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Resumen: Hoy en dia, toda la comunidad cientifica sabe que la informacion que suministran los métodos de la
quimica cuantica resulta de suma importancia. Los métodos teoricos se vuelven de gran utilidad especialmente
cuando las técnicas experimentales disponibles resultan muy costosas o complicadas ¢ incluso, en algunos ca-
sos, riesgosas. En este trabajo se realizaron calculos tedricos de las propiedades moleculares y termoquimicas
del radical CISO,. Este radical es de interés en la quimica atmosférica ya que podria formarse por recombina-
cién de dtomos de Cly SO,, conocidos contaminantes atmosféricos. En particular, se determin6 su geometria
molecular, se calcularon sus frecuencias vibracionales armoénicas y también se estimo su entalpia de formacion
estandar al nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d) . El calculo de esta ultima propiedad se realiz6 mediante dos
métodos diferentes. Por un lado, se la determind a partir del calculo de la energia de atomizacion total y, por
otro, a partir de reacciones isodésmicas. El método tedrico mencionado, se encuentra accesible en el programa
GAUSSIAN 09. Los calculos fueron realizados en el Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y
Aplicadas (INIFTA) de la Universidad Nacional de La Plata (UNLP), en la ciudad de La Plata, Argentina.
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Abstract: Nowadays, the entire scientific community knows information supply by methods of quantum che-
mistry is of great importance. Theoretical methods have become of great usefulness especially when expe-
rimental available techniques are very expensive or complicated and even, in some instances, dangerous. In
this work, theoretical calculations of molecular and thermochemical properties of the CISO, radical have been
performed. This radical is interesting of a point of view of atmospheric chemistry since it could be formed by
recombination of Cl atoms and SO,, well-known atmospheric pollutant. In particular, molecular geometry was
determined, harmonic vibrational frequencies were calculated and also standard enthalpy of formation was
estimated at the B3LYP/6-311+G(d) level of theory. Calculation of last property has been performed using two
different approaches. On a hand, it was determined by calculation of its total energy and, on the other hand,
by isodesmic reactions. Mentioned theoretical method is available in GAUSSIAN 09 program package. Cal-
culations were performed at Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA) of the
National University of La Plata (UNLP), in the city of La Plata, Argentina.
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INTRODUCCION table e irritante en concentraciones superiores a 3

El 6xido de azufre que se emite a la atmdsfe- PPMY si bien es 2,2 veces mas pesado que el aire,
ra en mayores cantidades es el dioxido de azufre, S€ dc?splaza rap1de.1mente en .13 atmosfera. La com-
SO,, y en menor proporcion, el anhidrido sulfi- bustion de cualquier sustancia que contenga azufre
rico, SO,. El SO, es un gas incoloro, bastante es- produce emisiones tanto de SO, como de SO,. Las
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emisiones del primero de estos gases, provienen
principalmente de la combustion de petréleo y
carbon destinado a producir energia eléctrica, pero
también esta presente de manera natural en regio-
nes con actividad volcéanica. El SO, esta siempre
presente en una muy baja proporcion en las emi-
siones de SO,. Por otra parte, otra especie que pre-
senta azufre, H,S, ingresa a la atmosfera tanto des-
de volcanes activos como por descomposicion de
la materia organica en pantanos o ciénagas. E1 H,S
es un gas incoloro y altamente venenoso que por
oxidacion genera SO,. En conjunto, mas de la mi-
tad del dioxido de azufre que llega a la atmosfera
desde todas las fuentes es emitido por actividades
humanas. Las fuentes, emisiones y destino de to-
dos estos gases se explica dentro del ciclo del azu-
fre. Aln actualmente hay diversas incertidumbres
relativas a las fuentes, reacciones, y también desti-
nos de estas especies de azufre atmosférico. En al-
gunos estudios del ciclo natural del azufre se cen-
tr6 la atencion en el andlisis del mecanismo por el
cual el SO, forma presumiblemente 4cido sulftri-
co a través de procesos de oxidacion e hidratacion,
pero este mecanismo no explica la eliminacion del
azufre atmosférico de manera eficiente. Por tales
motivos, es de esperar que el SO, reaccione con
otras especies presentes en la atmodsfera. Esta hi-
potesis se ve apoyada también por el hecho de que
el tiempo de vida del SO, en la atmosfera va desde
dias a semanas y porque su concentracion puede
exceder la de especies radicales reactivas tales
como NO, NO, y OH, que estdn involucradas en
la descomposicion de los CFC (clorofluorocarbu-
ros) y HFC (hidrofluorocarburos). Por otro lado,
se reconoce en la actualidad que la introduccion
de grandes cantidades de CFC o de compuestos al-
ternativos en la atmosfera origina una variedad de
especies que contienen halégenos. Por lo tanto, es
posible que algunas de estas especies halogenadas
puedan reaccionar con el SO, atmosférico. Hoy en
dia la quimica computacional puede ayudarnos a
estudiar tanto estructuras moleculares como reac-
ciones quimicas fundamentandose en las leyes
de la fisica. Algunos métodos o modelos compu-
tacionales pueden usarse no solo para conformar

moléculas estables, sino también para predecir es-
tados de transicion o intermediarios de reaccion
cuyo tiempo de vida es muy corto imposibilitando
hasta la fecha que sean observados experimental-
mente. Ademas de permitir predecir estructuras
y propiedades de moléculas, también nos permi-
te calcular energias absolutas y relativas, dipolos
eléctricos, distribuciones de cargas, frecuencias
vibracionales armonicas y anarmoénicas, reactivi-
dad y hasta secciones eficaces para la colision con
otras particulas. De esta forma, la quimica compu-
tacional nos resulta una herramienta analitica muy
valiosa cuyos resultados podrian complementar la
informacion obtenida en estudios quimicos expe-
rimentales y en algunos casos predecir procesos
0 resultados fisicoquimicos no observados experi-
mentalmente atin.

En particular, se emple6 en este trabajo un mé-
todo accesible en el programa GAUSSIAN 09.
(Gaussian 09, 2009)

La quimica computacional estda compuesta por
dos grandes areas, dedicadas a las estructuras de
las moléculas y a su reactividad, basadas en princi-
pios fisicos diferentes. (Foresman, 1996). Una de
estas areas es la denominada mecanica molecular
(MM) basada en la mecanica clasica. Y por otro
lado, estan los métodos de estructura electronica
(MEE), basados en la aplicacion de la mecanica
cuantica a los sistemas atdmicos y moleculares.
En los métodos de la MM no se utiliza un opera-
dor Hamiltoniano o funcién de onda molecular y
no se resuelve la ecuacion de Schrodinger. Estos
no tratan expresamente a los electrones, sino que
sus efectos estan incluidos en los campos de fuer-
za a través de la parametrizacion, de esta forma
estos métodos posibilitan estudiar sistemas con
miles de atomos con un bajo costo computacio-
nal. En cambio, los MEE, emplean la mecanica
cuantica, para analizar el tratamiento de nucleos
y electrones, que son considerados como particu-
las puntuales con carga y masas fijas e invariables,
que interaccionan segun la ley de Coulomb. Den-
tro los MEE, se encuentran tres grupos:

. los métodos ab initio
. los métodos del funcional de la densidad
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(DFT, por sus siglas en inglés)
* y los métodos semiempiricos.

De estos tres grupos, los métodos semiempi-
ricos son los de mas bajo costo computacional
dando buena descripcion cualitativa de los siste-
mas moleculares. También pueden dar resultados
cuantitativos aceptables para sistemas que estan
parametrizados. Los DFT incluyen efectos de la
correlacion electronica, son comparables a los
métodos ab initio en algunos aspectos y dan re-
sultados algunas veces comparables a éstos con
un costo computacional menor. Y por ultimo, los
métodos ab initio dan predicciones de alta calidad
y cuantitativas, pero con un costo computacional
mucho mayor a los dos anteriores.

Los calculos realizados se llevaron a cabo
empleando el método del funcional de la densi-
dad. La principal ventaja de éstos radica en que
trabajando con la densidad electronica se depen-
de unicamente de tres coordenadas del espacio,
mientras que la funcion de onda electrénica de
una molécula de n electrones es dependiente de 3n
coordenadas espaciales y n coordenadas de espin.
Dentro de estos métodos existen los métodos Pu-
ros, que pueden definirse como una combinacion
de un funcional de intercambio con uno de corre-
lacion. Dando como ejemplo el funcional BLYP,
que combina el funcional de intercambio de Bec-
ke, con el funcional de correlacion de Lee, Yang
y Parr (LYP) (Becke, 1988) (Lee, 1988). Ademas
de los métodos puros también se encuentran los
métodos Hibridos en los que el funcional de inter-
cambio es una combinacion lineal del intercambio
de Hartree-Fock, un funcional de intercambio de
DFT y uno de correlacion de DFT. Dentro de estos
ultimos tenemos por ejemplo al funcional hibrido
B3LYP, que utilizamos en este trabajo, el cual in-
cluye al funcional de intercambio de tres parame-
tros de Becke, B3, combinado con el funcional de
correlacion de LYP.

Por otro lado, todo método se emplea acoplado
a un conjunto de base adecuado. Estos estan rela-
cionados con los orbitales moleculares y pueden
definirse como combinaciones lineales de un gru-
po de funciones pre-definidas de un electrén, de-

nominadas funciones de base. Estos también pue-
den estar compuestos por combinaciones lineales
de funciones gaussianas, denominadas primitivas.
Cuanto mayor es el conjunto de bases menos li-
mitados estan los electrones y la aproximacion de
los orbitales moleculares resulta mas exacta. Es-
pecificamente en este trabajo, los calculos fueron
realizados con la base 6-311+G(d).

METODOLOGIA

En particular, para estimar las entalpias de for-
macion se emplearon energias de atomizacion to-
tales y esquemas de reacciones isodésmicas. Estos
métodos constituyen una poderosa herramienta en
el caso de especies para las que no se disponen
de datos experimentales o los mismos no resultan
confiables.

Para realizar las estimaciones se utilizaron las
energias totales, entalpias y energias de punto cero
calculadas con el programa GAUSSIAN 09 em-
pleando la teoria del funcional de la densidad. Los
calculos fueron realizados en el Instituto de Inves-
tigaciones Fisicoquimicas Teodricas y Aplicadas
(INIFTA) de la Universidad Nacional de La Plata
(UNLP), en la ciudad de La Plata, Argentina.

Energias de atomizacion totales: Uno de
los métodos que se utilizoé para estimar la ental-
pia de formacion del CISO, involucra el calculo
de la energia de atomizacion total de tal especie a
0 K. Esta propiedad se define como la diferencia
de energia a 0 K entre una molécula y los atomos
que la constituyen. La energia de atomizacion to-
tal de una molécula M la denotaremos D (M).
Posteriormente, se estima la entalpia de formacion
a 0 K de la especie M, AfHO M, 0 K), como la
diferencia entre las entalpias de formacion de los
atomos mencionados y la energia de atomizacion
calculada, D (M). Finalmente, para convertir la
entalpia de formacion obtenida a 298 K se apli-
can correcciones térmicas. La reaccion tomada en
cuenta para llevar a cabo el calculo de la entalpia
de formacion a partir de la energia de atomizacion
en el presente trabajo fue

CISO,—Cl+S+20
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Parametro CISO,
r(S=0) 1,462
r(S=0) 1,462
r(S-Cl) 2,206
/ (0-S-Cl) 108,3

Tabla 1: Parametros geométricos calculados para el radical
CISO, al nivel B3LYP/6-311+G(d) (longitudes de enlace en
Angstroms, angulos en grados).

Reacciones isodésmicas e isogiricas: Una
reaccion isodésmica es una reaccion real ¢ hipoté-
tica, que se caracteriza por tener el mismo ntimero
y tipo de enlaces tanto en los reactantes como en
los productos formados. Es decir los enlaces que
se forman en los productos son del mismo tipo
que los que se rompen en los reaccionantes para
dar dicho producto, aunque se considera que hay
cambios entre sus relaciones mutuas (Foresman,
1996). Por otra parte, las reacciones isogiricas
son reacciones en las cuales tanto productos como
reactivos conservan el mismo numero de pares
de electrones. Debido a esto se puede decir que
la entalpia de una reaccion isodésmica e isogirica
es una medida de las desviaciones respecto de la
aditividad de las energias de enlace. Las entalpias
de reaccion de este tipo de reacciones se pueden
predecir con bastante precision mediante el uso de
métodos tedricos debido a la cancelacion de los
errores ocasionados por el truncamiento de las ba-
ses a ambos lados de la reaccion. Debido a esta
propiedad, tales reacciones se convirtieron en una
herramienta simple y efectiva para estimar cuanti-
tativamente la entalpia de formacion de alguna de
las especies que participa en ellas. Las reacciones
tomadas en cuenta para llevar a cabo el calculo de
las entalpias de formacion a partir de reacciones
isodésmicas en el presente trabajo fueron:

1. SCI, + H,SO, + 20H — 2CISO, + 2H,0
2.SCl, + H,S0, + 2CH,0 — 2CISO, + 2 CH,0H
3.SCl, + H,S0, + 2FO — 2CISO, + 2 FOH

4.5Cl, + H,S0, + 2CH,00 — 2CISO, + 2CH,00H

RESULTADOS

Geometria molecular y frecuencias vibra-
cionales armonicas: La geometria molecular
completamente optimizada y las frecuencias vi-
bracionales armonicas se calcularon al nivel de
teoria B3LYP/6-311+G(d). La asignacion de fre-
cuencias se derivo a partir de la animacion de los
modos normales correspondientes a las frecuen-
cias fundamentales mediante el programa HY-
PERCHEM 5.1.

En la Tabla 1 se listan los parametros geomé-
tricos derivados para el radical bajo estudio mien-
tras que en la Figura 1 se presenta un esquema que
muestra la distribucion espacial de los atomos en
el mismo.

Por otra parte, en la Tabla 2 se observan las fre-
cuencias vibracionales armonicas calculadas al ni-
vel de teoria mencionado junto con las correspon-
dientes intensidades y asignaciones aproximadas.

Entalpia de formacion determinada a partir
de la energia de atomizacion total: De acuerdo
a lo indicado en la seccion Metodologia, se esti-
mo para el radical CISO, una energia de atomiza-
cion total, XD = 222,1 kcal mol”, lo cual conduce
a una entalpia de formacion a 0 K de —9,8 kcal

Figura 1: Estructura molecular del radical CISO, obtenida al
nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d).
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223,4

7,4

406,2
1062,3

60,5

84,7
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Balanceo en el plano (CI-S-O)
Estiramiento (CI-S)
Estiramiento simétrico (SO2)

Tabla 2: Frecuencias vibracionales (en cm™) e intensidades IR (en km mol™) junto con asignaciones aproximadas para CISO,,

calculadas al nivel B3LYP/6-311+G(d).

mol!. De esta manera, aplicando posteriormente
correcciones térmicas, se derivo el valor de -10,6
kcal mol”! para la entalpia de formacion estandar
de CISO,,.

Entalpia de formacion determinada a partir
de reacciones isodésmicas: En la Tabla 3 se listan
las entalpias de formacion a 298 K derivadas para
el radical CISO, a partir de cada una de las reac-
ciones isodésmicas mencionadas previamente. El
valor promedio derivado a partir de ellas resulto
de -51,9+3,2 kcal mol ™. Se evidencia una gran di-
ferencia respecto de la entalpia de formacion de-
terminada mediante la energia de atomizacion to-
tal. Esto pone de manifiesto la importancia de usar
altos niveles de teoria cuando se emplean reac-
ciones de atomizacion, ya que las mismas no son
isodésmicas e isogiricas. Por el contrario, cuando
se emplean estas Ultimas, los errores asociados al
truncamiento de las bases y a la energia de corre-
lacion practicamente se cancelan. Por este motivo,
se propone como entalpia de formacion estandar
del radical CISO, el valor de -51,9+3,2 kcal mol”,
derivado por este Gltimo método.

Tabla 3: Entalpias de formacion a 298 K calculadas para el radi-
cal CISO, a partir de reacciones isodésmicas (en kcal mol™'). (Las
reacciones tomadas en cuenta son las descriptas en la seccion
Metodologia).

CONCLUSIONES

Las determinaciones de las propiedades termo-
dindmicas moleculares de un sistema resultan de
gran utilidad en la prediccion y/o la comparacion
con datos experimentales, tales como caminos de
reaccion termodinamicamente factibles asi como
las constantes de equilibrio. En el caso de este tra-
bajo, no se dispone de informacion experimental
para su comparacion. Los datos aportados aqui se
espera que no solo sirvan para caracterizar el ra-
dical estudiado sino también para orientar futuros
trabajos experimentales. En particular, se han de-
terminado su estructura molecular y sus frecuen-
cias vibracionales armonicas al nivel de teoria
B3LYP/6-311+G(d). Ademas, se estimd su ental-
pia de formacion estandar mediante dos métodos
diferentes. Al derivarlas a partir de la energia de
atomizacion total se obtuvo el valor de -10,6 kcal
mol!, mientras que un promedio de las entalpias
de formacion calculadas mediante reacciones iso-
désmicas conduce al valor de:

AH,,; CISO, =-51,9+3,2 keal mol”

De esta forma se evidencia la importancia de
utilizar métodos computacionales de muy alto ni-
vel si se quieren obtener resultados satisfactorios
cuando se emplean energias de atomizacion. De-
bido a que en las reacciones isodésmicas e isogi-
ricas el nimero y tipo de enlaces a ambos lados
de la reaccion es el mismo, los errores asociados
a los calculos mecanocuanticos practicamente se
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cancelan. Por tal motivo, es de esperar que los re-
sultados obtenidos a partir del empleo de este tipo
de reacciones sean mas confiables.
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