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Introducéo
Neste estudo foi verificado que a reagdo H,S + NO3 acontece em dois canais. 0 cana de
abstracéo, no qual radical nitrato abstrai o hidrogénio do sulfeto de hidrogénio, formando SH e

HNO; e o cand de adicéo que forma H,SO e NO,, se caracterizando pela alicdo do &omo de
oxigénio do radical nitrato ao sulfeto de hidrogénio. O esquema dos dois canais dareacdo H,S +

NOs é mostrado em (A) reacdo de abstracéo e (B) reacdo de adicao.
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A reacdo entre H,S+ OH foi estudada por muitos pesguisadores, porém poucos estudaram a
reacdo H'S + NOs. Esta foi a nossa motivagdo para este estudo, somando-se ao fato de que o
radical NO3 tem grande importancia na quimica atmosférica noturna.

Objetivo

O objetivo deste projeto € estudar os paréametros termodinamicos e cinéticos da reacdo H,S
+ NOj3 através de métodos computacionais Através destas informagdes, pretende se estimar a
velocidade de cada canal dareacdo H.S + NOz na fase gasosa e aguosa atemperatura e pressao
ambientes.

M etodologia

As geometrias dos reagentes, produtos e estados de transi¢do (TS) foram otimizadas pelo
software Gaussian 03 [1] no vacuo até que um ponto estacionério na superficie de potencial fosse
encontrado. A Teoriado Funcional de Densidade (DFT) [2] foi utilizada com o funcional hibrido
B3LYP [3] e com as fungdes de base 6-311++G(d,p) e 6-311++G(3df, 3pd). O méodo coupled
clusters com excitagcdes simples e duplas (CCSD) [4] foi também empregado com as mesmas
funcdes de base e energias foram refinadascom o método CCSD(T) [5] utilizando a funcdo de
base 6-311++G(3df, 3pd).
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O modelo do continuo polarizavel (PCM) [6] foi empregado para estimar a energia livre de
solvatagdo dos reagentes, produtos e estados de transicbes no meio agquoso. Neste procedimento,
0s solutos séo colocados em uma cavidade no meio dielétrico, definido acima. As interagdes
entre o soluto e 0 solvente sdo descritas nos termos do campo da reacdo devido a presenca do
meio dielétrico, que atua como uma perturbacdo no Hamiltoniaro do soluto.

Através de métodos de Termodinamica Estatistica, as freqiéncias das estruturas otimizadas
foram utilizadas para gerar as propriedades termodinamicas dos reagentes, produtos e estados de
transicdo a pressdo de 1 atm e temperatura de 298 K. Os coeficientes de vel ocidade paraos canais
de abstracdo e adicdo da reacdo H,S + NOs foram estimados utilizando a Teoria do Estado de
Transicdo (TST) [7].

Conclusdo
mo,#l N DGO’#z N
Method k
keal mor * ! keal mol * 2
B3LYP/6-311++G(d,p) (fase gasosa) 101  43010° 355 0933 10®
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) (fase gasosa) 103 29510%* 321 317 10°%
B3LY P/6-311++G(d,p) (fase aquosa) 1.72 3417 10% 231 698 10°

B3LY P/6-311++G(3df,3pd) (fase aquosa) 2.6 7.75 10%° 22.9 9.81 10°°

* as unidades de k s3o cm® molecula™ s* nafase gasosae L mol ' s * nafase aquosa.

As barreiras de energias dos canais de abstracéo e adicdo sdo em torno de 10 e 32 kcal
mol ! na fase gasosa, respectivamente. O coeficiente de velocidade para o canal de abstragio é
em torno de 3 10*° cn? molecula® s*, maior do que a do cana de adicZo, que é em torno de
310" % om® molecula * s ! nafase gasosaa 298 K e 1 atm A reacéo H,S + NO; na fase gasosa é
muito lenta em fase gasosa nestas condigdes, 0 que esta de acordo com a literatura. Contudo, a
barreira de energia para o canal de abstracdo reduz para 2,6 kcal mol ! na fase aguosa, resultando
em um coeficiente de velocidade bem maior, em torno de 8 10%° L mof s a298 K e 1 atm. No
entanto, abarreira de energia para o canal de adic&o na fase aquosa é reduzida para 23 kcal mol ',
indicando ser um canal de reacd muito lento, em torno de 1' 10°* L mol* s'*, mesmo em fase
aguosa nesta mesma temperatura.
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