto de adicdo, DMS.OH, é
reversivel e este pode reagir com O levando a formagdo de produtos como o dimetilsulfoxido
(DMSO), levando a reacGes consecutivas que diminuem a reversibilidade da reacéo inicial. Na
auséncia de O, o aduto preferencialmente formado, via controle cinético, se decompde a DMS
+ OH, que entram no canal de abstracdo de hidrogénio levando aos produtos mais estaveis (por
controle termodinamico da reacdo). O caminho de abstracdo, mesmo com O é preferencial em
temperaturas maiores, porém, como a avaliacdo é pensada para condi¢des atmosféricas,
préximo a 240 K, o entendimento de prioridade ao caminho de adigdo prevalece, visto que 0
inicio de competicdo entre os dois canais é proximo a 280 K, e a preferéncia pelo caminho de
abstracdo se inicia em temperaturas maiores que essa.

Williams e colaboradores (WILLIAMS et al., 2007) mostraram que a velocidade da
reacdo global DMS + OH dependente tanto da temperatura, quanto da pressdo, e
principalmente, da concentracdo de O», sendo essa dependéncia apresentada na Equacao 2:

ks[0]
ka+—$kb2 (kq+ky)
kslO2]
1+-5=2
kp

koy = Equacéo 2

Na equacdo 2, estdo presentes os coeficientes de velocidades: Ka, ks, Ko, ks. Estes
coeficientes de velocidade sdo atribuidos as reagbes R.17 a R.20. Segundo Williams e
colaboradores (WILLIAMS et al., 2007) os coeficientes de velocidade ka e kf, das reagcdes R3
e R1, em 650 torr e 240 K, para sio, respectivamente, (3,83 + 0,67) x 102 e (5,82 + 1,83) x
101! cm® molécula™® s, Estes valores sugerem contribuices de 6% e 94% para os canais de
abstracdo de hidrogénio e de adicéo, respectivamente, em relacdo ao consumo global de DMS,
devido as reacdes com OH. O valor de ks em no limite de baixa pressao (medido em pressfes
inferiores a 50 torr) e na mesma temperatura, foi determinado como (1,78 + 0,23) x 100 cm®
molécula? s. Entretanto, coeficientes de velocidade, ks, para a reacdo desses produtos com
oxigénio (O2) se mostram independentes da pressdo, sendo ks igual a (6.3 = 1.2) x 1013 cm?®
molécula™ st (WILLIAMS et al., 2007).

O valor de coeficiente de velocidade da reacdo de abstracdo de hidrogénio (ka), foi
determinado em bom acordo com outros resultados disponiveis na literatura. Abbatt e
colaboradores determinaram coeficientes de velocidade ka, realizando o experimento na
auséncia de Oz e em intervalo de temperaturas de 297 a 368 K com (1.35 £ 0.62) x 101! expl
(285+135/T cm3 molécula™ s™. Uma extrapolacdo do coeficiente de Abbatt para temperatura
utilizada por Williams leva a um valor de ka(240K) = 4x10*2 cm® molécula™® s* (ABBATT;
FENTER; ANDERSON, 1992).

Barnes, Hjorth e Mihalopoulos propuseram k.= 1,13x10lexpl®¥T  cm?3
molécula™ s™e ks descrita pela Equacéo 3 (BARNES; HIORTH; MIHALAPOULOS, 2006).
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39 (5820)
1,0x1073°[0,1eCT 3
ke = [02] =5 Equagcéo 3
{1+5,0x10—3°[02]e( T )}

A partir das expressoes de ka e ks, pode-se concluir que as contribui¢des dos canais de
adicdo e abstracdo de hidrogénio variam em funcdo de temperatura e pressdo sendo que, em
condicOes tipicas da troposfera, infere-se que o canal de abstracdo deve prevalecer e mostrar
maior contribuicdo para reacdo entre DMS e radicais OH (BARNES; HJORTH;
MIHALAPOULOS, 2006). Porém, essas contribui¢des individuais de cada canal, como funcdo
de presséo e temperatura, ainda ndo tém suporte teorico.

Diversos trabalhos tentam encontrar modelos mais completos, que sejam capazes de
prever as mudancas de clima vem tentando incluir o DMS aos seus dados (CHEN et al., 2018;
GHAHREMANINEZHAD et al., 2019; LEVASSEUR; GOSSELIN; MICHAUD, 1994;
ZHENG et al., 2021). No entanto, a falta de dados como a elucidac¢do completa dos mecanismos
de oxidacdo deste composto faz com que haja lacunas impedindo que esses resultados, apesar
de melhores, cheguem a resultados extremamente precisos.

Como dito na introducéo, com poucos trabalhos publicados na literatura discutindo sobre
0s aspectos cinéticos envolvendo a reacdo entre 0 DMS e OH, 0s mecanismos aqui presente
ainda ndo foram trabalhados na mesma magnitude que a sua relevancia (EL-NAHAS et al.,
2005, GONZALEZ-GARCIA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2005, 2007, RAMIREZ-
ANGUITA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2011a; SALTA et al., 2019, 2020; SEKUSAK
et al., 2000; WOLLESEN DE JONGE et al., 2021).

Taxas de emissdo e remocdo de DMS acompanhados da taxa de geragdo de aerossois sao
introduzidas em modelos globais de avaliacdo e previsdo do clima. Estes modelos, portanto,
utilizam-se ndo somente dos aspectos fisicos da atmosfera, mas também da Quimica. Em
especial, a Cinética Quimica mostra-se presente nestes modelos através da possibilidade de
trazer solucdes temporais para as diversas espécies que participam da atmosfera.

Sekusak e colaboradores realizaram trabalho tedrico realizando célculos do caminho de
reacdo em nivel MBPT-(2)/6-31+G(d,p) e calculos de energia utilizando energia obtida usando
0s métodos MBPT(2), CCSD e CCSD(T) em conjunto com as bases 6-31+G(d,p), 6-
311++G(d,p) e 6-311++G(2df,2pd). Coeficientes de velocidade foram calculados utilizando a
Teoria do Estado de Transicdo Variacional, e foram incluidos os efeitos de tunelamento em
todas as constantes encontradas. Os autores adotaram o mecanismo de reacdo do DMS + OH
passando pela formacdo de complexos segue para o estado de transicdo (TS), levando a
formagdo do CHsSCH> + H,O. Portanto, sugerem a abstracdo de hidrogénio indireta, com
participacdo de dois intermediarios. Coeficientes de velocidade sdo determinados na faixa de
276 a 397 K. Os resultados previstos neste trabalho séo de 4 a 35 vezes menores que 0s dados
experimentais (SEKUSAK et al., 2000).

El-Nahas e colaboradores desenvolveram um modelo de reacdo considerando os
caminhos de abstracdo de hidrogénio direto e indireto (sendo o aduto de adic¢do utilizado como
intermediario de reagdo). Foram realizados calculos de coeficientes de velocidade em nivel
PMP2/6-311CCG(2df,2pd)//IM2/6-311CCG(d,p) usando a teoria de estado de transicdo
convencional com correcdes de Wigner para o efeito tanel. Os autores determinaram ka, em 298
K, igual a 1,1x10*? cm® molécula™® s, onde ka é a soma dos canais de abstracdo de hidrogénio
direta e indireta, porem este valor encontrado € quatro vezes menor que o dado experimental.
Os autores ainda sugerem que uma dependéncia com a temperatura como sendo k(T) = 1,6x10°
126(-1258M) 1350 mostra que em baixas temperaturas o canal de abstragio de hidrogénio direta
predomina sobre o canal que utiliza o aduto de adi¢do como intermediério, e que em elevadas
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temperaturas os dois canais competem. Os autores ndo consideraram a rota de adicdo como um
canal de reacdo independente (EL-NAHAS et al., 2005).

Em 2005, Gonzéalez-Garcia e colaboradores propuseram modelo tedrico da reacdo de
DMS com radicais OH na auséncia de Oz em nivel MCG3/3//MPW1K/MG3S. Neste trabalho
sdo apontados trés canais possiveis: o canal da adigdo de OH formando um aduto, que sofre
eliminagdo formando CH3SOH e CHs, 0s outros dois canais passam por um mesmo complexo,
porém enquanto um leva a uma abstracdo de hidrogénio que forma CH3SCH: e H20, o outro
canal leva a formagdo de CHsS e CH3OH. Segundo os autores houve uma boa correlacéo entre
os resultados encontrados com os resultados experimentais disponiveis na literatura
(GONZALEZ-GARCIA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2005).

A partir do trabalho de Hynes e colaboradores e, principalmente depois do relato de
Williams e colaboradores, a reacdo de DMS com OH passou a ser interpretada como uma
contribuicdo de dois canais distintos, sendo eles o de adigéo e de abstracdo de hidrogénio
(BARNES; HJORTH; MIHALAPOULOS, 2006)(HYNES; WINE; SEMMES, 1986;
WILLIAMS et al., 2007). A reacédo de adi¢do do radical OH ao DMS leva a formagéo do aduto
de adicdo, DMS.OH, que é reversivel e este reage com O,. Na auséncia de O, este aduto
formado se decompde a DMS + OH, via controle cinético, e estes entram no canal de abstragdo
de hidrogénio levando aos produtos mais estaveis (por controle termodindmico da reacdo). Na
presenca de O, o canal de adicdo predomina em baixa temperatura como representado na
Figura 6 (BARNES; HIORTH; MIHALAPOULQOS, 2006). A competicdo entre 0s canais se
apresenta em cerca de 280 K, e, a partir desta temperatura predomina o canal de abstracdo de
hidrogénio. Até o momento, nenhum trabalho teérico considerou este mecanismo. Na Figura
6 € possivel observar as contribui¢fes dos canais de adicdo e de abstracdo de hidrogénio em
funcdo da temperatura para concentracdes de O esperadas em ar atmosférico (com pressdo
igual a 1 atm), sendo estes dados calculados segundo as equacGes recomendadas pela IUPAC
(BARNES; HIORTH; MIHALAPQULOS, 2006).

100%
90%
80% ™~
T0%%
60%
508
A0%

== Habstragdo

N\

== Sadicdo

Contribuicdo dos Canais

30%
20%

N

10%
0% — ————
220 240 260 280 300 320 340 360 380
Temperatura (K)
Figura 6: Comparacéo entre os canais de adi¢8o e abstracdo de hidrogénio em funcéo da temperatura para
concentragdes de O esperadas em ar atmosférico. Figura descrita com valores encontrados no trabalho de
Barnes, Hjorth e Mihalapoulos, 2006.

Mais ainda, a contribuicao do canal de adi¢do diminui com o aumento da temperatura por
que os coeficientes de velocidade de adi¢do diminuem com o aumento da temperatura, numa
relagcdo ndo-Arrhenius. Como um resultado global, os coeficientes de velocidade para a reacéo
entre DMS e OH levando aos produtos diminuem com o aumento da temperatura, como
mostrado na Figura 7. Tal ponto ainda ndo recebeu suporte tedrico e nesta figura podemos ver
uma comparacdo entre os coeficientes de velocidade de adigédo, abstracdo de hidrogénio e
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coeficientes de velocidade globais assim como sua dependéncia com a temperatura, levando
em considera¢do que as concentragfes de O sejam as esperadas em ar atmosférico (com
pressdo igual a 1 atm). Dados foram calculados segundo as equagdes recomendadas pela
IUPAC (BARNES; HIORTH; MIHALAPOULOS, 2006).
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Figura 7: Comparacgdo entre os caminhos de adicdo de radical OH (kad) e abstracéo de hidrogénio (kab) e da
equacéo global (kad+kab), constantes de velocidade em cm® molécula™* s™*. Figura descrita com valores

encontrados no trabalho de Barnes, Hjorth e Mihalapoulos, 2006.

Em 2019, Salta e colaboradores realizaram trabalho teérico aonde foi adotado um
mecanismo complexo, na auséncia de O, que envolve etapas de abstracdo de hidrogénio direta,
indireta (com participacdo do aduto DMS.OH) e adicdo-eliminacdo (SALTA et al., 2019).
Dessa forma, ndo calcula coeficientes de velocidade para a adi¢do. Os resultados tedricos foram
obtidos em nivel CCSD/CBS//MPW1K/MG3S e seus coeficientes de velocidade foram
calculados utilizando CVT/SCT. Observou-se que os coeficientes de velocidade para o canal
de adicdo-eliminacdo sdo muito baixos, devido a alta barreira de eliminagdo.
Consequentemente, os coeficientes globais calculados sdo praticamente os coeficientes de
velocidade para o canal abstracdo de hidrogénio. Nesta interpretacdo, os coeficientes de
velocidade globais estimado sdo 30 — 40% menores que 0s experimentais (GONZALEZ-
GARCIA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2007).

A presenca de oxidos de nitrogénio (NOx) traz uma influéncia relativa na reacdo de
oxidagdo do DMS pelo radical OH nos experimentos em camara. Visto que isto ndo tinha ainda
sido levado em conta em trabalhos tedricos anteriores, Ramirez-Anguita e colaboradores, em
dois trabalhos publicados em 2008 (RAMIREZ-ANGUITA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH,
2008a, 2008b), realizaram o estudo da influéncia que a presenca de NOx e O traz para a reacao
de oxidacdo do DMS por radicais OH demonstrando que esta levaria a uma alteracdo na
producdo de DMSO e DMSO:.. O grupo realizou um estudo tedrico em que o foco foi identificar
as vias de formacdo do DMSO e DMSO; advinda da oxidacdo de CH3S(O)(OH)CHs e
CH3S(02)(OH)CHz em presenca de NO e NO2. A formacdo de DMSO é importante visto que
esta etapa consome o intermediario DMS.OH impedindo que o mesmo retorne a DMS e OH.
Estes intermediarios usados como reagentes podem ser formados pela reagdo entre DMS.OH e
O2 ou DMSO e radical OH. Os autores mostram que realmente algumas vias que levam a
formagéo de DMSO; sdo dependentes da presenca destes compostos e que estes resultados
elucidam os resultados experimentais disponiveis na literatura. Segundo 0s autores, esses
resultados mostram que a presenca de NOx nos experimentos em camara de reacdo em
condicdes atmosféricas pode também trazer uma influéncia relativa na oxidacdo do DMS pelo
radical OH, sendo o principal caminho a ter interferéncia o canal de formagdo do aduto
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DMS.OH. Célculos em nivel ab initio e DFT foram realizados, sendo encontrados diversos
caminhos que esta reacdo (estas reacoes estdo representadas na Figura 8). Este trabalho mostra
que ndo soO a presenca de O2 pode influenciar na reacdo de oxidagdo do DMS, mas também a
presenca de NOy trazendo assim uma preferéncia para a reacdo de adicdo de OH ao DMS
(RAMIREZ-ANGUITA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2008a, 2008b).

Figura 8: Reaces propostas envolvendo o DMS.OH e O, em presenca de NOx levando até a formacéo de
DMSO. Reaces propostas por Ramirez-Anguita, Gonzalez-Lafont e Lluch, 2008.

Com o objetivo de explicar a producdo de DMSO e DMSO: proveniente da reacdo entre
DMS e radical OH, Ramirez-Anguita e colaboradores fizeram um estudo teérico levando em
consideracdo a presenca de Oxidos de nitrogénio (NOx, podendo ser NO ou NOy), para
demonstrar o papel destes 6xidos. Foram realizados calculos de otimizacdo em nivel DFT
(MPW1K e M05) em conjunto com base 6-31+G(d,p) e MG3S e calculos de energia de ponto
unico CCSD(T) em conjunto com base 6-31+G(d,p) e MG3S partindo das geometrias
otimizadas em nivel MPW1K/MG3S. Os resultados mostram que existe dependéncia nas taxas
de producdo de DMSO e DMSO, com a presenca de NOXx, entrando em concordancia com
resultados experimentais (RAMIREZ-ANGUITA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2011a).

Em 2008, foi publicado outo trabalho teorico realizado por Ramirez-Anguita e
colaboradores que foram estudadas as reacdes envolvendo o intermediario DMS.OH (produto
de adi¢do do radical OH ao DMS) e O, em condic¢Bes semelhantes as atmosféricas além de levar
em consideracdo a presenca de NOXx. Foram realizados célculos tedricos em nivel
MPW1K/MG3S e calculos de coeficiente de velocidade usando a tedrica do estado de transicéo
variacional. O estudo mostrou gque a reacdo entre DMS.OH e O, pode passar por dois caminhos
possiveis, sendo o primeiro caminho a formacao de DMSO e HO- e a segunda possibilidade, a
adicdo de O, ao DMS.OH, formando CH3S(OH)(O2)CHs, que pode levar a formacdo de
DMSO:,. Seus resultados mostram que a reacdo entre DMSO e radicais OH possui dependéncia
com NOXx sendo este responsavel por levar a formacdo de DMSO2 e mostra bom acordo com
abordagens experimentais.(RAMIREZ-ANGUITA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2011b)

O DMS pode também ser encontrado em goticulas, ainda que em baixa concentracéo,
visto que sua constante de Henry é igual a 0,56 M atm™. Nessa condi¢cdo, DMS pode ser oxidado
em fase condensada (CHEN et al., 2018).

Com a possibilidade de que o DMS seja oxidado através de reacGes multifasicas foi
demonstrada como possivel por Hoffman e colaboradores (HOFFMANN et al., 2016). Foi
demonstrado que neste caso ha um aumento na taxa de formacgdo de MSA, enquanto o teor de
formagéo de SO> decai, sendo estes valores coerentes com dados encontrados sobre a formagéo
de MSA. Os autores ainda destacam que a oxida¢do de DMS pode ser iniciada pelo 0zdnio (Os)
sendo este um caminho possivel e que tem um destaque quando se trata da oxidacdo em fase
aquosa (HOFFMANN et al., 2016). Porém é necessario melhorar a acuracia dos parametros do
modelo para minimizar as incertezas agregadas aos parametros termodinamicos e cinéticos nos
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modelos de previsdo de aerossois na camada limite marinha.

Enami e colaboradores destacam que o debate acerca do aumento da taxa de geracéo de
nlcleos de condensacdo de nuvens causado por maiores taxas de emissdes de DMS (esperadas
devido ao aumento da temperatura) salienta o fato de que a taxa de emissdo natural de DMS,
sua distribuicdo geografica e sazonal e, particularmente, os fenémenos fisico-quimicos
envolvidos no seu comportamento atmosférico ainda guardam grande incerteza associada, que
naturalmente se propaga em grandes erros nos resultados de simula¢c@es em modelos climéticos
globais (ENAMI et al., 2016).

Mas, segundo Uher e colaboradores, ainda se observa uma consideravel incerteza
relacionada a contribuicdo de DMS para a formacéao de aerossais, apesar da vasta informacéo
experimental (UHER et al., 2017). Alguns estudos de simulacdo mostram uma fraca relacéo
entre o perfil de concentragdes de DMS marinho e o clima, enquanto outros suportam a hip6tese
de que os nucleos de condensacdo de nuvens sdo controlados pela emissdo de DMS e o0s
aerossois gerados na sua cadeia oxidativa e que estes também podem ser responsaveis pela
formacdo de gelo nos polos. Por causa dessa disparidade, estudos acerca do ciclo
biogeoquimico de DMS ainda séo necessarios (LIZOTTE et al., 2020; UHER et al., 2017).

SimulagGes semelhantes conduzidas e relatadas por Chen e colaboradores (CHEN et al.,
2018) sugerem que o DMS ¢é prioritariamente oxidado pelo OH em fase gasosa. Sendo mais
preciso, esta rota é responsavel por 66% de toda a oxidacdo do DMS presente na atmosfera.
Diferente de outros relatos, estes autores apontam que as reacdes de oxidacdo de DMS com O3
ndo sdo importantes nem em fase aquosa, nem em fase gasosa (CHEN et al., 2018). A
distribuicdo de porcentagem de oxidagédo do DMS por diversos oxidantes pode ser observado
na Figura 9.
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Figura 9: Porcentagem das reacfes entre DMS e diversos oxidantes presentes na troposfera.
Figura retirada de Chen e colaboradores, 2018

Salta e colaboradores calcularam as possiveis reacdes consecutivas envolvendo excesso
de radical OH e o produto de abstracdo do DMS (rMTM, CH2SCHz), uma vez que este € 0 mais
formado segundo a literatura na auséncia de oxigénio (SALTA et al., 2020). Segundo 0s
autores, varios caminhos s@o possiveis neste mecanismo, inclusive chegando a formar DMSO
que seria o preferencial. Os calculos de propriedades moleculares foram realizados combinando
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o funcional M06 com as bases 6-31+G(d,p), cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ e o funcional ®B97X-D
com as bases 6-31+G(d,p), cc-pVTZ, jun-cc-pV(T+d)Z, aug-cc-pVQZ. Célculos single point
foram realizados CCSD(T) cc-pVTZ, jun-cc-pV(T+d)Zd assim como célculos CBS-QB3 e G4.
Neste trabalho ndo foi considerado nenhum caminho que parta do DMS.OH (aduto advindo do
caminho de adi¢do do OH ao DMS) (SALTA et al., 2020).

Rosati e colaboradores realizaram um trabalho experimental no qual o DMS é oxidado
por radicais OH, sem umidade e baixa quantidade de NOx (ROSATI et al., 2021). Calculos
tedricos também sdo relatados, em nivel ®B97X-D/ 6-31++G(d,p), que os aerossois formados
na oxidacdo do DMS sdo uma mistura de sulfato e acido metanosulfénico (MSA, com
composi¢do quimica CH3SO.OH) sendo o segundo o majoritario (ROSATI et al., 2021).

Ainda que outros trabalhos teoricos tratando de aspectos cinéticos desta reacdo possam
ser encontrados na literatura, apenas alguns destes apresentam previsdes de coeficientes de
velocidade ficando os demais restritos as interpretagdes cinéticas inferidas a partir de resultados
obtidos para os caminhos de reacdo e barreiras. Os trabalhos tedricos de El-Nahas e
colaboradores e Sekusak e colaboradores levam em consideragcdo mecanismos que foram, mais
tarde, refutados por trabalhos experimentais que mostram a dependéncia dos coeficientes de
velocidade com a concentracio de Oz (EL-NAHAS et al., 2005; SEKUSAK et al., 2000).

Até o momento, nenhum trabalho tedrico considerou o mecanismo descrito na Figura 10
e, em consequéncia, a correspondéncia entre os coeficientes de velocidade eventualmente
apresentados nestes trabalhos supracitados e os dados experimentais € geralmente fraca,
trazendo desvios que chegam a duas ordens de grandeza entre previsdes tedricas e
experimentais. Mais ainda, a contribuicdo do canal de adicdo diminui com o aumento da
temperatura por que os coeficientes de velocidade de adicdo diminuem com o aumento da
temperatura, numa relacdo ndo-Arrhenius. Como um resultado global, os coeficientes de
velocidade para a reagdo DMS + OH — produtos diminuem com o aumento da temperatura.
Tal ponto ainda ndo recebeu suporte tedrico.

Outros oxidantes importantes na remoc¢do do DMS da atmosfera sdo: 0 NOz e BrO.

As reacdes com NOs possuem coeficiente de velocidade para a reagdo 1,27x107? cm?®

molecula® s sendo estas mais presente em ambiente urbanos e na parte noturna, ja que neste
periodo sua concentracdo supera a concentracdo de radicais OH. O NOsz pode reagir com 0
DMS levando ao caminho de abstracdo de hidrogénio (R.21) ou ao caminho de formacéao de
DMSO (R.22) (ATKINSON, 1991; ATKINSON et al., 2004; KHAN et al., 2008b; KURTEN
etal., 2010; WELLINGTON et al., 1986).

DMS + NO3z — HNO3 + CH3SCH: (R.21)
DMS + NO3z — (CH3)2SO + NO> (R.22)

Reac0es de oxidacdo do DMS por halogénios (X= Cl ou Br) apresentam similaridade com
0 inicio dos mecanismos de reacao entre DMS com radical OH, sendo que ambas podem chegar
a produtos de abstracao e adicdo (reacGes com cloro descritas em R.23 e R.24) (CHEN et al.,
2018).

DMS + X — HX + CH3sSCHa (R. 23)
DMS + X — CH3S(X)CHs (R. 24)

O DMS também pode ser oxidado pelo XO, sendo X= Cl ou Br, este mecanismo também
pode gerar duas rotas possiveis, no entanto ao invés de formar um produto de adicdo do
halogénio, é formado o DMSO. Estas reacdes estdo representadas em R.25 e R.26 (LI et al.,
2021).
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DMS + XO — HXO + CH3SCH> (R. 25)
DMS + XO — CH3S(O)CHs + X (R. 26)

A oxidacdo do DMS pelo BrO prevalece no hemisfério sul, tendo como coeficiente de
velocidade igual a 4,20x107 cm® molecula™ s em 298 K. Estima-se que o BrO seja
responsavel por 16% de toda oxidacdo do DMS na troposfera terrestre em mecanismo
multifasico, sendo 12% em fase gasosa e 0s outros 4% séo as reacbes multifasicas (CHEN et
al., 2018; L1 et al., 2021; NAKANO et al., 2006; YVON et al., 1996).

3.7.2 Reacdo de oxidacdo dos demais Compostos Organicos Volateis Sulfurados

O processo de oxidacdo do DMS ocorre, em fase gasosa, por etapas radicalares
consecutivas que conduzem a formac&o de diversas outras espécies, terminando no H.SOa, que
por sua vez contribui significativamente para a formacao de chuva &cida e para a formacéo de
aerossdis secundarios (aerossois contendo SO42(aq) e outros anions secundarios — non-sea
salts) e material particulado acarretando em NCN, esta proposta esta apresentada na Figura 10
(MARDYUKOV; SCHREINER, 2018).

O DMS por ser hidrofobico € prioritariamente oxidado em fase gasosa, no entanto o
DMSO (que possui a composicao quimica CHzS(O)CHsa) € hidrofilico, e com esta carateristica
pode ser oxidado tanto em fase gasosa quanto na interface agua/ar. Os caminhos de oxidacao
em fase condensada sdo semelhantes, porém o efeito do solvente aparentemente catalisa as
reagdes (ENAMI et al., 2016; LEE; DE MORA; LEVASSEUR, 1999).
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Figura 10: Mecanismo de Oxidacdo do DMS na troposfera.
Adaptado de MARDYUKOV & SCHREINER, 2018.

A literatura trata 0 DMSO como principal intermediario advindo da reacédo entre 0 DMS
e OH quando esta reagdo ocorre em presenca de O,. Uma vez formado o DMSO o mesmo pode
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reagir com diversos oxidantes mas é preferencialmente oxidado por OH e NOs (FALBE-
HANSEN et al., 2000). Medicdes experimentais em diversas areas marinhas indicam que este
é removido através de reacdes heterogéneas cerca de 25% a 80% (BAPTISTA; DA SILVA,
ARBILLA, 2008a; BERRESHEIM; TANNER; EISELE, 1993; CHEN et al., 2018; NOWAK
et al., 2001; SCIARE; KANAKIDOU; MIHALOPOULQS, 2000). Essa distribuicdo foi
demonstrada por Chen e colaboradores e pode ser visto na Figura 11.

(@) fuomso+omig)

0 20 40 60 80 100 %

Figura 11: Distribuicdo da reacdo entre DMSO + OH sendo (a) em fase homogénea (gasosa) e a (b) em fase
heterogénea. Figura retirada de Chen e colaboradores 2018.

Baptista e colaboradores, em 2008, fizeram uma descricéo tedrica da reacao entre DMSO
e OH em fase gasosa. Foram realizados célculos teoricos utilizando nivel DFT (BLYP, B3LYP,
PW1PW91, BHandHLYP) e ab initio (PMP2) com as bases 311G(d,p), 311G(df,p),
311++G(d,p), 311++G(df,p). Feito a etapa de otimizacdo dos caminhos possiveis chegou-se a
trés possibilidades descritas na Figura 12, foram calculados os coeficientes de velocidades
através da teoria do estado de transi¢do convencional e teoria do estado de transi¢do variacional.
Sendo o método ab initio descrito como o de melhor resultado e a reacdo que leva a formacao
do &cido metanossulfinico (MSIA, CH3S(O)OH) e CHs descrita como a rota de reacdo
predominante estando em bom acordo com a literatura (BAPTISTA; DA SILVA; ARBILLA,
2008b).

DMSO + OH

CH,S(0)CH, + H,0 CH,SO + CH;OH
CH,S(O)OH + CH,

Figura 12: Reagdes envolvendo DMSO e radical OH segundo Baptista e colaboradores.

Como dito anteriormente, 0 DMSO pode ser oxidado em reacBes heterogéneas e
condensada. Para estudar a influéncia que este efeito traria de mudanca ao mecanismo, Baptista
e colaboradores realizaram um trabalho tedrico com foco na oxidagdo do DMSO pelo radical
OH em fase liquida. Para isso calculos em nivel MP2 em conjunto com a base 6-311G(d,p)
foram realizados e a fim de investigar o efeito do solvente nesta reacdo foram utilizados trés
modelos diferentes: no primeiro foram realizados calculos com modelo de solvente continuo,
no segundo foram realizados a adi¢éo de até duas moléculas de agua na reagcdo em fase gasosa
e no terceiro foi feito a adicdo das moléculas de agua e utilizado o modelo de solvente continuo
(BAPTISTA; DA SILVA; ARBILLA, 2008a).

Observa-se que modelos que excluem a quimica de oxidagao multifasica, tratando apenas
da cinética em fase homogénea (gasosa) nao reproduzem os dados experimentais de
concentragdes do acido metanosulfonico (MSA, com composi¢do quimica CH3SO.OH) em
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aerossois. Ainda tratando deste assunto, nota-se que nuvens altocumulus e altostratus cobrem
mais do que 20% dos oceanos, enquanto as stratus e stratocumulus cobrem cerca de 30%. Essa
fracdo de cobertura é significativa, podendo-se esperar uma intensa quimica em fase
condensada na camada limite marinha (HOFFMANN et al., 2016).

Segundo Chen e colaboradores a oxidacdo do MSIA ocorre preferencialmente em fase
aquosa (goticulas em nuvens e aerossois), em ambiente marinho, sendo os principais oxidantes:
radicais OH (66%) e O3 (30%), sendo formando nos dois casos MSA (CHEN et al., 2018). Na
Figura 13 é possivel ver a distribuicdo de oxidacdo do MSIA.

(a) f:‘I]MSIAoOHtaq} (b) ﬁl}MSlA.osl_aqa

(C)_ﬂl,MSuA.omg:- 0 50 40 60 80 100 % (d)_ﬂt:r.&smos(ga

Figura 13: Distribuicdo da porcentagem de oxidacdo do MSIA.
Figura retirada de Chen e colaboradores, 2018

3.8 Teoria do Estado de Transicao

A dependéncia das velocidades de reacdes quimicas com as concentracdes de reagentes
é expressa através da lei de velocidades. Matematicamente, a velocidade € o produto entre um
coeficiente de velocidade e o produto das concentracdes elevadas a sua ordem como
demonstrado na Equacéo 4.

v = k[[;[R;]™ Equacdo 4

A previsdo dos coeficientes de velocidade para rea¢es quimicas desde aspectos tedricos
fundamentais tém sido de grande interesse desde o advento da mecénica quantica. Em diferentes
estudos, focados em diversas areas, a informacéo do coeficiente de velocidade é indispensavel.
Estéo inclusas as areas de Quimica de Combustdo e Quimica Atmosférica (especialmente no
estudo de poluentes) (TRUHLAR; ISAACSON; GARRETT, 1985)

A teoria do estado de transigdo (TST, em inglés, Transition State Theory) possui mais de
80 anos e ¢é extensamente utilizada para o célculo de velocidade de reacdes uni e bimoleculares
que ocorrem em fases gasosa e condensada. A popularizagdo da TST se faz, em boa parte,
devido a sua simplicidade e sua utilidade para correlacionar as tendéncias das velocidades de
reacdo em termos facilmente interpretaveis (EVANS; POLANYI, 1935; EYRING, 1935).

A TST segue diversas premissas fundamentais sendo a primeira de que a rea¢do quimica
é descrita por um caminho de reacdo que se encontra ao longo de uma superficie de energia
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potencial definida para um determinado nivel eletrénico, sendo a hip6tese de Born-
Oppenheimer valida. A segunda premissa de que as espécies quimicas devem seguir a
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. A terceira premissa € que 0s reagentes assim como 0
estado de transicdo apresentam uma situacdo de quase-equilibrio. A quarta premissa é que as
trajetorias partindo da regido dos reagentes cruzam a superficie divisoria em direcdo a regido
dos produtos. Um estado de transicdo pode ser encontrado onde as trajetdrias (fluxo reativo)
passando dos reagentes em direcdo aos produtos nunca retornam, sendo este fendmeno
denominado de suposicao de ndo cruzamento. E por fim embora a formulacao semiclassica seja
frequentemente adotada, o modelo original € classico (STEIFELD; FRANCISCO; HASE,
1999).

Na teoria de estado de transi¢cdo semiclassica (em inglés semiclasical transition state
theory, SCTST) o movimento dos nucleos ao longo do caminho da reacdo € tratado
classicamente, enquanto as funcbes de particdo sdo avaliadas com base nas expressdes da
mecanica quantica para as energias translacionais, rotacionais, vibracionais e eletrénicas. Além
disso, efeitos quanticos, como corre¢des de energia do ponto zero vibracional e efeitos de
tunelamento podem ser introduzidos.

O caminho da reacdo e a superficie divisoria (perpendicular, o1) sdo mostrados na
Figura 14.

Figura 14: Corte na superficie de energia potencial mostrando o caminho de reacéo, a localizacdo da superficie
diviséria e o fluxo de trajetorias.

As trajetorias sdo iniciadas a partir das regides dos reagentes e se movem em direcao a
regido do produto, cruzando a superficie diviséria. O recruzamento através da superficie
divisoéria ndo e permitido. No método TST convencional, a superficie divisoria esta localizada
em coincidéncia com o ponto de sela. Energia critica (E°) e diferenca de energia de reacéo
(A/EP) sdo definidas como as diferencas de energia entre o ponto de sela e os reagentes e
produtos e reagentes, respectivamente, ambos corrigidos por energias vibracionais de ponto
zero. O método TST generalizado realiza a localizacéo da superficie divisoria e esta é escolhida
afim de minimizar o fluxo de trajetdrias.

A teoria do estado de transic¢do variacional canénico (CVTST) é a evolugéo, por assim
dizer, do TST onde a posicéao da superficie divisoria varia de modo a minimizar a constante de
velocidade a uma determinada temperatura (LAIDLER, 1996). Desde 1937, vérias formas da
teoria do estado de transicdo variacional (VTST) tém sido propostas. Até meados da década de
1980, a maioria das aplicagdes de TST foram limitadas a formulag&o convencional. A partir de
entdo, com o surgimento de programas e cAdigos computacionais para o célculo VTST,
observou-se uma renovagao no interesse pelo método, buscando conhecer novas interpretacdes
sobre os fatores que controlam os coeficientes de velocidades da rea¢do quimica (TRUHLAR,;
GARRETT, 1984).
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4 METODOLOGIA

4.1 Tratamento teorico

Célculos tedricos foram realizados adotando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT).
O funcional M06-2X foi escolhido, com base na literatura (ENAMI et al., 2004; KUMAR,;
TRABELSI; FRANCISCO, 2018; ZHAO; TRUHLAR, 2008; ZHONG et al., 2019). Os
calculos foram realizados partindo da base aug-cc-pVDZ (ACCD). Para as reacdes envolvendo
compostos sulfurados posteriormente foram reotimizadas em aug-cc-pVTZ (ACCT)
(WILSON; VAN MOURIK; DUNNING, 1996; WOON; DUNNING, 1993). Este
procedimento foi adotado pois, embora a primeira base citada ndo ofereca a descri¢cdo
necessaria dos orbitais do enxofre, fornece 6timos pontos de partida para os calculos usando a
base ACCT, o que reduz o tempo computacional.

4.2 Procedimento computacional

As geometrias de todas as espécies envolvidas nos mecanismos da reacao do 1-penteno
+ OH assim como da oxidacdo do DMS e de seus produtos, incluindo reagentes, produtos e
possiveis espécies intermediarias, foram otimizadas e suas frequéncias vibracionais calculadas
para que houvesse a caracterizacdo de minimo de cada geometria obtidas pelo processo de
otimizacdo. Incluem-se nas otimizagdes de geometrias as buscas por pontos de sela e sua
caracterizacdo também por célculos de frequéncias vibracionais.

Uma vez localizadas as geometrias dos pontos de sela, calculos de caminhos de reacdo
foram executados, buscando o caminho de menor energia que conecta reagentes a produtos
passando pelo ponto de sela. O algoritmo IRC (Intrinsic Reaction Path) foi adotado para todas
as reagdes que passam por pontos de sela (BIRKHOLZ; SCHLEGEL, 2015; FUKUI, 1970;
HRATCHIAN; SCHLEGEL, 2004, 2005). Para aquelas que se desenvolvem sem passar por
pontos de sela (reagdes sem barreira), os caminhos de reacao serdo determinados por calculos
de curva de potencial (rigido ou relaxado), fazendo-se crescer uma determinada coordenada
interna cujo aumento conduz a rea¢do quimica.

Os procedimentos das etapas de calculos estdo descritos na Figura 15. Estas etapas
foram usadas para a correta caracterizacdo do ponto estacionario. Foram calculadas as
frequéncias vibracionais no mesmo nivel tedrico das otimizacfes de geometria, sendo estas
utilizadas para caracterizacdo dos pontos estacionarios (ja que minimos locais e global
mostram apenas frequéncias vibracionais reais, enquanto pontos de sela apresentam uma
frequéncia imaginaria, correspondente ao movimento atraves do caminho de reacéo).

Os coeficientes de velocidade de reacdo foram calculados pelos métodos de estado de
transicdo variacional candnico e estado de transicdo convencional candnico, com 0 pacote
KINPRO, que é implementado em nosso laboratério, entre 220 e 320 K (VIEIRA et al., 2021).
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Figura 15: Procedimento computacional para todas as reagdes.

4.3 Softwares de calculos quanticos

E possivel hoje em dia realizar célculos teéricos, com a finalidade de obter propriedades
moleculares em diversos niveis de teoria (BERUTTI NETO, 2012). Dentre os diversos
softwares disponiveis no mercado, o escolhido para este trabalho foi: GAUSSIAN 09 (G09).
Os calculos realizados para o0 mecanismo em fase gasosa (otimizagao de geometria, frequéncias
vibracionais, IRC e curva de potencial), foram realizados no programa G09 (FRISCH et al.,
2009).

Coeficientes de velocidade convencionais e variacionais candnicos foram obtidos através
de um pacote de programas desenvolvido em nosso laboratério denominado KINPRO, na faixa
de temperaturas de 220 — 320K. Além dos célculos de coeficiente de velocidade, calculos de
varredura da curva de potencial para caminhos sem barreiras, também foram realizados com
este programa (VIEIRA et al., 2021).

43.1 KINPRO

O KINPRO é um pacote de programas para calculo de parametros cinéticos com base na
teoria do estado de transicao, tendo sido desenvolvido pelo Grupo de Pesquisa em Cinética
Quimica (GPCQ/UFRRJ). Este pacote & composto por dez programas afim de alcancar
facilidades de pré e p6s-processamento, e entre estes estd 0 KCVT, que é o principal programa
de célculo do coeficiente de velocidade. A programacéo de todos os programas foi feita em
linguagem FORTRAN.

Os nomes dos programas que compdem o KINPRO assim como uma breve descricéo de
sua funcdo e dos pré-requisitos para seu uso estdo descritos na Tabela 1. Posteriormente serdo
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descritos de maneira mais detalhada os programas deste pacote que apresentam uma maior
importancia a este trabalho.

Tabela 1: Descri¢do dos programas do pacote KINPRO.

Programa Funcéo Requer
KINP Prepara arquivos de entrada para 0 KCVT Arquivos de saida de calculos de
otimizagBes de geometria, frequéncias
vibracionais e caminhos de reagdo dos
programas g09 ou ORCA.

KDIS Prepara arquivos de entrada para 0 KCVT, sendo Arquivos de saida de calculos de
especifico para reacOes de dissociacdo otimizacBes de geometria e frequéncias
vibracionais dos programas g09 ou
ORCA.
KCVT Programa principal para o calculo de coeficientes  Arquivos de entrada preparados por

de velocidade com base nos métodos de estado de  programas KINP, KDIS ou CBS. Os
transi¢do convencional ou variacional candnico.  arquivos também podem ser preparados

Inclui corregdes para tunelamento, manualmente, seguindo as instrugdes do
anarmonicidade e rotores impedidos. manual.
CBS Corrige as energias totais (incluindo aquelas para  Arquivos de entrada do KCVT para o

0s pontos ao longo de um caminho de reacdo) por célculo de coeficientes de velocidade com
extrapolacdo para o limite do base completo.  energias obtidas com bases de qualidade

Prepara novos arquivos de entrada para o inferior e lista de energias eletrdnicas
programa KCVT. obtidas com bases de qualidade superior.
MULTI Calcula coeficientes de velocidade global para  Arquivos de entrada e saida do programa
problemas cinéticos multiconformacionais e KCVT.
multicanal.
FREQIRC Constroi arquivos de entrada para o calculo de Arquivos de saida para caminhos de
frequéncias vibracionais para os pontos ndo reacdo (IRC) do ORCA.

estaciondrios ao longo do caminho de reagéo para
0 programa ORCA.
THERMMECH Calcula propriedades termodindmicas de espécies Arquivos de saida de calculos de
quimicas para serem usadas em programas de  otimizaces de geometria e frequéncias

simulagdo numérica, no formato CHEMKIN. vibracionais dos programas g09 ou
ORCA.
PARR Calcula pardmetros para equacdes de Arrhenius  Uma lista de coeficientes de velocidade

tipicas e modificadas, para serem usadas em em funcdo da temperatura no arquivo de
programas de simulagdo numérica, no formato  entrada. Este procedimento esta incluido

CHEMKIN. no programa KCVT e 0s pardmetros sdo

fornecidos automaticamente nos arquivos
de saida.

RRKMINP Prepara arquivos de entrada para o célculo de  Arquivos de entrada e saida do programa
coeficientes de velocidade (convencionais e KCVT.

variacionais) microcandnicos, k(E,J), com o
programa RRKM.

KUNI Integra coeficientes de velocidade k(E,J) no limite Arquivos de entrada e saida do programa
de alta pressdo. Prepara arquivos de entrada para o RRKM.
programa MASTER.
4.3.1.1 KINP

Os programas KINP e KCVT séo complementares onde o KINP produz o input, com

extensdo pt5, para 0 KCVT. O arquivo “input.pt5” é gerado a partir de dois arquivos: lista.txt e
irc.txt.

O arquivo lista contém uma série de defini¢cbes e parametros como molecularidade da
reacao, tipo de reacdo (direta ou modelo de reagdes reversiveis), tipo de calculo cinético
(convencional, variacional), nUmero de simetria da reagdo, entre outros. O arquivo irc.txt é
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necessario somente no caso de calculos de coeficiente de velocidade variacional e deve conter
informacdes advindas de calculo IRC do programa G09 ou do programa ORCA.

Os arquivos com extensdo “.pt5” (input) fornecem informagdes como os comandos a
serem executados pelo KCVT, informagBes das moléculas que participaram do caminho
reacional (informacdes como quantidade de frequéncias vibracionais, peso molecular, energias,
momentos de inercia, entre outros) e faixa de temperatura que se deseja trabalhar.

4.3.1.2 KDIS

Nos casos em que ocorre a quebra de uma ligacdo simples, nas reacGes de dissociacao, é
necessaria uma funcdo de onda multiconfiguracional altamente correlacionada para uma
descricdo adequada do caminho da reacdo. Nesta situacdo, propriedades moleculares para
pontos estacionarios e ndo estacionarios ao longo da coordenada de reacdo sdo obtidas a partir
de célculos ab initio e fornecidos em arquivos de entrada (.pt5) para o programa KCVT.

Uma estimativa do caminho da reacdo pode ser obtida partindo do pressuposto de que a
coordenada de reagdo se comporta como um potencial de Morse (descrito na Equagéo 5)
guando esta € tratada em um nivel tedrico que nao permita a construcdo de uma curva de
potencial suave.

V(r) = AE(l — e‘“(r‘ro))z Equagéo 5

No arquivo de entrada, feito no formato .txt, deve conter varias informacGes como:
energias eletronicas, geometrias do reagente e dos fragmentos (que devem ser fornecidas no
formato de matrizes z), frequéncias vibracionais (que podem ser inseridas manualmente ou,
extraidas do arquivo de saida de pacotes de quimica quéantica pelo proprio kdis), entre outros.
Os parametros AE e a presentes na equacdo 3 sdo calculados, enquanto r, é extraido da matriz
z do reagente. O pardmetro a também pode ser alterado de forma a garantir o melhor calculo
dos coeficientes de velocidade. As geometrias dos pontos ao longo do caminho da reacéo de
Morse séo estimadas por interpolacdo linear das coordenadas internas utilizando a Equacéo 6.

Gn =qa t+ —n(qi,—qA) Equacéo 6

onde ¢g,, q4 € gz Sd0 0s valores da coordenada interna do ponto n, reagente e produto,
respectivamente e N € o nimero total de pontos ao longo do caminho da reagdo. Momentos de
inércia para todas as geometrias sao calculados.

Os modos vibracionais ao longo do caminho de reacdo unimolecular podem ser agrupados
em modos conservados, transformados e perdidos sendo isso de grande importancia a ser
observado. Os modos vibracionais que serdo perdidos podem ser selecionados (correspondentes
a coordenada de reacdo) sendo estes transformados em translagGes e rotacdes ao longo do
processo de quebra da ligacdo. Os demais modos vibracionais sdo conservados e também é
possivel que haja um reordenamento na lista de frequéncias, afim de que estes coincidam, na
mesma posicdo, nas listas aos do reagente e dos fragmentos.

As frequéncias dos pontos ao longo do caminho de reagéo, v(r), sdo calculadas a partir
dos valores das frequéncias vibracionais do reagente e do fragmento, v, e vy, respectivamente,
correspondendo ao mesmo modo vibracional, da Equacgéo 7.

v(r) =va+ (vp —va)(1 - e_a(r_r"))z Equago 7
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A utilizacdo desta equacdo garante que as mudancgas das frequéncias ao longo do
caminho da reacédo de dissociacdo sejam suaves.

Todas as propriedades calculadas séo formatadas em um arquivo de entrada (.pt5), assim
como o KINP, para o programa KCVT.

4.3.1.3 KCVT

Os coeficientes de velocidade sdo calculados pelo método do estado de transicdo
convencional, dadas as propriedades moleculares do ponto de sela e dos reagentes. No entanto,
0 objetivo principal do programa KCVT é o célculo dos coeficientes de velocidade pelo método
do estado de transicdo variacional candnico (CVT) para reacdes uni e bimoleculares.
Opcionalmente, propriedades moleculares dos produtos de reacdo podem ser fornecidas no
arquivo de entrada, para avaliacdo das propriedades termodindmicas e dos coeficientes de
velocidade de reacédo reversivel, com base na reversibilidade microscopica.

A curva de potencial vibracionalmente adiabatico do estado fundamental é definida
como a coordenada da reacdo em funcgdo das energias eletronicas corrigidas pelas energias
vibracionais do ponto zero. De forma semelhante, as curvas de energia livre de Gibbs sdo
definidas como as coordenadas da reacdo em funcdo das energias eletronicas corrigidas por
correcdes térmicas a energia livre de Gibbs, a cada valor de temperatura. Normalmente, as
correcBes térmicas para a energia livre de Gibbs sdo calculadas de acordo com as equacfes
padrdo da termodinamica estatistica, adotando rotor rigido, oscilador harménico e modelos de
gas ideal, na pressdo padrdo de 1 bar. VValores de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs sdo
dados no arquivo de saida como uma funcao da coordenada de reacdo e temperatura.

As curvas de energia livre de Gibbs sdo ajustadas a polindmios de terceiro ou quinto
grau e maximizadas para determinar a localizacdo do estado de transi¢do variacional, a cada
temperatura. As propriedades moleculares do estado de transicdo variacional (momentos de
inércia, frequéncias vibracionais e energias relativas, interpoladas a partir das propriedades de
entrada correspondentes do caminho de reagdo, em cada temperatura) ou a energia livre maxima
de Gibbs, em cada temperatura, sdo usadas para o calculo dos coeficientes de velocidade CVT,
das Equagdes 8 ou 9, respectivamente (BAO; TRUHLAR, 2017).

KT Q*(s*,T) _VO.* RT ~
k T)=——"—"""—¢ / Equacéo 8
CVT( ) h Qreagentes(T) q Q

keyr(T) = %Koe_ai(s*’T)/RT Equagio 9

Nas equag0es acima, K e h sdo constantes de Boltzmann e Planck. Q*(s*, T) séo fung¢bes
de particdo do estado de transicao variacional, localizado em s*, com base no maximo da curva
de energia livre de Gibbs e V°%* é o relativo correspondente energia incluindo correcdes de
energia de ponto zero vibracional. Da mesma forma, G*(s*, T) € o valor maximo da energia
livre de Gibbs e K° assume 1 para reacGes unimoleculares ou (c°)~%, o reciproco da
concentracdo padrédo, para reacfes bimoleculares. Este tltimo é avaliado assumindo a presséo
padrdo p° = 1 bar, para reacdes em fase gasosa ou 1 mol L, para reagbes em fase liquida.

Correcdes das funcbes de particdo vibracional sdo possiveis assumindo rotacGes
impedidas, ao invés do comportamento harmdnico, para certos modos vibracionais (AYALA;
SCHLEGEL, 1998). Assim, a barreira correspondente para a rotacdo interna, V,, deve ser
fornecida. O programa calcula 0 momento de inércia efetivo, I,, e usa as Equacgoes 10, 11 e 12
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para calcular as funcgdes de particdo e corre¢des térmicas para energia interna e entropia:

831\ /2 BV, BV, .

Qin = (igz) e (=521 (5) Equacio 10
RT .V, 1,(BVo/2) <

Unin(T) = U(0) = =+ 70 (1 - I:(ﬁ%) Equacdo 11
— R Yo (q _L(B%/2) , .

Shin(T) = >t or (1 IO(BVO/Z)) + R In Qpin Equacéo 12

As grandezas obtidas a partir do modelo do oscilador harmdnico sdo substituidas por
esses novos valores para calcular as curvas de energia livre de Gibbs e proceder os célculos
variacionais. Nas Equacdes 10 - 12, I, (x) sdo fungdes de Bessel modificadas de ordem n.

O oscilador Morse é o modelo de oscilador anarmdnico mais simples e realista que
encontrou ampla aplica¢do na descricdo do movimento vibracional de moléculas diatbmicas.
Assumindo uma aproximacao de ordem zero, 0s modos vibracionais de moléculas poliatbmicas
podem ser tratados como anarménicos desacoplados. Eles podem ser descritos usando 0s
osciladores Morse para estiramentos e os osciladores Poschl-Teller para deformac@es angulares
(STREKALOV, 2007). A funcdo de particdo € avaliada pela soma truncada (Equacéo 13):

2
q(B) = %’:o(e_thveu_xE))n(eﬁhwexe)n Equacéo 13

Energia interna, (U — U(0))porse, € €Ntropia, (S)porse, S0 calculadas a partir das
Equacdes 14-16:

(Z_Z) = — X0 Enexp(—BEn) Equacéo 14
(U = U0 morse = % (Z_Z,) Equacéo 15
(S morse = K [lnq - (g) (S_Z)] Equacédo 16

As correcdes de tunelamento sdo finalmente incluidas como fatores de correcdo para os
coeficientes de velocidade, por meio de expressdes de Wigner e Skodie e Truhlar (1981)
(Equacdes 17 e 18; os parametros da Equacéo 18 séo dados nas Equactes 19 e 20) (CRAMER,
2002; SKODJE; TRUHLAR, 1981):

1 (hc imag (v*))z

f)=1+ 24 KT Equacéo 17
Br/a _ B B o
sin(Bm/a) (a—B) exp[(B — a)(E° — 4¢)], B <a

K1) = Equacéo 18

I

\(a%;) [exp[(B — a)(E® — 4¢e)] — 1], B>a

21 )
“ Equagéo 19

" hcimag (v*)
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p=— Equac&o 20

As propriedades dos produtos também podem ser inseridas e 0 programa realizara
calculos de dados termoquimicos relacionados a reacdo, incluindo as constantes de equilibrio
em cada temperatura, que serdo utilizadas para a avaliacdo dos coeficientes de velocidade
reversa.

Os coeficientes de velocidade sdo fornecidos, nos arquivos de saida, bem como 0s
fatores de tunelamento e os coeficientes de velocidade corrigidos. Além disso, os pardmetros
para equacOes de Arrhenius tipicas e modificadas séo fornecidos.

O KCVT, a partir do input criado pelo KINP, realiza o célculo dos coeficientes de
velocidade convencionais ou coeficientes de velocidade variacional canonicos, dependendo da
necessidade do usuario. Este programa também fornece, em seu output com extensio “.pt6”,
diversas outras informagfes do sistema como entalpia, entropia, funcdo de particdo, entre
outros.

4.3.1.4 MULTI

O programa KCVT pode calcular coeficientes de velocidade assumindo a
degenerescéncia do caminho de reacéo, de modo que casos mais simples de estereoisomeros de
reagentes e/ou ponto de sela podem ser tratados. O programa MULT] foi criado no intuito de
ser utilizado em casos que envolvem reagdes multiconformacionais complexos, nos quais: (1)
o0 reagente é melhor descrito por um conjunto de isdmeros e um deles € reativo; (2) o reagente
é melhor descrito por um conjunto de isémeros, todos eles reativos, usando as Equacdes 21 e
22, respectivamente (FERNANDEZ-RAMOS et al., 2007). As deducdes para encontrar estas
equacOes encontram-se descritas no Anexo A deste trabalho.

_kr__ @*¢'m —VO*/RT i
kmultl,l(T) = Qr,+2 QRie—Aeil e Equacéo 21

E —Agjq
KT Ql (S ,T)+E QTSje J _VOJ* RT "
kmuiti2(T) = T eniLone ®n e V"/ Equacio 22
L

Caélculos para o ponto de sela de menor energia e reagentes sdo usados como entrada,
bem como as propriedades moleculares das outras conformacgdes do ponto de sela e reagentes.
O programa também trata de rea¢fes multicanal, como: R1i + R2 S I, — Pn, em que o reagente
Rz assume i conformac0es reativas, levando a n intermediarios distintos, que podem se dissociar
de volta aos reagentes e formar n produtos distintos. Os calculos sdo realizados assumindo que
os coeficientes da velocidade global, k;,,,;¢; 3(T), s@o dados pela solugéo de estado estacionario
do problema, apresentada na Equacéo 23 (TEJERO; BAUERFELDT, 2020).

kinksn -
kmulti,3 (T) = Zi [xi (Zn L)] Equacéo 23
l

kontksn

onde x; é a fracdo molar do conférmero i do reagente Ry em equilibrio na temperatura T e k; ,,
k,n € ks, sdo coeficientes de velocidade para a formacdo, dissociacdo e reagdo dos n
intermediérios originados da reagdo do conformador i de Ri. A répida interconversdo dos
conformeros de R1 é implicitamente assumida nesses calculos.
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4.4.  Maquinas utilizadas

O laboratdrio de cinética quimica conta com um total de 10 computadores, sendo que
quatro deles possuem processador Intel® Core™ i7 CPU 8600 @ 2.80GHz x 8. E os demais
possuem processador Intel® Core™ i7 CPU 8700 @ 3.20GHz x 12. O sistema operacional
usado em todos os computadores € LINUX Ubuntu 16.10 (“Ubuntu”, 2023).

Além dos computadores do laboratério, houve também acesso ao Supercomputador
Santos Dumont. Foram utilizadas, principalmente, as filas cpu_small e cpu_long nvidia_small
durante andamento do projeto.
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5. RESULTADOS I: REAQC)ES ENTRE 1-PENTENO + RADICAL OH:
AJUSTES DO METODO MULTICONFORMACIONAL

Varios conformeros sdo esperados para 0 1-penteno e, como uma primeira tentativa de
entender seu comportamento quimico e reatividade, uma analise conformacional foi realizada
uma varredura sistematica da energia de superficie potencial ao longo dos angulos diedros.

As geometrias correspondentes a cada ponto minimo sugerido ao longo das curvas de
potencial foram totalmente otimizadas. A analise da populacdo foi realizada com base na
Distribuigédo de Boltzmann, calculada a partir dos valores relativos de energia livre de Gibbs,
descrita em Equacao 24:

an exp ()

—  \RT/_ Equacéo 24
Xndn exp(%)

popn(T) =

Na Equacdo 24, gn e G referem-se a degenerescéncia do conférmero n (definido como
0 numero de imagens especulares superponiveis) e a energia livre relativa de Gibbs,
respectivamente. Esta equacdo € descrita tomando a termodindmica no ensemble isotérmico-
isobarico sendo este descrito no Anexo B.

Este procedimento revelou, como esperado seguindo a Equacéo 1, 18 conférmeros (nove
pares de imagens espelhadas). Entre os nove pares de conformeros, cinco deles séo
distinguiveis. O conférmero apontado como o mais estavel, conf#5, mostra angulos diedros
definidos a partir da conectividade dos atomos de carbono 1-2-3-4 e 2-3-4-5 (com os rétulos
correspondente a numeracdo convencional dos atomos de carbono em uma cadeia) como
117,94° e -64,25°, respectivamente. Para os demais conférmeros, os angulos diedros 1-2-3-4 e
2-3-4-5 sdo respectivamente: -8,67 e -72,72 (conf#1), 0,01 e 179,99 (conf#2), 113,70 e 60,54
(conf#3) e 120,24 e 178,49 (conf#4). As geometrias dos conférmeros distinguiveis estdo
descritas na Figura 16 demais conférmeros tém suas imagens descritas em anexo.

o - &)
- g ‘J ] J
s S * . X, *)"J
J . J‘ & e "\ / 9 J * _‘\ J
3 J o at* Bk ) 4 2
d-P 1‘7 o ° -‘J) .rJJ J) JJ
. ’ . . Conf#5
Conf#1 Conf#2 Conf#3 Conf#4

Figura 16: Geometrias otimizadas dos conférmeros do 1-penteno em nivel M06-2x/aug-cc-pVDZ.

Energias eletronicas relativas (corrigidas pelas energias vibracionais do ponto zero) e as
energias livres de Gibbs (a 298 K) sdo, em kcal mol™: 1,05 e 1,47 (conf#1), 0,46 e 0,86 (conf#2),
0,73 e 0,72 (conf#3) e 0,25 e 0,30 (conf#4). A anélise da popula¢do também mostra que, em
temperatura ambiente, o conf#5 é responsavel por quase 48% da populacdo, assim, a
contribuicdo dos demais conformados ndo é desprezivel. A populagdo em funcdo da

temperatura é mostrada na Figura 17.
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Figura 17: Populagdo (em %) dos conférmeros do 1-penteno em funcdo da temperatura (K).

Complexos pré-barreira do tipo m (n-PC) séo estabilizados por 3,54 e 3,63 kcal mol™
(n-PC1 e n-PC», respectivamente). O n-PC1 corresponde ao complexo pré-barreira do tipo ©
formado a partir do ataque do radical OH ascendente a ligagdo dupla, enquanto n -PC2, para o
ataque OH descendente, descritos na Figura 18.

4
- | 2 2d
e & 3
o 3 J-" ’
DB 9 .
o .'J' m-PCy a4 - ] Py

Figura 18: Complexos pré-barreira do tipo n do conf#5, sendo n-PC; 0 intermediério resultando do ataque
ascendente a ligacdo dupla e n-PC; 0 intermediario resultando do ataque descendente a ligacdo dupla.

Com base na geometria do conférmero de energia minima, pontos estacionarios
correspondentes a complexos pré-barreira, pontos de sela e produtos de adicdo foram
localizados sendo descritos na Figura 19.

A medida que ha uma rotagao do radical OH, os complexos de pré-barreira do tipo 6 (o-
PCij, em que o indice i sendo 1 ou 2, correspondendo ao seu n-PC de origem) sdo formados
mostrando a fracdo OH interagindo com o terminal (j=1) ou com o atomo de carbono central
(j=2) na ligacao dupla. Portanto, pelo menos dois 6-PCs podem ser formado a partir de cada n-
PC. Porém, em nossos calculos também foram localizados rotimeros do o-PC, sendo
caracterizado como (+) e (-), se o angulo diedro HOCC ¢ positivo ou negativo. Portanto, de z-
PC1 sdo gerados 6-PCiy(+), 6-PCi1(,), 6-PCi2(+) € 6-PC12(-) como demonstrado na Figura 20. Dos
conformeros mostrados anteriormente, o 6-PCi1(+) € 0 de menor energia. Da forma analoga, o
n-PCa, leva a formagdo de 6-PCzi(+), 6-PCa1(), 6-PC22(+) € 6-PC22() sendo o ultimo apontado
como o conformero de menor energia. Nao ha prevaléncia evidente entre os 6-PCs, embora se
possa notar que os o-PCs para a adi¢do de OH aos atomos de carbono centrais sdo geralmente
estabilizados em relagdo aos 6-PCs para a adi¢do ao dtomo de carbono terminal. Os ¢-PCs
foram localizados na faixa de -3,51 a -2,54 kcal mol™? (c-PCs obtidos pelo ataque por cima,
valores em relagéo aos reagentes isolados e incluindo ponto zero vibracional correcdes de
energia) e -3,59 a -2,95 kcal mol™ (c-PCs obtidos pelo ataque por baixo, valores em relagio aos
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reagentes isolados e incluindo correcdes vibracionais de energia de ponto zero).
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Figura 19: Geometrias otimizadas dos pontos estacionarios localizados ao longo dos caminhos de adicdo de OH
ao 1-penteno (conf#5), obtidos em nivel M06-2x/aug-cc-pVDZ.
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Figura 20: Possibilidades de rotacdo do radical OH.

Pontos de sela emergem de cada 6-PC, sendo referidos como TSij, de forma semelhante
aos o-PCs, recebendo também o cddigo (+) ou (-). A conectividade entre o 6-PC e seu TS
correspondente foi garantido através de célculos de IRC. Os pontos de sela foram localizados
na faixa de -1,79 a 0,12 kcal mol? e -2,12 a -1,66 kcal mol™ (TSs para cima e para baixo,
respectivamente, valores em relagéo aos reagentes isolados e incluindo correc¢des vibracionais
de energia de ponto zero). A reacdo é exotérmica e a produtos de adicao sdo estabilizados entre
29,6 a 30,9 kcal mol. O diagrama de energia € apresentado na Figura 21 e na Figura 22,
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sendo o diagrama de energia completo mostrado na Figura 21, enquanto a visdo detalhada,
mostrando a regido dos intermediarios e pontos de sela, é apresentada na Figura 22).

TS21(+)
conf¥s + OH TS11(+), TS11() _TS12(+), TS12(-)
T522(-) T522(+), T522()

Energia Relativa (kcal mol)
w

-15

-20
-25 P21(+),
P22(+)
-30
P21(-),
reactants n-PC  o-PC1 TS1 G-PC2 TS2 P1 P2 P22()
-35

Caminho de Reagdo

Figura 21: Diagrama de energia (energia relativa, incluindo corre¢des vibracionais de energia de ponto zero,
expressas em kcal mol?) obtido no nivel M06-2X/aug-cc-pVDZ.
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Figura 22: Diagrama de energia (energia relativa, incluindo corre¢des vibracionais de energia de ponto zero,
expressas em kcal mol*) obtido no nivel M06-2X/aug-cc-pVDZ. Visdo detalhada da regido que abrange os
intermediarios e pontos de sela.

5.1.1 Previséo de coeficientes de velocidade. Caso 1: Esquema cinético
simplificado

Na descricdo tedrica simplificada, a reagdo 1-penteno + OH é assumida como sendo
representada apenas pelo conférmero de menor energia.
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As propriedades moleculares dos pontos estacionarios permitiram a previsdo de
coeficientes de velocidade variacional canbnica para cada etapa da reacdo deste mecanismo
descrito de R.27 até R.32:

Conf#5 + OH < n—PC; ki, K1 (R. 27)
Conf#5 + OH < n—PC; ka2, K2 (R. 28)
n—PC1 — P11 ki1 (R. 29)
n—-PCy — P12 K12 (R. 30)
n—-PC, — P21 ko1 (R. 31)
n—PC, — P22 k22 (R. 32)

As etapas de formacgdo dos complexos pré-barreira  sdo representadas por caminhos de
reacao sem barreiras, como a energia total diminui monotonicamente ao longo do caminho dos
reagentes para o n-PC. Quando tal rea¢do os caminhos s&o representados pela energia livre de
Gibbs relativa (G) em funcdo da coordenada da reacdo, um valor maximo de G pode ser
localizado para cada temperatura, permitindo a localizacdo do estado de transicdo variacional
candnico em cada valor de temperatura. Os valores maximos de energia livre de Gibbs também
podem ser localizados ao longo dos caminhos de adi¢do (n-PCi — Pij) permitindo a localizagao
dos estados de transicdo variacional interna em cada valor de temperatura, que ndo coincide
necessariamente com a posic¢ao do ponto de sela.

Os coeficientes de velocidade, Kgioba,,, foram obtidos em fungdo da temperatura,
utilizando a teoria do estado estacionario (Equagéo 25):

_ ki*(k11+ k12) ko*(ka1+ k22) -
kgiopar 1 (T) = 2+ [k11+k12+k_1 Kz1t+kzatk_s Equagao 25
Onde:
_ kpT —AG* .
ki (T) = h exp( RT Equagao 26

Nas Equacbes 25 e 26, o fator 2 € atribuido a esta equacdo pela estereoquimica dos
complexos pré-barreira e pontos de sela. Na Equacédo 26, kg e h sdo, respectivamente, as
constantes de Boltzmann e Planck e AGj™ é o valor maximo de energia livre de Gibbs
observado ao longo do caminho da reacéo.

O coeficiente de velocidade da temperatura ambiente, previsto pela Equacédo 25, €
1,94x10t cm® molécula™ s, o que se encontra em boa concordancia com o valor experimental,
que € igual a 2,74x10'* cm® molécula? s (MCGILLEN et al., 2007). Uma prevaléncia
insignificante é apresentada quando comparados os caminhos de adicdo de OH para cima ou
para baixo, enquanto que a adi¢cdo ao atomo de carbono terminal é o canal de reacédo preferido,
respondendo por 75% - 90% da cinética global (como a temperatura aumenta de 200 — 500 K).
Considerando a dependéncia da temperatura dos coeficientes de velocidade, os desvios dos
valores experimentais diminuem a medida que a temperatura aumenta. A energia de ativacao e
o fator pré-exponencial encontrados sdo de -1,22 kcal mol™? e 2,39x10? cm® molécula? s,
respectivamente, enquanto os parametros experimentais de Arrhenius sdo -2,03 kcal mol™* e
1,05x107*2 cm?® molécula* s (MCGILLEN et al., 2007).
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5.1.2 Previsédo de coeficientes de velocidade. Caso 2: Estendendo aos
demais conférmeros
Da mesma forma, os caminhos de reacdo para os outros conférmeros foram estudados.
Para cada conformador, os coeficientes de velocidade, ki, foram obtidos em funcdo da
temperatura, aplicando a hipotese do estado estacionario como demonstrado na Equacao 27:

kin*(K11nt k12n) ko n*(Ka1n+ k22.n)
Ki1intkizn+k_q,n Kaintkaontk_on

kn(T) = grpn * Equacéo 27

As quantidades kijn referem-se aos coeficientes de velocidade variacional canodnica,
calculados a partir da Equacéo 25 para cada etapa de reacdo individual (R.27 a R.32), para cada
conférmero n e g € a degenerescéncia do caminhos de reagdo (também em relacéo a cada
conférmero n). Os coeficientes de velocidade global foram calculados como uma média sobre
os coeficientes de velocidade previstos para os varios conférmeros de 1-penteno, ponderados
sobre a populacéo do conférmero correspondente (popn(T), Equacéo 28):

kglobal(T) = Zn(popn(T) * ky(T)) Equacao 28

Os coeficientes de velocidade, kn e Kgiobal, 80 mostrados, em funcdo da temperatura, na
Figura 23. Por comparagéo das curvas kn(T) X T, para cada conférmero, e da curva Kgiobai(T) X
T, é possivel observar uma grande dispersdo entre os coeficientes de velocidade kn(T) e os
coeficientes de velocidade médios, Kgional(T). O menor desvios em relagdo a Kgiopal(T) S80
notados para k5(T), os coeficientes de velocidade para a reagdo OH + conf#5, assim, a
contribuicdo mais forte para o valor médio € trazida pelos coeficientes de velocidade k5(T).
Conforme discutido acima, o coeficiente de velocidade previsto para o conférmero mais estavel
(conf#5) €, a 298 K, 1,94x10 cm® molécula™ s, enquanto o coeficiente de velocidade global
(considerando todos os conformeros) é 2,31x10** cm® molécula® s

Ambas as previsdes estdo de acordo com o valor experimental mais recente, 2,74x1071
cm® molécula?® s (MCGILLEN et al., 2007). Finalmente, os coeficientes de velocidade
Kgiobal(T) ajustam-se a equagdo de Arrhenius com parametros dados como -0,99 kcal mol™ e
4,77x102 cm® molécula™ s2.
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Figura 23: Coeficientes velocidade (caso 2, cm® molécula™ s') em funcdo da temperatura (K).

5.1.3 Previsao de coeficientes de velocidade. Caso 3: Incluindo os 6-PCs
e 0 modelo completo

Os calculos do caminho de reacdo intrinseco sugerem que cada ponto de sela conecta o
produto a um tipo o complexo pré-barreira, ndo para o complexo do tipo n. Portanto, a fim de
considerar uma imagem detalhada do mecanismo de reagdo, os complexos c-pré-barreira
devem ser considerados. Além disso, foi dada atencéo a fato de que em cada complexo pré-
barreira do tipo ¢ levava a possibilidade de rotagcdo ao longo do diedro CCOH gerando dois
conformeros distintos para 0s complexos c-pré-barreira, com diferentes energias. O mecanismo
mais detalhado para a adicdo de OH ao composto insaturado deve considerar a formacéo
reversivel de um ou dois n-PC (dependendo da simetria do composto insaturado) e formagéo
consecutiva de dois o-PC, cada um deles levando consecutivamente ao produto correspondente,
passando pelo estado de transi¢do. Este mecanismo proposto € apresentado abaixo (R.33 a
R.42).

1-penteno + OH < n—PC; (R. 33)
n-PC1 — P11(+) (R. 34)
n—PC1 — P11(-) (R. 35)
n—PC1 — P12(+) (R. 36)
n—PC1 — P12(-) (R. 37)
1-penteno + OH < n1—PC> (R. 38)
n-PCy — P21(+) (R. 39)
n—PC2 — P21(-) (R. 40)
n-PC2 — P22(+) (R. 41)
n—PCy — P22(-) (R. 42)

Os coeficientes de velocidade para cada conformero foram calculados a partir da equagéo
12, onde os coeficientes de velocidade (kiin + Kizn) foram calculados de acordo com a
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Equacéo 23.
Os coeficientes de velocidade global, em diferentes valores de temperatura, foram
previstos de acordo com a Equacéo 13 e mostrados na Figura 24.
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Figura 24: Coeficientes velocidade (caso 3, cm® molécula™ s1) em funcdo da temperatura (K).

A partir da descricao teorica detalhada da reacdo 1-penteno + OH, considerando todos 0s
conformeros do reagente e os diferentes intermediarios da reacéo (n-PCs e 6-PCs), 0 coeficiente
de velocidade em temperatura ambiente resultante é 1,54x10! cm® molécula?® st e os
parametros de Arrhenius sdo -1,50 kcal mol?* e 1,18x10*? cm® molécula® s. Conforme
discutido para os resultados do caso 2, os coeficientes de velocidade global tém forte
contribuicdo de k5(T). Uma comparacéo entre os resultados para os casos 1 a 3 e os dados
experimentais (MCGILLEN et al., 2007) é apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Gréaficos de Arrhenius para os coeficientes de velocidade (casos 1 — 3 e dados experimentais, em cm?
molécula? s).

A partir desta figura, e dos parametros de Arrhenius mostrados e discutidos acima, pode-
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se observar que a faixa de coeficiente de velocidade em fungdo da temperatura do caso 2 mostra
uma concordancia aparentemente boa com os dados experimentais, mas a dependéncia da
temperatura ndo esta bem descrita. De fato, a melhor concordéncia da temperatura dependéncia
¢ encontrada no caso 3, no qual todos os possiveis intermediarios e conformacdes dos reagentes
tém sido incluido. Os dados previstos do caso 3 desviam-se sistematicamente dos dados
experimentais com uma média valor de desvio de 60%, sendo tal descri¢do sugerida como o
melhor tratamento tedrico da adi¢do de OH reacdo a este composto insaturado.
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6. RESULTADOS II: REACOES DE OXIDACAO DOS COMPOSTOS SULFURADOS

Neste trabalho foi proposto o estudo de um total de 94 reacbes envolvendo a reacédo
entre DMS e radical OH e os demais compostos formados de oxidagOes subsequentes. A Tabela
2 mostra as energias relativas, barreiras e coeficientes de velocidade para todas as reacoes
possiveis entre o radical OH e DMS (R1 — R3), com os outros compostos de enxofre (R4 —
R77). Na Tabela 2 os lugares onde V# apresenta um traco (-) s@o reacdes sem barreira.

Tabela 2: Reagdes envolvendo as reacdes dos compostos sulfurados.

Reacédo AE? Vi# kd k Referéncia
(kcal (kcal (literatura)
mol?) mol?)
Reacdes envolvendo DMS
R1 CH3SCH; + OH — -9,57 - 4,82x101t" 5,81x10" 1
CH3S(OH)CHz3
R2 CH3SCH3+ OH — CH3SCH, +  -24.00 -0,34 1,75x101%" 3.83x101%" 1
H20 -0,96
Reacbes envolvendo DMS.OH
R4  CH3S(OH)CHz;— CH3SCH;s + 9,57 - 1,15x108™ 1,02x108™ 1
OH
R5 DMS.OH — CH3SOH + CH3 10,33 23,26 1,73x100* falaled -
R6 CH3S(OH)CHz + O; — -13,08 - 1,70x10°2% falaled -
CH3S(OH)(O0)CH3
R7 CH3S(OH)CHz + O; — -14,77 7,28 1,29x10720" 7.0x10°%%" 2
CH3S(O)CH3 + HO;
Reacges com CH3SCH;
R8 CH3SCH.+ OH — CH3SCH,OH  -44,94 - 5,88x1012 Fokk -
R9 CH3SCH; — CH3 + SCH2 31,33 - 8,35x1010"" 7,36x10°11 0™ 3
R10 CH3SCH;+ OH — -45,28 - 7,21x101%" Fokk -
CH3S(OH)CH:
R11 CHsSCH2+OH — CHsSCH +  -14,29 4,33 9,47x10°%%" falaled -
H.0
R12 CH3SCH2+ OH — CH3S + -17,77 35,46 6,95x1040" falaled -
CH,OH
R13 CHsSCH:+ O, — CH3SCH, 00  -30,98 1,55 2,13x10°%%" 2,30x107%% 4
R14 CH3SCH2+ Oz — 9,24 11,62 9,83x10%#" Fokk -
CH3S(O0)CHs..
Reacdes com DMSO
R15 CH3S(O)CH3+ OH — -7,43 0,85 3,15x10" 1,44x1010" 5
CH3S(O)OH + CHjs
R16 CHsS(O)CHz+ OH — Produtos - - 3,15x10" (5,9 £ 1,5)x101" 6
R17 CHsS(O)CHs — CH3SO + CHs 49,38 - 1,50x10*%° falaied -
R18 CH3S(0O)CH3 + OH — -15,97 0,80 4,36x1014" 3,88x101%" 5
CH38(O)CH2 + H,0
CH33(O)CH3 +OH — 1% -
R19 CH3S(0)(OH)CHs -10,05 - 3,16x10 -
CH35(O)CH3 + HOZ — -29 *kk
R20 CH3S(02)CH, + OH -35,55 19,49 2,44x10 -
CHsS(O)CH3 + 03— _44* 1
R21 CH3S(02)CHa + O; -45,30 42,77 4,72x10 <1x10% 6
CH3S(O)CH3+ NO3 — 7% (5,0£3,8)x
R22 CH3S(0)CHs + NO; -56,22 1,32 9,84x10 1043 6

32298 K; P- 2300 K; * = cm® moléc?t st; ** = g1 ; ***= gem incidéncia na literatura; 1-(WILLIAMS et al.,
2007); 2- (WILLIAMS et al., 2009); 3- (MOUSAVIPOUR; EMAD; FAKHRAEE, 2002); 4- (ATKINSON et al.,
2004); 5- (RESENDE et al., 2005); 6- (FALBE-HANSEN et al., 2000);
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Continuacao Tabela 2

Reacdo AE? Vi# k2 k Referéncia

(kcal (kcal (literatura)
mol™?) mol™?)

R23 CH3S(0)CH3 + 10, — -17,33 4,11 8,51x10718" falekad -

CH3S(0)(O0)CHs
Reag¢des com CH3S(O)CH>
R24 CH3S(O)CH;. + O, — -28,67 3,14 7,91x1017 Fxk -
CH3S(0)CH»00

Reagdes com CH3S(0O)(O0)CHs3
R25  CHs3S(0)(O0O)CH3;+ NO — -17,32 9,62 6,11x10°1"™ wkx -
CH3S(02)CH3 + NO,
Reacbes com DMSO,

R26  CH3S(02)CHz — CHsSO; + 66,34 - 8,55x1073+™ kel -
CHs
R27 CHszS(0;)CHs + OH — CH3SO;  -17,06 40,39 2,31x104%" <3x101%" 6
+ CHjs .
27,27 6,13x107%2
R28 CHszS(0;)CHs + OH — CH3SO,  -26,47 37,31 7,16x104" ookl -
+ CH3;0H
R29 CH3S(02)CHs + OH — produtos - - 6,13x103%" 4,98x10°7 7
Reagdes com CH3SCH,0OH e CH3S(OH)CH;
R30 CH3SCH OH — CHsS + -17,77 35,46 2,99x10-40™ Fxk -
CH20H
R31 CH3SCH2OH — CH3S(OH)CH> -0,33 73,63 2,12x1042™ Fxk -
R32 CH3S(OH)CH,. — DMSO -24,46 19,60 1,31 x10°92™ 2,26 x10702* 8
Reagdes com CH3SCH,00
R33 CH3SCH»00 + HO; — -35,77 43,66 1,50x1047 ookl -
CH3SCH,0O0H + O,
R34  CH3SCH,00 — CH3SO + -44,63 39,34 9,93x10°3* 2,92x10°1%™ 9
CH20
R35 CH3SCH; 00 — CHsS + CH,00 23,82 - 1,12x10% ookl -
Reag¢des com CH3SCH,O0H
R36 CHsSCH,.O0H — CH3SCHO +  -66,75 56,26 3,41x10% Fxk -
H.0
R37 CH3SCH2O0OH — CH3SCH,0 + 40,57 - 1,54x107%5 el -
OH
Reacdes com CH3S
R38 CHsS + OH — CH3SOH -70,98 - 3,33x10*" faleie -
Reacdes com CH3SO
R39 CHsSO + OH — CH3S(0O)OH -64,06 - 3,44x101>" faleie -
-64,29 1,38 x10°1"
R40 CH3SO + O3 — CH3SO000 -39,80 - 1,12x10°% faleie -
R41 CH3SO + O3 — produtos - - 1,14x10%¥"  3,2(%0,9) x10%3~ 11
Reagdes com CH3SCH20
R42 CHsSCH0 + OH — CH3SCHO -10,69 15,69 9,70x10°% Fxk -
+ H,0
Reagbes com CH3SCHO
R43 CH3;SCHO + OH — CH3SCO + -29,03 1,13 2.21x10% Fxk -
H,0O
R44 CH3SCHO + 0, — -14,30 16,72 1,02x10-2¢ ookl -
CH3S(O0O)CHO
Reac¢es com CH3SCH,0
R42 SHH?’Z%CHZO TOH—CHSCHO 1569 1569  970x10% o ;
Reagbes com CH3SCHO
Rag [ ESCHOTON=CISCOT 2908 113 220a0® - i

32298 K; * = cm® moléc? s1; ** = g1 ; ***= sem incidéncia na literatura; 2- (WILLIAMS et al., 2009); 5-
(RESENDE et al., 2005); 6- (FALBE-HANSEN et al., 2000); 7- (ZHU; BOZZELLI, 2006); 8- (RAMiREZ—
ANGUITA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2011a); 9- (JIN; ASATRYAN; BOZZELLLI, 2012); 10- (CAO et
al., 2013) ; 11- (BORISSENKO et al., 2003)
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Continuacdo Tabela 2

Reacdo AE° Vi# k2 k Referéncia
(kcal (kcal (literatura)
mol?) mol?)
R44 CH3SCHO + 0; — -14,30 16,72 1,02x10-2¢ Hkk -
CH3S(O0)CHO
Reacdes com CH3S(O)OH
R45 CH3S(OH)OO — HOSOOCH; -26,03 45,23 4,74x10°2 Hkk -
Reacdes com CH3SOH
R46 CH3SOH + OH — PCss -18,60 - 2,29x10°%%" Fkk -
R47 PCss— CH3SO + H,0 -26,32 3,03  2,89x10*0* Fkk -
Reag6es com CH3;SOO00
R48 CH3S(0)O0O0 — CHsSO; + O; -34,43 0,30 3,60x10%12 Fkk -
Reacgbes com CH3SO;
R49 CH3SO; — CH3 + SO; 15,95 - 5,17x10*0* (5,11+1,5)x 12
10+02**
R50 CH3SO; + OH — PCg; -24,61 - ok -
R51 PCs1— CH2SO; + H,0 -22,60 0,66  5,57x10%12™ falaled -
R52 CH3SO; + OH — CH3S0O,0H -21,08 - 4,81x1011* Fkk -
R53 CH3SO; + 30, — CH3S(0,)(00) -12,69 4,76 3,95x1018" falaled -
Reacgbes com CH,SO,
R54  CH,SO; + 10, — SO, + CH.0; -43,52 5,80 3,46x101%" Fkk -
Reacges com CH3SO3
R55 CH3SO3 — CH3 + SO3 5,40 12,59  3,20x10%0% 12,10 10
R56 CH3SO3 — CH, SO,0H -1,43 29,53 2,89 x100* Fkk -
Reacgbes com SO,
R57 SO; + OH < HOSO:; -26,61 0,36 1,09x10°1%* 1,31x102% 4
R58 SO+ CH20.,— CH:0 + SO3 -41,99 1,36 2,25x1016" <5x10%5 16
R59 1S0; + H,0 <> H,S0; -2,95 26,96  3,76x103%" falaled -
R60 1S0; + H,0; — H0 +SO; -42,34 50,33  1,39x10°5%" falaled -
Reagdes com CH3;0SO;
R61 CH30S0O2 — CHz + SO3 32,67 42,81 2,17x1018 ok -
Reacdes com HOSO;
R62 HOSO;+ OH « H3S04 -86,11 - 1.01x10°1%™ Fkk -
R63 02 + HOSO; — HOSOOO00 -13,07 - 2,31x10°1%" 5.58x101%" 14
Reacbes com SO3
R64 SO3 + H,0 « H,S0,4 -22,50 12,38 2,99x102% 2,41x10°%" 15

2298 K; * = cm® moléc? s1; ** = g1 ; ***= sem incidéncia na literatura; 4- (ATKINSON et al., 2004); 10- (CAO
etal., 2013) ; 12-(MAI et al., 2018); 13- (RAY etal., 1996) ; 14- (WANG et al., 2018); 15-(REINER; ARNOLD,
1993); 16-(WANG et al., 2018).

Essas varias reacdes elementares sdo extensivamente detalhadas nos tépicos 6.1, 6.2 e
6.3 e a descrigdo cinética encontra-se no topico 6.4.

6.1 ReacOes do DMS + OH

Como sugerido na literatura, a reagdo DMS + OH pode ser descrita por adi¢do de OH e
caminhos de abstracdo de hidrogénio (ATKINSON et al.,, 2004; BARNES; HJORTH;
MIHALAPOULOS, 2006). A partir do caminho de abstracdo de hidrogénio, varias possiveis
estruturas de ponto de sela foram exploradas. Esta busca resultou em dois pontos de sela, que
diferem na posicédo do grupo hidroxila em relacdo ao DMS. No primeiro, o diedro S-C-O-H,
demonstrou um valor de 150,3°, esse caminho foi chamado de equatorial (pela posi¢do do
hidrogénio). O segundo tem o mesmo diedro com angulo de 36,3° e foi chamada de axial. Os
calculos do IRC sugeriram que os valores de energia dos pontos mais distantes na regido dos
reagentes estavam abaixo da soma das energias dos reagentes isolados. Por esta razdo, foram
localizados intermediarios complexo pré-barreira, designados como PC. Como os complexos

46



de pré-barreira de energia total coincidem com as energias totais dos Gltimos pontos do IRC
correspondente, as conexdes entre 0os complexos de pré-barreira e os produtos de abstracdo de
hidrogénio sdo propostas através de curvas de coordenadas de reacdo nas quais 0s pontos de
sela correspondentes estdo localizados, enquanto os reagentes isolados e os complexos pré-
barreira s@o conectadas através de reacdes sem barreira. Os pontos de sela serdo simplificados
a “TS”, sigla para Transition State. Ambas as suas geometrias estdo mostradas na Figura 26.

0w W
9

9

T2 1S3

Figura 26: Pontos de sela responséaveis pela abstracdo de OH do DMS.

Com isso, o caminho de abstracdo foi concluido e passou-se a estudar o caminho de
adicdo para completar a reacdo. A reacdo de adicdo de OH leva a formacéo do aduto DMS.OH,
que se localiza a 9,57 kcal.mol ™, abaixo dos reagentes isolados. A formagao do aduto ¢ descrita
por uma curva de reacdo sem barreiras. Feitos todos esses célculos, foi possivel montar o
diagrama de energia para a reagdo proposta, bem como um diagrama de diferenca de energia,
tomando como referéncia os reagentes.

Esta reacdo e sem barreira e por isso foi tratada através de uma curva de potencial ligando
0 DMS.OH aos seus reagentes, gque nos da um perfil de energia para uma reacgdo de dissociagao,
ou adicdo. Entdo foram feitos os inputs para os célculos de energia dos passos da curva de
potencial, que nada mais séo que a geometria do produto desejado, com o aumento gradual da
coordenada de reacdo, nesse caso, a ligacdo S-O, com 0,20 A de distancia para cada ponto.

A presenca de um intermediario complexo pré-barreira no canal de abstracdo de
hidrogénio ja foi apontada na literatura. Gonzélez-Garcia e colaboradores relataram um
complexo pré-barreira no qual o hidrogénio do grupo OH interage com o atomo de enxofre,
semelhante ao PC3 relatado aqui (GONZALEZ-GARCIA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH, 2005,
2007). Até onde se sabe, a segunda reacdo de abstracdo de hidrogénio ainda ndo foi relatada.
Nestes mesmos trabalhos ha a descri¢do da reacao de adi¢do de radical OH ao DMS, no entanto
é dito que este intermediario vem do mesmo complexo pré-barreira da reacdo de abstracao de
hidrogénio passando por um TS de rotagdo levando a formacédo da adigdo. Por ndo considerar
a presenca de Oz a reacdo consecutiva do DMS.OH ¢ a dissocia¢do, que sera comentada
posteriormente. Sendo assim a etapa de adicdo de OH ao DMS demonstra diferenga com a
literatura existente.

Uma vez que as alturas da barreira para abstracdo de hidrogénio séo maiores, o caminho
de adicdo de OH ¢ cineticamente preferido. No entanto, este caminho é reversivel, e é provavel
que, na auséncia de reagdes consecutivas do aduto DMS.OH, ocorra a dissociacdo e 0s
reagentes entrem no canal de captacdo de hidrogénio, em um processo controlado
termodinamicamente.

Estes produtos de oxidacao inicial do DMS continuam reagindo com compostos presentes
na atmosfera. Primeiramente sera descrita a reacdo subsequente do DMS-OH. Este pode reagir
com o0 Oz levando a uma abstracéo de hidrogénio formando DMSO e HO.. Esta reacdo de
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abstracdo de hidrogénio possui ponto de sela que passa por uma barreira de 7,22 kcal mol™ com
correcdo de ponto zero. O DMS.OH pode também levar a um canal de adi¢éo ao reagir com o
O, esta reacdo é sem barreira possuindo uma energia relativa igual a -0,83 kcal mol™.

O DMSOH pode também passar pelo canal de dissocia¢do formando CH3SOH e CHs, no
entanto esta rota apresenta barreira muito maior, igual a 23,26 kcal mol™, e por esta razéo, ndo
é esperado que este canal ocorra. Esse canal de dissociacdo também foi relatado por Gonzéalez-
Garcia e colaboradores, que afirmaram que, na auséncia de Oz, o intermedidrio DMS.OH sofre
dissociagdo em CH3SOH e CHs (GONZALEZ-GARCIA; GONZALEZ-LAFONT; LLUCH,
2005, 2007). Nossos resultados sugerem que, na auséncia de O, o intermediario DMS.OH
dissocia-se novamente em reagentes DMS + OH, que entram no canal de abstracdo de
hidrogénio, conforme mencionado acima. Nesses mesmos trabalhos, é relatada a reacéo de
adicdo do radical OH ao DMS, porém € dito que esse intermediario provém do mesmo
complexo pré-barreira da reacdo de abstracdo do hidrogénio passando por uma rotagdo TS
levando a formacdo da adicdo. A Figura 27 mostra o diagrama de energia para as reagdes
envolvendo DMS e o radical OH.

15.00
10.00
CH,SOH
5.00 +2CH3
a TS
= DMS + OH 2
S 0.00
£
w© -5.00
s
=
w -10.00
<
Adicdo DMS.OH
-15.00 .
Caminho 2 (Abs de H)
-20.00 Caminho 3 (Abs de H)
—— Diss DMS.OH CH,SCH,
-25.00 +H,0

Caminhos de reacao

Figura 27: Diagrama de energia dos caminhos iniciais da reacéo de oxidacdo do DMS pelo radical OH. Sendo o
Caminho 2 o que passa pelo PC2 e TS2 e o caminho 3 que passa pelo PC3 e TS3 e as rea¢des consecutivas
envolvendo o intermediario DMS.OH.

6.2 Reacbes do DMSO

O DMSO formado pode ser oxidado pelo radical OH, podendo formar um produto de
abstracdo de hidrogénio ou um produto de adi¢do do radical OH. A reagdo de abstracdo de
hidrogénio do DMSO possui ponto de sela em seu caminho. Assim como a reagdo de abstracéo
de hidrogénio do DMS, este caminho mostra, através de calculo IRC, que possui intermediario
complexo pré-barreira. A reacdo envolvendo a adi¢do do radical OH ao DMSO néo possui
barreira, chegando ao produto com energia relativa de -7,25 kcal mol™. Este produto de adicio
do OH ao DMSO, passa por uma barreira, e leva a uma dissocia¢cdo formando um CH3SOOH
e CHs.

Na Figura 28 é demonstrado o diagrama de energia relativa envolvendo as reacdes de
DMSO com OH.
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Figura 28: Diagrama de energia relativa comparando os caminhos de abstracdo de hidrogénio e reacdo de adicao
de radical OH e dissociagdo desde intermediario.

Os caminhos citados da reacdo seguem as mesmas descri¢des dos trabalhos de Wang e
Zhang e de Baptista e colaboradores. Nestes trabalhos a etapa de adi¢do de radical OH ao
DMSO seguida pela eliminacdo da metila também se deu através de uma reacdo sem barreira
onde o radical OH interage com o enxofre do DMSO formando o intermediario DMSO.OH que
passa por um TS que leva a formacdo de MSIA e CHs. No trabalho tedrico de Wang e Zhang
essa etapa da adicdo de OH ao DMSO levou a um intermediario com energia igual a -11,14
kcal.mol e uma barreira igual a 4,02 kcal.mol* em nivel MP2/6-311G(d,p) enquanto que no
trabalho atual foi encontrado o intermediario DMSO.OH e TS igual a -10.05 e 2,07 kcal.mol™?,
respectivamente (WANG; ZHANG, 2002).

Na reacdo de abstracdo de hidrogénio é relatado um complexo pré-barreira formado entre
0 DMSO e radical o OH, no entanto a interacdo ocorre entre o hidrogénio do radical OH e o
enxofre do DMS, este complexo entdo segue para um ponto de sela que leva a formagéo de
CH3SOCH: e H20. Uma comparacéo entre a geometria do intermediario complexo pré-barreira
da reacdo de abstracdo de hidrogénio do DMSO pelo radical OH do trabalho de Baptista e
colaboradores 2008 e o intermediario complexo pré-barreira encontrado neste trabalho na
Figura 29 (BAPTISTA; DA SILVA; ARBILLA, 2008b).

A B

Figura 29: Intermediario complexo pré-barreira trabalho de Baptista et al 2008 em nivel PMP2/6-311G(d,p)
(figura A, intermediario a esquerda) e o intermediario complexo pré-barreira encontrado neste trabalho (figura B,
intermediario a direita).
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A barreira desta reagdo encontrado por Baptista foi igual a 11,42 kcal.mol™ em nivel
PMP2/6-311G(d,p), enquanto que neste trabalho foi encontrado 10,21 kcal.mol™, estando os
dois resultados em boa concordancia.

O DMSO também pode dissociar, levando a CH3zSO + CHs. A reagdo de dissociag¢do do
DMSO em CH3SO e CHs foi estudada experimentalmente por Gross e colaboradores, sendo o
ArH desta reacdo igual a 57,36 kcal.mol™. No presente trabalho foi encontrado um AH igual a
51,17 kcal.mol? estando assim em bom acordo com o resultado experimental presente na
literatura (GROSS et al., 1993).

Outros caminhos de reacdo foram pensados para 0 DMSO por oxidagdo por Oz ou NOsa.
Estes oxidantes citados passaram pelos célculos teéricos em nivel M06-2x/ACCT sendo 0s
resultados comparados com a literatura disponivel. Angulo e distancias do Oz e NO3 foram
coletadas e comparadas e podem ser encontradas nos anexos.

A reacdo entre 0 DMSO e Os trouxe uma possibilidade TS onde estd tem uma barreira de
42,77 kcal.mol com correcdo de ponto zero. Este resultado explicaria porque no trabalho
experimental de Falbe-Hansen e colaboradores ndo é detectada a formacéo de DMSO; oriundo
dareacdo entre DMSO e 0z6nio visto que é necessario uma quantidade de energia muito elevada
para que a mesma ocorra (FALBE-HANSEN et al., 2000).

Ja a reacdo entre 0 DMSO e NOs trouxe duas possibilidades de pontos de sela com
geometrias e energias diferentes entre si porem os dois chegam a formacdo de DMSO; e NOa.
O TS possui barreira de energia com correcdo de ponto zero de 1,32 kcal mol?,
respectivamente. Falbe-Hansen e colaboradores relatam que na reacdo entre DMSO e NO3 ha
uma alta conversdo em DMSO:; e NOg, isto poderia ser explicado por as possiveis barreiras
serem pequenas (FALBE-HANSEN et al., 2000).

Foram também realizados célculos envolvendo a reacdo de adi¢do entre 0 DMSO e O>
levando a formagdo de DMSO.0,. O O, pode ser detectado em estado singlete, que seria seu
estado excitado. E possivel encontrar dois estados excitados distintos sendo eles 0 *Ag e 1%g*
que possuem, respectivamente, energia igual a 22,54 e 37,51 kcal mol~* em relagdo a forma 3%y
que é sua forma fundamental. O estado 'X4* é bastante instavel, sob condicGes atmosféricas,
tendo uma vida util de 11,80s, sendo convertido ao estado fundamental do O2. O O> comumente
chamado de singlete (*O.) ¢ o estado Age, para esta espécie, foi encontrada concentragio média
de 1,70x108 moléculas cm, podendo chegar a 5,00x10* moléculas cm™ (GARCIA, 2005;
SARKAR; BANDYOPADHYAY, 2020).

Foi encontrado o ponto de sela em estado singlete, mostrando barreira de apenas 4,11 kcal
mol! para esta reacéo (portanto, no caminho de reagio de DMSO com 10;). Diversas tentativas
foram realizadas para encontrar 0 TS que levasse a reacdo de DMSO com Oz em estado
fundamental, porém ndo foi encontrando.

Uma vez que seja formado o produto DMSO.O: este poderia reagir com NO levando a
formagé@o de DMSO: e NOz. O célculo tedrico do oxido nitrico (NO) trouxe como resultado o
valor da distancia N-O de 1,137 A, sendo o valor experimental igual a 1,154 A (NIST, 2023).

O CH3SOCHg, produto formado pela abstracao de hidrogénio do DMSO pelo radical OH,
pode reagir com Oz num canal de adicdo, gerando CH3SOCH20>. Na Figura 30 esta descrito o
diagrama de energia envolvendo todas as possiveis rotas de oxidagdo do DMSO.
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Figura 30: Diagrama com as energias relativas dos diversos caminhos possiveis de reacdo envolvendo o
DMSO.

6.3 Reacdo dos radicais organossulfurados

O DMSO: entdo pode passar por duas reacoes, sendo elas: a dissociacdo de uma metila
ou reagir com radical OH. Na reacdo do DMSO> com o radical OH duas rotas distintas podem
ocorrer: adicdo de radical OH ao enxofre e a dissocia¢do de metila formando o MSA ou adicédo
de radical OH a metila com dissociacdo em CH3SO, e CH3OH.

Seguindo pela rota de adi¢do de radical OH ao enxofre com dissociacdo da metila temos
dois possiveis TS. O TS15 sofre uma distorcdo de Jahn-Teller (este efeito ocorre quando
molécula ndo-linear tem orbitais degenerados populados desigualmente e esta sofre uma
deformacéo espontanea de geometria para remover a degenerescéncia e isto causa uma reducéo
na energia do sistema) tendo menor energia que o TS14.

Ainda é possivel que haja a adi¢do de radical OH a metila, ao invés, do enxofre, com isso
havendo a formacdo de CH3SO2 e CH3OH. Para a comparagéo entre os trés caminhos descritos
da reagdo do DMSO: e radical OH temos o diagrama de energia na Figura 31.

A reacgédo formando CH3SO, e CH30OH e a formagéo de CH3SO3H e CH3z que passa pelo
TS14 possuem barreiras muito proximas sendo elas 37,31 e 40,29 kcal mol™, respectivamente.
Mesmo a reagéo de formacéo de CH3SO3zH e CHs que passa pelo TS15 apesar de ser um pouco
mais de 10 kcal mol* de diferenca das demais, essa barreira ¢ igual a 27,24 kcal mol™, ainda
possui uma barreira elevada para uma reagdo atmosférica.

O CH3SO: pode ser oxidado pelo radical OH passando por uma reacdo de adigédo
formando o &cido metanossulfonico (MSA). N&o foi localizado TS para esta reacao, sendo esta
elucidada através da curva de potencial. Esta reacdo possui um AE° igual a -83,40 kcal mol™,
em relacdo aos seus reagentes, havendo uma grande estabilizacdo do sistema pés reacao.

O produto de abstracéo de hidrogénio oriundo da oxidagéo primaria do DMS (CH3SCHy>),
0 CH3SCHpa, pode dissociar levando a formacéo de CHz e SCH2. Sendo esta uma reacdo sem
barreira e possui um AE? igual a 31,33 kcal mol™. Mousavipour e colaboradores realizaram um
estudo tedrico em nivel MP4SDTQ/6-311G(D,P) e relataram um AE° igual a 32,38 kcal mol™
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(MOUSAVIPOUR; EMAD; FAKHRAEE, 2002).
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Figura 31: Diagrama de energia dos caminhos de reacéo envolvendo as reagdes entre DMSO; e radical OH.

O CH3SCH: pode seguir pela rota de adigdo do oxigénio presente na atmosfera, formando
0 produto CH3SCH20, ou CH3S(OO)CH,. Estas barreiras sdo de 1,55 e 11,62 kcal mol?,
respectivamente.

O CHsSCH2 também pode reagir com o radical OH, sendo capaz de formar produto de
adicdo, CH3SCH20OH ou CH3S(OH)CHy>, ou formando CH3S e CH20OH. Os caminhos que levam
a formacdo de adicdo sdo reacdes sem barreiras. Na Figura 32 é possivel visualizar o digrama
de energia das rotas possiveis de reacdo do CH3SCH..
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Figura 32: Diagrama de energia envolvendo os caminhos de reacdo do CH3SCH,.
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O CH3SCH2OH pode isomerizar levando a formagéo de CH3S(OH)CH. sendo uma reagéo
com barreira igual a 73,63 kcal mol™. Outra rota possivel é a isomeriza¢io do CHzS(OH)CH>
levando a formagdo do DMSO com barreira igual a 19,60 kcal mol™.

O produto CH3SCH20, pode entdo reagir com HO: levando a formacdo de
CH3SCH,00H e O,. Esta reagdo possui TS, levando a uma barreira de 43,66 kcal mol™ com
correcdo de ponto zero. Por ser necessario muito energia para a formagdo do produto
CH3SCH202H, a abertura desse canal se mostra pouco provavel.

Outra reacdo que pode ocorrer com 0 CH3SCH»O; é a isomerizagdo, mais precisamente o
oxigénio final se voltar para o enxofre, e em seguida ocorrer uma dissociacdo levando a
formacéo de CH3SO e CH2O. Esta reagdo possui um TS que forma uma barreira igual a 39,34
kcal mol™ com correcéo de ponto zero. Uma vez encontrado em TS, foi realizado célculo IRC
que levaram do reagente aos produtos. Esta reacdo foi descrita por Hao e colaboradores através
de célculos tedricos em nivel MP2/6-311++G** e sendo encontrada uma barreira igual a 40,12
kcal mol™, sendo esta barreira muito proxima a encontrada neste trabalho (HAO et al., 2017).
Na Figura 33 temos o diagrama de energia com corre¢do de ponto zero das reagdes que
envolvem 0 CH3SCH20.
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Figura 33: Diagrama de energia com correcdo de ponto zero envolvendo 0 CH3SCH;0,.

Apesar de a reacdo de isomerizacdo ser 4,32 kcal mol™! a menos que a reacgdo entre
CH3SCH202e HO2. No entanto a reacgdo de isomerizagao tem uma barreira menor em sua reacao
reversa do que a reagdo com o HO>. No entanto as duas reacdes precisam de energia muito alta
para ocorrer.

O CH3SO pode continuar sendo oxidado na atmosfera, sendo o radical OH um possivel
reagente levando a formacéo de um produto de adigdo. Este caminho foi calculado e em seus
calculos de otimizagdes de geometria, foi possivel identificar a presenca de dois rotdmeros
(CH3SO2H_a e CH3SO2H_b) do produto esperado, sendo diferenciados pela orientacdo do
hidrogénio ligado ao oxigénio em relagéo ao plano da molécula. Ambas as reagdes néo tiveram
ponto de sela, tendo seus caminhos de reacdo bem elucidados através de célculos de curvas de
potencial. Foi identificado que 0 H3CSO>_b € o mais estavel, tendo esta reacdo um AE® igual a
-64,06 kcal mol™, enquanto a reagdo que origina 0 H3CSO2_a tem seu AE igual -64,29 kcal
mol™. E possivel ver o diagrama de energia destes caminhos na Figura 34.

O CHsSO,0H pode passar por uma reagdo sem barreira de dissociagcdo levando a
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formacdo de CH3SO, e OH. Esta reagdo possui uma energia relativa igual a 19,67 kcal mol™.
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Figura 34: Diagrama de energia dos caminhos envolvendo a reacdo de adi¢do de radical OH a CH3SO..
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Uma vez formado o didéxido de enxofre, este pode reagir com o CH20, presente na
atmosfera levando a formag&o de oxido sulfarico e CH»O. Esta reacdo possui uma barreira com
valor igual a 1,36 kcal mol™,

A reacdo de dissociacdo do CH3SOs levando a formagéo de CH3z e SOz foi encontrada e
passa por uma barreira igual a 12,59 kcal.mol™. O diagrama de energia desta reacéo encontra-
se descrita na Figura 35. Esta reacdo foi descrita por Cao e colaboradores através de calculos
tedricos em nivel G3AXMP2//B3LYP/6-311+G(3df,2p) e sendo encontrada uma barreira igual a
15,43 kcal.mol?, sendo esta barreira muito proxima a encontrada neste trabalho (CAO et al.,

2013).
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Figura 35: Diagrama de energia da reacdo de dissociacdo do CH3SO:s.

O CH3sSO:z pode seguir pelas rotas de dissociagéo, abstragdo de hidrogénio pelo radical
OH ou adigédo de O». O diagrama de energia que descreve essas rotas estdo descrito na Figura

36.
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Figura 36: Diagrama de energia das possiveis rota envolvendo o CH3SO..

O didxido de enxofre pode seguir por quatro possiveis caminhos que pode ser com radical
OH, CH203, H202 ou H20. Na Figura 37 é descrito o diagrama de energia das rotas possiveis
envolvendo as reac6es com SOx.
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Figura 37: Diagrama de energia das rotas de reacdo do SO..
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O HOSO: pode reagir com o radical OH levando a formacao de H>SOa. Esta etapa ocorre
sem barreira e tem AE° igual a -86,11 kcal mol™. Outra possivel rota envolvendo o HOSO; é a
reacdo de adi¢do do O levando a formacdo de HOSOOOQO, sendo etapa ocorre sem barreira e
tem AE° igual a -13,07 kcal mol™.

6.4 Previsao de coeficientes de velocidade

Os coeficientes de velocidade foram calculados na faixa de temperatura 220 K — 320 K,
adotando o modelo de estado de transi¢do variacional. Essa faixa de temperatura foi escolhida
para comparacdo com os dados disponiveis na literatura e para levar em conta os valores tipicos
de temperatura na troposfera. Detalhes sobre a cinética das reacfes mais importantes sdo dados
abaixo.

Este novo mecanismo para o caminho de abstracdo, considerando os complexos pré-
barreira, é descrito pelos seguintes passos:

DMS + OH — PC3 ks(T) = 4,55x10*3exp(-2,143/RT) cm® molécula™ s
PC, — DMS + OH k3(T) = 7,04x10exp(-1,201/RT) s
PC, — CH3SCH2 + H2O  ka(T) = 4,23x10"%exp(-0,681/RT) st
DMS + OH — PC3 ks(T) = 1,73x10exp(-1,197/RT) cm?® molécula™ s
PC3; — DMS + OH k-5(T) = 6,03x10*exp(-5,885/RT) s

PCs — CH3sSCH2 + H:O  Ke(T) = 5,64x10*exp(-5,962/RT) s

O coeficiente global da velocidade de abstracéo de hidrogénio foi avaliado assumindo
a hipdtese de estado estacionario para os complexos pré-barreira na Equacéo 29:

_ k3ks kske ) )
kap = (k_3+k4 + k_s+keg Equagio 29

onde kap € igual a 3,73x10™2 cm® molec? s em 298 K. na literatura é possivel encontrar
diversos trabalhos experimentais em que ha a descri¢do da constante de velocidade da reacédo
de abstracdo do DMS pelo radical OH e para efeito de comparagédo alguns desses valores foram
coletados e dispostos na Tabela 3.

Os resultados encontrados neste trabalho apresentam boa concordancia os trabalhos
experimentais encontrados na literatura.
O caminho de adi¢do de radical OH é descrita por:

DMS +OH — DMS.OH  k7(T) = 3.35x10%xp(-0.925/RT) cm® molécula s*
DMS.OH — DMS +OH  kg(T) = 6.12x10%exp(-10.679/ RT) s*

A 240 K, os coeficientes de velocidade sdo: k7 = 4,82x10™** cm® molec? st e k6 =
1,15x10° s, que estdo de acordo com os coeficientes de velocidade em alta presséo relatados
por Williams e colaboradores (k7. = 5,81x10! cm® molec™ s e ks, = 1,02x10° s°2, este Gltimo
obtido da relacdo ks = kz/Kc, onde Kc é a constante de equilibrio, a 240 K, expressa como Kc
= (5,67 +2,02) x 10°1) (WILLIAMS et al., 2007).
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Tabela 3: Valores encontrados na literatura e neste trabalho de coeficientes de velocidade da reacdo de abstracdo
de hidrogénio entre DMS e OH.

T k Referéncia Tipo de técnica
(K) (cm®moléc? s?t) aplicada
Tedrico 298 3,73x1012 Este trabalho MO06-2X/
aug-cc-pvVTZ
Teodrico 298 2,66x101? (GONZALEZ-GARCIA; GONZALEZ- MPW1K/MG3S
LAFONT; LLUCH, 2007)
Experimental 298  (4,26+0,56)x102 (WINE et al., 1981) Fluorescéncia de

ressonancia
Experimental 293 (3,22+1,16)x10*2  (MARTIN; JOURDAIN; LEBRAS, 1985) Ressonancia de spin

do elétron
Experimental 297 4,46x1012 (WALLINGTON et al., 1986) Fotélise Flash
Experimental 298 4,46x10712 (HYNES; WINE; SEMMES, 1986) Fluorescéncia de
fotolise por flash
Experimental 298  (5,54+0,15)x102 (HSU; CHEN; LEE, 1987) Fluorescéncia de

ressonancia de fluxo
de descarga
Experimental 300 4,40x1012 (WILLIAMS et al., 2009) Valor estimado por
ajuste a um
mecanismo
complexo

Uma vez calculados os coeficientes de velocidade ks e ke, foram encontrar os valores dos
coeficientes de velocidade para o caminho de adig&o (Kad) -

Comparando os caminhos de abstracdo de hidrogénio e o canal de adi¢do, conclui-se que
o canal de adicdo deve ser alcancado pelo controle cinético da reagdo. Porém, a adicdo é
reversivel e o canal de abstracdo do hidrogénio sera aberto, caracterizando um controle
termodinamico. Portanto, na auséncia de uma reacdo consecutiva da qual o aduto pudesse ser
consumido, a abstracao de hidrogénio prevaleceria.

A reagdo consecutiva envolvendo o intermediario DMS.OH é a abstracdo de hidrogénio
pelo oxigénio formando o DMSO. Esta etapa € muito importante ja que a mesma consome este
intermediario e, com isso, ndo h& o retorno a DMS e radical OH.

O intermediario DMS.OH pode passar pela reacdo de abstracdo de hidrogénio pelo O2
formando DMSO ou a adi¢do de O, formando CH3S(OH)(OO)CHs. Ambas foram calculadas e
suas equacdes estdo descritas a seguir.

DMS.OH + O, — DMSO + HO; ko (T)=3,96x10"%exp(-7,483/RT)cm® moléculas?
DMS.OH + O — CH3S(OH)(OO)CHs ki (T)=1,11x10"2exp(-1,108/RT)cm? moléculas™

O coeficiente global desta reacédo ¢ dado pela Equacéo 30.

kgiova,pmsorn+o2 = ko + k1o Equacéo 30

Encontrando a constante de velocidade global para esta reagio 1,71x10% cm?®
molécula™ s, a 298 K. Este valor pode ser comparado com trabalhos presentes na literatura,
tanto experimentais como tedricos, na Tabela 4.
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Tabela 4: Valores encontrados na literatura e neste trabalho de coeficientes de velocidade da reagdo entre

DMS.OH e O,.
T k Referéncia Tipo de técnica
(K) (cm® molécts?) aplicada
Tedrico 298 1,71x10%® Este trabalho MO06-2X/
aug-cc-pVTZ
Tedrico 298 4,38x101%3 (RAMIREZ-ANGUITA; GONZALEZ- CCSD(T)/MG3s//
LAFONT; LLUCH, 2011b) MPW1K/MG3S
Experimental 300 7,00x10°13 (WILLIAMS et al., 2009) Derivado do ajuste em
um mecanismo complexo
Experimental 234 (9,71+3,32)x10™13 (BARONE; TURNIPSEED; Fluorescéncia induzida
RAVISHANKARA, 1995) por laser pulsado
DMS.OH — CH3SOH + CH3 ki1 (T)= 2,07X10+12exp(-23,197/RT) st
As possiveis reacdes envolvendo o DMSO estdo descritas a seguir.
DMSO + OH — DMSO.OH ki2(T) = 5,94x10exp(-0,374/RT)cm® molécula™s?
DMSO.OH — DMSO + OH K-12(T) = 4,10 x10*%exp(-7,864/RT) st
DMSO.0OH — CH3SO2H + CH3 ki3(T) = 1,37 x10+13exp(-1,190/RT) st
DMSO + OH — PCi4 k14(T) =6,08x1022 exp(0,439/RT)cm® moléculas?
PC1s — DMSO + OH k-14(T) =9,33x10"%exp(-9,050/RT) st
PC14 — CH3SOCH: + H20 kis(T) =2,74 x10*12 exp(-9,523/RT) st

As reacGes envolvendo o radical OH e DMSO sdo descritas por canais de
adicédo/eliminacdo (com coeficientes de velocidade kio, k.10 € k13) e abstracdo de hidrogénio
(com coeficientes de velocidade kis, k-14 € k15), ambos apresentando intermediarios (DMSO.OH
e PC14). Usando a aproximacdo de estado estacionario, os coeficientes de velocidade global
foram obtidos utilizando as Equacdes 31 - 33.

drp kyok .
Kpmso+on,ad/el = % = (#Hi“;) [DMSO][OH] Equagcso 31
d[P] Kyak .
Kpmso+oHabs2 = — = = (ﬁ) [DMSO][OH] Equag&o 32
Kpmso+on = Kpmso+on,ad/el + KpMso+oH,abs2 Equacdo 33

Substituindo os valores de coeficientes das Equagdes 31 e 32, temos Kpmso+oH,adrel €
kpmso+oH,abs2. O coeficiente de velocidade global kpyso+on S40 ajustados pela Equacéo 34.

E ~
Kpmso+on = Aexp(- R—i) Equagéo 34
O coeficiente de velocidade global, obtido em 298 K, € apresentado na Tabela 5 assim

como os valores encontrados na literatura. Os resultados encontrados neste trabalho apresentam
boa concordancia os trabalhos experimentais encontrados na literatura.
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Tabela 5: Valores encontrados na literatura e neste trabalho de coeficientes de velocidade da reagdo entre
DMSO e radical OH.

T k Referéncia Tipo de técnica aplicada
(K) (cm® moléc? s
Tedrico 298  3,15x10% Este trabalho MO06-2X/
aug-cc-pvVTZ
Tebrico 298 7,20x102  (BAPTISTA; DA SILVA; ARBILLA, 2008b) PMP2/
6-311G(d,p)
Tedrico 298 1,70x10%  (BAPTISTA; DA SILVA; ARBILLA, 2008b) PMP2/

6-311++G(df,p)
Experimental300(5,8 + 2,32)x10"  (BARNES; BASTIAN; BECKER, 1987)  Derivado a partir de um ajuste
de um mecanismo complexo

Experimental298(8,7 +1,56 )x10"**  (URBANSKI; STICKEL; WINE, 1998) Fotdlise Flash
Experimental295 (5,9 + 1,5)x10! (FALBE-HANSEN et al., 2000) Fotolise
Experimental298 (9,0 + 2,0)x10 (KUKUI et al., 2003) Espectrometria de massa
DMSO + 10, — DMSO0.0; kis(T) =1,30x10 %exp(-4,311/RT)cm® molécula?s?
DMSO0.02 + NO — DMSO2 + NO,  kiz(T) = 3,47x10 %exp(6,482/RT)cm® moléculas?
DMSO — CH3SO + CH3 kis(T) = 2,71x10%° exp(-52,247/RT) st

DMSO + O3 — DMSO; + O3 kio(T)=2,87x10exp(-43,436/RT)cm®moléculals?
DMSO + NOz — DMSO2 + NO; k2o(T) =1,17 x10"exp(-1,465/RT)cm®moléculas?
DMSO + HO; — DMSO; + OH k21(T) =4,56 x10exp(-19,458/RT)cm3moléculals?

Os coeficientes de velocidade ki7 e kig foram calculados para as reacdes entre DMSO e
10, e para a reagdo entre DMSO.0, e NO, respectivamente. Em 298 K esses coeficientes de
velocidade sdo iguais a ki7= 8,51x107%8 cm?® molécula™ s e kis= 6,11x10™" cm® molécula™ s™.
N&o foram encontrados dados experimentais ou tedricos destas reacdes na literatura para que
houvesse a comparacéo.

A reacdo de dissociacdo do DMSO leva a formacdo de CH3SO e CHz e possui coeficiente
de velocidade igual a 1,30x10722 a 298 K. Apesar de haver descri¢do do mecanismo na literatura
ndo ha nenhum trabalho que descreve sua parte cinética.

Foram realizados os calculos dos coeficientes de velocidade da reacdo de adi¢éo de O, ao
CH3SOCHq>, sendo estes representados pelo kis. N&o foram encontrados valores de coeficientes
experimentais ou tedricos na literatura desta reacao.

Reacdes envolvendo DMSO: séo descritas por:

DMSO; — CH;SO; + CHs kao(T) = 3,55x10"7exp(-69,014/RT) s
DMSO; + OH — CHs; + CH3;SO3H kos(T) = 1,51x10exp(-40,124/RT) cm® molécula? s*
DMSO; + OH — CH3SO; + CH;OH k24(T)=2,85x10exp(37,630/RT) cm®molécula? s

A reacdo entre 0 DMSO:> e o radical OH é descrita pelas etapas: DMSO. + OH —
CH3SOsH + CH3 (k22), DMSO, + OH — CH3SO3H + CH3 (k23) e finalmente pela reacdo
DMSO; + OH — CH3SO- + CH30H (k24). Os coeficientes de velocidades k17, kig e k1o foram
encontrados na faixa de temperatura entre 220 K a 320K sendo os valores encontrados a 298 K
iguais a 2,31x10* s %, 6,13x10°% cm® molécula? s ! e 7,16x10*' cm® molécula?® s 1,
respectivamente. Os coeficientes de velocidades global kipmso2+on) foram calculados na mesma
faixa de temperatura, sendo obtido o valor 6,13x10% cm?® moléculas™ s* a 298 K. Como
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mencionado anteriormente, o TS que apresenta a deformacdo de Jahn-Teller apresenta uma
barreira menor (esta apresenta o coeficiente kis) e € maior que os coeficientes das demais
reacOes, sendo esta a reacdo preferencial. Falbe-Hansen e colaboradores projetaram
experimentos envolvendo DMSO; e o radical OH e descreveram que o coeficiente de
velocidade, a 295 K, é menor que 4,98x10%" cm® molécula™® s™1. No entanto, os autores dizem
que essa reacdo estaria no limite das medicGes experimentais por ser muito lenta, o que causaria
um grande erro ao medir seu valor (FALBE-HANSEN et al., 2000).

O produto de abstracdo do DMS pode seguir as seguintes reagoes:

CH3SCH2 — CH3 + SCHz> Kos(T)=1,48x10"exp(-33,284/RT) st
CH3SCH; + 02 — CH3SCH-0: k26(T)=5,03x10exp(-1.,40/RT) cm® molécula?® s*
CH3SCH> + O2 — CH3S(OO)CH> k27(T)=2,76x10exp(-11,460/RT) cm® molécula’ s*

A reacdo de dissociagdo do CH3SCH: teve seus coeficientes de velocidade foram
calculados na faixa de temperatura entre 220 K e 320 K sendo kzs=5,73x10"° s a 298 K. Os
coeficientes de velocidade, koo, obtidos para a adi¢cdo de O, ao CH3SCH> foram calculados na
mesma faixa de temperatura que a reacdo anterior, sendo o valor encontrado a 298 K de
k26=2,13x10%°> cm® molécula s™. Coeficientes de velocidade experimentais para esta reagao
foram de 5,70x107*? cm® molécula* s (a 298 K e 1 bar) e 2.30x107** cm® molecule™ s (a
298 K e 1,30 mbar He) (ATKINSON et al., 2004).

CH3SCH2+ OH — CH3SCH,.0OH k2s(T)=7,24x10exp(-0,442/RT) cm® moléculat s
CH3SCHz+ OH — CH3S(OH)CH: K2o(T)=4,91x10exp(-1,136/RT) cm® molécula™® s
CH3SCH2+ OH — CH3SCH + H2O  k3o(T)=1,10x10"3exp(-6,906/RT) cm?® molécula™ s
CH3SCHz+ OH — CH3S + CH,OH  ka1(T)=1,01x104exp(-34,306/RT) cm® molécula™ s

Ainda h& a possibilidade de 0 CH3SCH2 reagir com o radical OH e seguir por quatro rotas
distintas sendo duas de adi¢do, uma de abstracdo de hidrogénio e de adi¢éo e dissociagdo na
mesma etapa. A adicdo pode se dar no grupo CH> formando CH3SCH..OH, com coeficiente de
velocidade k23, ou ao 4&tomo de enxofre formando o CH3S(OH)CH., com coeficiente de
velocidade kos. Em 298 K, esses coeficientes de velocidade assumem os valores 5,88x1072 e
7,21x1012 cm® molécula™® s, respectivamente. Nao ha relatos da cinética dessas reacdes na
presente literatura.

O demais compostos sulfurados sdo dados pelas seguintes reacoes:

CH3SCH202 — CH3S + CH20: ka2(T)=1,01x10"**exp(-53,111/RT) s*

CH3SCH202 — CH3SO + CH.0 ka3(T)=2,19x10"'%exp(-38.293/RT) s!

CH3SCH202 + HO, — CH3SCH,O0H + O, ksa(T)=1,90x10"°exp(-43,459/RT)cm?
molécula™ s*

CH3SCH-0> pode seguir pela rota que leva a dissocia¢do formando CHsS + CH20: (ko1)
ou isomerizacgdo que leva a formacdo de CHsS(O)CH-0O, que, por sua vez, se dissocia CH3SO
e CH20 (k22). A reacédo que leva a formagéo de CHsS + CH20- possui, a 298 K, coeficiente de
velocidade igual a ko= 1,12 x10% s,

Coeficientes de velocidade foram calculados para a rota CH3SO + CH0, na mesma faixa
de temperatura das demais reacoes (220-320 K), o coeficiente de velocidade a 298 K assumem
o valor 9,93x10*% 5%, Esta reagdo foi descrita na literatura por Jin e colaboradores em um
trabalho teorico, em nivel de calculo B3LYP/6-311G(d,p), encontrando um valor de coeficiente
de velocidade, em 298 K, igual a 2,92x10" s (JIN; ASATRYAN; BOZZELLI, 2012).
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CH3SCH,00H — CH3SCH,0 + OH kas(T) = 2,13x10*1%exp(-42,462/RT) s
CHsSCH,00H — CHsSCHO + H,0 kas(T) = 1,26x10*13exp(-55,849/RT) s’

O CH3SCH200H pode passar por duas reacdes unimoleculares distintas sendo que leva
a formacdo de CH3SCH20 e OH a outra possivel rota leva a formacdo de CH3SCHO e H.O
sendo seus coeficientes de velocidade, respectivamente, 1,53x10%° e 3,41x10%° s a 298K.
Ambas reagdes ndo possuem descricao cinética na literatura atual.

CH3SCH,.0H — CH3S(OH)CH; kas(T) = 3,86x10*12exp(-73,979/RT) s
CH3S(OH)CH2. — DMSO kao(T) = 3,86 x10*'2%exp(-18,976/RT) 52

O CHsSCH2.OH pode seguir por duas rotas distintas sendo elas a dissocia¢do que levaria
a formacéo de CH3S e CH2.OH com ka7 igual a 2,99x10° s ou uma isomerizagéo que levaria
a formacio de CH3S(OH)CH2 com ksg igual a 2,12x10#2 st ambos a 298K. Essas reagoes
requerem um alto valor de energia de ativacdo e possuem coeficientes de velocidades muito
baixos sendo pouco provavel que elas venham a ocorrer.

O CH3S(OH)CH:2 pode sofrer uma isomerizacgao levando a formagdo de DMSO, sendo
descrito por kse que em 298 K ¢ igual a 1,31x10%2 s, A formacio de DMSO através da rota de
abstracdo de hidrogénio do DMS ndo era descrita até o trabalho de Ramirez-Anguita e
colaboradores em que fizeram nédo sé a descricdo do mecanismo como a descricdo cinética, em
nivel MPW1K/MG3S, e encontraram um coeficiente de velocidade para esta reacdo igual a
2,26x1072 s, valor este proximo do encontrado em ksg (RAMIREZ-ANGUITA; GONZALEZ-
LAFONT; LLUCH, 2011a).

CH3SOCH; + O, — CH3SOCH:0> Kao(T) = 2,57x10exp(-3,352/RT) cm® molécula™ s

O produto da abstracdo de hidrogénio do DMSO pode seguir para uma adigdo de O>
levando a formagdo de CH3SOCH,02 com um coeficiente de velocidade igual a 8,96x10" cm?®
molécula™ s a 298K. N&o ha outro trabalho cinético tedrico ou experimental desta reago.

CH3SCH20 + OH — CH3SCHO + H20 kai(T) = 2,57x10exp(-3,352/RT)cm? molécula™ st
CH3SCHO + 02 — CH3S(OO)CHO ka2(T)=2,88x10exp(-16,976/RT)cm® molécula™ s
CH3SCHO + OH — CH3SCO + H20  kus(T)=5,94x10"%exp(0,777/RT) cm* molécula® s

A reacdo de adicédo do radical OH ao CH3sS resulta em um coeficiente de velocidade igual
a 3,33x10*2 cm®molécula® s, a 298 K. N3o ha resultados na literatura para esta reacao.

CHsS + OH — CH3SOH kaa(T)=2,89x10 exp(-1,279/RT) cm® molécula? s

O CH3SOH pode passar pela roda de abstracéo de hidrogénio quando reage com o radical
0 OH porem essa reagdo leva a formagéo de um complexo que pode voltar aos reagentes como
pode seguir para a formacéo dos produtos em um comportamento similar ao visto na abstracéo
de hidrogénio do DMS e DMSO.

CH3SOH + OH — PCsg kas(T)=1,61x10exp(-1,155/RT) cm®molécula? s
PCss — CH3SOH + OH k-45(T)=1,50x10"%exp(-17,323/RT) s
PCss — CH3SO + H,0 kas(T)=5,69x10"%exp(-2,879/RT) st

Aplicando a hipotese do estado estacionario semelhante ao realizados nas reagdes citadas
temos um Kgiovar igual a 2,21x10°* cm® molécula® s em 298 K.
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CH3SO + OH — CH3S(0O)OH ka7(T)= 2,94x10* exp(-1,271/RT) cm® molécula? s
CH3SO + OH — CH3S(O)OH _b kas(T)=1,18x10% exp(-1,271/RT) cm®molécula™ s

A reacéo de adigdo do radical OH ao CH3SO resulta no coeficiente de velocidade global
igual a 1,72x10! cm® molécula™ s™. N&o ha resultados na literatura tericos ou experimentais
dessa reacéo.

CH3S0; + OH — CH3SO3H Kag(T)=1,18x10% exp(-1,271/RT) cm® molécula™ s
CH3S02 + OH — PCe1 kso(T)= 1,52x1072 exp(-1,356/RT) cm® molécula? st
PCe1— CH3SO, + OH keso(T)= 1,32x10*15 exp(-22,343/RT) st

PCe1— CH2S0; + H.0 ks1(T)= 1,77x10*12 exp(-1,376/RT) s’

Semelhante ao DMS, o CH3SO- pode reagir com o radical OH percorrendo uma via de
adicdo de OH que levaria a formacdo de CH3SO3H, ksg, ou por abstracdo de hidrogénio. Assim
como no caso citado ha a formacgéo de um complexo pré-barreira (PCs1) € sera aplicado o estado
estacionario para a obtencéo do coeficiente de velocidade global desta reacdo. O Kgiobal da reacdo
de abstracéo de hidrogénio, em 298 K, é igual a 5,17x10% cm®molécula? s,

CH3SO + O3 — CH3SO000 ks2(T)=1,15x10"2exp(-1,378/RT) cm®molécula? s
CHsSO000 — CHsSO + Os k.s2(T)=1,58x10"%exp(-42,008/RT) s
CH3S(0)000 — CH3S0; + O3 kss(T)=1,05x10"3exp(-0,503/RT) cm® molécula™ s

As reacdes envolvendo o radical Oz e CH3SO séo descritas por canais de adi¢cdo do ozénio
e subsequente eliminacdo de O» (com coeficientes de velocidade ka1, K41 e Ka2). Usando a
hipotese do estado estacionario (Equacgdo 35), os coeficientes de velocidade global foram
obtidos.

d[P] Kook .
Kcnzso+osadsel = — = (ﬁ) [CH3S0][03] Equacéo 35

O estudo experimental desta reagéo foi realizado por Borissenko e colaboradores e nele
foi relatado coeficiente de velocidade igual a 3,2 (+ 0.9) x10"*® cm?® molécula™® s a 300K,
proximo ao valor encontrado neste trabalho que na mesma temperatura tem-se o
Kcnzso+03,ad/el i9Ual a 1,14x10"2 cm® molécula s* (BORISSENKO et al., 2003).

CH3S0; + O, — CH3S(02)(00) Ksa(T) =2,42x10*exp(-5,163/RT) cm®molécula™ s
CH3SO2 — CHs + SO2 kes(T) = 1,36 x10*'7exp(-19,662/RT) s

A cinética da decomposi¢do do CHsSO:; foi estudada experimentalmente por Ray e
colaboradores que encontraram, a 298 K, a constante de velocidade igual a 5,10+1,50x10%2 s},
sendo este valor em boa concordancia com o valor encontrado nesta trabalho que foi de 5,17
x10*2 s (RAY et al., 1996).

Calculos dos coeficientes de velocidade da reacdo entre 0 CH3SO> + OH foram realizadas,
na faixa de temperatura entre 220 K e 320 K, e o valor encontrado a 298 K ¢ de 4,81x107!! cm®
molécula? s. Ndo foram encontrados trabalhos tedricos ou experimentais que possibilitassem
comparar a literatura com os valores descritos neste trabalho.

CH3S0O3 — CHz + SO3 kss(T) =8,53x10**2exp(-12,852/RT) st

A reacdo de dissociacdo do foi CH3SOs ndo possui tratamento experimental relatado na
literatura. Esta reacdo foi descrita através de método tedrico por Cao e colaboradores chegando
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em uma equacdo k(T)= 3,39x10**%exp(-15,609/RT) s (CAO et al., 2013), sendo esta muito
proxima a kss descrita no presente trabalho, com uma diferenca na barreira de menos que 3 kcal
mol™. No entanto os autores relatam o coeficiente de velocidade igual a 14,40 s em 300 K,
enquanto que na mesma temperatura kss possui valor de 3,41x10"% s, Esta diferenca é
justificada pelas diferencas nas barreiras, obtidas em niveis M06-2X/aug-cc-pVTZ (este
trabalho) e G3XMP2 (CAO et al., 2013). Neste caso ndo ha como diferenciar qual o melhor
tratamento tedrico, pois a diferenca entre as barreiras se encontra nas faixas de erro dos célculos
teoricos.

O HOSO: pode reagir com radical OH levando a formacgdo de &cido sulfurico e foi
encontrado coeficiente de velocidade igual a 1,01x10% a 298 K.

HOSO;+ OH < H,S04 ks7(T) =8,02x103exp(-1,229/RT) cm®molécula™ s
HOSO; + O, — HOSOO0OO kss(T) =2,42x10%exp(-5,163/RT) cm® molécula? s

A reacdo de adicdo do Oz a0 HOSO, formando HOSOOOO possui dois trabalhos tedricos
na literatura fazendo sua descricdo cinética. Pela descricdo realizada por Mai e colaboradores
esta reacdo possui constante de velocidade igual a 5,66x10%2 cm® molécula™ s a 300K (MAI
etal., 2018). No trabalho tedrico realizado por Gonzalez-Garcia e Olzmann foi encontrado uma
constante de velocidade igual a 4,10x102% cm®molécula™ s a 298 K (GONZALEZ-GARCIA,;
OLZMANN, 2010). Estes valores sdo proximos aos encontrados no presente trabalho,
especialmente 2,31x10" cm® molécula™ st a 298 K.

SO, + H,02 — H20 +S03 kso(T) = 7,01x10"exp(-50,012/RT) cm® molécula™ s
SO + H20 <> H2SOs keo(T) = 9,38x10°exp(-25,668/RT) cm® molécula™ s
SO; + OH < HOSO> ke1(T) = 4,92x103exp(-0,259/RT) cm® molécula? st
SOz + CH20; — CH20 + SO3 kez2(T) = 2,18x10"°exp(-1,345/RT) cm® molécula™ s

A reacgdo entre 0 SO e o radical OH ja foi descrita tanto experimentalmente como através
de trabalhos tedricos, a titulo de comparacdo diversos valores foram coletados e estao descritos
na Tabela 6.

Tabela 6: Valores encontrados na literatura e neste trabalho de coeficientes de velocidade da reacéo entre SO; e

OH.
T k Referéncia Tipo de técnica aplicada
(K) (cm® molécts?)
Teorico 298 1,31x10*? Este trabalho MO06-2X/
aug-cc-pvTZ
Tedrico 298 7,55x10°2 (BLITZ et al., 2017) Derivado a partir de ajuste de
um mecanismo complexo
Experimental 297 1,20x10? (ATKINSON et al., 2004) Espectroscopia de
fluorescéncia
Experimental 300 1,26x101? (WINE et al., 1984) Espectroscopia de

fluorescéncia

A reacdo entre o didxido de enxofre e o intermediario de Criegee ja foi estudada
anteriormente com descri¢cGes experimentais e tedricas. Experimento em campo indicou que
esta reacdo possui um coeficiente de velocidade menor que 5,00x10*® cm® molécula™ s, no
entanto Vereecken e colaboradores, que realizaram estudo teérico em nivel CCSD(T)//MX06-
2X/aug-cc-pVTZ, relataram esta reagdo com coeficiente de velocidade igual a 4,00x10* cm?
molécula™ s, em 298 K, estando muito acima do valor experimental previamente relatado. O
coeficiente de velocidade encontrado no presente trabalho, ksi, apresenta um valor igual a
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2,25x107%% cm®* molécula™ s, em 298 K, apresentando concordancia com o relato experimental
desta reacdo (JOHNSON; MARSTON, 2008; VEREECKEN; HARDER; NOVELLI, 2012;
WANG et al., 2018).

A reacdo que leva ao H.SO4 é finalmente apresentada a seguir, com coeficiente de
velocidade kes, que assume o valor de 3,00x102% cm® molécula? s

SO3 + H20 <> H2S0q4 Kes(T) = 3,78x10exp(-11,046/RT) cm® molécula™ s

O valor experimental relatado por Reiner e Arnold é 2,4x10™ cm?® molécula? s
(REINER; ARNOLD, 1993). A reacdo, apesar de se processar em fase gasosa, deve contar com
a participacao de outras moléculas de agua promovendo a estabilizacdo do estado de transicéo
e consequente diminuicdo da barreira. Por hipdtese a desconsideracdo de outras moléculas de
aguas explicitas justifica a diferenca entre os coeficientes de velocidade previstos e observados.
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7 CONCLUSOES

Coeficientes de velocidade para as reacOes de 1-penteno + OH foram previstos em boa
concordancia com experimentos resultados, que sugerem um bom desempenho dos métodos
tedricos adotados. Diferentes estudos de caso tém testados, adotando diferentes esquemas
cinéticos, de complexidade crescente.

O mecanismo proposto para 0 caso 1 € 0 esquema cinético mais simples em que se assume
que o reagente ser representado pelo conférmero de energia minima. Este caso €, no entanto, ja
complexo num ponto de vista da cinética quimica, uma vez que os intermediarios complexos
pré-barreira do tipo © estdo incluidos desempenhando um papel importante como intermediario
em um reversivel, esquema de rea¢fes consecutivas e competitivas, caracterizando a cinética
multicaminhos. Os resultados obtidos neste caso sdo satisfatorios uma vez que as caracteristicas
mais importantes do mecanismo de reacédo ja estdo incluidas na descrigdo tedrica. Esquemas
cinéticos aprimorados foram propostos considerando todos os conférmeros do reagente em
equilibrio térmico e todas as etapas da reacdo desenvolvidas por cada conférmero (caso 2) e
considerando outros intermediarios (intermediarios complexos pré-barreira do tipo o, caso 3).
Embora os resultados do caso 2 apresentem desvios menores dos dados experimentais (em
relacdo aos resultados do caso 1), a dependéncia da temperatura € bastante reproduzida. Uma
concordancia satisfatoria entre o previsto e os dados experimentais, bem como a dependéncia
da temperatura, sdo obtidos a partir do multiconformacional/multicaminho do mecanismo
proposto no caso 3.

Pode-se concluir que a contribuicdo dos varios conférmeros para a cinética geral € muito
importante, pois os intermediarios longos do tipo m desempenham um papel importante na
dindmica da reagdo. Intermediarios o-PC representam uma contribuicdo menor, mas muito
importante para obter valores precisos de energia de ativacao e fator pré-exponencial. A adocéao
da cinética multicaminho é finalmente fortemente recomendada para a descri¢do teorica de
adicdes de OH a compostos insaturados.

Os resultados obtidos no mecanismo envolvendo os compostos sulfurados se comparam
satisfatoriamente com diversos trabalhos encontrados na literatura nas diversas etapas descritas
até o momento. Além disso este trabalho foi capaz de realizar a descricdo de mecanismos de
diversas reacfes que ndo haviam sido relatadas, assim como a descri¢do cinética de diversas
reacfes que s6 tinham o mecanismo descrito. Houve também uma melhora na descri¢do de
alguns coeficientes que ja haviam sido calculados anteriormente em trabalhos tedricos.

Com isso foi demonstrado que o pacote KINPRO possui a capacidade de trabalhar com
uma vasta gama de reagdes. Os resultados sugerem que as implementacdes computacionais
foram bem-sucedidas, gerando resultados de qualidade superior aos que ja haviam sido
calculados.
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Anexo A- Deducdo da equacao 22

O reagente é descrito por um conjunto de isdbmeros em equilibrio (sendo a velocidade de
interconversdo é muito superior a velocidade de reacdo) e cada isbmero apresenta um caminho
de reacgéo distinto como exemplificado na Figura 38.

R”

Figura 38: Exemplo de conjunto de isdmeros que levam cada um a produto distinto.

Considerando um reagente R que leve a formacdo de dois isomeros nomeados como Ri1 e R2
tem sua concentracdo igual a soma das concentracdes de suas isbmeros como demonstrado na
Equacéo 36.

[R] = [R1] + [R2] Equacédo 36

Em que a concentracdo individual de cada isdmero € a fracdo da concentracdo do reagente R
como nas Equacoes 37 e 38.

[R1] = x1[R] Equacéo 37
[R2] = %,[R] Equacéo 38

Levando em consideracdo que cada um desses conformeros possa levar a formagédo de seu
produto passando por seu respectivo estado de transicao, TS1 e TS, temos que:

Ri— P K1

R, —» Py ko

d[R ~

% = —Kgiobal[R] Equacéo 39
Tl = iy [Ry] Equacio 40
AR — _k,[Ry] Equacgo 41

dt

Substituindo a Equacéo 37 na Equacao 40 encontra-se a Equacéo 42.
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d[R4]
dt

= —kyx,[R] Equacéao 42

Substituindo a Equacéo 38 na Equacdo 41 encontra-se a Equacéo 43.

d[Rz]
dt

= —k,x;[R] Equacgéo 43

Substituindo a Equacdo 42 e Equacéo 43 na Equacao 39 chegamos a Equacao 44 que leva a
Equacao 45.

d[R]

. = ~(aks +25ko)[R] Equacao 44
d[R d[R d[R .
% = Eltl] + EitZ] = _klxl[R] - kzxz [R] Equagao 45

Chegando ao coeficiente global dado pela Equagéo 46.

kgiovar(T) = x1(T)ky(T) + x5 (T)k2(T) Equacao 46
— . (KT B0 /RT KT Q*2 ,—E°%/RT 5
kgiopai(T) = x4 ( P e ) + X ( P e ) Equacao 47
KT Q*1 Q*2 -E%2/RT o1 .
kgiopar(T) = =~ [x1 ( 0 ) + X, (E:_EOW)] e EV/RT Equagéo 48
Onde E% dado pela Equac&o 49.
E% =¢g*t—¢ Equac&o 49

E tomando AE° dado pela Equag&o 50.

AE® = E%2 — EO1 Equacéo 50
Temos que:

_ KT ™t Q*? _AE%/rT\] ,-E%/RT x
kgiobar(T) = — [xl ( o ) + x; ( o ¢ )] e Equacéo 51

E que a fracdo de cada isdmero € dado pela Equacgéo 52.

Qie—Ei/RT

[ Q,e~¢1/RT+Q,e~€2/RT

Equacéo 52

-z 01
_ KT Q1e RT Q%1 Q,e~2/RT Q%% _AEO/RT _TE-”
Kgtopar (T) =57 K = ‘82) ( o )+ (Q1e_81/RT+Q23_£2/RT) (Q_ze A7) e

Q1€ RT +Qe RT
Equagéo 53
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-1

KT RT —£2/RT A0 _—E0L
kglobal(T) = T Kﬁ) Q“t'1 + ( — e )Q*'Ze AE /RT] e TRT

—°1 —c2 €1/RT —£2/RT
Q,€RT +Q,eRT Qe #1/RT1Q e~%2/

Equacéo 54

[ e—£1/RT e—€2/RT AEO ,eq/RT _-EOL
kgiopar(T) = ) (Q )Q;t1 ( )Q”e RT] e RT

h e 81/RT+Q e—€2/RT Q.e 81/RT+Q e—€2/RT &€1/RT
Equacéo 55
kr | 1 a1y (€72/FTeEVRTN s —aRORT| ~TE %
kgiopa (T) = 5 = ) Q1 + (S aer) Q7% e R Equagdo 56
L \Q1+Q2e RT
koo (T =K1 _[o=1 4 0220 Rrertert| e Hr Equacio 57
global h (Q1+Q29—AS/RT) quac
Em que:
_AE® —&; &y (EOZ_EM) —& &1 E%? EO' —g& & (e%%-e;) (e*'-&1) —& &1
e RTeRTeRT = ¢ RT eRTeRT_e RTeRT e RT eRT = ¢ RT e RT eRTEeRT
€2 &1 —& &1
= e ¢ RTeRTeS RTe RTeRT eRT = =& /%" ge™ /KT — g—2e*/RT
Chegando a Equagéo 58.
KT (Q*1+Q*2 —Ag /RT) _EOLRT .
kgiopar(T) = — RN Equacéo 58

Generalizando a Equacéo 58 temos a Equacéao 59.

(T) = KT 2™ exp(CA™YRT)] oy
global T n Zi[QR_ieXp(—AEi/RT)]

Equacéo 59
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Anexo B- Termodinamica no ensemble isotérmico-isobarico
O ensemble isotérmico-isobarico prevé um sistema bem definido em termos de

temperatura e pressdo (assim como o numero de particulas). A probabilidade de observar um
microestado i sera como demonstrada na Equacéo 60.

7 le BlEi+PVi] Equagc&o 60
onde Z é a funcéo de particdo, E; é a energia interna do sistema no microestado i e Vi é 0
volume do sistema no microestado i. A probabilidade de observar um macroestado é
demonstrada na Equacéo 61.

7 1 BIE+PV-TS] = 7-1,-pG Equagcdo 61

onde G ¢ a energia livre de Gibbs.

Z(N,P,T) = [ BPZ(N,V,T) e BPVdy = e=BGWN.PT) Equacdo 62
Z(N,P,T) = [BPY ;e PEie=BPVqy = ¢=FGINAT) Equacdo 63

A funcéo de particdo no ensemble isotérmico-isobarico € uma soma das funcdes de particao
canodnica, com pesos definidos pela Equagéo 64.

,BPe'[’)PV Equac&o 64
Com isso a populacdo de um macroestado é dado pela Equagéo 24.

gn exp(52)

N 2 ey Equacéo 65
2ndn exp(%)

pop,(T) =
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Anexo C- Distancias, angulos e diedros
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Figura 39: Possibilidade de conférmeros encontrados para o 1-penteno.

Tabela 7: Valores de distancia, &ngulos e diedros envolvendo os conférmeros do 1-penteno
Diedro (graus)

C1C2C3C4C2C3C4CsHC1C2Cag?

conf#l -9,40  -73,25 145  4(8,11,14)
conf#2 0,02  -179,98 -0,05 2 (17)
conf#3 117,10 63,48 037  4(6,10,16)
conf#4 120,00 17820 0,50  4(7,12,13)
conf#5 122,07 -66,05 -0,17  4(9,15,18)
conf#6 -117,03 -63,48 -037 -
conf#7 -120,10 -178,14 -0,54 -

conf#8 9,31 60,66  -0,05 -

conf#9 -122,07 60,66  -054 -
conf#10117,01 63,39  -179,83 -
conf#119,42 7322 17843 -
conf#12-122,00 6596  -179,62 -
conf#13117,01 63,39  -179,83 -
conf#l4-945  -7321 -178,44 -
conf#15-122,09 66,06  -179,61 -
conf#16117,13 63,52  -179,84 -
conf#17117,12 6355  -179,82 -
conf#18-122,02 69,10  -179,61 -

2 degenerescéncia. Entre parénteses sdo indicados os cédigos relativos aos demais conférmeros no grupo,

quando g > 1.
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Figura 40: Exemplo da numeracao utilizada para obtencao de valores de distancia, angulos e diedros

Tabela 8: Valores de distancia, angulos e diedros envolvendo os produtos de oxida¢do do DMS pelo OH
Distancia (A) Angulo (graus) Diedro (A)
C6-HI9H9-O S-O C6-H9-0S-0-H11S-C6-HI9-0OC6-HI9-O-H11C6-S-O-H11

PC2 1,09032,55554,0185107,2407 105,727098,5097 96,5031 -1,2230
PC3 1,09012,51013,2240121,0963 26,3910 31,2201  -9,9602 116,0470
TS2 1,13571,56203,6532165,9904 118,691093,6563 59,9066 -34,2410
TS3 1,14561,50723,4206162,7266 61,5350 14,8882 22,0772 -137,7570
DMS.0OH1,08813,77002,220221,3690 100,570048,7420  -62,1230 -133,4070

Tabela 9: Valores de distancia (em A) e angulo (em graus) encontrados neste trabalho e na literatura.
Valores encontrados ~ Valores encontrados na

neste trabalho literatura™
Distancia C2S1 1,807 1,802
Distancia C2H4 1,087 1,001
Angulo C2S1C3 98,54 98,90
Angulo H4C2H6 109,07 109,60

*valores encontrados em (NIST, 2023).

Figura 41: Estruturas enumeradas do Os.

Tabela 10: Tabela com distancias (em A) e angulo (em graus) do Os.

Descricdo  Atomos usados Valores encontrados Valores de referéncia*
neste trabalho

distancia 0102 1,232 1,278

distancia 0203 2,115 2,177

distancia 0103 1,232 1,278

angulo 020103 118,28 116,80

“Fonte: (HERZBERG, 1966)



Figura 42: Estruturas enumeradas do NOs.

Tabela 11: Valores de distancias (em A) e angulo (em graus) do NOs.

Descricéo Atomos usados  Valores encontrados Valores de referéncia”
neste trabalho

distancia N102 1,219 1,238

distancia N103 1,219 1,238

distancia N104 1,219 1,238

distancia 0203 2,111 2,144

distancia 0204 2,111 2,144

distancia 0304 2,111 2,144

angulo 02N103 120,00 120,00

*Fonte: (KAWAGUCHI et al., 1998)

& 9
I 9

Figura 43: Estrutura enumerada do DMSO.



Tabela 12: Valores de distancias (em A) e angulo (em graus) do DMSO

*(KUCHITSU, 1998)

Descricdo Atomos usados Valores encontrados Valores de
neste trabalho referéncia*
Distancia C2C6 2,695 2,685
Distancia C2H3 1,087 1,054
Distancia C2H4 1,089 1,093
Distancia  C2H5 1,089 2,865
Distancia  C2H7 3,332 1,097
Distancia C2H8 2,455 3,636
Distancia  C2H9 3,489 2,790
Distancia  C6H3 2,455 3,636
Distancia C6H4 3,332 2,865
Distancia C6H5 3,489 2,790
Distancia C6H7 1,089 1,093
Distancia C6H8 1,087 1,054
Distancia C6H9 1,089 1,097
Distancia H3H4 1,785 1,721
Distancia H3H5 1,784 1,800
Distancia H3H7 3,131 2,451
Distancia H3H8 1,799 1,801
Distancia H3H9 3,243 3,781
Distancia H4H5 1,800 2,611
Distancia H4H7 3,680 3,105
Distancia H4H9 4,271 4,511
Distancia H5H9 4,076 3,840
Distancia H7H5 4,271 3,105
Distancia H7H9 1,800 1,801
Distancia H8HA4 3,131 3,840
Distancia H8H5 3,243 3,781
Distancia H8H7 1,785 1,721
Distancia H8H9 1,784 1,800
Distancia 010C2 2,645 2,640
Distancia 010C6 2,645 2,640
Distancia  O10H3 3,323 2,806
Distancia O10H4 2,620 2,940
Distancia O10H5 3,356 3,563
Distancia O10H7 2,620 2,940
Distancia O10H8 3,323 2,806
Distancia O10H9 3,356 3,563
Distancia S1C2 1,807 1,799
Distancia S1C6 1,807 1,799
Distancia  S1H3 2,361 2,353
Distancia S1H4 2,405 2,397
Distancia S1H5 2,382 2,381
Distancia  S1H7 2,405 2,397
Distancia S1H8 2,361 2,353
Distancia  S1H9 2,382 2,381
Distancia S1010 1,499 1,485
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Anexo D — Energia total (Hartree), corre¢do de ponto zero (Hartree) e energia livre de Gibbs (298 K,
Hartree) dos pontos de sela e pontos estacionarios.

Tabela 13: Energia total (Hartree), correcéo de ponto zero (Hartree) e energia livre de Gibbs (298 K, Hartree)
dos pontos de sela e pontos estacionarios dos conf#1 e conf#2 da reagédo do 1-penteno com o radical OH.

espécie Energia Correcdo de G° espécie Energia Correcdo deG®

(Hartree) ponto zero (Hartree) (Hartree) ponto zero (Hartree)
(Hartree) (Hartree)

Conf#l + OH -272,1591 0,1460 -272,0593 Conf#2 -272,1603 0,1462 -272,0603

n-P1 -272,1678 0,1484 -272,0537 ;%ll_' -272,1692 0,1485 -272,0550

n-P2 -272,1683 0,1482 -272,0544 n-P2 -272,1692 0,1485 -272,0550

oPii- - - - oPui- - - -

oPu+ -272,1677 0,1482 -272,0542 P11+ -272,1690 0,1479 -272,0558

oP1. -272,1673 0,1482 -272,0546 oPi2- - - -

oP1+ -272,1678 0,1484 -272,0533 oPi+ -272,1691 0,1486 -272,0546

oP2i- - - - oP2- - - -

oP2+ -272,1673 0,1481 -272,0545 oP2+ -272,1690 0,1479 -272,0558

oP2- -272,1674 0,1481 -272,0535 oP2. - - -

oP2+ -272,1679 0,1481 -272,0541 oP2a- -272,1691 0,1486 -272,0546

TSu- - - - TSu1- - - -

TS11+ -272,1663 0,1488 -272,0505 TSu1+ -272,1673 0,1483 -272,0524

TSz -272,1650 0,1489 -272,0487 TS12- - - -

TS12+ -272,1654 0,1490 -272,0491 TS+ -272,1671 0,1485 -272,0515

TSa- - - - TS - - -

TSa1+ -272,1659 0,1491 -272,0494 TSo1+ -272,1673 0,1483 -272,0524

TS2- -272,1657 0,1486 -272,0496 TSa- - - -

TSa2+ -272,1658 0,1487 -272,0494 TS22+ -272,1671 0,1485 -272,0515

P11 - - - P11 - - -

P+ -272,2152 0,1521 -272,0958 Pi+ -272,2148  0,1522 -272,0956

Pio- -272,2132 0,1512 -272,0944 P1o- - - -

P12+ -272,2102 0,1516 -272,0910 Pio+ -272,2151  0,1512 -272,0963

P21 - - - P21 - - -

P -272,2140 0,1521 -272,0949 Par+ -272,2148  0,1522 -272,0956

P2 -272,2134 0,1511 -272,0946 P2 - - -

P2+ -272,2137 0,1515 -272,0939 P22 -272,2151  0,1512 -272,0963

86



Tabela 14: Energia total (Hartree), correcdo de ponto zero (Hartree) e energia livre de Gibbs (298 K, Hartree)
dos pontos de sela e pontos estacionarios dos conf#3 e conf#4 da reacdo do 1-penteno com o radical OH.

espécie Energia Correcdo G° espécie Energia Correcdo G°

(Hartree) de ponto  (Hartree) (Hartree) de ponto  (Hartree)

zero zero
(Hartree) (Hartree)

Conf#3 + OH -272,1594 0,1457 -272,0605 Conf#4 + -272,1601 0,1457 -272,0612
n-P1 -272,1682 0,1484 -272,0546 rcr)lljl -272,1686 0,1479 -272,0554
n-P2 -272,1672 0,1483 -272,0549 n-P2 -272,1679 0,1475 -272,0569
oPii- -272,1675 0,1482 -272,0544 oPi- -272,1674 0,1475 -272,0560
oPi1+ -272,1675 0,1482 -272,0546 P+ -272,1683 0,1479 -272,0556
oP1- -272,1684 0,1486 -272,0540 oP12- -272,1680 0,1482 -272,0549
oPi2+ -272,1684 0,1488 -272,0536 oPi2+ -272,1679 0,1480 -272,0548
oP2i- -272,1670 0,1481 -272,0548 oP21- -272,1676 0,1474 -272,0564
oP2i+ -272,1663 0,1478 -272,0558 oP2i+ -272,1670 0,1471 -272,0552
oP2- -272,1673 0,1481 -272,0546 oP2- -272,1680 0,1479 -272,0553
oP2+ -272,1673 0,1477 -272,0562 oP22+ -272,1680 0,1478 -272,0567
TSu1- -272,1655 0,1487 -272,0505 TSu- -272,1657 0,1483 -272,0512
TS11+ -272,1665 0,1488 -272,0513 TS+ -272,1671 0,1482 -272,0527
TSi2- -272,1661 0,1486 -272,0505 TS12- -272,1658 0,1478 -272,0520
TS12+ -272,1662 0,1490 -272,0497 TSi12+ -272,1662 0,1483 -272,0513
TSa1- -272,1655 0,1487 -272,0508 TSa- -272,1661 0,1480 -272,0538
TSa1+ -272,1650 0,1483 -272,0510 TSa+ -272,1656 0,1484 -272,0512
TSa2- -272,1656 0,1486 -272,0503 TSa2- -272,1662 0,1481 -272,0517
TSa2+ -272,1655 0,1489 -272,0498 TS22+ -272,1662 0,1486 -272,0510
Pu- -272,2143 0,1522 -272,0948 P11- -272,2143 0,1514 -272,0969
P11+ -272,2144 0,1520 -272,0961 P11+ -272,2147 0,1523 -272,0955
P12 -272,2152 0,1510 -272,0967 P12- -272,2153 0,1508 -272,0972
P12+ -272,2155 0,1513 -272,0965 P12+ -272,2156 0,1512 -272,0968
P21 -272,2152 0,1521 -272,0958 P21 -272,2146 0,1519 -272,0971
P21+ -272,2146 0,1517 -272,0961 P21+ -272,2133 0,1520 -272,0949
P22 -272,2152 0,1514 -272,0960 P22- -272,2156 0,1513 -272,0968
P22+ -272,2148 0,1513 -272,0957 P22+ -272,2150 0,1506 -272,0973
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Tabela 15: Energia total (Hartree), correcdo de ponto zero (Hartree) e energia livre de Gibbs (298 K, Hartree)

dos pontos de sela e pontos estacionarios do conf#5 da reacgéo do 1-penteno com o radical OH.

_ Correcéo
especie I(EI—T::?rI:e) Sgrgonto gﬂartree)
(Hartree)
Conf#5 + OH -272,1604 0,1455 -272,0616
n-P1 -272,1688 0,1483 -272,0546
n-P2 -272,1682 0,1475 -272,0589
oPi- -272,1679 0,1482 -272,0548
oPii+ -272,1683 0,1482 -272,0546
oP12- -272,1679 0,1475 -272,0560
oPi2+ -272,1664 0,1475 -272,0532
oP21- -272,1679 0,1479 -272,0556
oP2i+ -272,1675 0,1479 -272,0540
oP2- -272,1682 0,1476 -272,0560
oP22+ -272,1683 0,1479 -272,0562
TSu- -272,1666 0,1489 -272,0508
TSu+ -272,1664 0,1487 -272,0507
TS12- -272,1631 0,1484 -272,0480
TSi12+ -272,1631 0,1484 -272,0477
TSa- -272,1664 0,1482 -272,0525
TSa+ -272,1659 0,1484 -272,0518
TSa2- -272,1665 0,1486 -272,0509
TS22+ -272,1663 0,1489 -272,0505
P11- -272,2145 0,1524 -272,0955
P11+ -272,2158 0,1517 -272,0974
P12- -272,2132 0,1511 -272,0946
P12+ -272,2132 0,1512 -272,0949
P21 -272,2149 0,1518 -272,0968
P21+ -272,2146 0,1521 -272,0957
P22- -272,2141 0,1513 -272,0953
P22+ -272,2134 0,1513 -272,0944
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Tabela 16: Energia total (Hartree), correcéo de ponto zero (Hartree) e energia livre de Gibbs (298 K, Hartree)
dos pontos de sela e pontos estacionarios dos compostos sulfurados com o radical OH.

espécie Energia Correcéo de ponto zero G°
(Hartree) (Hartree) (Hartree)
DMS -477,99718750 0,0762590 -477,9477780
OH -75,73378900 0,0085300 -75,7421800
DMS.OH -553,74990350 0,0884710 -553,6924710
PCad2 -553,73446070 0,0862330 -553,6815830
PCad3 -553,74075190 0,0870620 -553,6859640
TSad?2 -553,73027900 0,0835470 -553,6789080
TSad3 -553,73103680 0,0833260 -553,6794030
CH3SCH: -477,33768250 0,0618040 -477,3036290
H20 -76,43009180 0,0215440 -76,4261830
02 -150,32481500 0,0040050 -150,3407500
ts_ DMS.OH+0; -704,06519230 0,0945500 -704,0049840
DMSO -553,19207810 0,0798090 -553,1404040
HO> -150,90810750 0,0146030 -150,9156480
prec TS DMSO+0OH_abs -628,94381430 0,0912800 -628,8851090
TS_DMSO+0OH_abs -628,92264150 0,0863840 -628,8678850
CH3SOCH; -552,51966740 0,0652420 -552,4833320
DMSO.0OH -628,94187810 0,0927970 -628,8805020
TS _DMSO,+ OH-CH;  -628,93857640 0,0908520 -628,8792620
CH3SO;H -589,12217250 0,0569610 -589,0929410
O, SINGLETO -150,26572850 0,0039950 -150,2806330
TS_DMSO+0; -703,45308860 0,0856420 -703,3989270
CH3S(0)(00)CH3 -703,48855470 0,0869350 -703,4314550
NO -129,89335460 0,0047160 -129,9086080
O3 -225,40547090 0,0080190 -225,4205000
NOs -280,20991610 0,0092040 -280,2256810
TS_DMSO0.0,+NO -833,36755890 0,0926360 -833,3128770
DMSO, -628,42305520 0,0859460 -628,3661520
NO: -205,07462180 0,0091600 -205,0887730
CH3S02 -588,48122180 0,0455390 -588,4639010
H.CO -114,49898340 0,0270990 -114,4935300
CHsSOzH -664,35656120 0,0627180 -664,3226270
TS_CH3SCH:+0> -627,66206600 0,0678480 -627,6274810
CH3SCH,00 -627,71187060 0,0732350 -627,6701940
TS_CH3SCH,00+HO; -778,54987250 0,0873100 -778,4984310
CH3SCH,00H -628,35338060 0,0850500 -628,2994640
CH3SO -513,27805600 0,0401840 -513,2657200
CH3s02 -588,4812218 0,045539 -588,463901
H2CO -114,4989834 0,027100 -114,493530
CH3SO3H -664,3565612 0,062718 -664,322627
SO2 -548,6195522 0,007309 -548,637058
HOSO02 -624,4025261 0,022621
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espécie
CH3S
ts_dmsoH+02
DMSO
DMS(OH)O0
SCH2
TS,502+0H
HOS02
ch3sch2oh
ch3sohch3
ts_ch3sohch2
CH3S(0)(00)CH3

Energia
(Hartree)
-438,0482549

-704,0651923
-553,1920781
-704,1012526
-437,4552318
-624,3562167
-624,4025261
-553,1518028
-553,1537804
-553,0318746
-703,4885547

Correcéo de ponto zero
(Hartree)

0,037370
0,094550
0,079809
0,098169
0,024984
0,018147
0,022621
0,078514
0,081025
0,077125
0,086935

GO
(Hartree)
-438,035093

-704,004984
-553,140404
-704,036081
-437,453205
-624,36757
-624,407434
-553,101677
-553,100984
-552,983147
-703,431455
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Anexo E— Coordenadas cartesianas (em angstroms) e frequéncias vibracionais (em cm™) dos pontos
estacionarios e pontos de sela em fase gasosa

A seguir encontra-se descrito as coordenadas cartesianas (em angstrons) e suas frequéncias em método
MO06-2x/aug-cc-pVTZ em fase gasosa, dos compostos sulfurados

DMS

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

S 0,000000  0,663718  0,000050 209,15 215555 261,77
C -1,368983 -0,515020 -0,000014 721,03 773,93 916,73
H-1,338768 -1,139172  0,891193 954,16 986,77  1055,43
H-2,292123  0,059161  -0,000388 1342,58 1367,88 1473,29
H-1,338322 -1,139614 -0,890896 1482,31 1483,89 1491,32
C 1,368983  -0,515020 -0,000062 3061,28 3065,62 3140,23
H 1,338425  -1,139454  -0,891060 3148,33 3160,73 3162,00
H 2,292123  0,059161  -0,000229

H 1,338665  -1,139332  0,891029

OH

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

O 0,000000 0,000000 0,107999 17,00
H 0,000000 0,000000 -0,863995
DMS.OH

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

S 0,237667  -0,021404 -0,660358 83,32 154,76 184,01
C 0,507160  -1,438279 0,408189 217,36 267,99 281,00
H 0,111030  -2,310730 -0,104331 297,27 727,34 738,58
H 1,570878  -1,569073 0,596184 779,11 922,02 953,66
H -0,046517 -1,277381 1,329681 981,82  1059,35 1335,24
C 0,837338 1,282748  0,417184 1358,39 1457,23 1466,59
H 1,894839 1,137078  0,628171 1469,45 1480,24 3060,66
H 0,690769  2,226708  -0,100785 3066,49 3156,75 3161,50
H 0,241546 1,270584  1,326299 3166,43 3174,64 3833,08
O -1,752477 0,186312  0,301607

H -2,312388 0,307968  -0,474589

CHs

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

C 0,0000000 -0,0000880  -0,0006590
H -0,9329740 -0,5373170 0,0013190
H 0,9322410 -0,5385880  0,0013190
H 0,0007350 1,0764340  0,0013180

447,77

1410,61

1413,44

3129,55 3306,09 3307,50
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PC2

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

S -1,367711 -0,119291 -0,032630 53,85 85,12 105,03
C -0,378561 1,390346  0,036479 139,60 206,82 240,49
H 0,306873  1,435883  -0,807655 274,43 307,67 721,38
H -1,065882 2,231445  -0,009158 769,93 913,84 959,18
H 0,186679  1,435353  0,965259 993,02 1051,87 1335,46
C -0,014515 -1,313133 0,037583 1365,35 1464,22 1478,08
H 0,543511  -1,198269 0,966509 1487,64 149557 3034,68
H -0,447376 -2,309962 0,001400 3058,63 3106,10 3143,60
H 0,646362  -1,180528 -0,819443 3147,04 3157,15 3756,34
0 2,636804 0,215518  -0,032162

H 2,977240 -0,692694 0,038084

PC3

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™?)

S -0,694098 0,111627  -0,643709 64,07 91,66 154,29
C -0,913802 -1,250515 0,526273 175,64 241,35 271,48
H -1,705227 -1,014214 1,234506 364,05 470,40 719,63
H -1,196404 -2,130308 -0,046060 769,17 925,74 964,78
H 0,018074  -1,446320 1,053987 997,74  1059,49 1345,94
C -0,214835 1,396002  0,536227 1372,74 1467,50 1480,59
H 0,685330 1,102907 1,076705 1484,23 1493,50 3049,95
H -0,013133  2,302251  -0,028957 3059,18 3131,38 3142,77
H -1,023239 1,582990  1,240057 3160,06 3171,02 3587,61
0O 2,432828  -0,340504 -0,001790

H 1,649360  -0,332228 -0,591564

TS2

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™?)

S -1,116153  -0,405501 -0,322945 -855,75 80,00 135,16
C -0,977912 1,294238  0,270212 147,84 204,87 274,37
H -0,015512 1,702691  -0,033486 380,00 554,00 722,04
H -1,780915 1,867433  -0,185488 776,96 916,11 963,02
H -1,076128 1,331267 1,353545 1018,03 1033,04 1286,97
C 0,348856  -1,060921 0,445260 1317,85 1355,39 1434,23
H 0,355570  -0,895467 1,521124 1472,73 1485,77 1851,35
H 0,431658  -2,120457 0,218105 3059,08 3082,48 314541
H 1,248119  -0,529434  -0,000424 3163,10 3165,39 3769,03
0 2,439984  0,430743  -0,312412

H 2,950121  0,286142  0,500206
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TS3

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

S 0,925490  -0,424456  -0,445558 -540,42 80,72 126,00

C 1,131426  1,183471  0,351118 170,29 222,88 266,55

H 1,467678  1,056275  1,378089 290,00 569,00 727,95

H 1,883262  1,733417  -0,208621 774,70 904,36 931,31

H 0,187764  1,725562  0,331854 973,72  1044,41 1312,86
C -0,393492 -1,048916 0,573510 1350,55 1379,05 1442,33
H -1,335608 -0,416458 0,415823 1467,66 1488,38 1596,06
H -0,622625 -2,070539 0,283510 3054,32 3085,90 3139,24
H -0,157860 -0,988457  1,634979 3163,89 3173,90 3759,77
O -2,338764 0,554752  -0,151790

H -1,947952 0,506142  -1,040150

CH3SCH;

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™)

S -0,110159 -0,610006 -0,009787 133,18 199,35 300,80

C -1,330284 0,579102  0,026829 373,61 731,59 871,73

H -1,092664 1,615867  -0,149745 900,50 971,90 1030,28
H -2,352902 0,242104  0,043727 1351,84 1410,10 1476,64
C 1,365887  0,427301  0,010299 1486,48 3073,68 3161,32
H 1,388960  1,022302  0,919980 3173,01 3178,60 3304,22
H 2,228310  -0,233014 -0,016348

H 1,377227 1,074420 -0,863788

H20

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™?)

O 0,000000 0,000000 0,116566 1618,27 3867,71 3970,70

H 0,000000 0,762367 -0,466264
H 0,000000 -0,762367  -0,466264

0O,

Coordenadas cartesianas (angstroms)

O 0,0000000 0,0000000 0,5949230
O 0,0000000 0,0000000 -0,5949230

Frequéncias (cm™)

1757,98

HO,

Coordenadas cartesianas (angstroms)

O 0,055050 -0,600124 0,000000
H -0,880805 -0,865543 0,000000
O 0,055050 0,708317 0,000000

Frequéncias (cm™)

1254,61 1461,64 3693,91
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TS4

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

C 2,364509 -0,039550 0,088866 -658,38 83,86 89,75

H 2,812498 -0,925454 -0,350801 156,80 168,21 196,50
H 2,897073 0,854196 -0,226818 224,05 240,49 274,22
H 2,343621 -0,135618 1,171203 318,13 357,07 458,58
C 0,078674 1,447985 0,428168 708,44 767,32 928,44
H -0,602556 2,020699 -0,193582 94557 958,27  1037,32
H -0,472554 1,039767 1,280729 1054,72 1318,05 1340,50
H 0,913045 2,058978 0,762294 1393,61 1458,36 1464,60
S 0,673567 0,066749 -0,535361 1472,08 1475,78 3034,70
O -1,979271 -0,199933 -0,649437 3070,14 3135,78 3171,55
O -2,487393 0,024277 0,439513 3182,00 3184,59 3833,16
O 0,365129 -1,414262 0,551243

H -0,515033 -1,711832 0,290002

DMSO

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™?)

S 0,000000 0,227362 -0,448378 198,78 250,73 286,93
C -1,347364 -0,795981 0,186345 321,26 371,72 690,44
H -2,272613 -0,280824 -0,057614 715,93 896,12 935,91
H -1,322611 -1,774507 -0,289845 961,01 1028,82 1106,11
H -1,233605 -0,873701 1,266166 1313,68 1336,07 1442,49
C 1,347346 -0,796014 0,186342 1456,36 1461,96 1481,08
H 1,322522 -1,774569 -0,289784 3056,73 3057,52 3159,91
H 2,272611 -0,280919 -0,057680 3163,07 3169,75 3169,87
H 1,233617 -0,873657 1,266172

O 0,000023 1,471545 0,387564

Prec_TS_DMSO+OH_abs

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™)

S 0,858607 0,044189 -0,408481 70,62 113,57 178,83

C 0,772497 -1,182009 0,911358 206,82 230,87 291,91

H 0,999695 -2,143787 0,459047 326,10 399,49 545,97

H 1,512785 -0,938969 1,671356 684,91 690,67 717,50

H -0,238320 -1,176211 1,316090 905,53 950,33 971,54

C 0,341619 1,464799 0,574900 1039,79 1071,70 1323,78
H 1,105493 1,676138 1,321030 1348,56 144577 145761
H 0,244920 2,301097 -0,112428 1461,95 1475,11 3050,83
H -0,617097 1,241442 1,042994 3055,02 3153,10 3160,01
O -0,298663 -0,262136 -1,332822 3168,93 3170,50 3399,89
O -2,400876 -0,121982 0,375206

H -1,833583 -0,290531 -0,419001
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TS _DMSO+OH_abs

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

S 0,496575 -0,176119 -0,475174 -1712,72 70,68 153,16

C 2,079203 0,266503 0,275652 224,90 263,62 328,27

H 2,777791 -0,528219 0,026293 344,48 394,03 512,28

H 2,422157 1,215574 -0,132026 659,24 703,13 717,27

H 1,934311 0,320771 1,352652 888,01 916,36 950,35

C -0,439090 1,231873 0,131967 992,12 1046,78  1081,68
H -0,345023 2,113256 -0,496554 1210,87 1325,38  1390,43
H -1,597554 0,828717 0,033577 1449,87 1469,15  1481,89
H -0,272191 1,403123 1,192635 3059,81 3093,03  3166,52
O -0,014516 -1,347681 0,320743 3171,05 3196,67  3657,22
O -2,567073 0,006421 0,043702

H -2,052650 -0,795491 0,264933

CH3SOCH;

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™)

S 0,111854 -0,149010 -0,410429 188,83 220,80 282,95
C 1,008514 1,195364 0,223862 325,79 344,28 515,22
H 0,764027 2,187698 -0,126474 676,98 713,25 872,65
H 1,981921 0,967691 0,631287 944,83 970,29 1121,34
C -1,530350 0,326136 0,203113 1315,45 1371,61 1448,83
H -1,789325 1,306909 -0,190006 1466,92 3063,43 3154,77
H -2,222739 -0,427984 -0,161558 3170,39 3180,43 3289,08
H -1,490095 0,326165 1,289300

O 0,512196 -1,388164 0,320307

DMSO,0OH

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™?)

C 1,848631 -0,067430 -0,540589 120,49 159,99 208,40

H 2,122770 -1,053505 -0,901655 247,42 291,68 320,89

H 1,988141 0,689934 -1,308176 351,22 365,73 436,66

H 2,376379 0,173851 0,379839 500,12 721,31 858,44

C -0,165316 1,503008 0,475125 891,80 961,28 977,44

H -0,171856 2,173256 -0,381516 1019,54 1181,92 1254,14

H -1,113861 1,546097 0,999319 1337,97 1441,12 1450,51

H 0,669512 1,714822 1,137226 1453,62 1470,06 3061,46

O 0,013566 -1,128821 1,007970 3075,18 3174,12 3178,65

S 0,008593 -0,176263 -0,120158 3192,83 3196,52 3832,54
O -1,778668 -0,122593 -0,600578

H -1,987654 -1,026404 -0,868868
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TS_ DMSO,0H-CHj

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

C 2,103761 -0,067863 -0,468142 -321,36 115,52 149,74
H 2,319245 -1,059240 -0,843683 177,79 215,70 273,56
H 2,254675 0,737920 -1,176802 332,08 380,39 454,27
H 2,441911 0,117779 0,544045 596,11 619,79 657,59
C -0,203378 1,496594 0,452679 742,38 948,34 968,91
H -0,280101 2,168469 -0,399111 1008,39 1105,79 1181,32
H -1,099525 1,541419 1,064827 1331,72 1420,80 1430,92
H 0,687517 1,702923 1,036628 1455,80 1458,41 3078,19
O -0,049201 -1,098864 1,007988 3081,24 3181,63 3200,58
S -0,088173 -0,190481 -0,151962 3232,30 3239,74 3840,60
O -1,743071 -0,119254 -0,602220

H -1,977089 -0,989007 -0,947874

CH3SOOH

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

C 1,526683 0,124793 0,152686 208,1167 299,4412 333,2276
H 1,922479 1,026173 -0,307134 371,9941  459,4697 720,0133
H 1,470159 0,218160 1,235128 762,5614 959,8668 963,9840
H 2,105641 -0,749911 -0,131745 1171,4579 1213,3191 1330,7649
O -0,662940 -1,279694 0,374574 1453,1780 1460,0770 3074,0816
S -0,149463 -0,156207 -0,423866 3182,7886 3190,1015 3846,2809
O -0,672812 1,259843 0,262003

H -1,580949 1,414940 -0,023127

CHsSO

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

S 0,231064 -0,458302 -0,227908 40,44 338,51 718,63
C -1,386709 0,320116 -0,042898 890,34 950,60 1105,95
H -1,542410 0,554700 1,007882 1320,52 144447 1459,05
H -1,405942 1,230730 -0,637965 3054,71 315588  3159,73
H -2,143024 -0,380031 -0,393293

O 1,215985 0,558669 0,274319

CH,0

Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™)

6 -0,52549 0,000052 -0,000543 1219,78 1275,43 1540,28

1 -1,10757 0,937218 0,001097 1872,46  2959,72 3027,51

1 -1,10388 -0,939375 0,001095

8 0,670544  0,000231 0,000133
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TS CH3SCH»+0O,

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

C -0,005552 -0,949328 0,567036 -242,50 41,27 89,32
H -0,340032 -0,394783 1,432051 109,44 158,30 275,12
H -0,292975 -1,984439 0,469164 298,84 508,16 730,45
C 1,426074 1,287029 0,158555 741,27 864,52 908,01
H 0,525112 1,757321 -0,227207 965,08  1034,47 1348,46
H 1,491429 1,418753 1,236099 1418,01 1471,39 1484,03
H 2,301290 1,723022 -0,314755 1512,44 3065,80 3153,48
S 1,410152 -0,472832 -0,249594 3158,25 3168,96 3276,73
O -2,593477 0,416816 0,187669

O -1,752822 -0,039412 -0,557094

CHsSCH:02

Coordenadas cartesianas (angstroms)

Frequéncias (cm™)

S -0,945900 -0,689254 -0,247967 65,50 111,06 153,14
C 0,456481 -0,369882 0,815814 236,85 371,02 547,81
H 0,993935 -1,303304 0,960998 719,99 766,12 885,83
H 0,141010 0,059747 1,764526 947,24 971,86  1038,62
C -1,794906 0,899164 -0,067115 1223,06 129527 1332,15
H -2,069938 1,070028 0,971600 1359,65 145055 1472,41
H -1,168064 1,708476 -0,431855 1486,60 3063,49 3102,63
H -2,696498 0,845519 -0,671527 3151,06 3167,15 3176,66
O 1,377343 0,598643 0,272059
0O 2,118220 0,085345 -0,661866
TS CHssCHzoz_diS
Coordenadas cartesianas (angstroms) Frequéncias (cm™)
S 0,606831 -0,248460 -0,660204 -915,28 110,29 160,51
C -0,954798 0,916278 -0,352005 198,94 302,24 383,62
H -1,505616 0,949512 -1,292794 535,10 727,14 746,27
H -0,645705 1,895662 0,009853 852,46 944,61 989,97
C 1,638905 0,367017 0,678589 1120,69 1171,89 1216,67
H 1,868036 1,417475 0,506384 1340,34 1462,71 1470,93
H 1,076868 0,248483 1,602637 1498,35 3061,52 3064,77
H 2,551485 -0,220418 0,714357 3150,05 3151,77 3179,78
O -1,506211 0,110358 0,605550
O -0,638665 -1,112249 0,277366
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