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Introduccién

La atmdsfera de Venus estd compuesta por un 96,5% de CO, y la presion a nivel
de la superficie es 90 veces mayor que la terrestre. Presenta un efecto invernadero
que eleva la temperatura hasta casi 740 K. Una densa nube de acido sulfurico ubicada
entre 45 y 70 km separa la region baja de la media de la atmésfera. En la primera
region intervienen reacciones quimicas marcadamente activadas mientras que en la
segunda predominan procesos fotoquimicos y reacciones rapidas en la que participan
radicales. La radiacion solar fotoliza el CO, generando CO y O. Puesto que el proceso
de recombinacion inverso es extremadamente lento, los atomos de O se recombinan
formando O,, obteniéndose concentraciones de O, mucho mayores que las
determinadas en diversas misiones espaciales. Por ello se propuso el siguiente
mecanismo catalitico [1]: 1) CI+ CO+ M — CICO + M (M = CO,); 2)CICO + O+ M —
CIC(O)0O0 + M; 3) CIC(O)OO0O + Cl — CO;, + CIO + ClI; 4) CIO + O — CI + Oy, que tiene
como resultado la reaccion global O + CO — CO,. Este es el ciclo mas importante de
regeneracion de CO, entre 70 y 90 km, donde es maxima la fotodisociacién de CO,
[2]. Al presente solamente es bien conocida la constante de velocidad de la reaccion
(4), hay datos limitados de las reacciones (1)[3, 4] y (2)[1, 4] y ninguno de la (3).

En este estudio cinético tedrico se ha tratado de disminuir las incertidumbres,
investigando las reacciones (1) a (3) en el intervalo de concentraciones y temperaturas
reinantes en la mesdsfera venusina (1x10'"° — 6x10" molécula cm®y 150 — 400 K a
100 - 45 km).

Resultados

Se emplearon diferentes metodologias para calcular los potenciales electronicos.
Sobre la base de estructuras moleculares obtenidas a lo largo del camino de energia
minima al nivel B3LYP/6-311+G(3df) se calcularon energias electrénicas utilizando los
modelos ab initio de alto nivel: CBS-QB3, G4, W1BD y CCSD(T)/6-311+G(3df) [5].
Finalmente, se obtuvieron las constantes de velocidad de las reacciones estudiadas
empleando teorias de reacciones unimoleculares, principalmente un modelo de
canales adiabaticos que contempla efectos dinamicos mediante célculos de
trayectorias clasicas SACM/CT [6].

1) Cl + CO + M — CICO + M. Los resultados indican que esta reaccion se
encuentra estrictamente en la region de baja presion. Los valores calculados para las
constantes de velocidad en los limites de baja (colision fuerte) y de alta presién son:
ko1>¢ = [CO,]1,6x10°"(T/300)%" exp(-335/T) cm® molécula™ sy k,; = 2,1x10™
(T/300)°* cm® molécula™ s™. A partir de la comparacion de los valores de ko,°¢ con los
experimentales [2] se obtuvo una energia promedio transferida en colisiones entre el
radical CICO y el CO, de -<AE> = 35 cm™, valor consistente con los determinados para
otras moléculas triatdbmicas a bajos niveles de excitacion vibracional (D¢(CI-CO) = 7,7
kcal mol™") Nuestros resultados indican que a 300 K el sistema ya se aparta de la



linealidad impuesta por la region de baja presion por encima de aproximadamente
4x10%' molécula cm™ de CO, (170 atm).

2) Reaccién CICO + O, + M — CIC(O)OO + M. La constante de velocidad de este
proceso varia menos marcadamente a lo largo de la mesosfera que la correspondiente
a la reaccion (1). Para la regién de baja presion se obtuvo la expresion kg, = [CO;] 4,9
x 10" (T/300)*° exp(-147/T) cm® molécula”’ s, consistente con una eficiencia
colisional del 40% y -<AE> = 275 cm™. Este valor, siendo notablemente mayor que el
encontrado para la reaccion (1), resulta razonable para moléculas de mayor
complejidad y para procesos mas exotérmicos como el presente (D¢(CIC(O)-0O0) =
35,8 kcal mol™). El valor calculado de k., = 6,4x10™"® cm® molécula™ s, permitid
predecir la curva completa de falloff (k vs. M) a las temperaturas de interés y obtener a
partir de ella la siguiente ecuacion global para el modelado de la mesdsfera entre 45y
100 km: k(T, CO,) = 1,2 exp(-T/417) Ko 2/(1 + Ko 2/Ks2).

3) Reaccion CIC(O)OO0 + Cl — CO, + CIO + ClI. Este proceso transcurre a través de
la formacion de un aducto peréxidico intermediario CIC(O)OOCI con un contenido de
energia vibracional de aproximadamente 38 kcal mol'. Esta especie no llega a
estabilizarse colisionalmente ya que el proceso concertado que genera los productos
CO,, CIO y Cl es mucho mas rapido. La secuencia alternativa CIC(O)OO + Cl —
CICO; + CIO, seguida de CICO — CO, + ClI, es cinéticamente mucho menos probable.
Los calculos SACM/CT — G4//B3LYP/6-311+G(3df) conducen a la siguiente expresion
ks = 2,5x10™" (T/300)*? cm® molécula™ s™'. En promedio, estas constantes de velocidad
resultan entre 2 y 3 veces mayores que las utilizadas desde hace mas de treinta afos
en el modelado atmosférico de Venus, 1x10™" cm® molécula™ s™ [1, 2], sin justificacion
experimental ni, hasta ahora, teérica.

Conclusiones

El presente estudio mecano-cuantico y cinético permitié obtener informacién que
sustenta la limitada base de datos disponibles para las reacciones (1) y (2). Ademas
se predicen aqui los primeros datos con que se cuenta para la reaccion (3), que junto
con las anteriores y la (4), conforman el mas importante ciclo catalitico de regulacion
del mayor constituyente de la atmésfera del planeta Venus.
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