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1. Introduccio

1.1. La quimica atmosfeérica des del punt de vista de la quimica teorica: situant

el problema

L’objectiu d’aquest apartat és posar al lector o lectora en situacié
respecte a les reaccions que s’han tractat al llarg de la tesi. Totes aquestes
reaccions participen en el complicat panorama de la quimica troposferica. El
nom de troposfera (dels termes grecs tropos i sfera, que signifiquen canvi o gir, i
esfera) s’aplica a la capa de I"atmosfera que compren des de I'altitud O respecte
a la superficie de la Terra, fins als 10-15 km. Es en la part més baixa de la
troposfera on es desenvolupa la vida del planeta. Les diferents reaccions i els
equilibris quimics que es produeixen en aquesta fina pero densa capa de
I'atmosfera (15 km de troposfera front als 500km de tota 1’atmosfera, suposant,
en canvi, el 90% del pes global de l'atmosfera) tenen conseqiiéncies directes i
moltes vegades, a curt termini per als éssers vius que poblem el planetal.

Els limits de pressi6 i temperatura de la troposfera proporcionen un
marc amb les condicions que s’han hagut d’estudiar a la tesi. A la troposfera es
produeix una gradual disminucié de la temperatura amb l'altura. L’explicacié
més directa per a aquesta variacié és la disminucié de la pressié amb 1'altitud.
D’aquesta manera, la pressié i temperatura mitjanes a nivell de la superficie
terrestre sén d'uns 105 Pa i 287 K (14° C), front als 10* Pa i 213 K (-60 ° C) a 15
km d’altitud?.

Respecte als processos quimics que es produeixen a la troposfera, quasi
totes les reaccions sén iniciades fotoquimicament o bé mitjancant I'atac d"una
moléecula oxidant. Les principals espeécies de caracter oxidant presents en la
troposfera son el radical hidroxil (OH), 'oz6 (Os), el radical nitrat (NOs) i el
radical clorur (Cl)%. En la majoria de casos, la constant de velocitat d'un compost
qualsevol front I'OH resulta alguns ordres de magnitud més alta que front als

altres oxidants esmentats. S'acostuma a dir que 'OH actua com un agent



“netejador” de compostos contaminants en la baixa atmosfera, comencant la
seua degradaci6 i impedint el seu transport a llargues distancies. Per aquest
motiu, rep el nom d’ “aspiradora troposferica”#. Durant les hores de radiaci6
solar, es produeixen diversos cicles que duen a la formaci6é del radical OH.
Tanmateix, aquests cicles resten inactius durant la nit, i per tant, en aquestes
hores nocturnes entren en joc la resta d’oxidants esmentats anteriorment.

A aquesta formidable “piscina” que és la baixa atmosfera sén vessades
infinitat de substancies, tant d’origen huma (gasos formats en fabriques, fum de
cotxes, crema de residus, etc.), com d’origen natural (emissions volcaniques,
emissions de substancies naturals en boscos, etc.)>. Durant la llarga historia del
nostre planeta, s’ha anat establint un complex equilibri entre les especies que
son vessades a I'atmosfera i les que s’eliminen mitjangant diferents mecanismes.
El delicat equilibri d’entrada-eixida s’ha vist transformat per les emissions
d’origen huma, les quals als tltims dos segles han experimentat un augment
espectacular. Es per aquest motiu que emissions naturals com és la formacié
d’isopre a zones boscoses, poden participar en processos amb molecules que
provenen d’activitats humanes, com els gasos dels tubs d’escapament, donant
lloc a substancies contaminants.

Entre les espécies emeses a l'atmosfera, destaquen els anomenats
compostos organics volatils (volatile organic compounds, VOCs). Normalment es
separa el meta de la resta de compostos organics, a causa de la seua diferent
problematica, i al fet de que la quantitat de meta present a 1'atmosfera és molt
major. Es calcula que les emissions dels hidrocarburs tret del meta (non methane
hydrocarbons, NMHC) arriben fins a 1273 Tg C (teragrams de carboni emes) cada
any2. Entre aquests, els que es vessen majoritariament sén els alcans, els
alquens, els hidrocarburs aromatics i els compostos oxigenats. Aquesta tesi
centra el seu interés en l'estudi de molecules que formen part de dues
d’aquestes families de VOCs: els alquens i el compostos oxigenats.

Els alquens estudiats han sigut I'ete (CH>=CHy), el prope (CH,=CHCHs),
I'isobute (CH>=C(CHz)2), i el cloroete (CH>=CHCI). L’origen d’aquestes espeécies



és variat, com es pot observar a la Taula 1.1, encara que es pot associar
principalment a activitats humanes com sén 1'ts d’energia als paisos enriquits,
o la crema de biomassa als empobrits. Els alquens reaccionen front 'OH
principalment sofrint una addicié del radical sobre un dels carbonis del doble

enllagd.

Taula 1.1. Fonts globals d’especies tipus NMHC2.

Hidrocarbur Emissi6 (Tg C per any)  Font Principal

Ete 20-45 Combustié de combustible,
biomassa, ecosistemes terrestres

Prope 7-12 Combustié de combustible, crema
de biomassa, oceans

Butens 2-3 Combustié de combustible, crema
de biomassa, oceans

Isopre 500 Boscos/ plantes emissions

Els compostos oxigenats tractats a la tesi han sigut el glicolaldehid
(CHOHCHO), la metacroleina (CH,=C(CH3)CHO, MACR) i la metil vinil
cetona (CH,=CHC(CH3)O, MVK). Tots tres procedeixen principalment de
I'oxidaci6 de lisopré, com es pot veure a la Figura 1.1. L’isopre
(CH2=C(CH3)CH=CHy>) és una espeécie que emeten de manera natural els boscos
en quantitats de fins 500 TgC per any (Taula 1.1). Aquesta quantitat supera
ampliament la resta de NMHC vessats a 1'atmosfera, per la qual cosa el seu
estudi i el dels seus productes resulta fonamentat per a la quimica troposfeérica.
Una vegada a la troposfera, les substancies esmentades (alquens i compostos
oxigenats) reaccionen amb les molecules oxidants presents, principalment amb
el radical OH (durant les hores de radiacié solar). Iniciat el procés de
degradacié i en presencia d’oxids de nitrogen (NO,) s’observen complicats

mecanismes en els que es formen productes com els mostrats a les Figures 1.1 i
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Figura 1.1. Esquema simplificat de I'oxidacié de l'isopré en preséncia de NOy. S’han
emprat  les segtients abreviacions: PAN, CH3C(O)O2NOy; MPAN,
CH»=C(CH3)C(0)O,NO2; HPAN, HOCH,C(O)O.NO>2.

1.2. Destaquem la formaci6 de NO,, que participara posteriorment en la
formaci6 d’oz6 si les condicions atmosferiques sén favorables®. Es produeixen
també diversos aldehids, toxics i molt reactius, aixi com radicals HO,, i els
altament toxics peroxi acetil nitrats (PAN) i derivats. Els compostos tipus PAN
tenen una vida mitja relativament llarga a baixes temperatures, pel que sén
capacos de romandre en l'atmosfera el temps suficient per a transportar
nitrogen reactiu a llargues distancies, si les condicions atmosfériques sén
favorables’. Es dissocien de nou a altes temperatures, retornant NO,, que
permet la formacié d’oz6é en zones remotes, llunyanes de les atmosferes
contaminades. Resta dir que 1'0z6 a nivell troposferic té efectes molt nocius per
a la salut dels éssers vius. La formacié de cicles contaminants on participen els
VOCs, els oxids de nitrogen, 1'0z6, els diferents aldehids i especies tipus PAN,
rep el nom de smog fotoquimic. Aquest famoés fenomen va ser documentat per

primera vegada als anys 50 a la ciutat de Los Angeles, als Estats Units. Tot i el



seu origen urba, a causa del transport de substancies, també arriba a afectar
arees rurals, on a més, I'emissié natural de VOCs és elevada. Per altra banda,
I'oz6 a nivell troposféric té implicacions ambientals addicionals a causa de la
seua banda d’absorci6 que el fa efectiu com a gas d’efecte hivernacle,

especialment a l’alta troposfera?.
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Figura 1.2. Esquema simplificat de 'oxidacié d'un alque (prope) en preséncia de NO,.
Apareixen enquadrades les especies finals: compostos oxigenats com els aldehids,

compostos tipus PAN, NO, i HO2.

Volem remarcar a aquesta introduccio el fet de que la recerca en el camp de
la quimica atmosférica dels VOCs té un marcat caracter multidisciplinar.
Atkinson i Arey® la descriuen com un procés iteratiu on defineixen els segiients
passos:

1. Experimentacié cinetica per a l'obtencié de constants de velocitat i

estudi dels productes. Desenvolupament de nous metodes de mesura i

identificacio.



2. Calculs teorics, que poden donar una valuosa informacié sobre els
mecanismes de reaccio, i arribar, fins i tot, a predir observables com és
la constant de velocitat.

3. Revisi6 i avaluacié de la base de dades disponible sobre magnituds
cinetiques, productes i mecanismes.

4. Comparaci6 de les prediccions fetes al laboratori o amb models
computacionals, front les observacions realitzades a 1'atmosfera.

Seguint aquest esquema, el treball desenvolupat a la tesi s’inclou dins de

I'apartat 2. L’explicacié mecanistica que els calculs teorics poden aportar resulta
fonamental en el tipus de reaccions estudiades. Per altra banda, la teoria de
I'estat de transici6 (transition state theory, TST) ens proporciona una descripcié
de la cinéetica de la reacci6, permetent el calcul de constants de velocitat
comparables amb 1'experiment. En quasi tots els casos estudiats, els processos
es caracteritzen per no tenir barrera d’energia potencial, on experimentalment
s’ha trobat una dependencia negativa de la constant de velocitat amb la
temperatura (energies d’activacié negatives). Aquest comportament és habitual
en reaccions bimoleculars on participa un radical, i respon normalment al
diagrama mostrat en la Figura 1.3, on es déna la formacié d'un complex
prerreactiu d’energia més baixa que la de I'estat de transici6. Com explicarem al
llarg de la tesi, la descripci6 cinética de les reaccions sense barrera d’energia
potencial requereix de 1'ds de la denominada teoria d’estat de transici6
variacional (variational transition state theory, VIST).

A banda de la informaci6 sobre el mecanisme de reacci6 i la cinética de la
reacci6, els calculs teorics ens ofereixen un altre tipus d’analisi interessant des
del punt de vista de la quimica atmosferica: I'efecte de la pressié. Les constants
de velocitat de molts processos atmosferics depenen tant de la temperatura com
de la pressio. Aixo és a causa de, com s’explicara més endavant, la competéncia
del procés reactiu amb l'activacio i desactivacio de les molecules per col 1isi6
amb el gas circumdant. Els experiments sobre reaccions atmosferiques solen fer-

se bé en cambres ambientals, on la pressi6 és propera a una atmosfera, o bé en



reactors dins del laboratori, on normalment les pressions sén més baixes. La
dependencia de les reaccions estudiades amb les col lisions del medi fa que la
comparativa entre els resultats obtinguts amb els dos tipus de experiments no
siga directa®. Una formulacié com és la denominada equacié master (master
equation, ME) ens proporciona constants de velocitat tedriques on s’inclou
I'efecte de la pressi6. En aquest cas, els resultats obtinguts en tot un rang de
concentracions de gas circumdant, serveixen d’enlla¢ entre els valors que
s’obtenen al laboratori, a la cambra ambiental, i fins i tot, a les mesures de camp

que es puguen realitzar.

Estat de Transicid

Energia

Complex Prerreactiu

Productes

Complex Productes

Figura 1.3. Esquema representatiu d'una reacci6 amb barrera d’energia potencial
relativa a reactius negativa, on es forma un complex entre els reactius i un complex

entre els productes quan es tracta d'una dissociaci6 (en termes d’energia potencial).



1.2. Teoria de l’estat de transicié convencional

En el cas d"una reaccié bimolecular elemental com la segtient:
A+B>P (1.2.1)
la velocitat de la reaccié es descriu com el producte entre:

v =k(T) [A] [B] (1.2.2)
on k(T) és la constant de velocitat, i [A] i [B], les concentracions dels reactius. Els
primers intents documentats de descriure el comportament de la constant de
velocitat amb la temperatura els va fer Arrhenius al voltant de 1889°. Va
formular una equacié totalment empirica amb la forma:

K(T)=Ae =/%T (1.2.3)
on A i E, sén independents de la temperatura. A correspon al factor
preexponencial, i ha estat interpretat com la mesura de la freqiiencia de les
col lisions. La magnitud E. rep el nom d’energia d’activacio, i el seu sentit fisic
en el limit d’altes pressions seria la diferéncia entre 1'energia promig de les
molécules que reaccionen menys l'energia promig de totes les molecules
reactives’. La constant k(T) mesura les col lisions que produeixen reacci6.

L’equacié d’Arrhenius ha estat i és amplament emprada pels quimics
experimentals, sent molt wtil per a descriure la cinética d'una reaccio.
Tanmateix, cal recordar que es tracta d'una expressi6 empirica, tot i que
mitjancant la teoria de l'estat de transici6 se li pot donar una justificacié
teorical’. El mateix Arrhenius va suggerir que existia un estat de transici6
intermedi entre els reactius i elsproductes d"una reaccio.

Als anys ‘30 del passat segle, es va produir un gran avang en el
desenvolupament de la teoria de l'estat de transicié (TST) mitjancant les
formulacions realitzades per diversos investigadors, especialment Eyring!?,
Evans i Polanyi'3, i Wigner’4. Aquesta Teoria deu la seua rellevancia al fet de
que ens proporciona una expressié de la constant de velocitat, que és una
magnitud macroscopica, tot partint de magnituds moleculars. Al llarg del segle

XX, la TST no ha deixat d’evolucionar, tant la seua formulaci6 classica (encara



que amb correccions quantiques), com la vessant quantica, tot i que aquesta
dltima es troba en un estadi menys avangat!> 16,

L’objectiu a aquest apartat no és tant fer el desenvolupament complet
per a demostrar 1'expressié de la TST, com senzillament donar unes nocions
atils per a entendre millor els avantatges i les limitacions de la teoria, aixi com
els recursos amb els que es compta per a millorar-la.

En primer lloc, es fa necessari recordar els conceptes de cami de reaccié
i de hipersuperficie divisoria d’energia potencial. Per cami de reacci6, entenem
el cami de minima energia que enllaca reactius i productes, o bé el grau de
llibertat al llarg del qual es mesura la progressi6é de reactius a productes. Per
altra banda, hipersuperficie divisoria és qualsevol superficie multidimensional
que divideix la regi6 de reactius i de productes i que normalment es construeix
de manera perpendicular al cami de reaccié. Per tant, quan es parla d’elegir un
estat de transicio (transition state, TS), al que ens referim és a la tria d'un cami de
reacci6 i una superficie divisoria al llarg d’aquest cami.

La derivacié de la TST pot realitzar-se emprant dos enfocaments
diferents: el tractament quasitermodinamic d’un equilibri postulat entre
reactius i els estats de transici6 que atravessen en la direcci6 de reactius a
productes, i la perspectiva dinamica, que fa innecessaria 'assumpcié d’aquest
quasiequilibri'” 8. En qualsevol cas, s’accepta que la aproximacié de Born-
Oppenheimer és valida i que els reactius segueixen una distribucié d’energia
tipus Maxwell-Boltzmann. Aquesta és una aproximacié d’equilibri local, ja que
els reactius no estan en equilibri respecte als productes. En la formulacié de la
TST s’assumeixen dues hipotesis:

1. Existeix un coll d’ampolla dinamic, que un cop és travessat per la
supermolécula (conjunt d’electrons i nuclis dels reactius que participen
en la reacci6), no retrocedeix. Aquesta condicié rep el nom d’hipotesi
fonamental de la TST.

2. Enl'estat de transicié el moviment al llarg del cami de reaccié pot ser

separat de la resta de moviments i tractat com una translaci6 classica.



Per a acabar de perfilar el conjunt de conceptes necessaris per entendre la
formulaci6 de l'expressi6 de la constant de velocitat, farem referéncia als
col lectius estadistics. Un col lectiu estadistic es defineix com un conjunt
imaginari format per un nombre molt alt (N1) de sistemes, els quals sén
termodinamicament idéntics al sistema macroscopic en estudi i estan immersos
en el mateix medi circumdant®. Els dos col lectius interessants aci sén el canonic
i el microcanonic, i depenent del collectiu del que es tracte, s'arriba a
I"expressi6 de la constant de velocitat canonica i microcanonica.

= Collectiu canonic: aquell que esta format per una serie de sistemes

tancats perd en contacte, i per tant, que poden intercanviar energia
(nombre de molecules, N, volum, V, i temperatura, T, constants)
* Collectiu microcanonic: aquell que esta format per una serie de

sistemes aillats (N, V, i energia, E, constants)

Constant de velocitat canonica

Per a una reacci6 bimolecular es defineix la constant!!:

: Qrm
kKiM)y=0c ; @R—mexp(—vi/kBT) (1.2.4)

on ¢ és el factor de simetria, concepte que es desenvolupara més tard, V* és la
barrera d’energia potencial per a passar de reactius a productes respecte a
I'energia dels reactius a distancia infinita, Q¥(T) és la funcié de particié classica
de l'estat de transicié excloent el grau de llibertat corresponent al cami de

reacci6, i OX(T) és la funcié de partici6 classica de reactius per unitat de volum.

Constant de velocitat microcandnica

1G(E-Ey)

k(E) =
= ®

(1.2.5)

on 6 és el factor de simetria que s’explicara en detall més endavant. G*(E — E,)

és la suma classica d’estats de la supermolécula en l'estat de transicié excloent

el grau de llibertat corresponent al cami de reaccié. Explicat d’altra manera, és
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el nombre total d’estats que poden existir amb totes les combinacions possibles
de coordenades i moments conjugats corresponents als 3n-1 graus de llibertat
ortogonals al cami de reaccié perd amb la restriccié de que 1'energia ha d’estar

compresa entre 0 i E- Ey. E, fa referéncia a I'energia de la barrera, i igual que E,

inclou la energia de punt zero. p(E) és la densitat d’estats del reactiu definida
com:

_ dG(B)

PE)=—

(1.2.6)

on G(E) és la suma d’estats amb energia E 0 inferior a E. Les supermolécules en
la superficie de divisié destinen part de I'energia total E, en concret, I'energia
Eo, per a abastar des de reactius el nivell més baix de la superficie de divisi6, i
per tant, E ha de ser més gran o igual que Ey. En cas contrari, la constant sera
nul la (k(E)=0).

Com s’ha vist, en la TST convencional de la superficie de energia
potencial (potential energy surface, PES) només es necessita conéixer l'estat de
transicié i les funcions de particié dels punts estacionaris. Definir l'estat de
transicié (transition state, TS) suposa en realitat triar una hipersuperficie de
energia potencial que separe les regions de reactius i productes, diferenciant
aquest concepte del de punt de sella, que és l'estructura amb gradient igual a
zero que té un tnic mode normal amb freqiiéncia imaginaria. Segons com triem
la hipersuperficie divisoria corresponent al TS, distingim!!:

= TS convencional: TS normal al mode normal de la freqiiencia
imaginaria de l'estructura del TS o punt de sella, que a més
intersecciona en el punt de sella.

= TS generalitzat: qualsevol altra eleccio.

* TS variacional: definim un TS generalitzat que compleix una serie de
requisits dels quals es parla en el segtient apartat.

La TST convencional assumeix diverses aproximacions, i queden per
tenir en compte nombrosos efectes. Per exemple, al situar 1'estat de transicié en

I'estructura del punt de sella, no s’esta comptant I'efecte del recreuament de les
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supermolécules que no arriben a productes. Aquesta aproximaci6 fa que la
constant de velocitat resultant siga un limit superior a la constant real. Altres
correccions consisteixen en substituir les funcions de partici6 classiques per les
quantiques i corregir per l'efecte quantic de tanel al llarg del cami de reaccié. El
no incloure aquest darrer efecte pot proporcionar constants de velocitat massa
baixes. Les aproximacions que hem tingut en compte actuen doncs en diferents
sentits sobre la constant de velocitat, tot augmentant-la o reduint-la. En moltes
ocasions es produeix una cancel laci6 d’errors que permet obtenir resultats
relativament bons per a la senzillesa de la TST convencional.

La TST quasitermodinamica relaciona les magnituds empiriques de
I'equacié d’Arrhenius amb la teoria de l'estat de transici6. Es parla de
quasitermodinamica, i no termodinamica, ja que l'estat de transicié no és una
espécie termodinamicament vertadera perqué té un grau de llibertat menys que
la resta d’espécies de la reacci6. Les expressions que s'obtenen amb la TST

quasitermodinamica s6n'!:

K(T) = o KBl gog-aci/rT _ o—kBTT K 0gAS™"/Rg-aH™"/RT (1.2.7)

On K" és el quocient de les concentracions dels estats estandard de les especies

en pseudoequilibri. Per a una reaccié bimolecular en fase gas:

AH ™ =E, - 2RT (1.2.8)
AS™ =RIn h—AO ~2R (1.2.9)
o kgTK
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1.3. Teoria de l’estat de transici6 variacional

Un punt fonamental que s’ha de tenir en compte si es vol millorar la
definicié de la constant de velocitat proporcionada per la teoria de l'estat de
transicié convencional, és la col locacié de la superficie divisoria que separa la
regié de reactius de la de productes. Les trajectories que creuen aquesta
superficie des de la regié de reactius se suposa que arriben a la regié de
productes, i per tant, sempre estem “oblidant-nos” d’aquelles trajectories que
donant marxa enrere, tornen cap a reactius. D’aquesta manera, és important
que la collocaci6 de la superficie divisoria ens proporcione un valor de
constant de velocitat on la sobreestimacié de la constant de velocitat ocasionada
pel recreuament siga minima.

L’expressié de la constant de velocitat per a una reaccié bimolecular
(1.2.1) definida en funci6é de la temperatura i de la posici6 de la superficie
divisoria per unitat de volum per a un estat de transicié generalitzat (generalized

transition state, GTS) pot ser expressada de la segiient manera's:

kgT (T, z, R
kST (T,2,)= o ~B ac (T,z.) o~ Vep (2229 kg

h g8 MadTadT)

(1.3.1)

on qS"(T,z,) és la funci6 de partici6 interna classica per particula de l'estat de
transici6 generalitzat; q_(T) (i=A,B) la funci6 de partici6 interna dels reactius;

¢S (T) és la funci6 de partici6 translacional relativa dels reactius per unitat de

volum; Vpp (z2=12,) és el valor de I'energia potencial del punt on la superficie

de divisi6 talla el cami de reaccié. Definim el parametre s que ens descriu el
punt sobre el cami en el que ens trobem, sent s=0 per a I'estructura de punt de
sella, valors de s negatius per a la regié de reactius, i positius per a la de
productes. Per a un punt del cami amb una s determinada, es defineixen les
coordenades (qi(s), q2(s),-.., gan-1(s),z). Podem rotar els eixos de coordenades de
manera que la coordenada z siga tangent a la corba del cami en el punt s. La

superficie de divisié seria aleshores una hipersuperficie de 3N-1 graus de
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llibertat, on la coordenada perduda correspon a z, que hem igualat a zero. La

constant de velocitat es defineix en funci6 del parametre s:

GT
kgT(T,S):U kBT qC (T’S) e_VRP(S)/KBT

h ¢&MadTaéT)

En la teoria convencional TST calculem la constant de velocitat en el cas en que

(13.2)

s=0, és a dir, només necessitem la informacié corresponent al punt de sella. En

canvi, la teoria variacional canonica (canonical variational theory, CVT) es basa en
la cerca del valor minim de la constant k&' (T,s) per a cada temperatura en
funci6 de s a fi de minimitzar I'error ocasionat pel recreuament?s:

kT (T) = mink&" (T,9) (1.3.3)
S

L’equaci6 (1.3.2) també es pot definir en funcié de 'energia de Gibbs

estandard d’activacio:
kCGT (T’S):O_%Koe—AGET-"(T,s)/RT (1.3.4)

i per tant, emprant la CVT, el que es calcula és el valor maxim de l'energia lliure
d’activacio:

AGET (T) = max AGST (T, s) (1.3.5)
S

Entenem d’aquesta manera que en la teoria CVT es té en compte, per una
banda, el factor entropic en la localitzacié del TS, inclos en els valors de les
funcions de particié per localitzar 1'estat de transicié variacional, o dit d’altra
manera, formant part del calcul de I'energia de Gibbs estandard d’activaci6, ja
que:

AGCT(s) = AH T (5) - TASCT(5) (1.3.6)

i per altra banda, el factor energetic, determinat fonamentalment per I'energia
potencial en el TS generalitzat. En canvi, la TST només es queda amb la part
energetica, ja que sempre localitza el TS a l'estructura de punt de sella, perdent
part de la informaci6 del sistema.

Una millora substancial sobre la definicié de constant de velocitat CVT

és el fet de considerar la superficie divisoria variacional per a cada energia i
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moment angular, en lloc de determinar-la per a cada temperatura. Tanmateix,
només amb la dependéncia amb I'energia, s’obtenen valors suficientment
acurats en la majoria de casos. Es denomina teoria variacional microcanonica de
la constant de velocitat (uVT) a la aplicaci6é de la VIST a un sistema que és un
conjunt microcanonic on es conserva l’energia total. No obstant aixo, al llarg de
la tesi només s’ha fet servir la teoria de l'estat de transicié microcanonica
convencional, i per tant no es profunditza en aquest apartat en la seua millora
variacional.

Hem vist que disposem de diferents maneres de calcular la constant de
velocitat, fent cada cop un tractament més acurat. Primer s’ha parlat de la teoria
convencional de l'estat de transici6; després s’ha formulat la teoria canonica
variacional de l'estat de transicid; i finalment s’ha nombrat la teoria
microcanonica variacional de l'estat de transici6. S’estableix la segtient relaci6
entre aquestes constants de velocitat en la seua formulaci6 classica®®:

KIST > KCVT > VT (1.3.7)
ja que a mesura que minimitzem el recreuament, la sobreestimacié de la

constant de velocitat és menor.
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1.4. Efecte de la pressi6 en reaccions d’interes atmosferic

Es considera que una reaccié és depenent de la pressié quan la velocitat
de la transferéncia d’energia que es produeix mitjancant les col lisions amb
altres molecules presents en el medi, comenca a ser competitiva amb la velocitat
del procés quimic’®. Aquestes molecules que transfereixen energia col lisional
pero que no participen en la transformacié quimica de la reaccid, reben el nom
de molécules M. Per tant, la velocitat de la reacci6 depén de la concentracié
d’aquestes molecules M, aixi com de la seua natura.

Basant-nos en una classificacié feta al 2001 per diversos investigadors
experts en la materia®, distingim entre diferents tipus de reaccions
atmosferiques bimoleculars dependents de la pressio:

A. Reaccions de “recombinaci6é” / descomposicié:
NO; + NO; > N»Os
Dues molecules es combinen formant una supermolécula que ha de transferir
I'excés d’energia col lisional per a estabilitzar-se. En el sentit contrari de la
reaccio, per a descompondre, una molécula ha de ser activada col lisionalment
pel medi.
B. Reaccions d’activaci6é quimica:
OH + CO «+ HOCO" — H + CO»
$
HOCO
La formaci6é d'un intermedi altament excitat a nivell vibracional, és seguida per
una descomposicié en forma de productes, una isomeritzaci6 o bé una
estabilitzacié col lisional.
C. Reaccions amb més d'un pou (multiwell) i d'un canal (multichannel):
Les especies excitades vibracionalment poden seguir més d'un cami reactiu. La
desactivaci6 col lisional fa més lenta la velocitat dels processos que depenen de

I'energia, causant canvis en la relaci6 entre els diferents camins de reaccio.
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Les reaccions bimoleculars que acabem de classificar reben el nom de
reaccions de “recombinacié” (en angles, recombination), i no sén altra cosa que el
cami invers de les denominades reaccions unimoleculars. Representem ara de

manera esquematica els processos dels dos tipus de reaccions:

Reaccié Unimolecular Reaccié de Recombinaci6
A+Mo A*+M (1.4.1) A +B « AB* (1.4.3)
A* — productes (1.4.2) AB*+M —- AB+M (1.4.4)

La superficie d’energia potencial per a descriure les dues reaccions és la
mateixa, perd canviant el sentit d’avang de la reaccié. Es pot demostrar que la
constant de velocitat unimolecular esta relacionada amb la del procés de
recombinacié mitjancant la constant d’equilibri (amb un factor multiplicatiu,
excepte a pressio infinita)10.

Com ja s’ha comentat a l'inici d’aquesta seccid, la caracteristica de les
reaccions unimoleculars i de recombinacid, és que en elles existeixen processos
de reacci6 i de col 1lisi6 que poden competir, traduint-se en una dependencia de
la constant de velocitat amb la pressié. Aquest fet es pot veure en la Figura 1.4,
on s’observen 3 zones diferenciades: un limit a altes pressions, on el coeficient
de velocitat és independent amb la pressié; un limit a baixes pressions, on el
coeficient de velocitat és proporcional a la pressio; i una regi6 de caiguda ( falloff
regime) on es dona la transicié d’un limit a un altre!0 21,

L’explicaci6 de la Figura 1.4 en termes del mecanisme de la reaccio és el
segilient. A altes pressions, els processos col lisionals d’activaci6 i desactivacié
(en el cas unimolecular ens referim a 'equacié (1.4.1), i en la recombinacié, a
(1.4.4)) son tan rapids, que no determinen la constant de velocitat. La constant
només depén dels altres processos, que no depenen de la pressi6 ((1.4.2) i (1.4.3)
en el cas unimolecular i de recombinaci6, respectivament). Per altra banda, a
baixes pressions, els processos (1.4.1) i (1.4.4) son lents, i determinen la velocitat
de la reacci6. En la regi6é de caiguda la situacié és intermeédia i bastant més

complicada.
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Limit d'alta pressi6

Regi6 de caiguda

k / cm3-molécula-ls?

Limit de baixa pressio

[M] / molécula-cm-3

Figura 1.4. Representacié esquematica d’un procés generic depenent de la pressié. Es
representa la constant de velocitat de la reacci6 front a la concentracié de gas circumdant
M (linea continua), indicant les tres zones amb comportaments diferenciats (veure text

per a més explicacio).

Per a descriure de manera quantitativa la relacio entre les transferencies
d’energia col lisional i les reaccions quimiques, processos tots dos dependents
de l'energia, hem de recérrer a 1'tis de la denominada equacié master. Una
equaci6 master és una equaci6 diferencial fenomenologica de primer ordre que
descriu 1'evolucié en el temps de la probabilitat d'un sistema d’ocupar cada
conjunt d’estats discret?> 3. La determinaci6 de la dependéncia amb la pressi6
dels coeficients de velocitat termics passa per 'obtencié dels coeficients de
velocitat per als processos microscopics. Es a dir, hem d’obtenir la constant de
velocitat dependent de l'energia interna, k(E), i la transferencia d’energia
col lisional definida en R(EE’), on queda reflectit el procés pel qual una
molécula passa de tenir energia E' a E mitjancant collisions. S’han

desenvolupat diversos paquets de software per tal de resoldre 1'equaci6 master.
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Entre altres, destaquem els programes MULTIWELL* 25, UNIMOLZ,
URESAM?, VARIFLEX 2, CHEMRATE? i UNIRATE?.

També es poden obtenir solucions analitiques aproximades a 1'equacié
master. Aquest tipus d’expressions semiempiriques de la constant de velocitat
han estat desenvolupades principalment pel grup del professor Troe’.
Tanmateix, en molts casos resulta comparable I'esfor¢ computacional necessari
en la resolucié de la equacié master numerica, amb el plantejament de funcions

analitiques, obtenint en el cas numeéric un resultat més precis i exacte.

Expressions de la constant de velocitat

A) Equaci6 master i la seua resolucié numerica
Per poder determinar la dependéncia amb la pressié6 de reaccions
unimoleculars (el mateix desenvolupament es pot aplicar a reaccions de
recombinacid), s’han de definir adequadament els processos (1.4.1) i (1.4.2). El
procés (1.4.1) ve descrit per la dinamica microscopica del pas reactiu; mentre
que per determinar (1.4.2), el que s’estudia és la dinamica microscopica del pas
de transferencia d’energia col lisional. La relacié entre aquestes magnituds i el
coeficient de velocitat téermic global és el que denominem equacié master.
D’aquesta manera, se planteja una equacié diferencial que es resol
numericament per a cada cas.
e Pas Reactiu: podem reescriure el procés (1.4.2) com un procés
amb una constant de velocitat dependent de I'energia interna E:
A* (E)kg:: )productes (1.4.5)
La manera més estesa per a obtenir el valor de la constant de
velocitat dependent de I'energia és mitjancant la teoria RRKM
(Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus). Aquest model resulta de
I'aplicacié de la teoria de l'estat de transici6 a un conjunt

microcanonic de molécules reactives excitades.
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e DPas de transferencia d’energia: una aproximacié molt grollera
és el considerar que la majoria de les col lisions transfereixen
una gran quantitat d’energia. Aquesta aproximacié rep el nom
de “col lisi6 forta” (strong col lision). No obstant aix0, és més
real considerar que es produeixen diverses col lisions de menor
energia fins a activar o desactivar la molécula reactiva per tal
de produir la reaccié unimolecular (o recombinaci6)!0. Aquest
enfocament és el que s’ha seguit a la tesi per a calcular la
constant de velocitat de transferencia d’energia col lisional.

e Equaci6é master: podem considerar aquesta equacié diferencial
com l'enllag entre les teories microscopiques de reaccié i
transferencia d’energia, i les observacions macroscopiques de
coeficients de velocitat de reacci6 dependents de la pressié. La
resoluci6 de l'equacié master mitjancant metodes estocastics

sera explicada amb detall en I’apartat de Fonaments.

B) Expressi6 analitica de constants dependents de la pressi6
Altra manera d’obtenir constants de velocitat dependents de la pressio,

aixi com de descriure el comportament d’aquest tipus de sistemes, és mitjangant
unes funcions analitiques que ajusten una seérie de parametres?l. Aquests
parametres es poden calcular teoricament o bé extraure’ls de dades
experimentals. Tot i que aquest enfocament no ha estat aplicat a la tesi, incloem
una breu descripcié a aquest apartat, ja que les expressions analitiques de la
constant de velocitat dependent de la pressi6 sén amplament emprades en el
mon experimental. Per aquest motiu, molts estudis tedrics comencen a incloure
expressions analitiques per a les constants de velocitat dependents de la pressié
amb la fi de facilitar la comparativa amb les bases de dades experimentals.

Tornant a les expressions (1.4.3) i (1.4.4), una manera de reescriure-les és la
segiient:

A +B— AB* ki (1.4.6)
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AB*—> A+B ki (14.7)
AB*+M — AB+M ko (1.4.8)
suposant que AB* és a I'estat estacionari, es defineix la constant de velocitat de
tot el procés com:
k, (M
K =k, —2[ ] (1.4.9)
k_; +k,[M]
Considerant que a baixes pressions ko[M] és un valor molt menor que k4
. K
ko = limk =k,| —~ [M] (1.4.10)
M50 k_,
mentre que a altes pressions, ko[M] és molt més gran que ki:

ke = limk =k, (1.4.11)
[M]ﬁoc

Es pot reescriure (12) en funcié de les constants a baixa i alta pressio:

kOkoo = krec _ kO/koo

krcc= - J ®©
ko +k,  k, 1+kgk,

(1.4.12)

Al comparar aquesta expressi6 de la constant k< front resultats experimentals,
s'observa que la corba experimental queda sempre per sota de la corba
obtinguda teoricament. Per corregir aquest desviament, es va definir un factor
d’eixamplament (broadening factor) que depén dels coeficients de la constant de
velocitat a baixes i altes pressions:

krec_ kO/koo
k, l+kg/k,

F(ko/k.,) (1.4.13)

L’aparicié d’aquest factor corrector ve explicada pel fet de que s’esta
aproximant que la constant de velocitat depén només de I'energia, sense tenir
en compte el moment angular J. Per tal d’obtenir un valor fiable de ke, s’ha de
calcular el més acuradament possible ko, k., i F.

e Interval d’altes pressions (k.)

El tractament recomanat per Troe és el separar els modes conservats dels de
transici6, aplicant en el cas dels modes conservats el model de canal

adiabatic estadistic (SACM) i en els transicionals, trajectories classiques
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(CT). En el calcul de la superficie d’energia potencial (PES), introduim un
factor de rigidesa (frgid) que descriu la disminuci6 de la constant de
velocitat al introduir restriccions dinamiques ocasionades per I’anisotropia
del potencial. L’estudi detallat de la k,, posa de relleu una dependéncia molt
feble d’aquesta amb la temperatura.

¢ Interval de baixes pressions (ko)

Mentre que a altes pressions, els coeficients de la constant de velocitat

vénen determinats per les propietats del complex excitat, a baixes pressions

és la transferéencia d’energia col lisional intermolecular entre AB* i M qui
resulta fonamental.

e Regi6 de caiguda:

Es defineix un factor d’eixamplament F, que ve determinat per les

caracteristiques del centre de la corba de caiguda (Feenter)-

Dins de l'area de la quimica atmosférica, dues recopilacions de dades de
constants de velocitat s’han fet molt populars. Aquestes han sigut elaborades
pels organismes NASA* i IUPACS. Encara que diferents, els resultats obtinguts
amb totes dues son molt comparables. Les expressions generiques
proporcionades pels dos organismes per a la constant de velocitat dependent de

la pressi6 analitica son:

Format de la NASA

K(M, T) = ko (T)[M] 0.6 110ty (DMK, (D)} (1.4.14)
’ 1+ (ko (DM, (T) ) o

Format de la IUPAC

k(M, T) = ko (DIM] FC{1+[10g(kﬂ (DM, (T))/(0.75-1.27 log(Fe)) T} (1.4.15)
1+ (ko (D[MJ/k, (T))
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2. Objectius

L’objectiu  principal, comt a tots els sistemes estudiats, és el
proporcionar una descripcié mecanistica i cinética d’algunes reaccions d’interes
troposferic. En aquests temps on les emissions antropogeniques a l’atmosfera
estan creixent a un ritme imparable, es fa necessaria una revisié6 de I'impacte
que les activitats humanes tenen sobre el nostre medi. Per a entendre i prevenir
els fendmens atmosferics, es creen models on s'inclouen el maxim de variables.
Els estudis teorics com els que es presenten a aquesta tesi, proporcionen
informaci6 sobre els mecanismes de reacci6, i sobre dades cinétiques, com per
exemple les constants de velocitat, que posteriorment poden ajudar al
plantejament dels models predictius.

A més d’aquest objectiu general, en cada sistema s’han perseguit unes
fins concretes que ara detallem:

1. Explicar, mitjancant la teoria de l'estat de transicié convencional,
I'aparicié d’energies d’activacié negatives en el cas de les reaccions
entre diversos alquens i el radical OH, aixi com determinar la
regioselectivitat per als alquens substituits.

2. Proporcionar, en el cas del sistema glicolaldehid + OH, la constant de
velocitat a diferents temperatures per a una reaccid multiwell i
multichannel mitjangant la teoria de l'estat de transicié canonica
variacional, amb ttinel multidimensional quan ha estat necessari.

3. Facilitar una descripci6 teorica del comportament amb la pressié i la
temperatura de les constants de velocitat dels sistemes metil vinil
cetona + OH i metacroleina + OH, mitjancant la teoria de l'estat de
transicié microcanonica convencional i la resolucié de 1'equaci6 master.

4. Obtenir les entalpies de formaci6 teoriques i les energies de dissociacié
d’enllag per a la metil vinil cetona i la metacroleina, aixi com per als

seus productes d’oxidacié, per tal de proporcionar informacié sobre la
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forca dels diferents enllacos que es formen o es trenquen en 1'oxidacié

pel radical OH.



3. Fonaments Quimics i Metodologics

3.1. Calculs d’estructura electronica

3.1.1. Punts Estacionaris: meétode de localitzacié de minims i maxims

En la quimica teodrica ha estat amplament emprada la idea de queé els
moviments d’electrons i de nuclis sén separables, ja que ocorren en escales de
temps molt diferents, concretament, els nuclis canvien de posicié de manera
més lenta que els electrons. Amb aquesta aproximacié, denominada de Born-
Oppenheimer o aproximacié electronica adiabatica, el que suposem és que els
nuclis es mouen sense afectar en el seu moviment a l'estat quantic del ntavol
electronic. La condici6é per a que es complisca aquest suposit és que els estats
electronics estiguen ben separats entre si.

Segons 1l'aproximacié Born-Oppenheimer, podem expressar l'energia
total del sistema com la contribucié de les energies potencials i cinétiques

d’electrons i nuclis!™:
E=Tg +Vir (R)+E{* (R) (3.1.1)
on R és el conjunt de 3N-6 coordenades independents (3N-5 per a molécules
lineals), sent N el nombre d’atoms, Ty és l'energia cinetica nuclear, i
Vv (R) + El(el)(R) son l'energia de repulsi6 Culdombica nuclear i l'energia
electronica de l'estat fonamental, respectivament. Definim aleshores una
hipersuperficie (o superficie, per simplificar) d’energia potencial (potential
energy surface, PES), V(R), que conté I'energia cinetica dels electrons i I'energia
potencial de nuclis i electrons, és a dir, el segon i tercer terme de 1'equacio
(3.1.1):
V(R) =V (R)+E(R) (3.1.2)
La superficie de energia potencial pot obtenir-se mitjancant calculs

d’estructura electronica, com sén els metodes ab initio; les estrategies multilevel,

que combinen resultats obtinguts de diferents nivells de calcul, amb correccions
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que poden ser de natura fins i tot empirica; o els funcionals de la densitat
(density functional theory, DFT).

El procés de localitzacié de punts estacionaris passa per I'obtenci6 del
gradient i el Hessia de l'energia potencial per a cada pas d’optimitzacié. El
gradient és el vector derivada de l'energia potencial respecte a totes les
coordenades nuclears. Aquesta magnitud ens informa del camp de forces
existents entre els navols electronics de les espécies que reaccionen. En un punt
estacionari, el gradient s’iguala a zero, i per tant, les forces de la molécula sén
nul les.

dvVR) _,
drR

(3.1.3)

Per altra banda, definim com a Hessia la matriu de derivades segones
de l'energia potencial respecte a les coordenades nuclears. El Hessia ens
informa de la natura de l'estat estacionari. La diagonalitzaci6 de la matriu
hessiana proporciona 3N-6 valors propis (3N-5 per a molécules lineals)
diferents de zero per als punts estacionaris. La resta de valors propis fins a 3N
corresponen a les rotacions externes i translacions del sistema. Els vectors
propis de la matriu hessiana per a un punt estacionari reben el nom de
coordenades normals. En el cas en qué els 3N-6 valors propis diferents de zero
siguen valors positius, estem parlant de minims de la reaccié, i corresponen als
reactius, els productes o els denominats pous (wells) que poden apareixer en el
cami de reactius a productes. En el cas en que existisca un tnic valor propi
negatiu, parlarem d’un punt de sella de 1r ordre. En el cas en que tinga n valors
propis negatius, el punt de sella sera d’ordre n.

Respecte al metode de localitzacié de punts estacionaris, al paquet de
programes GAUSSIANS3Z, I'opci6 per defecte utilitza I'algorisme de Berny?? 3+ en
coordenades internes redundants, tant per l'obtencié d'un minim com d’un
punt de sella. També es pot realitzar l'optimitzacié de geometries en
coordenades cartesianes i en coordenades internes no redundants. Els punts de
sella de primer ordre, han de complir tota una serie de requisits!”:

* Que el punt siga estacionari (gradient nul)
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* Que el Hessia tinga un tnic valor propi negatiu
* Que aquest siga el maxim d’energia potencial en el cami entre els
reactius i productes
* Que siga el punt de menor energia que complisca les condicions
anteriors
Els metodes de localitzacié de punts estacionaris no garanteixen arribar al punt
de sella, i per tant, sempre s’ha de comprovar que els requisits anomenats es
complisquen. Normalment, la localitzaci6 d'un minim és menys costosa
computacionalment que la d’un punt de sella. Una excepci6 sén els complexes
tipus van der Waals, molt comuns a les reaccions atmosferiques estudiades a la
tesi. La curvatura de la superficie d’energia potencial per a aquestes espeécies és
escassa (zona quasi plana), i la localitzacié del minim resulta dificultosa. En
aquests casos, fins i tot s’arriba a realitzar el calcul de les constants de forces en
cada pas de I'optimitzacié, ja que d’aquesta manera és més facil obtenir el punt
estacionari buscat. Tanmateix, 1'obtencié de les constants de forces multiplica el
temps de calcul, sense assegurar que l'especie trobada siga la desitjada, i per
tant, la localitzaci6 dels complexes de van der Waals pot resultar molt tediosa.
Com hem vist, el primer pas per a definir una superficie d’energia
potencial és I'obtencié de les energies dels punts estacionaris. Normalment, les
energies s’obtenen amb calculs d’estructura electronica acurats. Amb aquestes
energies, es pot definir una funcié global analitica que ajuste els punts dels que
es disposa. Tanmateix, és més habitual recérrer a l'estratégia anomenada
dinamica directa (direct dynamics)’!. La dinamica directa es defineix com el
calcul de les velocitats o altres observables dinamics, fet directament a partir de
la informaci6 extreta del calcul de I'estructura electronica. Es a dir, no s’utilitzen
ajustos de I'energia electronica amb la forma de funcions d’energia potencial. A
vegades la dinamica directa també s’anomena dinamica “on the fly”, ja que cada
cop que l'algorisme dinamic necessita una energia, un gradient o un Hessia,

aquests son calculats “on the fly” mitjancant calculs electronics.
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3.1.2. Metodes electronics

En aquest apartat 1'objectiu és donar una breu pinzellada sobre els
metodes de calcul d’estructura electronica emprats al llarg de la tesi. Més que
una descripcié completa de cada metode, mostrarem els aspectes que més ens
interessen per tal d’entendre millor I'apartat de resultats.

1. Hartree Fock: la pedra angular

Efectivament, la teoria Hartree-Fock (HF) és el punt de partida dels els

metodes ab initio que habitualment s’utilitzen en la quimica quantica. En aquest

metode es trunca a un Unic terme l'expansié de la funcié d’ona com una
combinaci6 lineal de determinants (® ~Y¥,). La teoria Hartree-Fock ens

proporciona una descripcié senzilla del sistema, perd pateix una limitaci6
d’origen fisic ocasionada pel fet que els electrons no correlacionen el seu
moviment per trobar-se immers en un camp de potencial mitja. Molts metodes
s’han desenvolupat a partir de la teoria Hartree-Fock incloent-hi tractaments
per a introduir la correlacié electronica. Les categories més importants de
metodes post Hartree-Fock sén la teoria d’interacci6 de configuracions
(configuration-interaction theory, CI), els metodes de pertorbacié (many body
perturbation theory, MBPT), i el metode de coupled cluster (CC). En els propers
apartats parlarem dels metodes concrets, dins de cada categoria, que han estat
emprats a la tesi.
2. Teoria de pertorbacions: MP2 i MP4

La teoria de pertorbacions es basa en la separacié del hamiltonia en dos
contribucions, concretament un terme d’ordre zero, que correspon al hamiltonia

HF, i un terme de pertorbacid, molt més menut:
H=H,+AH, (3.1.4)

El terme de pertorbacié es pot expressar com una expansié de correccions de
diferent ordre. L'energia exacta seria la suma de totes les contribucions: la

d’ordre zero, més la resta de correccions.

Funci6 d’'ona: ¥ =¥, + A¥, + V¥, + Y, +... (3.1.5)
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Energia total: E = E, + AE, + s E,+ ps E, +.. (3.1.6)

A la tesi s"Than emprat els metodes MP2 i MP4, que fan ts de la particié
Mollet-Plesset dins de la teoria de pertorbacions. En aquests metodes s’inclouen
correccions fins 'ordre dos (MP2), i quatre (MP4) en les equacions (3.1.5) i
(3.1.6). Sense donar detalls sobre aquesta metodologia, direm que exceptuant en
I'estrategia multilevel, que descriurem posteriorment, les energies que es donen
a la tesi son les projectades mitjancant el metode descrit per Sosa i Schlegel®>. En
el seu treball demostraren que la projeccié de l'energia corregeix en part I'efecte
de la contaminacié d’spin, que com veurem en la part de resultats, és un dels
principals problemes en I'estudi de les reaccions radicalaries.

Per altra banda, en la gran majoria de calculs realitzats, tant amb
aquests metodes com en la resta, s’han exclos en el calcul de l'energia de
correlacié les capes internes d’electrons. Aquesta aproximacié rep el nom de
frozen core; en alguns casos, en canvi, s’han inclos tots els electrons en el calcul
de la correlacid, rebent el nom de full. Quan no s’especifica al text, hem emprat
I'aproximacié frozen core.

3. Teoria coupled cluster

La teoria coupled cluster (CC) parteix d’"una expansi6é exponencial de la
funcié d’ona, a diferéncia d’altres metodes, en que la funcié d’ona pren forma
d’expansi6 lineal3¢-37:
v=e'Yy, (3.1.7)
on T és la suma dels operadors de excitacid, és a dir, de les monoexcitacions,
diexcitacions, etc:

T=t+t, +t;+t, +... (3.1.8)
En el metode CCSD incloem els operadors de mono i diexcitaci6, expandint el

terme exponencial en forma lineal:
| 1 1 1 1 31.9
W=+t + 5tlt1 +t,+ atltlt1 +tt, + Ztltltlt1 + 5tltlt2 + Etztz +..)Y, (3.1.9)

Normalment, s’afegeix fins a les triples excitacions, tot i que és molt costds, aixi

que és habitual introduir el seu efecte de manera pertorbacional en el metode
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CCSD(T). S'ha comprovat que la inclusié de les triexcitacions #; és important
per a arribar a un valor suficientment acurat en el calcul de I'energia.

En principi, CC és una teoria monoreferencial, tot i que existeixen
versions multireferencials. Els metodes CC més estesos, i que a més, hem
utilitzat a la tesi s6n el metode CCSD, que inclou operadors de mono i
diexcitaci6, i CCSD(T), on a més s’afegeixen de manera aproximada les triples
excitacions.

Per a les molecules de capa oberta, que sén majoria en el nostre treball,
s’han utilitzat diferents maneres de calcular I'energia CCSD(T):

e UHF-UCCSD(T): la funci6 d’ona de referéncia HF i el calcul coupled
cluster sén no restringides. Aquesta és la versi6 de CCSD(T)
implementada en el programa GAUSSIAN.

e RHF-UCCSD(T): la funcié d’ona de referencia HF és restringida, pero
no aixi el calcul CC. Trobem aquest esquema de calcul en el programa
MOLPRO?,

e RHF-RCCSD(T): la funci6 d'ona de referencia HF torna a ser
restringida, i ara també ho és el calcul CCSD(T), encara que només de
forma parcial, ja que en aquest cas, el que fem és establir certes
restriccions sobre les amplituds (en CC, les amplituds sén analogues als
coeficients que multipliquen cada determinant d’Slater en una funcié
d’ona multideterminant).

Habitualment, es realitza un test per al metode CCSD anomenat
diagnostic T;, que és la norma del vector de 'amplitud de la monoexcitaci6

dividit per I'arrel quadrada del nombre d’electrons™:

T, = L (3.1.10)

N

El diagnostic T; es va definir com una mesura de la importancia dels
efectes de correlacid electronica no dinamica. A més, el seu ample s com a
diagnostic esta basat en la segiient correlacié empirica: quan més alt és el valor

de T, menys acurades son les estructures moleculars, les energies d’enllag i les
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freqiiencies vibracionals obtingudes amb CCSD. Els valors alts de T; estarien
indicant que la funci6 de referéencia SCF és una aproximacié pobre a la funcié
d’ona electronica vertadera. Per tal d’obtenir resultats més acurats, és necessari
recorrer en aquests casos a nivells de teoria més alts. En aquest sentit, el métode
CCSD(T) pot donar resultats correctes per a sistemes per als quals el metode
CCSD té associat un valor de T; alt, tot i que s’ha d’estudiar cada cas concret®.

El diagnostic T7 va ser definit per al cas d'un sistema de capa tancada, i
es determina un valor de 0,02 a partir del qual s’afirmava que els resultats
provinents de metodes de correlacié electronica monoreferencials limitats a
excitacions simples i dobles, havien de ser vistos amb precaucié. No obstant
aixd, posteriorment es desenvolupa una nova expressio del diagnostic T;
adaptada als sistemes de capa oberta, indicant en aquests casos un nou limit de
0,04541 42,
4. Teoria de interaccio de configuracions: el cas QCISD

El metode de CI quadratic fou desenvolupat per Pople, i s’assembla
molt a un tractament CCSD. Inicialment fou derivat del metode CISD
introduint suficients termes per tal que fora size extensive*>. Posteriorment es
demostra que les corresponents equacions eren identiques a les del metode
CCSD eliminant alguns termes 4. Aquests termes no sén costosos de calcular
des del punt de vista computacional, i per tant, no justifica I'is del metode
QCISD front CCSD, tot i que en realitat els resultats son molt semblants 4> 4. En
el nostre cas, la raé d’utilitzar el metode QCISD front a CCSD és que al paquet
de programes GAUSSIAN, que és el que hem fet servir majoritariament, només
es disposa dels gradients i del calcul de freqiiéencies numeriques (no analitiques)
per als metodes CCSD i CCSD(T). En canvi, GAUSSIAN si permet calcular
analiticament els gradients i les derivades segones de 1'energia QCISD, i per
tant, hem triat aquest metode en casos on ens interessava optimitzar la
geometria.

Igual que a la teoria CC, podem definir un diagnostic T; per a QCISD

que ens determine com d’acurat és el determinant HF com a referencia®. Per
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altra banda, també es pot incloure la contribucié de les triples substitucions,
utilitzant el metode QCISD(T).
5. Teoria del funcional de la densitat (DFT): B3LYP i MPWIK

Una manera alternativa d’introduir els efectes de la correlacié en la
resoluci6 de 'equacié d’Schrodinger electronica respecte al que s’ha explicat en
els apartats anteriors, és I'is de la teoria del funcional de la densitat. Com és
sabut, els funcionals calculen l'energia del sistema i altres propietats a partir de

la densitat electronica, en lloc de fer-ho amb la funcié d’ona.

Existeixen infinitats de funcionals i maneres de combinar-los, sent
aquest un dels camps de la quimica quantica on més esforcos s’estan fent en
I'actualitat per obtenir metodes cada vegada més acurats. En concret, en els
altims anys han aparegut tota una serie de funcionals que donen resultats molt
bons tant en el calcul de barreres d’energia com en el de propietats
termoquimiques. A¢o ha suposat un avang respecte a la situacié on es trobavem
a l'inici d’aquesta tesi, en la que els funcionals més estesos estaven només
enfocats a 1'estudi de propietats termoquimiques. A la tesi tan sols hem arribat a
provar un dels primers funcionals amb “vocacié” cinética desenvolupats, el
model MPW1K. Per tant, en el moment d’escriure la tesi existeixen molts
funcionals més que van millorant els resultats (tant la vessant cinética com la

termoquimica), pero evidentment, la seua aplicaci6 sera objecte d’altres futures

tesis i treballs.

A la tesi s’han fet servir dos funcionals de la densitat: el funcional
hibrid de tres parametres de Becke combinat amb el funcional de correlacié de
Lee-Yang-Parr (B3LYP), i el model d"un parametre de Perdew-Wang modificat
per a la cinetica (MPW1K)¥. Hui en dia es coneix que el funcional B3LYP no és
el més adequat per al calcul de barreres energetiques, i menys en el cas on
intervinguen forces febles tipus van der Waals, com és el cas de la majoria de
reaccions estudiades a la tesi. Tanmateix, ferem ds d’aquest funcional al

principi de la tesi, ja que es tractava del funcional més amplament emprat, i a
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més, encara s’estaven desenvolupant els funcionals formulats per donar bons

resultats cinétics.

El model MPWIK redueix I'error en el calcul de barreres electroniques
respecte a BBLYP i MPW1PW0914, funcional del qual és modificaci6. Aixi com el
conegut funcional BH&HLYP¥, el metode MPWI1K també augmenta el
percentatge d’intercanvi Hartree-Fock respecte al meéetode B3LYP, tot i que
aquest percentatge és major en el cas de MPW1K respecte a BH&HLYP (50%
front 20%, respectivament), ja que es troba empiricament que I'augment reduia
'error en el calcul de barreres energetiques. En el model MPW1K, es parteix del
funcional d’intercanvi corregit per al gradient de Perdew-Wang modificat, on hi
ha una contribucié del 25% de l'intercanvi HF, i del funcional de correlacio
corregit per al gradient de Perdew-Wang (MPW1PWO91). El parametre del
funcional MPW1K s’ha ajustat a una base de dades tedriques (a diferencia
d’altres bases de dades emprades que sén empiriques) de barreres energetiques.

D’aquesta manera tenim I'expressio:
F = FH + XFHFE + (1-X)(FSE + FGCE) + FC (3.1.11)

on FH és la part de 'operador de HF que no és d’intercanvi, FHFE és 'operador
d’intercanvi HF, FSE és el funcional local de Slater, FGCE és la correccié per al
gradient del funcional d’intercanvi, FC és el funcional de correlaci6 total, i X és
la fraccié corresponent a l'intercanvi HF. L’ajust a la base de dades de Truhlar

ens proporciona un valor de X=0,428.

6. Conjunts de bases

Els orbitals moleculars poden ser construits mitjangant una expansioé
d’un conjunt de funcions de base. Un conjunt de base és un conjunt de funcions
matematiques que es combinen per tal de proporcionar la funcié d’ona
aproximada de I’electré en un atom o una molécula. Si el conjunt de funcions de
base féra complet (infinites funcions), aleshores, la descripcié de la funcié d’ona

seria exacta.
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A la tesi hem fet servir dos tipus de conjunts de base: les bases de Pople
iles bases consistents amb la correlaci6 (correlated consistent). Les bases de Pople
vénen d'un plantejament més antic, i es poden formar per conjunts de base split
valence doble zeta (6-31G), on els orbitals atomics de valéncia resulten de la
combinaci6 lineal de dos funcions de grandaria diferent per a cada orbital
atomic; triple zeta (6-311G), amb 3 grandaries, etc. Com amb aquesta descripcié
no és suficient en molt casos, afegim funcions de polaritzaci6, que permeten que
els orbitals tinguen un moment angular més enlla del requerit. Per exemple, la
base 6-31G* afegeix funcions tipus 4 a atoms pesats, i la base 6-31G**, a més, ho
fa amb funcions p per a atoms d’hidrogen. En sistemes anionics, o d’altres
sistemes amb electrons lluny del nucli, és aconsellable emprar funcions difuses,
que permeten als electrons ocupar una regié més gran de 1'espai (com en la base

6-31+G).

Les bases de Pople han estat amplament emprades, perd segons
Dunning, compten amb un clar desavantatge, ja que no proporcionen una
forma sistematica d’arribar al limit de conjunt de base completa (complete basis
set, CBS) %. Encara que l'energia total sempre disminueix amb l'addici6 de
funcions al conjunt de base emprat, altres propietats com ara l'energia d’enllag
no varien monotonament. D’aquesta manera es fa dificil preveure si un conjunt
de base sera adequat per als nostres proposits. Entre altres propostes de millora
de les bases de Pople, destaquem les bases correlacionades de Dunning, que fan
referencia al fet de que poden ser utilitzades per a calculs moleculars
correlacionats. El seu disseny es fonamenta en que la distribucié de funcions de
base es fa depenent de la seua contribucié a 'energia de correlacié*. Es canvia
el criteri basat en orbitals, que sén les combinacions lineals de funcions de base,
per un nou criteri basat en les funcions de base directament, reduint les

funcions primitives incloses en el conjunt de base3.

Hem fet servir els conjunts de base de Dunning cc-pVDZ i cc-pVTZ,
que son bases doble i triple zeta, respectivament. En alguns casos, hem testejat

amb aquestes bases augmentades (aug), és a dir, afegint funcions difuses. El
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principal problema derivat de 1'ts d’aquestes bases és que el requeriment
computacional creix molt al passar de doble zeta a triple, quadruple, etc. A més,
s’ha comprovat que la base cc-pVIZ és el conjunt minim amb queé es poden
obtenir resultats acurats, sent aquesta base ja considerable per als sistemes que
hem estudiat, especialment si la combinem amb el metode CCSD(T), que és

I'estandard recomanat.

Una possible estratégia per millorar les energies CCSD(T)/cc-pVTZ,
aproximant-les a un calcul CCSD(T)/cc-pVQZ, és la proposada per Lei et al.?!
per a 'estudi de compostos organics volatils (VOCs) de l'atmosfera. Aquesta
estrategia s’ha utilitzat a la tesi. Segons aquest grup, es pot afegir a una energia
calculada amb un meétode M i una base B, la diferéncia entre els valors
obtinguts amb un metode menys costés computacionalment que M, utilitzant la
base B i la base superior B’. D’aquesta manera, s’aproximem a l'energia que
s’hauria obtingut amb el métode M i la base B’. En el cas concret de la tesi, s’ha

fet servir la segiient correcci6:
E(CCSD(T)/cc-pVTZ(Q)) = E(CCSD(T)/cc-pVTZ) + [E(PMP2/cc-pVQZ) -
- E(PMP2/cc-pVTZ)] (3.1.12)
6.1. Error de superposicio de conjunt de base (basis set superposition error, BSSE)
Si tenim una reaccié de formacié de complex com pot ser:
A+B-> AB (3.1.13)

calculem I'energia d’A i B amb la seua base respectiva (Ea i Ep), pero l'energia
del complex AB I'’hem obtinguda amb el conjunt de base que és combinaci6 dels
dos anteriors. Aquest fet no comporta error si fem ts de conjunts de base
infinits, perd si els trunquem, apareix un error sistematic en l’energia
d’interaccié. La descripcié del complex AB millora, és a dir, la seua energia
baixa, ja que s’esta fent tis d'una base més completa que en el calcul dels
fragments que el composen. Per altra banda, si descriguérem al fragment A

amb el conjunt de base total d’A i B, la seua energia baixaria respecte a Ej, i el
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mateix passaria amb el fragment B. Definim I'error de superposici6é de base com
una energia atractiva addicional ocasionada per una millor descripcié del
complex que dels fragments, i que afecta al valor que donem de l'energia

d’atracci6 dels reactius®’.

En un intent de soluci6 d’aquest problema, Boys i Bernardi®
proposaren calcular tot el sistema amb la mateixa combinaci6 de bases

atdmiques, i obtenir 1'energia d’interacci6 counterpoise-corrected (CP):
AESE =Eps —ER —Eg" (3.1.14)
AEGy = AERE —AE 5 = (Ep —EZ")+(Eg —Eg" (3.1.15)

on CP fa referéncia a que l'energia és calculada amb el conjunt que inclou les
bases d’A i B. S’ha de dir que aquest metode no proporciona una correccié
sistematica, i serveix més bé de metode indicatiu de I'existéncia del BSSE. En el
cas en que existisca aquest error, es recomana augmentar el conjunt de base

emprat, ja que d’aquesta manera, disminueix I'efecte de truncament de la base.
6.2. Factors d’escala

A qualsevol nivell de calcul (meétode + base) apareix un error sistematic
en l'obtencié de les freqiiéncies vibracionals, que prové, per una banda, del
tractament harmonic que no té en compte 'anharmonicitat del sistema, i per
altra banda, de la capacitat d’aquest nivell per a resoldre els problemes de la
correlaci6 electronica i de 1'Gs d’una base finita’. L’efecte final és que es
sobreestima el valor de les freqiiéncies fins a un 10-15%, depenent del metode i
la base emprada. Les energies de punt zero (ZPE) també es veuen afectades pel
mateix error sistematic, ja que es calculen a partir de les freqtiéncies
vibracionals. Diversos investigadors, especialment el grup de Radom, han
publicat treballs on calculen factors d’escala mitjangant la comparacié de valors
tedrics i experimentals®”- 5 54, Els factors d’escala multipliquen les freqiiéncies
teoriques, millorant els resultats significativament. Per a cada metode i base es

defineix un factor d’escala per a les freqiiencies i un altre per a la ZPE, tot i que
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en molts casos, es pren el mateix factor per a les dues magnituds. Al llarg de
I'apartat de resultats anirem especificant quin factor d’escala hem fet servir per

a cada nivell de calcul de freqiiencies.

7. Metodes multilevel

L’obtencié de resultats acurats utilitzant un metode de calcul i una base
determinats pot arribar a ser molt costés computacionalment quan les
moleécules que s’estan estudiant creixen en grandaria. Per tant, es fa necessari
idear noves estrategies enfocades a arribar al minim error amb un requeriment
computacional acceptable. Els metodes compostos o multilevel responen a
aquesta necessitat, i el seu primer desenvolupament, a finals dels anys 80, es
degué a linteres d’obtenir valors termoquimics molt acurats amb un cost
computacional raonable. La filosofia dels multilevel és realitzar calculs
concatenats amb diferents metodes i bases, combinant-los per aproximar
I'energia resultant a la que s’obtindria fent un calcul amb un metode i base molt
acurats. A banda, aquests metodes inclouen correccions calculades comparant

els resultats obtinguts amb valors experimentals i/ o teorics molt precissos.

A continuaci6, expliquem els metodes multilevel que s’han emprat a la
tesi ordenats d’'una manera cronologica, ja que al llarg dels Gltims anys s’ha fet

molt d’esforg per millorar i innovar aquesta metodologia de calcul.
7.1. Gn(n=2,3) i CBS-Q

Els meétodes G2 i G3 pertanyen a la série de metodes Gn (G de
GAUSSIAN) del grup de Pople® %, mentre que CBS-Q és un meétode de la
familia CBS (complete basis set), desenvolupada pel grup de Petersson®. Tots tres
metodes estan implementats exclusivament per a punts estacionaris en el
paquet de programes GAUSSIAN. Al igual que el metode G3S%8, que
explicarem al proper apartat, i a diferéncia dels metodes multilevel de Truhlar,
els metodes G2, G3 i CBS-Q estan dissenyats per a calcular la geometria i les
freqiiencies de la molecula dins del propi metode i d'una manera

predeterminada. Ag¢d suposa una limitacié per a qui empra el metode, com
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veurem més endavant. A la segiient taula mostrem una comparativa entre els

tres metodes:

L’energia final dels tres metodes ve determinada per la suma de les

contribucions dels diferents passos. Les correccions empirica i d’alt nivell (high

Taula 3.1. Comparaci6 dels diferents passos dels metodes CBS-Q, G2 i G350, 55,57

CBS-Q Resultat G2 G3 Resultat

1 OPT FREQ ZPE escalat | OPT FREQ OPT FREQ ZPE escalat
HF/6-31G* per 0.91844 | HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) per 0.8929

2 OPT Geometria OPT OPT Geometria
MP2(FC)/ MP2(full)/ MP2(full)/
6-31G* 6-31G(d) 6-31G(d)

3 MP2/6-311+G  Energia base | MP4/ MP4/6-31G(d) Energia base
(3d2f,2df,2p) 6-311G(d,p)

4 Extrapolacié AE(CBS) MP4/ MP4/6-31+G(d) AE(+)
CBS-Q 6-311+G(d,p)

5 MP4(SDQ)/ AE(MP4) MP4/ MP4/ AE(2df,p)
6-31+G(d(f),p) 6-311G(2df,p)  6-31G(2df,p)

6 QCISD(T)/ AE(QCI) QCISD(T)/ QCISD(T)/ AE(QCI)
6-31+G+ 6-311G(d,p) 6-31G(d)

7 Correcci6 AE(emp) MP2/6- MP2(full)/G3large AE(Gn)
empirica 311+G(3df,2p)

8 Correccid AE(spin) Correccio Correccid AE(SO)
contaminacié spin- orbita spin- orbita
d’spin (especies (especies

atdmiques) atdmiques)
9 Correcci6 alt Correcci6 alt AE(HLC)

nivell

nivell
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level correction, HLC) per a CBS-Q i Gn, respectivament, corresponen a sumands
que corregeixen l'energia final de deficiéncies ocasionades pels diferents
aspectes del calcul. Aquestes correccions s’obtenen per comparacié de diverses
propietats (energies de dissociacid, potencials d’ionitzacié, afinitats
electroniques...) calculades tedoricament amb els corresponents valors empirics.
Amb el metode G2 estem obtenint energies comparables amb un calcul
QCISD(T)/6-311+G(2df,p), mentre que amb G3 els valors es poden comparar
amb un calcul QCISD(T,Full)/G3Large. La familia de metodes CBS extrapolen
les energies obtingudes utilitzant bases finites, per a estimar el limit de conjunt

de base infinita o completa.
7.2. MCG3i G3S

Els metodes MCGn proposats per Truhlar sén modificacions dels
metodes originals Gn, amb l'avantatge de ser metodes menys costosos
computacionalment, i a més, la seua expressié és funcié continua de la
geometria, la qual cosa els fa tutils per a calculs de superficie d’energia
potencial. Com a exemple, el metode MCG3 millora en un 8% la precisié del
metode G3, reduint en un 50% el cost dels calculs puntuals d’energia®. La
filosofia d’aquesta familia de metodes és eliminar el terme de correccié d’alt
nivell additiu dels Gn per uns factors correctius que multipliquen cada terme de
la suma final. Si expressem I'energia total del métode multilevel com una suma
de I'energia HF/6-31G(d) més les correccions a la correlaci6 i al conjunt de base
posteriors (en lloc de I'energia base més les correccions al conjunt de base i el

metode que féiem a G2 i G3), tenim per al metode MCGS3 original:
E(MCGS3) = co E[HF/6-31G(d)]

+ c1 AE[HF/MG3 | 6-31G(d)]

+ c2 AE[MP2 | HF/6-31G(d)]

+ c3 AE[MP2 |HF/MGS3 | 6-31G(d)]

+ ¢4 AE[MP4SDQ | MP2/6-31G(d)]
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+ cs AE[MP4SDQ | MP2/6-31G(2df,p) | 6-31G(d)]

+ ¢ AE[MP4 | MP4SDQ/ 6-31G(d)]

+ ¢; AE[MP4 | MP4SDQ/ 6-31(2df,p) | 6-31G(d)]

+ cs AE[QCISD(T) | MP4/6-31G(d)]

+ Eso + Ecc (3.1.16)

on s’ha emprat la segiient notacio:

AE(M/B2|B1) = E(M/B2) - E(M/B1) (3.1.17)
AE(M2|M1/B) = E(M2/B) - E(M1/B) (3.1.18)
AE(M2|M1/B2|B1) = AE(M2|M1/B2) - AE(M2 | M1/B1) (3.1.19)

M1 i M2 representen dos meétodes de calcul, mentre que Bl i B2 sén diferents
bases. La base MG3 és una modificacié de la base G3Large definida pel grup de
Pople, on s’han eliminat les funcions de polaritzacié core. Els valors dels
coeficients ¢, s'obtenen per a minimitzar la diferencia dels resultats del metode
respecte a dades experimentals (energies d’atomitzacié), en aquest cas
provinents de 49 molécules. La desviacié absoluta mitjana del meétode per a
aquest conjunt de prova va ser de 0,89 kcal/mol. Un cas especial del metode
MCG3 és I'anomenat MMCG3 (minimal MCG3), on s’eliminen les correccions
spin- orbita (SO) i de core-correlation (CC), i es tornen a optimitzar els
coeficients®®. Com a la tesi hem fet servir aquest ultim metode en lloc del
metode MCGS3 original, exposem els coeficients corresponents a la Taula 3.2.

Un any després de 'aparici6é del metode MCG3, el grup de Pople defini
un nou métode anomenat G3S que anava en la linia iniciada per Truhlar, on
també es substituia la correcci6 d’alt nivell pels coeficients multiplicatius.
L’expressi6 del nou metode responia al segiient esquema:

E(G3S) = HF/6-31G(d)
+ Seass [E2/6-31G(d) + E3/6-31G(d) + E4/6-31G(d)]
+ Saar [AQCI/6-31G(d)]
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+ Sur [HF/G3L - HF /6-31G(d)]

+ Sgx [E2(Full)/G3L - E2/6-31G(d)]

+ Spy ([E3/6-31+G(d) - E3/6-31G(d)] + [E3/6-31G(2df,p) - E3/6-
31G(d)))

+ Sey ([E4/6-31+G(d) - E4/6-31G(d)] + [E4/6-31G(2df,p) - E4/6-
31G(d)))

+ E(SO) + E(ZPE) (3.1.20)
on G3L és la base G3Large. E2, E3 i E4 s6n les contribucions d’ordre 2,314 a la
teoria de pertorbacions, i AQCI la contribucié més enlla de I'ordre 4 en el calcul
QCISD(T). Per exemple, definiriem E4 com:

E4/6-31G(d) = E[MP4/6-31G(d)] - E[]MP3/6-31G(d)] (3.1.21)

Taula 3.2. Coeficients o factors d’escala sense unitats per als metodes tipus MCG3 i G3S.

UT es refereix al metode MCCM-UT-CCSD(T).

Coeficient
Metode

Co C1 C2 C3 Cq Cs Ce C7 C8

MMCG3 1,0034 1,1215 1,0645 1,1443 1,2207 1,0666 1,4719 0,8982 1,3037
MCG3/3 1,0067 1,1249 1,0585 1,2027 1,1369 0,5024 1,2666
UT 1,0000 1,5360 0,7937 2,2635 0,9254 2,3616

Sezss  Soar Swr Sgx Sy Sey

G3S 1,0596 1,1504 1,0868 1,1477 1,3780 0,9529
G3S/3 11,0489 1,2102 1,0886 1,2100 1,2768 0,8464

Els coeficients multiplicatius calculats per comparacié amb el conjunt
de prova anomenat G2/97, d"unes 299 energies, hi sén a la Taula 3.2. El grup de
Pople argumenta en el seu treball les bondats dels seu nou metode (desviacié
absoluta mitjana de 0,99 kcal/mol front a 1.01 kcal/mol del metode G3), i front
a l'anterior MCG3 de Truhlar diuen que presenta un menor nombre de

coeficients (6 front a 9), que inclou els efectes de funcions de base difuses (6-
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31+G(d)), que la correccié spin-orbita esta millor calculada al seu metode, i
finalment, que el conjunt de test de Truhlar és molt més menut que el que
utilitzen ells (49 molecules front 299 energies).
7.3. MCG3/31G35/3

Com s’ha esmentat abans, el camp dels multilevel esta en ple
desenvolupament, i una mostra és el recent treball del grup de Truhlar¥, on
revisen entre altres, els métodes MCG3 i G3S que acabem d’explicar. En aquest
article, es defineix un nou conjunt de prova anomenat Database/3, en un esforg
per incloure aquelles dades més representatives dels problemes on després
s’aplicara el metode. Per primera vegada s’introdueixen barreres d’energies,
barrejant-se a més valors teorics amb experimentals, per a formar un conjunt de
179 valors.

El metode MCG3 és redefinit de la segiient manera:

E(MCG3/3) = ¢ E[HF/6-31G(d)]
+ ¢; AE[HF/MGS3S | 6-31G(d)]
+ ¢, AE[MP2 | HF/6-31G(d)]
+ ¢3 AE[MP2 |HF/MG3S | 6-31G(d)]
+ ¢y AE[MP4SDQ | MP2/6-31G(d)]
+ cs AE[MP4SDQ | MP2/6-31G(2df,p) | 6-31G(d)]
+ c6 AE[QCISD(T) | MP4SDQ/ 6-31G(d)]
+ Eso (3.1.22)

Aci es considera que l'energia Ecc esta implicitament inclosa en la
parametritzacié. Els nous coeficients del meétode MCG3, ara anomenat
MCG3/3, apareixen a la Taula 3.2, on vegem que es redueix el nombre
d’aquestos. Un aspecte important d’aquest treball, i que és extensible a la resta
de metodes multilevel de Truhlar, és el fet de que els coeficients obtinguts no
estan associats a un calcul de freqiiéncies determinat, com era el cas dels Gn i

CBS-Q, i per tant, es deixa llibertat a I'usuari per triar un metode més acurat
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que el nivell HF/6-31G(d) per a I'obtencio6 de les freqiiéncies. Amb aquesta idea,
es tornen a optimitzar els coeficients del metode G3S (Taula 3.2), rebent la
variaci6 del metode el nom de G3S/3.

7.4. MCCM-UT-CCSD(T)

El metode Multi Coefficient Correlation Method en la variant de Utah on
CCSD(T) és el nivell més alt (MCCM-UT-CCSD(T))® respon al segiient
esquema (la notacié és la mateixa que abans):

E(MCCM-UT-CCSD) = cE (HF / cc-pVDZ)
+ c1AE (HF / cc-pVTZ | cc-pVDZ)
+ ©AE (MP2 | HF / cc-pVDZ)
(MP2 | HF / cc-pVTZ | cc-pVDZ)
+ ¢AE (CCSD(T) | MP2 / cc-pVDZ)
+ E(SO) + E(CC) (3.1.23)

+ 3AE

Per acabar aquest apartat, s"ha de dir al respecte dels metodes multilevel
desenvolupats pel grup de Truhlar, que es troben inclosos dins del paquet
MULTILEVEL®.. En aquest programa, a diferéencia de la implementaci6é dels
metodes multilevel Gn i CBS-Q a GAUSSIAN, la usuaria ha d’introduir una
geometria (i afegir posteriorment la ZPE) que ha estat previament calculada.
Aquest fet comporta els avantatges dels qué ja s’ha parlat anteriorment, i a més,
també permet calcular energies per a punts no estacionaris (on el gradient no és
zero). Les energies dels punts no estacionaris al llarg d'un cami de reacci6

s’utilitzen en el calcul de la constant de velocitat variacional.
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3.1.3. Entalpies de formacié

Recordem la definici6 d’entalpia de formacié d'una espeécie: és
I'entalpia estandard de reaccié quan el compost es constitueix a partir dels seus
elements en la fase termodinamicament més estable a pressi6 estandards. El
nostre interés en obtenir aquesta magnitud esta intimament relacionat amb la
denominada entalpia de dissociacié d’enllag, que és 'energia necessaria per a la
ruptura homolitica d'un enlla¢ a una temperatura determinada (normalment a
298 K)¢2. Per exemple, per a la molécula AB la reacci6é de dissociaci6 seria:
AB>A+B (3.1.24)
definim 'entalpia de reacci6 del procés com l'entalpia de dissociaci6 de I'enllag
A-B (DH 55 (AB)):

ApnHagg = At Hogg (A) + A Hagg (B) = A ¢ Hagg (AB) = DH 95 (AB) (3.1.25)

Si volguérem calcular el valor de I'entalpia de dissociacié d’enllag a
altres temperatures, les correccions calculades mitjangant la capacitat calorifica
ens ho permetrien. Hi ha un cas especialment interessant que és l'entalpia de
dissociacié d’enlla¢ a 0 K, DH,(AB), i que rep el nom d’energia de dissociacié

d’enllag (BDE).

298
Do (AB) = DH 104 (AB) - J'[cp(A) +C,(B)-C, (AB)T (3.1.26)
0

En la majoria de casos, el valor de I'integral és molt menor que el de I'entalpia
de dissociacié d’enllag, i per tant, s’aproxima D,(AB)~ DH,5(AB), emprant
indistintament els termes energia i entalpia de dissociaci6 d’enllag. Si parlem
d’un error en els resultats de menys de 3 kcal/mol, com és en el cas de calculs
electronics acurats, s’ha de diferenciar entre aquestes dues magnituds®2. No
obstant aix0, al nostre treball hem fet servir I'acronim BDE per a referir-nos a
I'entalpia de dissociacié d’enllag en lloc de I'energia. Es interessant recordar que
I'energia de dissociacié d’enllag esta relacionada amb la profunditat del pou
d’energia potencial de 1'espécie AB mitjangant I'energia de punt zero (ZPE):

D, (AB) = D, (AB) — ZPE (3.1.27)
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Les entalpies de formacié, doncs, serveixen per a calcular les entalpies
de dissociacié d’enllag, que ens informen de la forca que té un enlla¢ (p.e.:
I'enllag¢ A-B). Els valors de les entalpies de formaci6 es mesuren
experimentalment, pero també es calculen de manera teorica. Expliquem ara
quins passos es segueixen per a fer aquest calcul teoric.

El primer pas és establir una reaccié de treball on aparega l'especie de
la qual volem obtenir I'entalpia de formacié. El que es busca en aquesta reaccié
de treball és que els errors sistematics que apareixen a tots dos costats de la
reacci6 s’anul len. Amb aquest objectiu, s’han proposat diferents tipus de
reaccions de treball®3:

a) Reaccions d’atomitzaci6, és a dir, 'energia necessaria per a trencar tots
els enllagos de la molecula (p.e.: CHy — C + 4H). Tanmateix, les
reaccions d’atomitzacié proporcionen valors poc precisos

b) Reaccions isogiriques, on no canvia el nombre de parells electronics als
dos costats de la reacci6

¢) Reaccions isodésmiques, que mantenen el nombre d’enllagos als dos
costats de la reacci6
Les reaccions isodésmiques sén les reaccions de treball més emprades

per al calcul teoric d’entalpies de formacié. Foren definides pel grup de Pople a
I'any 1970% com un procés quimic hipotetic (és a dir, que no té existéncia real)
on el nombre d’enllagos de cada tipus formal siga el mateix als dos costats de la
reacci6, encara que es puguen modificar les relacions entre els enllagos®. El
fonament del plantejament de les reaccions isodésmiques és que la similitud de
'entorn quimic dels enllagos en els reactius i productes de la reaccié ens porte a
una cancel lacié d’errors sistematics en el calcul d’estructura electronica. Un
valor baix o proper a zero per a I'entalpia de la reaccié isodésmica (A, Hg)
ens suggeriria una bona cancel 1acié d’errors®.

Una il lustracié sobre com es calculen les entalpies de dissociacié

d’enllag ens la proporciona el cas del producte d’abstraccié de I'hidrogen

aldehidic de la metacroleina (CH,=C(CH3)CHO, MACR), que sera tractat amb
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detall a I'apartat de resultats. Una possible reacci6é de treball isodésmica per a

aquest producte és la segtient:

CH,=C(CH3)C*O + CH3CH;s — CH=C(CHj3), + CHsC*O (3.1.28)
Una vegada s’ha triat la reacci6 de treball, es segueixen els segiients
passos®:
i.  Obtenir I'energia electronica per als reactius i productes de la reaccié6 de
treball
ii.  Afegir les correccions de punt zero (ZPE) adients
iii. ~ Corregir 'energia per a obtenir el valor entalpic a 298,15 K
iv.  Combinar l'entalpia de reaccié (A, H,gs) amb les entalpies de

formaci6 de referéncia (experimentals o tedriques), que sén valors

- ‘o
coneguts préviament, per a extreure el valor de A H,o; per a l'especie

que ens interessa

Seguint amb l'exemple de la MACR, el calcul tedric proporciona
I'entalpia de reaccié a partir dels valors entalpics a 298,15 K (Hzgs) per a cada
espécie implicada. Per exemple, a nivell MPW1K/6-31+G(d,p) l'entalpia de
reacci6 del producte d’abstraccié del conformer antiperiplanar de la MACR

seria:

ApaHags = D Hagg =) Hogg = [(-157,089554)+(-153,088859)]-[(-230,436084)+

prod reac
(-79,742949)] = 0,000620 hartrees = 0,39 kcal / mol (3.1.29)
Per a la reacci6 isodésmica (3.1.28) es coneixen les entalpies de formacié
experimentals de totes les especies implicades excepte la de CH,=C(CH3)C*O, i

fent us de la relacio:

ApnHaog = ZAf H g — ZAf H s (3.1.30)

prod reac
s’ailla I'entalpia de formacié del producte d’abstraccié de la MACR:
At H,93(CH2 = C(CH3)CO) =
= A Hyog (CH2 = C(CH3)2 ) + A ; Hy05 (CH3CO) — A  H y0s (CH3CH3) — A, Hipog =
=(-4,28) +(-2,87) - (-20,13) - 0,39 =12,60 kcal/mol
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L’entalpia de dissociacié d’enlla¢ per a I'hidrogen aldehidic de la MACR es
calcula a partir de l'entalpia de formacié de les espécies que participen en la
reaccio:

CH,=C(CH3)CHO — CH;=C(CH;)C*O + H (3.1.31)
Les entalpies de formacié experimentals de la MACR i la de 'atom H sén
conegudes, mentre que la de CH,=C(CH3)C*O I'hem obtinguda tedricament. La
seglient relacié proporciona l'entalpia de dissociacié d’enlla¢ C-H per al grup
aldehid de la MACR:

ApnHogg = At Hyog(CH2 = C(CH3)CO) + A s Hygg(H) — A Hyoe (CH2 = C(CH3)CHO ) =
= DH,g(CH2 = C(CH3)CO-H) =12,60+ 52,10 - (-25,43) = 90,13 kcal/mol

Com es pot extreure del que s’ha vist, els principals factors que afecten al valor

final de A H,og s6n, segons Espinosa-Garcia%:

1) El nivell de calcul emprat, és a dir, el métode i la base per obtenir
I'entalpia de reacci6
2) La fiabilitat de les entalpies de formaci6é de referéncia, tant tedriques
com experimentals
3) L’elecci6 de la reaccié de treball
A T'apartat de resultats desenvoluparem el cas de la metacroleina (MACR) i la
metil vinil cetona (MVK), on hem calculat entalpies de formaci6 i de dissociacié
d’enllag per a les diferents espécies radicalaries formades en l'oxidacié

mitjancant el radical hidroxil.
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3.1.4. Cami de Reaccid

A) Coordenada de reacci6 intrinseca o cami de minima energia potencial

La definici6 de cami de reaccié6 no és tnica, ja que depén de les
coordenades que es fan servir. Un concepte molt estes defineix el cami de
reacci6 com la trajectoria ideal del sistema que va des dels reactius als
productes passant pel punt de sella, perd aquesta és una explicaci6 massa
general. Tot i aix0, si que existeix una definici6 de cami de reaccié que té
especial rellevancia des del punt de vista dinamic: el cami de reacci6é és el
moviment classic d'una supermolécula que des del punt de sella i en la direccié
en que disminueix l'energia potencial es mou a una velocitat infinitesimal
propera a zero'. Segons aquesta definici6, a mesura que el pas amb el que es
mou la supermolécula es fa més menut, 'energia potencial es transforma en
energia cinética nuclear, i s’elimina la velocitat que els nuclis estan generant. En
el limit del pas infinitesimal, el moviment, que es defineix com intrinsec, té una

energia total que correspon a l'energia potencial.

Es pot demostrar que per a aconseguir que el cami de baixada de la
supermolecula siga amb velocitat propera a zero, s’ha d’expressar 1'energia
potencial en coordenades isoinercials (és a dir, coordenades cartesianes
ponderades o escalades per a que la massa reduida siga la mateixa en totes les
direccions), i seguir la direccié del gradient definit per aquestes coordenades.
Aquest cami de reacci6 rep el nom de cami de reaccié intrinsec (intrinsic reaction
coordinate, IRC)®’, o bé cami de minima energia (minimal energy path, MEP)% 6,
Per a les coordenades escalades, 1'energia cinética del moviment nuclear es
defineix en termes de la massa reduida x de la supermolécula, en lloc d’emprar
les masses individuals de cada atom. Aquesta massa reduida esta associada al
moviment en qualsevol direcci6 i per aixd rep el nom d’isoinercial. Si s'utilitzen
coordenades escalades en lloc de ponderades, el moviment d’un sistema de N
atoms sobre una superficie d’energia potencial de 3 dimensions, és tractat com

el moviment d'una tdnica particula de massa x en una superficie de 3N
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dimensions. De totes maneres, s’ha d’assenyalar que el cami de minima energia
descrit en coordenades isoinercials, és independent del tipus de coordenada
isoinercial triada (ponderada o escalada, per exemple)?8 70.

Per a construir el cami de minima energia potencial, s’ha de resoldre
I'equacié diferencial de les coordenades del sistema respecte al parametre s
(distancia al llarg del MEP en el sistema escalat). En aquesta equaci6 apareix el
gradient de I'energia potencial, seguint I'aproximacié de Born-Oppenheimer. El
cami de reacci6é queda definit com la trajectoria tangent en tot punt al gradient
d’energia potencial. Normalment, la construccié del cami de minima energia
potencial comenga al punt de sella, i es dirigeix alternativament cap a reactius i
productes. Hi ha molts meétodes numerics de resolucié de 'equacié diferencial.
A aquesta tesi s’han fet servir per als resultats exposats dos d’ells (encara que
s’han provat altres): el metode de Gonzalez-Schlegel en coordenades internes
ponderades’! 72, implementat en el programa GAUSSIAN; i el metode de Page-
Mclver en coordenades cartesianes escalades’, implementat en el programa

POLYRATE!.

Es important decidir la grandaria del pas amb el qual es fara la
resoluci6é de l'equacié diferencial (8s), ja que si el pas es massa llarg, es pot
produir un desviament del cami, mentre que si resulta massa curt, pot
augmentar de manera considerable el temps de calcul. D’altra banda, per a
comengar el calcul del MEP, al punt de sella el gradient és zero, i per tant,
resulta necessari donar un pas xicotet per tal que el gradient tinga un valor
diferent de zero. Es poden emprar diferents metodes per donar aquest pas
inicial. En aquest cas s’ha fet servir el seguiment del mode normal de la
freqiiencia imaginaria. Al programa POLYRATE, també es pot definir la
grandaria del denominat pas del save grid, que és el conjunt de punts on es
calcula la matriu hessiana i les freqiiéncies sén emmagatzemades per a futurs
calculs VIST. També en aquests punts 1'analisi dels modes normals dels estats
de transicié generalitzats és realitzat i guardat. El que es decideix és cada

quants calculs del gradient es calcula el Hessia o es llig d’altre programa.
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Normalment, a la tesi hem fet servir un pas igual a 1 (cada gradient, calcula o

llig el Hessia).

Un cas especial és aquell en que el cami entre reactius i productes no
passa per cap estructura de punt de sella (les denominades reaccions sense
barrera). En les reaccions sense punt de sella, el MEP s’inicia a partir d'una
estructura de la supermolecula on els reactius estiguen molt allunyats. Es
calcula el gradient a aquesta geometria, i el pas inicial es fa en la direccié del
gradient. Tanmateix, en regions sense punt de sella és habitual calcular la
denominada coordenada de reacci6 restringida, ja que és un calcul molt més

rapid

B) Coordenada de reaccié distingida (DCP)

Com veurem a l'apartat on s’explica l'algorisme de reorientacié de la
superficie divisoria (reoriented dividing surface, RODS)74, la teoria de l'estat de
transici6 no requereix del calcul del cami de minima energia tal i com s’ha
definit a I'apartat anterior. Es pot utilitzar en el seu lloc un MEP que no estiga
ben convergit, o fins i tot la denominada coordenada de reacci6¢ distingida
(distinguished coordinate path, DCP). L'estrategia per calcular la DCP consisteix
en triar un grau de llibertat, que siga representatiu del moviment del cami de
reacci6. Aquest grau de llibertat es deixa fix, i es permet la minimitzacié
d’energia de la resta de graus de llibertat. El grau de llibertat fix es fa variar en
un interval de valors, i es minimitza la resta de graus de llibertat per a cada pas
de I'interval, obtenint una superficie d’energia potencial suposadament propera
al cami de minima energia. Els resultats obtinguts amb DCP han se ser
analitzats amb detall, ja que ens poden portar a situacions sense sentit fisic, com
per exemple, la histeresi, és a dir, que el cami d’anada de reactius a productes

no coincidisca amb el de tornada”.

Calcul de les freqiiéncies generalitzades al llarg del cami
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Per tal d’obtenir la funcié de particié classica de l'estat de transici6
generalitzat g (T,s) en 'expressi6 (1.3.2), és necessari calcular les fregiiéncies

dels modes normals generalitzats. Aci es parla de generalitzat, ja que la
definicié convencional de lI'analisi de modes normals dins de la formulacié
harmonica és aplicable només als punts estacionaris. El tractament
convencional dels modes normals fa tis de la propietat per la qual, als punts
estacionaris el gradient és igual a zero. Als punts no estacionaris, el gradient és
no nul, perod si que ho sén les derivades primeres de l'energia potencial en les
direccions ortogonals al gradient, i per tant al MEP.

Es pot desenvolupar I'expressié de I'energia potencial en termes d’'una
expansi6é de Taylor per a un conjunt de coordenades inicials ponderades per a

la massa x(s)8:
V (X) =V (X(5)) +g(X(8))(X —X(8)) + % (x— x(s))t H(x—X(s)) (3.1.32)

on g i H sén el gradient i el Hessia, respectivament. Per als punts no
estacionaris, el segon terme de I'expansi6 desapareix en la direcci6é ortogonal al
gradient. Respecte al Hessia, és necessari projectar fora d’aquest les
contribucions del moviment al llarg de la coordenada de reaccid, aixi com dels
moviments de translaci6 i rotaci6 infinitesimals de la molecula. Aixo
s’aconsegueix normalment mitjancant I'aplicacié d"un operador projector, amb

la segtient forma:
HP(5) =[1-P()HE)L-P(s)] (3.133)
on P és una matriu que projecta sobre la direcci6 al llarg del cami de reacci6 i

sobre les translacions i rotacions totals. Els elements de P venen definits per

I'expressio:
3N
k=3N-n

on {Lik} i {ij} amb ii jentre 113N, ik entre 3N-n i 3N-1, sén els n (n = 6,

sistema lineal; n = 7 sistema no lineal) vectors unitaris de 3N dimensions
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corresponents a moviments infinitesimals de translaci6 i rotaci6, i L3y son les
components del vector unitari en la direccié del cami de reaccié. Posteriorment,
es diagonalitza la matriu H” (s) de la mateixa manera que en el cas dels punts
estacionaris:

LT (s)'HP (s)LCT (5) = A(S) (3.1.35)
Els valors propis de la matriu diagonalitzada (A4,,(s), on m =1,..3N - n)

proporcionen les freqiiencies dels modes normals generalitzats mitjangant

I'expressio!:
Vo (S) = %(zm (s))"? onm=1,..3N -1 (3.1.36)
T

sent les freqiiéncies generalitzades corresponents als graus de llibertat enllagats
diferents de zero, mentre que la resta de freqiiéncies fins a 3N (translacions,
rotacions i coordenada de reaccid) sén nul les.
Coordenades rectilinies i curvilinies

Les funcions de particié es calculen a partir de les freqtiencies derivades
del Hessia de l'energia potencial definit per un sistema de coordenades. Els
sistemes de coordenades més emprats son el rectilini i curvilini. En el sistema
de coordenades rectilini, les coordenades s’obtenen com a combinacié lineal de
les coordenades cartesianes, mentre que en el sistema de coordenades curvilini,
les coordenades es formen amb funcions no lineals de coordenades cartesianes.
Les coordenades rectilinies sén relativament senzilles d’implementar
matematicament, peré compten amb l'inconvenient de qué en ocasions porten a
resultats sense sentit fisic. Aquest efecte es veu representat en la Figura 3.1, on
s’aprecia un plegament de 1'angle format pels atoms A-B-C, i que s’acobla amb
la tensi6 dels enllagos A-B i B-C. En canvi, les coordenades curvilinies o internes
descriuen el sistema sense aquest error, com també es pot observar a la mateixa

Figura.
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(@) (b)

Figura 3.1. Mode normal de plegament amb coordenades cartesianes (a) i
curvilinies (b). Amb coordenades cartesianes es produeix un acoblament amb el

mode normal de tensi6o?>.

En els punts estacionaris de la superficie d’energia potencial, al
complir-se la condici6 de ser el gradient igual a zero, el calcul de les freqiiéncies
vibracionals no depén del sistema de coordenades triat. Tanmateix, en I'analisi
dels modes normals generalitzats, és a dir, en la determinaci6 dels modes
normals en l'espai ortogonal al cami de reaccid, les freqiiéncies no soén
invariants a un canvi en el sistema de coordenades”. Per tant, les freqiiéncies i
coordenades dels estats de transicié generalitzats, al no tenir el gradient igual a
zero, depenen del sistema de coordenades, i la tria d’aquest sistema afecta a la
constant de velocitat que s’obté.

Degut a la pobra descripcié amb coordenades cartesianes rectilinies dels
moviments d’allargament i plegament d’enllagos, aixi com de moviments
vibracionals de rotacions internes, en molts casos es recomana emprar les
coordenades curvilinies, tot i que el seu ts és més reduit en la bibliografia” 77.
El problema de falta de sentit fisic en la descripcié amb coordenades rectilinies
es tradueix en algunes ocasions en 'aparicié de freqiiencies baixes que al llarg
del cami de reaccié es tornen imaginaries. Aquest comportament s’evita amb
I'ts de les coordenades curvilinies. També és recomanable triar un sistema de
coordenades curvilinies o internes quan al llarg del cami existeix un angle de
180° (o al voltant d’aquesta xifra), ja que la seua existencia comporta l'aparicio,
quan es fa Us de les coordenades cartesianes, de freqiieéncies imaginaries o

iguals a zero sense sentit fisic, i que responen a un problema matematic.
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El problema inherent a 1'tis de les coordenades curvilinies o internes és
que existeix més d’una manera de definir-les per a un sistema determinat.
Normalment, s’utilitzen les denominades coordenades de valéncia, que sén
coordenades internes curvilinies donades pels enllacos, angles i angles diedres.
Quan ens limitem a definir 3N-6 coordenades internes per a un sistema no
lineal (3N-5 per a un de lineal), és a dir, una coordenada per cada grau de
llibertat, parlem d'un sistema no redundant. Un sistema de coordenades
internes redundant és aquell on definim més coordenades internes que graus de
llibertat interns del sistema’®. Hi ha casos on aquesta definici6 del sistema es fa
necessaria, per exemple, per a mantenir la simetria del sistema, o per tractar el
sistema al llarg del cami de reacci6 amb un tnic sistema de coordenades. A
banda de tot aix0, ja que existeix més d’una manera de definir les coordenades
internes d’un sistema, I'tis de coordenades redundants redueix les diferéncies

entre els diferents conjunts de coordenades que escollim.
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3.2. Calculs dinamics

3.2.1. Localitzacié de l'estat de transicié candnic variacional

A partir del cami de reaccié, s’obté I'estat de transici6 variacional.
Primer es calculen els estats de transici6 generalitzats, que sén les
hipersuperficies de divisi6 en coordenades escalades que intersecten
perpendicularment el cami de reaccié en s. L'estat de transicié canonic
variacional a una temperatura determinada correspon a la hipersuperficie que
presenta un valor de I'energia lliure de Gibbs més alt (i per tant, una constant
de velocitat menor)'s. L'energia lliure de Gibbs es calcula a partir de les
funcions de partici6 de I'estat de transici6 generalitzat. En aquesta secci6 sobre
calculs dinamics veurem per una banda, estrategies per a obtenir el cami de
reacci6 interpolat a partir dels calculs d’estructura electronica, i com millorar els
resultats quan aquest cami de reaccié no esta ben convergit. Per altra banda,
s’explicara com calcular les funcions de partici i I'efecte ttinel per tal d’obtenir
constants de velocitat. Finalment, se parlara de models que ens permeten
calcular constants de velocitat globals per a reaccions amb més d'un pou i d'un

canal.

55



3.2.2. Millores a la metodologia VIST

A) Algorisme de reorientacié de la superficie divisoria (RODS)

En molts casos, treballar amb un cami de minima energia (MEP) prou
convergit suposa un gran cost computacional, ja que per aconseguir-ho es
necessita una grandaria de pas menuda. Una metodologia que permetera
obtenir bons resultats tot i que el MEP no estiguera ben convergit, estalviaria
recursos. Per altra banda, també interessa a vegades calcular el cami de la
coordenada distingida (DCP), ja que en aquest cas, la grandaria del pas pot ser
gran (no és un calcul continu, en el sentit de que no es segueix el gradient), i a
més, no cal partir d'una estructura de punt de sella.

L’algorisme de reorientacié de la superficie divisoria (RODS)7 respon a
aquesta necessitat. Es tracta d'una optimitzacié de 'orientacié de la superficie
divisoria a cada punt al llarg del cami de reacci6, amb I’objectiu de maximitzar
I'energia lliure de 'estat de transici6 generalitzat en eixe punt. Aixo és possible,
ja que a la formulaci6 original de la teoria d’estat de transici6é (TST) no hi ha cap
condici6 que obligue a emprar el MEP per tal de construir superficies de
divisio.

Si tenim K punts al llarg del cami de reaccié, suposem que podem
descriure el potencial en forma d’una serie de Taylor fins als termes quadratics
per a cada punt”. Per als punts k=1,2,3..K, x és el sistema de coordenades
cartesianes de massa escalada, sent xL(k) el valor a cada punt k. En un cas
normal, les superficies divisories sén els hiperplans en x que passen pels
diferents x'(k), i s’obtenen per projeccié del gradient i les rotacions i traslacions
totals fora de la matriu hessiana. En canvi, quan s’aplica 1'algorisme RODS, en
lloc de projectar el gradient, per a cada k, s'optimitza l'orientacié de la
superficie divisoria per tal de maximitzar 'energia lliure generalitzada de
I'estat de transici6 generalitzat (GTS) en k.

L’algorisme RODS té dues parts:
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a. Calcul de l'energia lliure GCETO(T,k,A) de lestat de transici6
generalitzat de prova que passa pel punt k i que té 1'orientacié normal
al vector unitari normalitzat f.

b. Maximitzacié (optimitzacié) d’aquest valor respecte a l'orientacié de

I'hiperpla respecte al seu vector normal A :
GOGT,O(T) — m?.XGGT,O(T, k, ﬁ)
n
L’energia lliure de l'estat de transici6 variacional seria aleshores:

GO = mlflxcsoel0 (T,k) (3.2.1)

minimitzant el flux en k. Un dels efectes d’aplicar l'algorisme RODS és que
proporciona corbes més suaus de variaci6 de les freqiiencies vibracionals
projectades al llarg del cami. Aixo es tradueix en una millor descripcié del cami

de reacci6, com es veura a l'apartat de resultats.
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B) Métodes d’interpolacié

La superficie d’energia potencial (PES) d'una reaccié pot ser obtinguda
mitjangant una funcié analitica o bé calculant I'energia, gradient i Hessia en
punts seleccionats del cami de reaccié. Com ja es va explicar a I'apartat 3.1.1,
aquesta segona estratégia rep el nom de dinamica directa, en referéncia a que es
basa directament en els calculs electronics sense la intervencié d’una funcié
d’energia potencial ajustada analitica.

Amb l'objectiu de millorar els resultats derivats dels calculs de
dinamica directa, s’han desenvolupat diversos metodes d’interpolacié. Aquests
metodes permeten que es puga descriure un sistema amb una informacié
minima de la PES. Al programa POLYRATE, utilitzat al llarg de la tesi, estan
implementats tres tipus d’interpolacié de punts de la PES, inclosos dins de
I"'anomenada teoria de I'estat de transici6 variacional interpolada (IVTST)%:

1. IVTST-0: en aquest metode, el més senzill dels tres, només s’utilitza
informaci6 dels reactius (R), productes (P) i el punt de sella (SP). Per
tant, la constant derivada d’aquest calcul s’emmarca dins de la TST
convencional, amb correccié de ttnel de curvatura zero (ZCT)30.

2. IVTST-1: a la informaci6é necessaria per tal de realitzar la interpolacié
IVTST-0, cal afegir un punt extra situat a prop de l'estructura de punt
de sella. El nivell maxim de teoria assolible amb aquesta interpolaci6 és
la teoria TST variacional canonica (CVT) i el tanel de curvatura xicoteta
(SCT)®.

3. IVIST-M: la teoria de transicié variacional interpolada per mapping
suposa una millora respecte als métodes anteriors, tot i que el seu us
també esta restringit a aquelles reaccions que presenten estructura de
punt de sella. Tanmateix, permet proporcionar informacié de més d'un
punt no estacionari a qualsevol de les bandes del SP (al menys un punt
a cada banda). Aquest metode d’interpolacié és el que s’ha emprat
majoritariament al llarg de la tesi, i per aixo, I'explicarem detalladament

a continuacié’s.
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Interpolacio per mapping IVIST-M

La interpolacié amb mapping fa ts del metode d’splines under tension, en
el qual, s'interpola l'interval per splines transformant un conjunt de dades
discontinues en una funcié continua amb primera i segona derivades continues.
L’algorisme que tensa els splines redueix les oscil lacions entre els valors
interpolats?8.

La informacié necessaria de cada punt interpolat inclou el valor de
I'energia potencial, Vimer(s); les freqiiéncies vibracionals dels m modes normals,
vm(s); el determinant del moment d’inércia, det I(s); i la massa reduida efectiva,
pSCT ege(s). Les tres primeres magnituds permeten calcular la constant de
velocitat canonica variacional amb efecte ttinel de curvatura zero (CVT/ZCT),
mentre que amb la massa reduida podem calcular I'efecte tinel de curvatura
xicoteta (SCT) (com es detallara més endavant).

Depenent del nombre de reactius i productes, aixi com de 1'existéncia
de pous prerreactius o previs als productes, el procés d’interpolacié és diferent.
Comencem explicant el métode que s’utilitza per interpolar I'energia potencial
d’una reaccié bimolecular amb dos productes. En aquest cas, el valor de s (és a
dir, la distancia al llarg del cami de reaccid) per als reactius i productes seria +oo
i -0 respectivament. Tanmateix, es necessita transformar aquest interval infinit

en un conjunt finit, i aixo es fa amb la segtient relacio:

z= Earctan( 5% ] (3.2.2)
T L
on els valors extrems de z s6n +1 i -1. La magnitud sy centra la funcié nova en la
zona on es produeix el maxim canvi de la reaccié. Si definim S(Z\ com el punt de
la zona de reactius amb un valor d’energia potencial que es corresponga amb la

. . . 0 . N
meitat de la barrera des de reactius, i Sg com el mateix, perd en la zona de

productes, sy correspondria a la mitjana aritmetica d’aquests valors. No obstant
aix0, de vegades, en reaccions molt exoergiques o endoeérgiques, la mitjana pot
portar a valors amb poc sentit fisic. Per aquest motiu, s'utilitzen les segtients

expressions:
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Sp = —min(‘sOA , (3.2.3)
Sg = min(2‘sf\‘,sg) (3.2.4)

El valor de L esta inversament relacionat amb la velocitat del canvi del

potencial de I'energia al llarg del cami:
L= (—sa|+s8)/2 (3.2.6)
Com I'estimaci6 directa de S,(: i Sg no sempre és possible, es fa una estimacio

dels seus valors fent ts de la freqiiéncia imaginaria, vi , del punt de sella:

s — _\/VMEP(S = O)i_ZVMEP (sr) (32.7)
a
sy = ’VMEP (s=0) _ZVMEP (sp) (3.2.8)
i

Amb la fi de millorar els resultats de la interpolaci6, s’afegeixen 10
punts equiespaiats entre els reactius i 'altim punt no estacionari calculat en la
zona de reactius, i altres 10 en la zona de productes. L’estimacié de I'energia
d’aquests 20 punts extra es bassa en un potencial de tipus Eckart. L’expressi6

per aquest potencial és:

AY BY
\Y = —+C 3.2.9
mep (S) = 1+Y (1+Y)2 ( )
Eck
S-S

Y =exp| —2— 3.2.10
p( = (S)] ( )
A=Vuep (Sp) —Vver (Sr) (3.211)

B =[2Vyep (s = 0)- A-2C]+ 2 Muep (s = 0)~ClVyep (s =0) - A-C])"? (3.2.13)

SES _ £ ()1 (Egtiij (3.2.14)
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on LE*(s) és una nova funci6 introduida en aquest pas. Per a cada punt afegit,

s’ajusta un potencial d’Eckart que passa pels valors de s i de Vimer de R, P, SP i
del corresponent punt no estacionari. Pel punt de sella (s=0) s’utilitza la segtient

expressi6 depenent de la freqiiéncia imaginaria:

2Vpep (5 = 0) — AV yygp (s = 0)

LEck(s:0)= ‘Vi‘zB

(3.2.15)

Posteriorment, s’utilitza de nou la relacié6 (3.2.2) i s’extrapolen els valors

extrems de L™(S) per tal d’obtenir L= (Z) per a les z = +1 i -1. S'aplica el

metode de tires tensades a la funcié L= (2) iel potencial d’Eckart proporciona

les energies del punts afegits al cami. Finalment, amb tots el valors de z i
Vmep(z) dels punts estacionaris i no estacionaris, es fa un ajust amb tires
tensades per obtenir el valor d'un nou punt que es puga necessitar.

En el cas en que la reacci6 siga unimolecular en un dels dos sentits, en
tots dos, o que existeixen pous d’energia entre reactius i punt de sella, o entre
punt de sella i productes, el procés d’extrapolacié és una mica diferent. Per una
banda, el limit de z pel reactiu o producte unimolecular correspondra amb el
seu valor (zr o zp) en lloc dels valors +1 i -1 assignats en el cas bimolecular. Per
altra banda, el potencial Eckart és substituit per un polinomi ctibic local.

Respecte a la interpolaci6 del determinant del moment d’inercia, les
freqiiencies i la massa reduida efectiva, el procés és analeg, i es remet a la
bibliografia per a més detalls’.

Interpolacié de dos nivells (dual level, DL)

L’intent de millorar la descripcié del cami de minima energia (MEP)
amb un esfor¢ computacional assolible, porta al desenvolupament de nous
metodes. Una de les possibilitats que més popularitat té és la de barrejar els
resultats d'un estudi ample emprant un metode poc costés, amb valors
seleccionats molt més acurats. Dos exemples d’aquesta estratégia, combinada
amb els avantatges dels metodes d’interpolacié explicats en l'apartat anterior,

son els metodes de dos nivells VIST-ISPE i VIST-IOC. Aquests métodes es
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troben implementats en el programa POLYRATE, i han estat emprats al llarg

del treball de tesi.

1. Teoria variacional de l'estat de transici6 amb energies puntuals
interpolades (VIST with interpolated single point energies, VIST-ISPE)

Una tactica molt emprada en els calculs d’estructura electronica és realitzar
una optimitzacid i caracteritzacié de les especies al llarg del cami de reacci6
mitjangant un meétode de calcul assequible. Amb aquestes geometries, es
realitza un calcul puntual d’energia amb un nivell més alt. Aixd permet obtenir
perfils d’energia amb nivells de calcul que d’altra manera serien prohibitius.
S’ha de remarcar que la qualitat dels resultats depén de la semblanca que
existisca entre el cami de minima energia del nivell alt i baix, ja que estem
suposant que les geometries dels dos nivells sén practicament identiques.

El metode VTST-ISPE replega aquesta practica i la combina amb la
interpolacié de mapping que s’ha explicat anteriorment®!. En una primera fase
del metode, s’obté el cami de reaccié6 amb un nivell de calcul baix. Després es
realitza un calcul puntual d’energia dels punts estacionaris i al menys d’un
punt no estacionari (no importa si de la regié de reactius o productes). A
continuacid, s’'interpola amb el meétode de tires tensades la diferencia entre
nivells:

AViygp (3) =Vtgp - (8) = Viigp (5) (3.2.16)
on les sigles LL i HL fan referéencia al nivell baix i alt respectivament (low i high
level). En la notacié HL//LL, el metode a la dreta de la doble barra (//) és el
que s’ha emprat per obtenir la geometria, mentre que el de I'esquerra correspon
al calcul de l'energia.

Igual que en la interpolacié de mapping IVIST-M, substituim per a una
reacci6 bimolecular el conjunt d'infinites s, per l'interval de z [-1,4+1] (equaci6é
(3.2.2)) per tal d’interpolar les diferencies:

Vs (8) = Vi (5) + splines (AVyep (5), 2) (3.2.17)

on DL és el resultat final de combinar els dos nivells.
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El principal avantatge del métode VIST-ISPE és que requereix un esforg
computacional acceptable, tot depenent dels metodes de calcul triats, pero
normalment els calculs puntuals d’energia costen molt menys que les
reoptimitzacions de geometria. Tanmateix, una limitaci6é prové del fet de que al
calcul puntual d’energia, normalment la geometria del nivell baix que s’utilitza
no es troba en el minim de la vall corresponent al nivell alt, sin6 en les parets
d’aquesta vall. La diferéncia sera més gran quan més se diferencien el cami de
minima energia a nivell alt i baix. L'efecte es veura reflectit en que el maxim
d’energia al llarg del cami calculat amb nivell alt sera sistematicament massa
alt.

2. Teoria variacional de l'estat de transici6 amb correccions optimitzades
interpolades (VTST with interpolated optimized corrections, VIST-IOC)

La metodologia VTIST-IOC intenta millorar els resultats dual level en el
cas en que les superficies d’energia potencial dels nivells alt i baix siguen molt
diferents®28. Igual que per la VTIST-ISPE, cal realitzar una optimitzaci6 i
caracteritzacié a nivell baix tant de punts estacionaris com de no estacionaris.
La diferencia radica en qué en el nivell alt ara es reoptimitza la geometria i es
calculen les matrius hessianes de I'energia dels punts estacionaris.

Existeixen dos models per tal d'interpolar I'energia potencial Vumep al
llarg del cami. Un dels models fa s d’un tnic potencial Eckart per ajustar les
diferencies entre els nivells alt i baix (single Eckart, SECKART). En el segon
model, les energies dual level sén la suma de l'energia de nivell baix i la
diferéncia entre nivells ajustats cadascun amb un potencial Eckart (double Eckart,
DECKART). Tot i que les preferéncies han canviat al llarg del temps, actualment
es recomana l'ds del model SECKART per tal d’interpolar les energies
potencials®!:

V\2L (5) =V e (5) + Interpolaci6 |V, 15, (s) ~V s ()| (3.2.18)

§=—00,0,+00
Respecte a la interpolacié de freqiiéncies (recordem que en VIST-IOC
es calculen les freqiiencies dels punts estacionaris amb el nivell alt), també s’han

definit diferents models. Habitualment s’empren les correccions interpolades
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basades en el logaritme (interpolated corrections based on the logarithm, ICL).
Aquest model millora l'original de correccions interpolades additives
(interpolated corrections-additive, ICA). En el model original, les freqtiencies dual

level eren calculades amb la segiient expressio:
vRR(s) = vib(s)+ £19%(s) (3.2.19)

fICA(s) = Interpolacic’>{vr;'L(s)—v;L (s)} (3.2.20)

§=—00,0,+00
Tot i que la funcié d’interpolacié emprada conserva el signe dels valors

interpolats, tal i com esta formulada I'expressié en alguns casos pot arribar a

valors de va-(s) negatius sense sentit fisic. Es per aixo que s'utilitza la

formulaci6 ICL, que evita aquest problema:

vBL(s) = vt (s)exp| % (s)) (3.2.21)
flch ()= Interpolaci(){ln[vr'n*L (s)/vit (S)J}s?w,o,m (3.2.22)

El metode VTST-IOC obté una millor descripcié dels punts estacionaris
que el metode VTST-ISPE, gracies a la reoptimitzacié de la geometria a nivell
alt. Tanmateix, entre les febleses del metode esta el fet de qué no inclou
informaci6 a nivell alt, al llarg del cami. Un altre inconvenient és el fet de que
no sempre és possible, des del punt de vista del cost computacional, el realitzar
un calcul d’optimitzacié de geometries i freqtiéncies a un nivell suficientment
alt.

Millores del metode VTST-IOC: els esquemes IOC-SECKART amb calculs a nivell
intermedi (Seckart intermediate level, SIL)

Com s’ha comenta abans, el métode VIST-IOC es basa en la informaci6
dels punts estacionaris. En canvi, els efectes variacionals i de ttnel poden
requerir un estudi més ample de la superficie d’energia potencial. Per tractar de
corregir l'amplada de la barrera d’energia, el grup del professor Hu
desenvolupa tres esquemes de correcci6 interpolada basant-se en el model
SECKART®. En aquest model, 'amplada de la funcié Eckart ve determinada
pel parametre L, que depén de la meitat de 'amplada de I'energia potencial

Vumep(s) calculada amb el nivell baix, com s’ha vist als anteriors apartats. Per
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tant, 'amplada de la barrera dual level esta fortament determinada pel calcul a
nivell baix. Si la topologia de las PES a nivell alt i baix sén molt diferents, poden
produir-se errors en el calcul, malgrat que la informacié dels punts estacionaris
siga correcta.

Per tal de corregir I'amplada del cami, es fa necessari conéixer 1'energia
de nivell alt de com a minim un punt extra, preferiblement lluny del punt de
sella. Una possibilitat és que el punt addicional siga aquell amb 1’energia

potencial que corresponga a la meitat de la barrera:
Vmep.oL (81/2) =Vivep 1 (S1/2) (3.2.23)

on §,,, correspon a:
Viep,ne (51/2) =1/2 AVHiL (3.2.24)

sent AVHi,_ la barrera d’energia potencial classica amb el nivell alt. El problema
és que el cami de reaccié no es calcula amb el nivell alt, i per tant resulta dificil
obtenir AV,_f,_ i S;,. El que proposa l'esquema SIL és obtenir el valor de S, ,,
amb un nivell de calcul intermedi (IL):

Vep.i (S1/2) =1/2AV,{ (3.2.25)
S’ha de destacar que es recomana que el nivell intermedi siga el més semblant
possible al nivell alt de calcul.

21.1. Esquema SIL-1

En aquest metode apliquem I'equaci6 (3.2.25) amb el metode intermedi.
Una vegada obtingut el valor de S;,, amb el metode de calcul intermedi,

s’aplica l'equacié (3.2.15) per tal d’obtenir el valor de L, perd complint la
segtient relacio:

Viep.oL (81725 L) = 1/2AV (3.2.26)
El nou parametre L s’empra per als segiients calculs dual level. Aquest esquema

ha estat emprat a la tesi.

21.2. Esquema SIL-2
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Aci, en lloc d’ajustar 1'energia potencial classica Vamer a §,,,, s’ajusta
I'energia adiabatica VaG (S) (és a dir, I'energia potencial classica més I'energia de
punt zero).

2.1.3. Esquema SIL-3

Mentre que en els anteriors esquemes s’utilitzava el mateix parametre L

per corregir l'energia potencial classica i les freqiiencies, en aquest cas es

diferencien dos parametres L; i L, calculats amb l'esquema SIL-1 i SIL-2,

respectivament.
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3.2.3. Introduccié dels efectes quantics en la constant de velocitat

A) Efectes quantics sobre els graus de llibertat lligats: funcions de partici6

En un col lectiu canonic (on el sistema ve determinat per les magnituds:
nombre de particules, N, temperatura, T, i volum, V) es defineix la funcié de
particié quantica com el sumatori de 'equaci6 (3.2.27) sobre el conjunt d’estats
energetics quantics del sistema macroscopic®:

QIN,V,T)=> e 7 on  f=o (3.2.27)

i
La funcié de particié proporciona una indicacié del nombre d’estats accessibles
a una temperatura donada, i t¢é un paper molt important com a nexe d’'uni6
entre els mons microscopic i macroscopic. Mitjangant la funcié de particio,
podem calcular i avaluar magnituds macroscopiques, com és per exemple, la
constant d’equilibri d"una reaccié.

La derivaci6 original de la teoria de I'estat de transicié proporciona una
constant de velocitat emprant funcions de particié classiques. Tanmateix, es
poden introduir els efectes quantics en les funcions de particié per tal d'intentar
descriure la constant de velocitat des d'un punt de vista quantic. Tot i que no
equival a formular la TST des del punt de vista quantic, aquest enfocament
dona resultats prou satisfactoris. Segons l'estratégia seguida pel grup de
Truhlar’8, s’introdueixen dos tipus de correccions quantiques respecte a la
constant de velocitat classica:

* Introduccié d’efectes quantics sobre els graus de llibertat lligats que no
son la coordenada de reacci6, és a dir, els modes normals ortogonals a
la coordenada de reaccié. Rep el nom de “quantitzacié de les funcions
de partici6”’!, on suposem que per a cada valor de s, els nivells
d’energia dels moviments ortogonals a la coordenada de reaccié son
quantitzats. A banda, s’accepta 1'aproximacié adiabatica, derivada de
I'aproximacié de Born-Oppenheimer, per la qual, els nombres quantics

vibracionals es conserven al llarg del cami
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* Introducci6 dels efectes quantics sobre la coordenada de reaccid: l'efecte
tanel. Aquest cas sera desenvolupat en un dels segtients apartats.

El desenvolupament original de la TST es va realitzar amb les funcions de
particio classiques, i per tant, quan s’afirma que la constant de velocitat TST és
un limit superior de la constant de velocitat exacta, s’esta suposant que les
funcions de particions sén classiques. Amb la transformacié a funcions de
particié quantiques, no es pot assegurar que el principi variacional es mantinga,
perd una ampla experiéncia al respecte mostra que els resultats solen ser molt
fiables. A la Taula 3.3 queden reflectides les desviacions entre diferents
aproximacions en el calcul de constants de velocitat i valors de referencia

provinents de dinamiques quantiques molt acurades.

Taula 3.3. Desviacions percentuals mitjanes entre calculs aproximats de constants de
velocitat termiques i calculs quantics acurats a tres temperatures (VIST/OMT significa

TST variacional amb funneling multidimensional optimitzat)70.

200 K 300 K 1000 K
TST convencional 720 240 107
TST variacional 84 67 24
VTST/OMT 31 24 24

Al fer el desenvolupament per substituir les expressions classiques de les

funcions de particié per les quantiques, assumim que:

* Les funcions de partici6 electroniques, vibracionals, rotacionals i
translacionals sén separables. Pel que respecta a la translaci6, la
suposicié de separabilitat és exacta. A més, la part corresponent a la
translacié s’elimina o simplifica de l'expressi6 de la constant de
velocitat unimolecular o bimolecular, respectivament (veure eq (1.2.4) i
(1.3.1) de TST i VTST, cas bimolecular), ja que és la mateixa per als

reactius i l'estat de transici6 generalitzat, GTS. Respecte a la
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separabilitat de les parts electronica i vibracional, apliquem
I'aproximacié de Born-Oppenheimer, mentre que la separacié de les
parts vibracional i rotacional ve justificada per 'aproximacié del rotor
rigid.
%" (T.9) =g (T.9)a5 (T.9)a (T.9) (3.2.28)
*  Suposem que la funcié de particié rotacional pot ser tractada de manera
classica, ja que no es veu molt modificada pel tractament que fem. En
canvi, per a la funci6 de particié vibracional si que és important el
tractament quantic. En principi, fem servir 'aproximacié harmonica per
a la part vibracional, tot i que veurem més endavant com hi ha casos on
hem de tenir en compte I’anharmonicitat del potencial vibracional.
Les expressions per a les funcions de partici6 de l'estat de transicié
generalitzat son les segiients:

1. Funci6 de partici6 electronica:

05T (T.5)= > dST (s)expl AV, (5) ~Vier (9] (3.229)
=1

dfT (s) és la degeneracio de l'estat electronic vy, i V,(s) és I'energia

electronica de I'estat y. Suposarem a la practica que la funcié de particié

electronica és independent de s.

2. Funci6 de partici6 rotacional:

Per a un estat de transici6 generalitzat (GTS) lineal, la funcié de partici6

rotacional és'!:
21(s)

GT
Urot (T> 5) =
hzﬂarot

(3.2.30)

on |(S)és el moment d’inércia, i O,, és el nombre de simetria

rotacional. Per a un GTS no lineal, I'expressié queda de la segiient

manera:

1/2

3
Orot (T>5) = [hfﬂj ANOINOINO - (3:2.31)
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70

on apareix el producte entre els tres moment d’inercia principals. Tant

en (3.2.30) com en (3.2.31) apareix el nombre de simetria rotacional o,

tot i que en el nostre treball hem emprat 1'expressié de la constant de
velocitat d’on s’han extret tots els nombres de simetria dels reactius i
I'estat de transici6 generalitzat, i s’han agrupat en un nombre de
simetria global o . Més endavant parlarem sobre com es calcula aquest
parametre.

3. Funci6 de partici6 vibracional

La funcié de particié vibracional total és el producte de les funcions
individuals de cada mode m. Segons l'aproximacié harmonica,

I’expressi6 seria:

F-1 F-1
0 .9 =[JoSn .9 = exp|- A n(ny.9)] (3.2.32)
m=1 m=1 n,

on q\%’m(‘r ,S) és la funci6 de partici6 vibracional del mode m, i el
sumatori passa per les energies harmoniques vibracionals dels nivells 7.
Aquestes energies sén mesurades des del fons del pou vibracional
d’energia, mentre que el sumatori arriba fins I'energia de dissociacio.
L’expressio de I'energia vibracional és la segiient:

Edom(Nm»S) = h(ng, +1/2)v, () (3.2.33)

En el sumatori de l'expressi6 (3.2.32) s’hauria de tenir en compte només
fins a energies EﬁbT m(Ny,8) menors que l'energia més baixa de
dissociacié del sistema. Tanmateix, és més senzill de resoldre el
sumatori pel cas on es tenen en compte tots els nivells harmonics, ja que

els nivells d’energies elevades tenen escassa contribucid, i d’aquesta

manera es pot substituir 'equaci6 (3.2.32) per I'expressié analitica:

o fwar
Quib,m (T,8) = {1 - exp[ﬂn Vi (S)]}

(3.2.34)



on v, son les freqiiéncies vibracionals ortogonals al cami de reaccié. Per

a fer el desenvolupament, hem considerat que podem emprar

I'aproximacié harmonica. Hi ha casos on aquesta aproximacié no és

suficientment acurada; en el segiient apartat veurem un d’aquests

casos: el de les rotacions impedides.

Acabem d’introduir els efectes quantics en la funcié de particié: allo ens
permet incloure l'energia de punt zero (ZPE) sobre la superficie d’energia
potencial classica. Hem comentat que les freqiiéncies dels modes normals
generalitzats segueixen la coordenada de reacci6 de manera adiabatica, és a dir,
que considerem que aquesta coordenada de reaccié correspon al moviment més
lent en un coll d’ampolla dinamic. D’aquesta manera, definim la corba
d’energia potencial de l'estat fonamental adiabatic vibracionalment com Ia
suma entre ]'energia potencial classica i 'energia de punt zero (ZPE):

VE () =Vyep (5) + ZPE(S) (3.2.35)
que també rep el nom de corba d’energia potencial adiabatica, i que coincideix
amb la corba d’energia lliure a 0 K.

Anharmonicitat en la funcio de particié vibracional: el cas de les rotacions impedides

En el calcul de la funci6é de partici6 vibracional hem suposat que el
potencial d’energia és harmonic, i aixo equival a dir que ens quedem només

amb el primer terme del potencial anharmonic!®:
1
V®ls,un (9] =2k ©lun @ + ks ©un©F + ks @] +.. (3.2.36)

on ki és la i-esima constant de forca de mode normal principal; u,(s) és la
coordenada del mode normal per a una geometria x propera a x(s):

U (8) = [x - x(s)LET (5) (3.2.37)
L’aproximacié harmonica resulta acurada en la majoria dels casos, tot i que en
algunes excepcions pot ser una font d’error important. Existeixen diferents
maneres d’introduir 1'anharmonicitat en el calcul de la funcié de partici6. A
continuacié s’explica el cas particular de les rotacions impedides (hindered

rotations, HR).
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Els modes normals que corresponen a freqiiencies baixes poden
presentar rotacions impedides, afectant sobretot a espécies com sén aquelles
enllacades feblement i els estats de transicié. En aquests casos, es produeix una
transici6 entre les rotacions lliures (free rotor, FR), majoritaries a altes
temperatures, i el model de l'oscil lador harmonic vibracional (harmonic
oscillator, HO) a baixes temperatures (mirar Figura 3.2).

Considerant una molécula amb una freqiiéncia baixa que correspon a
una torsid, es defineix P com el nombre de minims diferents, cadasct amb

simetria o (j=1,2,...P)%. El nombre total de minims al llarg de la coordenada

de torsié, M, en l'interval entre 0 i 2x seria:
P
M=) o, (3.2.38)

J:

—

Per exemple, la molécula d’eta tindria P=1 i o,=3, mentre que 1,2-dicloroeta
tindria P=2, o, =1 (trans) i o, =2 (gauche).
A temperatures altes, on es déna la relacié kgT >> Vrf)t,j , sent Vrf)t,j la

barrera energetica per a la rotacié interna de cada minim diferent j, la funcié de
partici6 ve representada pel model de rotacié lliure:

2kgT)"?

q™® = @rkgT) ~ (3.2.39)

ho

on I és el moment efectiu d’inércia, calculat com una mitjana ponderada, i o el
nombre de simetria efectiu, definit com el quocient M/ P.

A temperatures baixes, la relaci6 kgT <<hv i és valida, on v i

representa la freqiiéncia vibracional que estem tenint en compte. En aquest cas,

suposem que és suficientment acurada la descripcié de I'oscil lador harmonic:

P o (Vithy;/2)/keT

HO _
qHo = ;W (3.2.40)
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V; és l'altura de cada minim d’energia potencial respecte al de més baixa

energia, el qual adopta el valor de V;=0. La freqiiencia harmonica v; es pot

definir en els segiients termes a partir del potencial de torsio:

Vv t 1/2
vy = | (3.2.41)
Q
<:::Oscil-lador harmonic
Rotor lliure
<4t
Rotor impedit
hv/kgT

Figura 3.2. Representaci6 esquematica de la forma de la funcié de partici6 Q front

hv/kgT per a un oscil lador harmonic, un rotor lliure, i un rotor impedit, sent v la

freqiiéncia vibracional i T la temperatura®’.

En el cas intermedi on el terme kgT caiga entre els dos limits,
hvi <kgT sVrf)t, j» la funci6 de partici6 ve donada per una expressio

intermedia:
P -V, /keT
gt —KeT > € (3.2.42)

h 4
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Es necessari definir una funcié d’interpolacié que ens relacione els tres
regims. Entre les diverses funcions d’interpolacié proposades a la bibliografia, a

aquest treball s’ha emprat la segiient:
q=9"° tanh(q™ /q") (3.2.43)
la qual es pot demostrar que tendeix a g per a temperatures baixes, i a g*R per
a temperatures altes.

Per tal de calcular la funcié de particié d'una rotaci6é impedida s’han de

coneixer almenys les segiients magnituds: el moment d’inércia I; , la freqiiéncia

vibracional v; ila barrera de rotaci6 interna Vi j - Depenent de com s’obtenen

aquestes magnituds (a partir de dades experimentals o de calculs teorics), es
defineixen diferents models de calcul de la funci6 de partici6. Per exemple, el

model Co implementat al programa POLYRATE requereix que I; es calcule amb

un model curvilini, que V; s’obtinga amb calculs electronics 0 amb les dades

experimentals, i que Vrf)t, j es calcule mitjancant I'equacio (3.2.41).

Factor de simetria

El nombre rotacional de simetria o es defineix de manera tradicional
com el nombre de configuracions equivalents que s’obtenen per rotacié de la
molécula. Tanmateix, aquest concepte és massa limitat, ja que no té en compte
I'isomerisme Optic, i en molts casos pot portar a situacions confuses. La possible
degeneraci6é del cami de reaccié per isomerisme optic queda introduida dins
d’una nova magnitud anomenada factor de simetria mitjancant el parametre nt,
que és el nombre de punts de sella equivalents que no es relacionen per rotacié
de la molecula, sin6 per un pla de reflexi6, i pel parametre n que és el nombre
d’isomers oOptics a reactius.

L’expressio per al factor de simetria de la reacci6 seria®s:

n*oR

PR

(3.2.44)
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on o" és el producte dels nombres rotacionals de simetria dels reactius i
cT(s) de l'estat de transici6 generalitzat. Aleshores, en el calcul de les
constants de velocitat canoniques i microcanoniques, la q(T), la G(E), i la p(E)
corresponen a un sol isomer optic i per aixo cal corregir amb els parametres n# i
n. Tal i com esta expressat el factor de simetria, aquest és una funcié del valor
de s, ja que depén d’on col loquem I'estat de transici6 generalitzat. No obstant

aixo, i per simplificar, en la practica aproximem el nombre rotacional de

simetria del GTS pel corresponent a I'estructura de punt de sella o (s) .

Figura 3.3. Isomers optics de l'estat de transicié per a la reacci6 entre ete i acid clorhidric.

Hi ha casos on resulta complicat l'establiment del wvalor per al
parametre n# i/o n. Quan existeixen dues possibles conformacions de la
molécula que sén imatges especulars una d’altra, nf pren el valor 2. Aquest és el
cas de la Figura 3.3, on es representa el punt de sella corresponent a la formacié
de la moléecula de C;HsCl a partir de C:Hy 1 HCL. Altra possibilitat seria que

aquest punt de sella fora pla, i per tant li correspondria un valor de n# igual a 1.
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Que passa aleshores si aquest punt de sella és quasi pla, tot i que el diedre
corresponent no arriba a tenir un valor de 0 graus?. En aquest cas, s’hauria de
donar a nf un valor de 2, perd no tindria un significat fisic clar. Es pot entendre
millor mirant la Figura 3.4, on es representen diferents potencials per a un punt
de sella generic: (a) el cas on coexisteixen dos punts de sella isomers optics amb
estructura ben diferenciada, necessitant altes energies per a interconvertir-se i,

(b) el cas simetric.10.

G (b)

Figura 3.4. Potencials esquematics de tres possibles situacions: (a) dos isomers Optics de

geometria molt diferent i barrera alta d’'interconversié; (b) espécie tnica.
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B) Efectes quantics en la coordenada de la reaccioé

En el desenvolupament de la TST s’ha assumit que el moviment de la
coordenada de reacci6 és classic i separable. Aquesta aproximacié introdueix
deficiencies en el model, i s’ha fet un esfor¢ per corregir-les. En aquest sentit, es
formula l'existéencia d’un factor corrector que rep el nom de coeficient de
transmissi6 i multiplica 'expressié de la constant de velocitat. En aquest apartat
es tractara la part de coeficient de transmissié que corregeix la coordenada de
reacci6 per tal d'incloure els efectes quantics!® 8.

De forma geneérica, I'expressio del coeficient de transmissi6 és la segtient:
[P (E)exp(-E)dE
==
[ RS (B exp(-E)E

kTG (T (3.2.45)

on PC(E) és la probabilitat de transmissi6 quanticai PS""

(E) ésla probabilitat
de transmissi6 classica, totes dues avaluades per a promig térmic. El superindex
G fa referéncia a quin tractament es fa servir per introduir els efectes quantics
en la coordenada de reaccid.

La probabilitat de transmissi6 classica es defineix com:

PEVT (B)=H|E-V ] (3.2.46)
on VA® és el maxim de l'energia adiabatica (energia potencial més ZPE)
respecte al zero d’energies. La funcié d'Heaviside H|[x] val 1 per a x>01 0 per a
x<0, i per tant, el limit inferior de la integral en el divisor de I'equaci6 (3.2.45) es
transforma en V ¢ .

Per a definir la probabilitat de transmissi6 quantica, P®(E), es pot fer

as, entre d’altres, d’un dels segtients metodes:

a. Tunel de curvatura zero (zero curvature tunneling, ZCT)

En el tractament ZCT, a diferencia dels segiients més sofisticats, no es té
en compte la curvatura del cami, és a dir, 'angle entre els vectors gradient de
les regions de reactius i de productes. Estem suposant que la correccié de

I'efecte ttinel ve dominada pel moviment al llarg de la coordenada de la reaccié.
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La probabilitat de transmissié ZCT és:

1
zCT _
PZT(E)= — (3.2.47)

per a energia E entre E, <E <V "®, on E, és I'energia adiabatica maxima entre

la dels reactius i la dels productes; per altra banda, P*T

(E) és zero per a
energies des de 0 fins E;. La funci6 #(E) rep el nom d’integral d’accié

imaginaria i ve donada per:
1 S>
0(E) = j 24 VE (s)—E|ds (3.2.48)
S<

on x és la massa reduida del sistema (que prenem com a 1), V2 (s) l'energia

adiabatica en el punt s, i s<i s> indiquen els punts de retorn classics pel cami de
tinel amb energia E. Considerant les diferents regions d’energia E, la

probabilitat de transmissié ZCT pren els valors:

0, E<E,
1 AG
S S— E,<E<V
PLT(E) = 1 4+e20E) 0 (3.2.49)
1-P*T(vA® _E), VA <E<2v”® _E,
1, VAC _E, <E

b. Tunel de curvatura xicoteta (small curvature tunneling, SCT)

Més acurat resulta el tractament que té en compte l'aparici6 d'una certa
curvatura al llarg del cami, concepte amb sentit fisic en el sistema de
coordenades isoinercial. La curvatura del cami de reacci6 té associat un efecte
centrifug negatiu, el qual produeix una sortida del sistema del cami de reaccio,
acurtant el cami de tanel (corner cutting) respecte al cas ZCT. Aquest fenomen el
produeix l'acoblament dels graus de llibertat ortogonals al cami de reacci6 amb
la coordenada de reaccié.

En el cas en que la curvatura és xicoteta, es pot tractar 'efecte emprant
una massa reduida efectiva (que substitueix a la p a I'equacié 3.2.48) per al
moviment del cami de reaccié. L’aproximacié de tunel de curvatura xicoteta

(SCT) ens proporciona I'expressio per a aquesta massa reduida efectiva:
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13T (s) = ﬂ3ﬁ_l min{exp[— 28, (5) - [ap, (ls)]2 @) dS)z] (3.2.50)
m=1

on t,(s) és el valor de la coordenada normal u (s) en el punt de retorn de

I'energia de punt zero pel mode m en la cara concava del MEP, i a,,(s) és:
2 (3) =[Bne ()t (5)] (3.2.51)

on B (S) son els components de la curvatura en un punt s del cami:

e G dv;(s) Gt
Bhe(s) = [mgne(s)]Z—dS L7 (s) (3.2.52)
i=1

és a dir, 'acoblament entre els diferents modes normals m i el gradient
normalitzat a cada valor de la coordenada de reaccié.

c. Tunel de curvatura gran (large curvature tunneling, LCT)

En els casos on la curvatura del cami es gran, l'aproximacié SCT pot
subestimar la probabilitat de 1'efecte tinel. En aquest sentit s’han desenvolupat
els metodes que tracten el LCT, que no han estat emprats al llarg d’aquest

treball de tesi.
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3.2.4. Reaccions amb més d’un pou i/ o canal: teoria estadistica unificada

El calcul de la constant de velocitat global per a una superficie d’energia
potencial amb més d’un pou requereix de 1'ts de les segtients formulacions:
1. Model estadistic unificat (US)
Aquest model ha estat proposat per a descriure reaccions amb més d"un coll
d’ampolla®. En la seua primera derivaci6, es feu com a aplicacié de l'analisi de
bifurcacié6 d’Hirschfelder-Wigner a un col lectiu microcanonic. La constant

depenent de la temperatura per aquest model vindria donada per:

ks )= 9 () NUS (E dE 3.2.53
=iy o N E)exp B (3:2.59)

on

NS (E) = NAT(E)YTYS(E) (3.2.54)

i TYS(E) és el factor multiplicador definit pel model US com!s:

T NT -l
FUS(E):(H Nir (E)_ Nir (E)J (3.2.55)
Ny " (E) Ny (E)

per al cas que queda reflectit a la Figura 3.5, on el cami de reaccié passa per un
primer coll d’ampolla que connecta amb un intermedi de reaccié. Aquest

intermedi pot evolucionar a través d'un segon coll d’ampolla per donar lloc als

productes finals. En aquest cas, N*T (E) correspondria al nombre d’estats del

N max

punt de sella amb més energia, (E) al segon punt de sella en energia, i

NI (E) a I'especie intermedia. Definint N&'(E,s)com a suma d’estats
rotovibracionals amb energia total menor o igual a E, i en funci6 de s,
N/VT(E) és el minim més baix de NS (E,s) en funcié de s; N™"(E)és el segon

minim més baix i N *(E)és el maxim de NEZ(E,s)corresponent a

I'intermedi.
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punt de sella 1 punt de sella 2
K]
(@)} X .
@ intermedi
g Vvier
L
reactius productes
max
g N (E)
]
(7]
()
-
o
g ‘
@ Ny (E)
VT
Ny (E)

Coordenada de reacci6

Figura 3.5. Perfil d’una reaccié amb més d"un coll d’ampolla, on es pot aplicar el model
estadistic unificat (US). Baix es representa 'energia potencial classica i dalt la suma

d’estats corresponent?s.

2. Model estadistic unificat canonic (CUS) i model estadistic unificat
canonic competitiu (CCUS)
Si apliquem el mateix analisi a un collectiu canonic, obtindrem les

expressions del model estadistic unificat canonic (CUS)%:
kCYS (M) =k VT (T)rvs ) (3.2.56)
sent kYT (T) la constant de velocitat corresponent al coll d’ampolla associat a la

barrera d’energia lliure més alta des dels reactius. Ara el factor multiplicatiu

CUS es defineix en termes de constants de velocitat:

KT Ty KT (M) -1
: +
kmln(T) kmaX(T)

resmy={1- (3.2.57)
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on k™= és la constant de velocitat corresponent al segon coll d’ampolla, i k™ és
el flux avaluat en el minim d’energia lliure corresponent a l'intermedi de la
Figura 3.5. Fent les operacions adients, s’obté 1'expressit:

1 _ 1 a 1 N 1
kCUS(T) kCVT(T) kmin(T) kmax(-l—)

(3.2.58)

Altra possibilitat és que els reactius bifurquen en dos o més camins
competitius. En aquest cas, s’aplica la teoria unificada canonica competitiva
(CCUS)?, segons la qual, la constant global a partir dels reactius, és igual a la
suma de totes les constants dels possibles canals reactius que parteixen d’eixos

reactius:

kCCYS (T) = Z ki (T) (3.2.59)

i=l,canals
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3.3. Sistemes dependents de la pressio: ’equacio master

A T'apartat de la Introduccié dedicat a la dependéncia de la constant de
velocitat amb la pressi6, ja es va fer referencia al fenomen i al tipus de
circumstancies en qué es produeix (en concret, al cas de les reaccions
atmosferiques). Ara es desenvolupara el tema i es posaran de relleu els models
triats a la tesi. S"ha de dir que 'esquema geneéric de les reaccions estudiades ha

sigut el segtient:

krec kdis
A+B+—— AB*—> C+D
k

uni

on els reactius A i B formen un complex AB* amb excés d’energia, que pot
disociar-se en els productes C i D, relaxar-se col lisionalment, o revertir cap a
reactius. En general, la constant de recombinacié k.. es calcula a partir de la
constant unimolecular kun;, la qual s’ha obtingut resolent 1'equacié master. La
relaci6 entre les dos constants sera definida al final d’aquest apartat.

1. Constants de velocitat microcanoniques

El pas reactiu en un procés dependent de la pressié ha estat descrit
mitjancant 1'ts de la teoria RRKM (Rice, Ramsperger, Kassel i Marcus). Aquest
entramat teoric diu al respecte de la ruptura d'un enlla¢ en la molécula, que les
col lisions proporcionen al reactiu l'energia interna (en el sentit en que esta
associada als graus de llibertat interns), i aquesta es distribueix per tots els
graus de llibertat de la molecula. L'energia s’acumula fins que arriba a ser
suficient per a trencar 1'enllag. La constant k(E) és la inversa del temps promig

requerit per a que l'enlla¢ s’allargue suficientment. Si s’inclou dins de

I'expressi6 el factor de simetria ¢ (explicat abans) que inclou el comptatge
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d’isomers optics de 'estructura del punt de sella i de reactius, i s'introdueix el
concepte de suma d’estats (G*(E—-E,), nombre total d’estats amb energia

menor o igual que E), i p (E) és la densitat d’estats de reactius (aquestes dues
darreres magnituds referides a un sol isomer), s’obté el segiient:

1G*(E-Ey)

k(E) =
= —®

(3.3.1)

E, fa referéncia a I'energia de la barrera, i al igual que E, inclou la energia de

punt zero.
Les dues hipotesis fonamentals de la teoria RRKM sén:
e Ergodicitat, és a dir, que l'energia vibracional de la molécula és
rapidament redistribuida sobre tots els graus de llibertat en 1'escala de
temps de la reaccid, a causa de 'acoblament entre aquests graus de
llibertat. En altres paraules, al que fa referéncia aquesta hipotesi és al fet
de que si 'energia de la molecula és superior a I'energia de la barrera
de la reaccié, finalment 1'energia repercutira sobre l'enllag qué es pot
trencar, sense tenir en compte la manera en queé s’excita la molecula.
e No recreuament o hipotesi fonamental de la teoria de l'estat de
transici6, que suposa que totes les trajectories que travessen una
superficie divisoria entre reactius i productes, aniran cap a productes
sense tornar cap a reactius.
Graus de llibertat actius i inactius

En el calcul de la densitat d’estats, és a dir, el nombre d’estats en
I'interval d’energia dE, l'energia interna inclou, per una banda, els graus de
llibertat corresponents a tots els modes interns de vibracié i les rotacions
internes. Respecte a les translacions, no participen de la redistribucié d’energia
en la molecula per a qué es complisca la conservacié del moment lineal. En el
cas de les rotacions externes, la situaci6 és més complicada, ja que la
conservaci6 del moment angular no exclou la possibilitat d’acoblament
rovibracional. En les molécules poliatomiques no lineals els tres graus de

llibertat de rotaci6 externa vénen definits pels moments d’inércia dels tres eixos

84



principals Ia, I, i Ic. Una aproximacié molt acceptada i que déna bons resultats
és suposar que la molécula és un trompo simetric (model pseudodiatomic,
veure Figura 3.6)%2. Els moments d’inércia Ia i Is s6n considerats com a identics i
les rotacions corresponents es consideren inactives per a la redistribucié
d’energia en la molécula. El tercer moment d’inércia, Ic, correspon a l'eix del
trompo simetric, i la rotaci6 relacionada rep el nom de K-rotor. S’assumeix que
el K-rotor és capag d’intercanviar I'energia lliurement amb la resta de graus de

llibertat vibracionals i de rotacions internes92-%.

e p

@)

T N /::
e
o
=
;
N
oW

T

Figura 3.6. Dissociaci6 de I'eta. Els eixos rotacionals externs x i z sén considerats inactius,
i per tant, s'assumeix que el moment angular total per a aquests eixos, que després es
converteix en el moment angular orbital dels fragments separats, es conserva. La rotacié

al voltant de I'eix y és considerada actival©.

L’aproximacié del trompo simetric ve justificada per diferents

aspectesl!?:
e El moment angular orbital corresponent a la rotaci6é externa bidimensional
és una aproximacié acceptable al moment angular total de la molécula

reactiva.

85



e Es pot aproximar que el moment angular orbital es conserva durant el
procés reactiu, ja que la variacié en el moment angular total ocasionat per
les rotacions actives contribueix molt lleugerament en el moment angular
orbital.

e  Es facil d'implementar i funciona bastant bé.

Constant microcanonica bidimensional i aproximacio del model pseudodiatomic

Entre les limitacions de 1'aproximacié del trompo simetric, esta el fet de
que no es consideren actius tots els graus de llibertat de les rotacions externes, i
per tant no es té en compte l'alliberament d’energia rotacional cap als graus de
llibertat actius a mesura que la molecula s’acosta a l'estructura de l'estat de
transici6. En alguns casos és necessari tractar explicitament el moment angular
en el calcul de la constant de velocitat microcanonica. Existeix tota una
formulaci6 per tal d’obtenir constants de velocitat bidimensionals k(E,])°.
Tanmateix, el calcul de constants dependents de I'energia i el moment
angular és encara costds i la seua implementaci6 en els paquets de programes és
limitada. Normalment el que es fa és afegir alguna correccié que tracte
d’introduir els efectes del moment angular sobre la constant de velocitat k(E). El
model pseudodiatomic utilitzat al programa MULTIWELL es fa servir amb
aquest objectiu, i proporciona una barrera de reaccié corregida (correccié

centrifuga)l0 92 94

Eg =E, - kBT{l—:—’;} (3.3.2)
A

on 1% i I, corresponen al moment d’inércia de la rotaci6 externa bidimensional

inactiva per a l'estat de transici6 i el reactiu, respectivament. El valor corregit de

la barrera s’introdueix a 1'expressi6 (3.3.1) de la constant de velocitat.

Reversibilitat microscopica: relacio entre les constants unimolecular i de recombinacio
L’expressio6 per a la constant de velocitat unimolecular a pressi6 infinita

en funcié de k(E) i p(E) és la segtient:
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1 o0
Kuni o (T) =Q—(T)Ejok(E)p(E>exp(—E/kBT>dE (333)

on Q(T) és la funcié de partici6 dels graus de llibertat interns del reactiu:
Q) = j P(E)exp(—E / kg T)dE (3.3.4)
0

Les reaccions unimolecular i de recombinaci6:
AB—A+B (3.3.5)
venen definides per un perfil com el de la Figura 3.7. En l'equilibri, el flux de
trajectories per al sistema de recombinacié és igual al flux del sistema de
dissociacié. Dit d’altra manera, els dos processos comparteixen el mateix estat

de transici6. En les condicions de pressi6 infinita es déna la mateixa relacié.

¥ S

AH.°

Figura 3.7. Representaci6 esquematica de I'energia potencial front a la coordenada de

reacci6 per a un sistema tipus AB < A + B (dissociacié/recombinacio).

Si es descriuen les constants de velocitat a pressié infinita per als
processos unimolecular i de recombinacié en funcié de les funcions de particié
de reactiu/s i de 'estat de transicio:

t
_kgT Q oEo/ksT

o0 = 3.3.6
i = o (336)
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— kgT Q o ~(Eo—AEQ)/kgT (3.3.7)
rec,oo h QAQB b

La relaci6 entre les dues constants de velocitat és la constant d’equilibri entre les
especies A, B i AB. La validesa d’aquesta relacié queda limitada a la zona 1'alta
pressié, mentre que en la regié de caiguda, és necessaria l'aplicacié d'un factor
multiplicatiu®.
Krec o0 QuB  -AE(/keT
_reco Keq — _<AB o-AEg/kg (3.3.8)
Ko QaQs
Implementacio de la teoria estadistica RRKM

Per tal d’avaluar el valor de les densitats d’estats, tant del reactiu com
de l'estat de transici6, en 1'equacié (3.3.1), normalment es suposa que el
Hamiltonia rovibracional pot separar-se en sumes de termes que representen
oscil ladors harmonics individuals de cada mode vibracional, i rotors lliures o
impedits’0. La justificacié per a aquesta separabilitat vindria donada pel fet de
que els termes d’acoblament entre els diferents modes de vibraci6 i les rotacions
son suficientment xicotets per a no ser tinguts en compte. S"ha d’incidir que tot i
ser valors xicotets, I’acoblament entre vibracions i rotacions és el causant de la
rapida redistribuci6 d’energia en la molecula (hipotesi ergodica). Com a
conseqiiencia de la separabilitat del Hamiltonia total, la densitat d’estats total es
pot expressar com una convolucié de les densitats d’estat de cada mode
individual. Per exemple, en una molecula amb dos graus de llibertat, definiriem

la densitat d’estats de convolucié com:
E

pL2(E) = [ pi(E.)py (E~E.)CE, (33.9)
0

El procediment emprat per al calcul de la densitat d’estats total és el
segtient:
e Determinaci6 de la densitat d’estats dels graus de llibertat

rotacionals actius mitjancant I’aproximaci6 classica.
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e Determinacié numeérica de la densitat d’estats dels graus de llibertat
vibracionals mitjancant un algorisme de comptatge tipus Beyer-
Swinehart®.

e Convolucié de les densitats d’estat rovibracionals.

El calcul de la densitat d’estats rotacional es du a terme emprant
I'aproximacio classica, ja que 'espaiat entre nivells d’energia rotacional és molt
estret.

La convolucié de les densitats d’estat vibracionals es pot realitzar
classicament, perod a diferencia de les rotacions, el resultat obtingut no és
suficientment acurat en la majoria de casos. Molt més precis és el comptatge
directe d’estats quantics, on es tenen en compte totes les possibles combinacions
de nombres quantics vibracionals amb una energia especifica:

nombre de combinacions amb energia entre Ei1 E + AE
AE

p(E) = (3.3.10)

No obstant aixo, el comptatge directe d’estats és molt costos
computacionalment, ja que es requereixen un nombre de bucles en el calcul
proporcional al nombre d’oscil ladors de la molecula. El que es fa normalment
és aplicar 'algorisme Beyer-Swinehart de comptatge d’estats, o un de similar®.
Per exemple, al paquet de programes MULTIWELL s’utilitza 1'algorisme de
Stein-Rabinovitch, queé és una millora al comptatge d’estats Beyer-Swinehart, ja
que inclou l'efecte de I'anharmonicitat sobre la densitat d’estats vibracionals.

L’avantatge de l'algorisme de Beyer-Swinehart front al comptatge
directe és que pot ser programat amb unes poques linies de codi i és molt rapid
d’execucié. A continuacié s’exposa un breu esquema de la implementacié de
I'algorisme per obtenir la densitat d’estats d’un conjunt de n oscil ladors
harmonics:
1) Inicialitzacié del vector de convolucié:

a. p(0) =1, corresponent a l’estat fonamental

b. p(i)=0 per a i > 0, la resta d’estats no estan disponibles

inicialment
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2) Peracada j=1n (comptador que passa per tots els oscil ladors
harmonics)
3) Peracada i=v ,m on v és el valor de la freqliencia per a
I'oscil lador j, i m és el valor maxim d’energia considerada en el comptatge
4) Es defineix la quantitat:
p@)=p@)+p-v)
5) Es fa correr un bucle per tots els valors d’i
6) Es fa correr un bucle per tots els valors de j
7) Es finalitza el programa
La convolucié de les densitats d’estat rovibracionals es pot realitzar
mitjangant el metode desenvolupat per Astholz et al””. En aquest métode, es
modifica el vector d'iniciacié de la convolucié dels modes vibracionals, per a
que continga les densitats d’estats rotacionals avaluades préviament (des del
punt de vista classic). Concretament es substitueix el vector de I'apartat 1) per
£ =prot. La resta del procés és identic al que s’ha explicat al paragraf anterior.

2. Transferéncia d’energia col lisional (TEC)

Excepte a altes pressions, les reaccions unimoleculars depenen de la
transferencia d’energia col lisional, i per tant, aquest procés és un pas
determinant de la velocitat de la reacci6. La TEC es quantifica amb la constant
de velocitat R(E,E’), que reflexa el procés pel que la molécula reactiva amb
energia inicial E" col lisiona amb el gas circumdant M, per a quedar finalment
amb energia E. Es veura més endavant que es necessita escassa informaci6
sobre la forma concreta d’aquesta funcié R(E,E’), sent suficient conéixer una
mitjana de la TEC, com és l'energia mitjana transferida per col lisio, <AE>.
Aquesta informaci6é pot ser obtinguda mitjancant simulacions de trajectories, o
bé amb models aproximats que descriurem més avall. Les trajectories descriuen
de manera més precisa el sistema, perd tenen l'inconvenient de ser costoses
computacionalment. Habitualment, aixi com en aquest treball de tesi, es fa as

dels métodes aproximats, menys correctes, perd més assequibles.
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La definici6 correcta de R(E,E’), la constant de velocitat de transferéncia
d’energia, és el nombre de col lisions per unitat de temps i per molecula
reactiva, que comenga amb el reactiu tenint energia E” en els graus de llibertat
actius, i acaba amb energia entre E i E+dE. Una factoritzaci6 arbitraria que es

sol fer de R(E,E’) és la segiient?:

R(E,E")dE

00

R(E,E")dE :J-R(E,E’)dE = wP(E,E")dE (3.3.11)

0 J-R(E,E’)dE
0

on o és la freqiiéncia de col lisi6 total, i P(E,E’) és la probabilitat d’energia
transferida per col lisi6. Aquesta factoritzacié és per conveniéncia, i les dues
magnituds no sén independents. La freqiiéncia de col 1lisié total pot definir-se
en termes de:

@ =key[M] (3.3.12)
on ke, és la constant bimolecular de les col lisions inelastiques, i [M] és la

concentraci6 del gas circumdant. La probabilitat P(E,E") compleix la condicié de

normalitzaci6:
j P(E,E")dE =1 (3.3.13)
0

Una aproximacié molt emprada per a descriure la TEC és suposar que
la col lisi6 es produeix entre dues particules esféeriques de radi r sota un
potencial d’interaccié simetric radial, qué normalment és un potencial tipus

Lennard-Jones:

V(r) = 4{(%)12 —(%ﬂ (3.3.14)

on i oson els parametres de Lennard-Jones. A la Figura 3.8 es pot observar la
trajectoria classica per a la dispersi6 (scattering) elastica de dues particules sense
estructura. El parametre d’impacte b correspon a la distancia més curta entre els

centres de masses de les particules, si la particula correguera al llarg de la
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trajectoria sense potencial d'interaccié. L’avantatge d’aquesta simplificacio del
problema, on les dues molecules queé col lisionen sén reduides a particules
esferiques, és que el Hamiltonia a resoldre queda reduit a un problema
monodimensional en termes de variables radials. No obstant aixo, té
I'inconvenient de qué el model és massa simplificat, i no pot, per exemple,
mostrar la transferéncia d’energia interna, perque no té en compte la forma i
graus de llibertat de les dues molecules col lisionants. Per tal d’obtenir un
meétode més precis per a descriure la TEC, s’haurien d’incloure en el model tots
el graus de llibertat del reactiu i la seua orientacié. Tanmateix, aquesta opci6 és

molt cara computacionalment i esta fora dels objectius d’aquest treball de tesi.

ylo

xlo

Figura 3.8. Trajectoria classica per a la dispersi6 elastica de dues particules, baix un
potencial de Lennard-Jones. Les distancies estan mesurades en unitats de o (I'esfera té

un radi o), sent b el parametre d’impactel0.

La funcié de la constant de velocitat R(E,E’) té unes caracteristiques
determinades que s’han de tenir en comptel?:

e Els processos que suposen un gran canvi d’energia, és a dir, un

valor molt alt per a | E-E’ |, tenen una baixa probabilitat de produir-

se, i per tant, el valor de R(E,E’) en eixos casos és baix. Les
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col lisions soén febles, i es necessita més d'una, per a que es
produisca un canvi important en I'energia
e R(EE’) pren un valor molt alt per a E = E, i presenta un denominat
pic elastic quan E = E’, que classicament pot arribar a ser infinit. No
obstant aixo, la contribucié d’aquest tipus de col lisions a la
transferencia d’energia és en la majoria de casos poc important
S’ha de dir que el concepte de col lisi6 no és correcte excepte en el model
d’esferes rigides, ja que la funcié potencial no es fa zero a una distancia
determinada, siné que decau gradualment. Es substitueix el concepte de
col 1isi6 per la velocitat del procés en qiiestio, tot i que resulta atil intuitivament
parlar en termes de col lisions.
A més del que s’ha parlat, R(E,E") presenta una restricci6 mecanic-
estadistica, ja que s’ha de complir la reversibilitat microscopica:
f(E"R(E,E") = f(E)R(E',E) (3.3.15)
on f(E) representa:

(£ = LEIXBE/KeT)

J‘p(E)exp(—E/kBT)dE
0

(3.3.16)

El significat fisic de la reversibilitat microscopica és que el sistema en col 1isi6
amb un gas circumdant, ha d’arribar a un equilibri térmic després d’un temps
suficientment llarg.
Moments de la funcio de probabilitat P(E,E’)

Es ttil definir els moments d’ordre n de la funcié R(EE), o

equivalentment, de la seua probabilitat P(E,E’):
<AE“>=I(E—E')”P(E,E’)dE (3.3.17)
0

En concret, ens interessen els moments d’ordre n = 1 i 2, que reben el nom

d’energia mitjana transferida per col lisi6, (AE) i energia mitjana al quadrat
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transferida per col 1isi6, <AE2>. El més interessant d’aquestes magnituds és la

informacié que es pot extreure d’elles, com es pot observar a la Figura 3.9.

-1000 0
E-E’ (cm?)
Figura 3.9. Representacié simplificada de la funcié P(E,E’) (linea continua), (E-E")P(E,E")
(linea discontinua) i (E-E’)?P(E,E’) (linea discontinua amb punts). Les unitats sén

arbitrarieslo,

Quan s’integra sobre les quantitats representades a la Figura 3.9,

s’obtenen diferents informacions. La funcié <AE> integra sobre valors positius i
negatius, i el resultat final és positiu o negatiu depenent de si dominen les

col lisions activadores o desactivadores. En canvi, <AE2 > 1/2 sempre correspon a

un valor positiu, i ens informa de I'energia total transferida per col lisi6, tant
activadora, com desactivadora. A més, és indicativa de 'amplada de la funcié

P(EE).
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Existeixen estudis qué demostren que els resultats obtinguts amb

I'equacié master emprant diferents formes de la funcié R(EE’), pero el mateix

valor de (AE) o <AE2>1/2, son molt semblants. Tanmateix, aquesta

independencia de 1'equaci6 master respecte a la forma de R(E,E’) no és exacta, i
per tant, es recomana fer is d'un model de R(E,E’) prou realista. L’eleccié del
model es discuteix més endavant.

Un ultim concepte interessant és l'energia mitjana transferida per

col lisions desactivadores (down):

-
I(E'—E)P(E,E')dE

(AEgoun ) =5 (3.3.18)
I P(E,E")dE
0

En aquesta magnitud només s’arrepleguen les col lisions desactivadores, i per
tant, sempre és positiva. La seua utilitat radica en que si s’empra el model
exponencial simple de desactivacié per a definir la forma de R(E,E’) i P(E,E")

(com s’explicara més endavant), <AEdown> s’iguala amb el valor d’un parametre

(o) d’aquest model.
Models per a la fregiiencia de col 1isié inelastica

A l'equaci6 (3.3.11) s’ha definit la factoritzacié de la funcié R(E,E’) en un
terme corresponent a la freqiiencia de col lisié, i altre que informa de la
probabilitat de l'energia transferida per collisi6. Ja s’ha comentat que la
separaci6 dels dos factors és per simplicitat, i que no es pot parlar rigorosament
de col lisions, tot i que aquest concepte ajude intuitivament.

La transferéncia d’energia entre les dues particules que col lisionen no
finalitza a un determinat valor del parametre d’impacte b representat a la
Figura 3.8, sin6 que decau gradualment, i per tant no pot ser definida per una
funcié6 step. Tot i aixi, la transferéncia és poc important a partir d'un parametre
d’impacte maxim, que sol ser de l'ordre del radi de I'esfera rigida. D’aquesta

manera, es pot definir molt grollerament la freqiiéncia de col lisié des del model
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de I'esfera rigida. Tanmateix, es sol fer s d'un model més avancat, com s’ha
explicat, on les molecules sén tractades com a particules sense estructura, sota

un potencial intermolecular de Lennard-Jones. L’expressi6é de la constant Kk,
(definida a 'equaci6 (3.3.12)) sota aquest model seria%:

Keon = 70> (V)" (3.3.19)

on o és el diametre de Lennard-Jones, i <V> és la rapidesa mitjana a la

temperatura T. La magnitud Q%" correspon a la integral de col 1isi6 i depén
dels parametres de Lennard-Jones®. Aquesta integral és una correccié6 que
s’aplica per evitar obtenir un valor de la freqtiéncia de col 1isié sense sentit fisic,
a causa de les diverses aproximacions suposades pel model. Els parametres de
Lennard-Jones s’han estimat a la tesi a partir de les propietats critiques de la
molecula.
Models aproximats per a 'energia transferida per col lisio

Existeixen diverses maneres d’obtenir una expressi6 per a P(EE’)
emprant models més realistes, encara que més complicats d’obtenir, com sén el
model de biased random walk o el model ergodic!?, o bé amb un model simplificat

i d’ampli Gs, com és el model exponencial de desactivacio:

P(E,E") = N(lEl)exp —[E;EH sent E<E’ (3.3.20)

o la forma gaussiana:

L N2
P(E,E") = N(lEl)exp —(E;Ej ] sent E<E’ (3.3.21)

Al paquet de programes MULTIWELL, una opcié recomanada és
utilitzar una generalitzacié dels models anteriors, la funci6 empirica de Klaus

Luther34:

LN
P(E,E") = ! exp —(E Ej (3.3.22)
N(E") a
on fBpot prendre qualsevol valor, normalment entre 0,51 1,5, i  té la forma:
a=C +C,E' (3.3.23)
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En un article recent de Barker et al.1%, recomanen front a sistemes dels quals no
es tinga cap informaci6 experimental sobre la TEC, I'tis de les dades d’ai S
extretes de treballs experimentals acurats per a molécules semblants. En
concret, aconsellen utilitzar els valors obtinguts per al benzé en molecules
“rigides”, i els valors per a tolué per a sistemes amb rotors lliures. S’esta
introduint un error al simplificar tant en els parametres de la funcié P(E,E’),
pero actualment, i amb les dades disponibles, es tracta del compromis
assequible entre qualitat i funcionalitat.

3. L’equacio master (ME)

En principi, I'equacié master és una equacié cinética completa que
descriu 'evoluci6 en el temps d’'una poblacié de molécules amb una energia E i
moment angular J. Al treball de tesi s"ha acceptat 'aproximacié dels graus de
llibertat actius, i per tant, es considera el sistema independent de ] (equacié
master unidimensional). Per altra banda, es pot demostrar que el sistema,
després d'un curt temps d’inducci6, arriba a un estat pseudo-estacionari. En
aquest cas, el valor propi més gran de l'operador integral de la ME és
equivalent a la constant de velocitat unimolecular del procés global
multiplicada per -1. Al final d’aquest apartat s’establira la relacié entre la
constant de velocitat d'una reaccié unimolecular i la constant de velocitat per a
una reacci6 de recombinacio.

A energies vibracionals altes, els estats vibracionals sén quasicontinus i
la redistribuci6¢ vibracional intermolecular (IVR) és molt rapida. Estem parlant
de densitats d’estats de 1'ordre de 102-10° estats/cm™. En aquest cas, es pot

formular una equacié master continua?:

dy(ELY e f(E',t)dE'+I[R(E',E)dE'y(E,t)]dE_

dt
0 (3.3.24)

9 canals

I[R(E, E"dE'y(E',t)|dE — Zki (E")Y(E', t)dE'

0 i=1

on y(E’t)dE’ és la concentraci6é d’espécies amb energia vibracional en l'interval

entre E"i E'+dE’, R(E,E’) és la constant de velocitat de pseudo primer ordre per
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a la transferéncia d’energia vibracional des de l'energia E’ fins l'energia E,
AE"t)dE’ és el terme de distribucié de densitat d’energia inicial, que pot ser de
activacié quimica, térmica o fotoactivacié entre altres, i ki(E’) és la constant de
velocitat de la reaccié unimolecular per al canal i.

La formulaci6 continua de la ME és valida a energies vibracionals altes,
pero pot fallar a energies baixes, on la densitat d’estats és clarament
discontinua. En general, és una bona aproximacié tractar com un continu la
densitat d’estats a energies on la reaccié és significativa, perd resulta més
correcte fer una distincié entre les dues situacions d’altes i baixes energies. Aixo
és el que fa la formulaci6 hibrida de 1'equaci6 master, on es tracta el sistema com
un continu a energies altes, i com una equacié “granulada” en I'energia per a
energies baixes (es discretitza I'equaci6 (3.3.24))%. A més, la formulacié discreta
de la ME porta avantatges inclosos, ja que d’aquesta manera, transformem un
operador integral en un sistema de matrius. La notacié de matrius proporciona
més facilment la constant del procés global com el valor propi menys negatiu de
la matriu que defineix al sistema.

La ME hibrida suposa la interpolacié entre valors de densitats d’estats
p(E), 1 constants k(E) a energies altes, aixi com l'emmagatzematge directe de
dades de p(E) i k(E) amb un espaiat més menut a energies més baixes, on no
s’interpola, siné que s’empra directament la dada de la que es disposa. Les
dades s’emmagatzemen en col leccions dobles, i la integracié numerica amb la
regla trapezoidal proporciona el granulat d’energies a baixa energia, i els
resultats continus a elevades energies.

La tria d'un “gra” o espaiat d’energia (4AEguin) per a les dues col leccions
de dades segueix un calibrat previ per tal de comprovar que la transici6 entre la
zona granulada de baixes energies i la zona continua a altes energies és suau
per a la densitat d’estats p(E). En concret, el programa MULTIWELL aconsella
I'ts d'una col lecci6 de 250 punts separats per una AEgm.» de 10 cm?, i una

segona col 1ecci6 de 250 punts des del zero d’energia fins un maxim entre 85000
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1 100000 cm™. A Ia tesi s’ha fet servir el primer d’aquests dos valors d’energia
maxima.
Resolucié numerica de I’equacio master: metode estocastic exacte de Gillespie

Gillespie va demostrar que un metode estocastic proporciona una
soluci6 exacta per a un conjunt d’equacions diferencials ordinaries en el 1imit
d’infinites proves estocastiques (és a dir, queé depenen de l'atzar)!0% 102, Dins
d’un context de cinética quimica, es planteja un sistema markovia en un estat
determinat, que evoluciona cap altres estats mitjancant un conjunt de constants
de velocitat de transici6!% 104 Per a un pas determinat de la simulacié
estocastica, 'algorisme del metode de Gillespie proporciona la manera de
trobar la duracié del pas i seleccionar una transicié entre les diferents opcions.
Tant l'interval de temps entre passos estocastics, com la transici6 entre els
diferents camins son seleccionats a ’atzar emprant un nombre aleatori en cada
cas. L’algorisme es repeteix a cada pas totes les vegades que es desitge, mentre
les transicions siguen possibles.

El metode de Gillespie es pot aplicar tant a sistemes lineals com no
lineals, tot i que la seua aplicaci6 és més senzilla en el primer cas.
Afortunadament, 1'equacié (3.3.24) és lineal per a y(E,t), ja que no tenim en
compte explicitament el moment angular J. Per a sistemes lineals, les proves
estocastiques corren una cada vegada, i en lloc d’emmagatzemar el valor de
y(Et) cada vegada, es realitzen “fotografies” de l'energia i altres variables a
intervals de temps determinats!®. La mitjana del collectiu de proves
estocastiques és equivalent en el sistema lineal al resultat d'un conjunt de
molecules estocastiques.

El temps computacional d"una simulacié estocastica depén de diferents
variables: el nombre de proves que es realitzen, el temps de simulacié, i les
propietats del sistema. Les dues primeres variables sén definides per la persona
usuaria del programa MULTIWELL, i existeixen una serie de criteris per saber

si amb els valors elegits el sistema arriba a la convergencia. Per altra banda, 1'ts
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de nombres aleatoris fa necessari escollir un generador de nombres aleatoris
amplament testejat.
Constant de velocitat del procés de recombinacio a una pressio determinada

Segons Barker?, per a una reaccié de recombinacid, la constant de
velocitat k per a un producte i a una pressié donada és igual a la poblacié
relativa d’eixe producte, f, en les condicions de pressi6 i temperatura de la
simulacid, multiplicada per la constant de recombinacié a pressié infinita:

k= fikrecoo = fiKunioKeq(T) (3.3.25)

Incerteses estocastiques

La precisi6 dels resultats obtinguts amb el métode estocastic depén del
nombre de proves realitzades. Si la poblacié per a diferents especies d'un
sistema suma la unitat:

especies

I=fi+fyr.= D, (3.3.26)
i=1

i es defineix la desviaci6 estandard sobre la poblaci6 relativa instantania de

I'especie i com:

1

proves

Es veu clarament que al augmentar el nombre de proves, disminueix la

desviacié estandard. L’error estadistic associat a la simulacié seria igual a

ﬂ~100, i dependria tant de la poblaci6 de l'espéecie i, com del nombre de
i

proves realitzades. En un cas d’una espécie minoritaria amb f; = 0,01, serien

necessaries 10¢ proves per arribar a un error de I'l %.
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4. Resultats i discussio

A aquest capitol es presenten els principals resultats obtinguts al llarg
de la tesi. El criteri seguit a 1'hora d’exposar-los ha estat doble: per una banda,
s’ha optat per organitzar la informacié de manera cronologica, és a dir, posar en
primer lloc el treball realitzat al principi de la tesi, per a anar avangant fins als
altims resultats. Per altra banda, aquest criteri, el cronologic, ha coincidit amb
una clara evolucié metodologica, i per aixo, 'organitzacié dels resultats respon
també a una creixent complexitat en els metodes emprats.

Es mostra ara un breu resum on es reflexa aquesta evolucié crono-
metodologica en els resultats de la tesi:

Tipus de reaccions. Totes les reaccions estudiades en la tesi tenen nexes comuns,
ja que son reaccions troposféeriques entre VOCs i el radical OH, i a més,
segueixen el perfil d’energia potencial mostrat a la Figura 1.3 del capitol
d’Introduccié. Aquest perfil d’energia s’inicia amb la formacié d'un complex
d’associacio, seguit per un punt de sella amb energia potencial per sota de
reactius, per a produir un complex entre els productes, previ a la separacié del
complex en els dos productes finals. La reacci6é és molt exoérgica, exotérmica i
exoergonica.

Reaccions d’alquens. Aquest apartat tracta sobre l'etapa inicial de l'atac del
radical OH al doble enlla¢ de diferents alquens (ete, prope, isobute i cloroete).
En aquest cas, el procés més rellevant des del punt de vista cinetic és I'addicié
d’OH, i per als alquens substituits, aquesta addicié pot ser tant al carboni
central com al terminal del doble enllag. El perfil d’energia potencial per a
aquestes reaccions és semblant a la Figura 1.3, amb la diferéncia de que aci es
forma un dnic producte d’addicié entre el radical OH i l'alque, en lloc d'un
complex. A la segtient Figura es mostra el perfil generic d’energia potencial i

d’energia lliure de Gibbs per a les reaccions estudiades en aquest apartat:
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Figura 4.1. Perfils genérics d’energia potencial i d’energia lliure de Gibbs a 298,15 K per a
les reaccions entre OH i alquens estudiades a la tesi. R sén els reactius, CR és el complex

entre els reactius, SP és el punt de sella, i P és 'adducte final.

Com es veu a la Figura 4.1, la reaccié compta amb dos colls d’ampolla dinamics:
un a la formacié del complex de reactius, i un altre a 'addicié d’'OH per a donar
I'adducte final. No obstant aixo, quan es calculen les energies lliures de Gibbs
s'observa que el primer coll d’ampolla desapareix, mentre que l'estructura de
punt de sella passa a tenir energia per sobre de reactius. Per tant, només s’ha de
calcular la constant de velocitat de l'etapa d’addici6, i ho fem mitjancant la
teoria de l'estat de transicié6 convencional. Tot i les limitacions de la TST
convencional, les quals ja s"han comentat al llarg dels anteriors capitols, aquest
nivell de teoria ens permet explicar l'observacié experimental d’energies
d’activacié6 negatives per a aquests processos a 298,15 K, aixi com la
regioselectivitat dels alquens estudiats front a 'OH.

Reaccions del glicolaldehid. Aquest treball (Ochando-Pardo et al., J. Phys. Chem. A
2004, 108, 5117) esta centrat en un tnic sistema reactiu: el glicolaldehid front el
radical OH. Els processos més rellevants cineticament s6n ara dues abstraccions

competitives. Tot i ser abstraccions, el perfil d’energia potencial corresponent a
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aquestes reaccions és molt semblant al de les addicions dels alquens, afegint en

aquest cas la formacié del complex entre productes, abans de la separaci6

d’aquests (Figura 4.2).
SP
R sp RO R
 CR —— —— '
P
. P , N
Energia i e — Energia lliure iCcP
potencial : de Gibbs [E—

Figura 4.2. Perfils generics d’energia potencial i d’energia lliure de Gibbs a 298,15 K per a
les reaccions d’abstraccié entre 'OH i el glicolaldehid. R sén els reactius, CR és el
complex entre els reactius, SP és el punt de sella, CP és el complex de productes, i P sé6n

els productes finals (radical + H>O).

En canvi, el perfil d’energia lliure de Gibbs mostra una situacié més complicada
que en el cas dels alquens, ja que ara el coll d’ampolla dinamic corresponent a
I'etapa d’associaci6é no desapareix. Es fa necessari 1'as de la teoria variacional de
I'estat de transici6, ja que aquesta, millora el calcul de la constant de velocitat de
I'etapa d’abstraccié, donat que la barrera de energia potencial per a aquest
procés és negativa (el coll d’ampolla ve determinat per I'energia lliure). Per altra
banda, ens permet calcular la constant de velocitat de I'etapa d’associaci6, on no
hi ha estructura de punt de sella, i no es pot aplicar la TST convencional. A més

de la millora que suposa la introducci6 de la VTIST, en aquest estudi s’ha

103



evolucionat metodologicament respecte a l'anterior, ja que s’ha fet Gs de la
teoria estadistica unificada canonica (CUS), que permet calcular la constant de
velocitat global per a un cami amb més d’un pou d’energia, i més concretament,
de la versi6 d’aquesta teoria aplicada a reaccions competitives (CCUS).
D’aquesta manera, s’introdueix en el calcul dinamic el caracter multiwell i
multichannel d’aquests processos. En aquest apartat, comencem ja a plantejar-
nos la dependéncia de la constant de velocitat amb la pressio, ja que en els
processos multiwell, I'estabilitzaci6 col lisional d’algun dels pous d’energia pot
modificar la constant global. Es proporcionen les constants en el limit de baixes
pressions, aproximant que la reaccié global de cada canal es produeix en una
Unica etapa cinetica. Tanmateix, en el moment de realitzar 1'estudi, la manca de
resultats experimentals que ens poguera donar alguna informacié sobre el
comportament del sistema amb la pressid, i el que és més important, el no
disposar de la metodologia adequada, va impedir poder proporcionar constants
de velocitat a pressions més altes, on entra en joc l'estabilitzacié col lisional.
Finalment, i com a dltima millora metodologica d’aquest estudi, es realitza una
analisi de l'efecte tinel. Amb aquest estudi se comprova que aquestes
abstraccions sense barrera adiabatica efectiva, no presenten efecte tunel,
malgrat ser processos de transferencia d’un atom d’hidrogen.

Reaccions de la metil vinil cetona i la metacroleina. S'estudiaren dos sistemes
reactius: la metil vinil cetona (MVK) + OH, i la metacroleina (MACR) + OH. Les
superficies d’energia potencial se compliquen considerablement respecte als
apartats anteriors, destacant el caracter multiwell i multichannel d’aquests
sistemes (Ochando-Pardo et al., ChemPhysChem 2005, 6, 1567). Els processos més
rellevants cineticaments sén ara tant d’addici6 com d’abstraccio. La
dependeéncia amb la pressié és important en aquest cas a ’hora de determinar la
constant de velocitat global en funci6 de la temperatura. Aixo és una
conseqiiencia de que l'efecte de la pressi6 diferencia el comportament dinamic
del procés d’addici6 respecte al d’abstraccié. En I'addicié se forma un adducte

amb excés d’energia, que pot revertir cap a reactius o bé estabilitzar-se per
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col lisi6 amb el gas circumdant (M). En el cas de l'abstraccié es forma un
complex amb excés d’energia, perd que es descompon molt rapidament, i per

tant, no depén de I'estabilitzaci6 col lisional.

A+ Bl\g AB* —AB (addicio)
A+B—AB*—>C+D (abstraccio)
Aquest treball suposa una nova evolucié metodologica, que fins i tot inicia una
nova linia de recerca en el grup, amb tot el que suposa (utilitzacié6 de nous
programes i adaptacié d’aquests a la metodologia del grup). El calcul de
constants dependents de la pressi¢ afegeix complexitat a I'estudi, i en aquest
primer cas, hem hagut de renunciar al calcul de les correccions variacionals per
a la constant de velocitat de cada coll d’ampolla. Per contra, s’ha treballat en el
col lectiu microcanonic, permetent l'obtenci6 de constants de velocitat
dependents de l'energia del sistema. La soluci6 de l'equacié master ens ha
proporcionat el valor de les constants de velocitat en els limits d’alta i baixa
pressio, aixi com per a una pressi6é determinada.

Entalpies de formacié. Com a estudi complementari dels sistemes MVK + OH i
MACR + OH, s’han calculat les entalpies de formaci6é de la MVK i la MACR,
aixi com dels productes radicalaris formats en l'oxidaci6 per OH (Ochando-
Pardo et al., Chem. Phys. Lett. 2005, 409, 255). A més, es proporcionen energies
d’enllag per als diferents hidrogens que es poden abstraure, i per als enllagos

formats en 1’addicié d'OH a MVK i MACR.
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4.1. Aplicaci6 de la teoria de I’estat de transici6é convencional: estudi ab initio

de I’addicié del radical OH a alquens

A) Introduccié

En aquest primer estadi de la tesi, 'interés es va centrar en diverses
molécules amb un denominador comt: el seu doble enllag. El paper dels
alquens en la quimica troposférica prové de la seua participacié6 davant la
presencia de NOx en la formaci6 d'oz6, formaldehid, acid nitric i
peroxiacetilnitrats (PAN), quan sén oxidats pel radical OH. Com ja es va
comentar a la Introduccié, aquestos gasos sén responsables de 1'anomenat smog
fotoquimic, molt nociu a les grans ciutats?.

En concret, aquest treball es centra en quatre alquens: 'ete, el prope,
I'isobute i el cloroete. L'origen de tots és variat. A la Taula 1.1 de la Introduccié
queda reflectit 1'origen majoritari de les emissions de l'ete, prope, i isobute,
mentre que el cloroeté és emés principalment de manera accidental per la
industria de produccié de PVCS.

El radical OH reacciona amb els alquens addicionant-se a un dels
carbonis del doble enllag, o bé abstrau un hidrogen. Tanmateix, 1'abstraccié
només és important a altes temperatures o en alquens de cadena llarga® 1%. La
reaccié d’addicié és un procés exotérmic on es forma un adducte amb excés
d’energia que pot revertir a reactius, estabilitzar-se col lisionalment o

fragmentar-se en els productes.

OH + CRiR2R3Ry © HOCR1RoR3R4* (Ra)
HOGCR1RR3R4* + M 2 HOGR1RoR3Ry + M (Rb)
HOC:R1R2R3Rs* = isomeritzaci6é/productes de descomposicié (Re)

S’ha mesurat amplament la constant de velocitat de la reacci6 d’aquests
alquens, aixi com la seua dependencia amb la temperatura. S"ha trobat en tots
casos una energia d’activacié negativa, és a dir, que la constant de velocitat

disminueix amb la temperatura® 32 106112 Per tal d’explicar aquest
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comportament poc usual en altres tipus de reaccions, diversos autors han
proposat al llarg del temps diferents idees. La més estesa és la formacié d'un
complex feblement enllacat entre els reactius abans de formar-se l'estat de
transici6 amb una energia menor que la dels reactius per separat, mentre que
I'estructura de I'estat de transici6 té una energia també més baixa que reactius,
pero més alta que el complex (Figura 1.3 de la Introduccié)'3 114,

Per a alquens i haloalquens asimetrics, és a dir, alquens amb diferents
substituents als dos carbonis del doble enllag, sén possibles dues addicions del
radical OH, una a cada carboni. Experimentalment, la determinaci6 de la
regioselectivitat en aquest tipus de reaccions és bastant complicada.
Generalment, es mesura la constant de velocitat del procés fent un seguiment
de la desaparicié6 d’OH, i per tant, aquestes técniques no sén selectives. Des del
punt de vista quimic, el més probable en un alqué asimetric és l'atac al carboni
menys substituit per trobar menys impediment estéric. Encara aixi, les
excepcions son habituals ja que també participen efectes polars!'>117. Els calculs
tedrics poden donar en aquests casos una informacié molt interessant sobre el
mecanisme de la reaccio.

En aquest treball s’ha estudiat també 1'efecte dels substituents del doble
enllag sobre la velocitat i la regioselectivitat de la reaccié. Els substituents triats
han sigut el grup metil (CHs) i I'atom de clor (Cl), per la seua oposada
electronegativitat. El metil és un conegut grup electrodonor, mentre que el
clorur té una alta electronegativitat. Per tant, no estranya que l'efecte de
substituir hidrogens per metils en la seérie etée-propeé-isobute siga fer la reaccié
de l'addici6 electrofilica de radical OH més rapida 8. Isobute i cis-2-bute
presenten velocitats similars, mostrant que la posicié del metil no és decisiva
per a l'efecte. Respecte a 'atom de clor, el seu efecte sobre la constant de
velocitat és el disminuir-la en molts casos, encara que alguns cloroalquens
presenten una constant de velocitat velocitat més alta que la de I'ete.

L’objectiu d’aquest treball és I’obtenci6 de la descripcié del primer pas

per a la reacci6é entre radical OH i diferents alquens, donant informacié sobre
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els estats de transicio, les entalpies de reaccio, les barreres energetiques, la
regioselectivitat de la reacci6, les energies d’activacié, i les constants de

velocitat.

B) Metodologia

L’addicié de radical OH a alquens és un procés dificil de descriure a
nivell tedric, ja que les barreres energetiques sén properes a zero, i resulten molt
sensibles al nivell de calcul emprat. A més, solen estar afectades per la
contaminaci6 d’spin, sent necessari, en aquest cas, utilitzar valors projectats de
I'energia’®.

Dues estrategies han estat utilitzades per a descriure les reaccions. Per
una banda, hem realitzat una optimitzacié i caracteritzaci6 de tots el punts
estacionaris amb els metodes ab initio HF 1 MP2, i el funcional de la densitat
B3LYP, amb el conjunt de base 6-31G*. D’altra banda, hem fet servir diversos
metodes denominats multilevel, que fan referéncia a qué en el resultat final de
I'energia es combinen resultats de diferents nivells de calcul. Hem utilitzat el
metode multilevel CBS-Q, on es fa una extrapolacié per a determinar I'energia
projectada de segon ordre MP2 en el limit d'una base completa, fent ts de
correccions empiriques. S’ha de recordar que en aquest metode compost,
I'optimitzaci6 de la geometria es fa a nivell MP2(FC)/6-31G(d’), i les
freqiiencies son calculades a nivell HF/6-31G(d"), corregint 1'energia de punt
zero amb el factor d’escala 0,918%. Els resultats s’han comparat amb els
obtinguts mitjancant els metodes G2 i G3, on la geometria és optimizada a
nivell MP2(full)/6-31G*, i les freqiiencies a nivell HF/6-31G*, emprant un factor
d’escala per a I'energia de punt zero de 0,89295 %6

En el cas dels calculs a nivell MP2, s’ha utilitzat I'energia projectada per
a corregir la contaminacié d’spin (PMP2) i s’ha tingut en compte I'aproximacié
de cor congelat (frozen core, FC). S"han aplicat els factors d’escala corresponents
als metodes emprats per a corregir 'energia de punt zero (ZPE): 0,9135 per a

HEF/6-31G*, 0,9676 per a MP2(FC)/6-31G*, i 0.9804 per a B3LYP/6-31G*%.
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En tots els casos sha fet servir el programa GAUSSIAN 9832 per a

realitzar els calculs d’estructura electronica.

C) Resultats i discussio

Estructures optimitzades i freqiiéncies de vibracio

Les optimitzacions i caracteritzacions dels punts estacionaris s’han fet a
nivell HF/6-31G*, MP2/6-31G* i B3LYP/6-31G*. Els resultats obtinguts en els
diferents punts estacionaris, estan desglossats a les Taules 4.1A, 42A i 4.3A de
I'annex d’aquest apartat.

Reactius i productes

Als reactius podem comparar les geometries amb resultats
experimentals, i el que observem és que les diferencies amb els metodes van en
aquest ordre: MP2<B3LYP<HF, de menor a major diferencia amb l'experiment.
Per al radical OH, que no hi és a les Taules, la distancia O-H és de 0,971 A en
I'experiment, i de 0,958, 0,979 i 0,983 A a nivell HF, MP2 i B3LYP
respectivament. Per als alquens, les mesures experimentals trobades a la
bibliografia s’han realitzat amb difraccié electronica i amb espectroscopia de
microones. Com hem comentat, les menors diferéncies les trobem amb MP2.

Respecte als productes d’addici6 sobre el carboni central a, és a dir, el
carboni més substituit, s’observa una sensibilitat de la llargaria de I'enllag O-C;
format respecte als substituents del doble enllag. Es produeix un allargament
d’aquest enlla¢ quan els substituents sén grups metils en la serie ete-prope-
isobute, i un acurtament quan es substitueix un atom d’hidrogen per un clor en
la seérie ete-cloroete. En el cas de "addicié sobre el carboni menys substituit, el
cas terminal o B, es troba el mateix esquema.

Respecte a I'angle diedre C>-C;1-O-Hs de I'adducte format en 1'addici6 o,
en el cas de l'ete, el prope i l'isobute varia entre 50° i 60°. Per altra banda,
I'adducte a del cloroeteé té un diedre al voltant de 180°. Tanmateix, el calcul IRC

des de I'estructura de l'estat de transicié de I'addicié o al cloroete, mostra que
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I'adducte que enllaga amb la resta del cami de reaccié forma un angle diedre
C,C10OH;3 d’uns 90°. Sent la reaccié altament exotérmica, els dos conformers de
I'adducte o del cloroeté s’interconvertiran rapidament, ja que la barrera de
rotaci6 entre tots dos conformers s’espera que siga menyspreable.

Complex prerreactiu tipus van der Waals

Es pot observar que en tots els casos, 'hidrogen del radical OH esta
enfocat cap a la densitat electronica del doble enllag. El complex de l'ete
presenta simetria Ca,, mentre que en el cas dels alquens substituits amb grups
metil, 'oxigen és lleugerament dirigit cap el CH;. En canvi, en el cloroete, les
forces repulsives entre els atoms electronegatius O i Cl, fan que I'O es posicione
cap al lloc contrari del CL

Es troba una sensibilitat en les geometries dels complexes respecte al
metode de calcul emprat. En concret, en el cas del complex del cloroete, hi ha
valors molt diferents en la geometria a nivell MP2 i B3LYP. Aix0 es tradueix en

unes freqiiéncies amb diferencies importants, com es veu a la Taula 4.1.

Taula 4.1. Freqiiéncies vibracionals sense escalar del complex de van der Waals entre el

radical OH i el cloroete.

Fregqiiéncies (cm™)

1,5; 24,8; 103,6; 233,2; 307,9; 413,1; 689,7; 766,5; 983,5; 1061,5;
1081,6; 1373,4; 1487,6; 3125,4; 3257,8; 3332,2; 3731,5; 4196,9
29,5; 45,2;103,1; 236,9; 309,6; 399,9; 651,0; 712,8; 928,1; 988,0;
1050,5; 1321,7;1424,5; 1678,5; 3180,3; 3232,7; 3270,9; 3610,0

MP2/6-31G*

B3LYP/6-31G*

Estructura de 'estat de transicié

L’estructura dels punts de sella és molt semblant a la dels reactius per

separat, com s’espera d’una reaccié exotérmica. Altra vegada es comprova que
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la distancia de l'enllag¢ O-C que es forma, és més llarga a mesura que els
hidrogens son substituits per metils, i s’acurta quan sén substituits per clor.

Per a totes les estructures dels estats de transicid, només es va trobar un
valor propi negatiu de la matriu hessiana de segones derivades. En tots casos,
es pogué associar la freqiiéncia que s’en deriva amb un moviment d’acostament
de l'oxigen del radical OH a un carboni del doble enllac. Les freqiiéncies
imaginaries obtingudes a nivell MP2/6-31G* sén de 535,01, 535,71, 539,3i i 657,81
cm! per a I'addicié a a l'ete, prope, isobute i cloroete, i de 540,31, 545,5i, i 574,61
cm™ per a I’addicié B al prope, isobute i cloroete.

S’observen diferéncies entre les geometries calculades a nivell MP2 i HF
amb la base 6-31G*. Cal destacar el cas de les estructures dels estats de transici6
de I'addici6 a del prope i I'isobute. En tots dos casos, el diedre H3-O-C1-C; és de
quasi 0° a nivell HF, mentre que a nivell MP2, el diedre és d"uns 30°. Quan han
sigut calculades aquestes espécies amb els métodes compostos, s’ha observat
que amb G2 i G3 es produeixen problemes. Aix0 és conseqiiéncia de que en
aquestos metodes, la primera optimitzaci6 es realitza a nivell HF, i només es
calculen les freqtiencies en aquest cas. La geometria HF és emprada com a punt
de partida de I'optimitzacié6 MP2(full)/6-31G*, de la que no es realitza calcul de
freqiiencies per tal de comprovar si l'optimitzaci6 de l'espécie és ben
convergida, o bé si és 'especie que busquem. En el cas de les estructures dels
estats de transici6 del prope i l'isobute, en els metodes G2 i G3, el calcul HF
troba una geometria amb diedre proper a 0° i després, el calcul MP2 no ix
d’aquesta estructura, mentre que en un calcul per separat, el punt de sella té el
diedre d'uns 30°, com s’ha comentat abans. En aquests casos, i per evitar falsejar
els resultats, s’han realitzat els diferents calculs dels que consten els métodes G2
i G3 per separat i la suma final ha estat calculada a ma. Pel contrari, el metode
CBS-Q és coherent amb els calculs per separat.

Es realitzaren diferents intents de trobar les estructures dels estats de
transicié a nivell B3LYP/6-31G*, perd no es tingué éxit més que en el cas de

I'addici6 o del cloroete. Aquest fet no és sorprenent, ja que s’han trobat
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aquestes dificultats en els casos en que sén importants les forces febles tipus
van der Waals, quan s’utilitzen funcionals de la densitat, especialment amb
bases petites 118120, E] cas del punt de sella d’addici6 o del cloroeté és diferent, ja
que en ell apareix una forta interaccié electrostatica entre el clor i I"atom
d’hidrogen del radical OH. El mode vibracional corresponent a la coordenada
de reacci6 d’aquesta especie és pero, de 210,91 cm? a nivell B3LYP/6-31G¥,
bastant més xicotet que a nivell MP2/6-31G*, on la mateixa freqiiencia és de
446,91 cm1. Per tal d’assegurar-nos de que aquest era el TS que buscavem, es va
realitzar un calcul IRC i es comprova que el TS connectava els reactius i

productes corresponents.

Entalpies i energies lliures de reaccio i activacio

Les Taules 4.2 i 4.3 mostren les entalpies i energies lliures de reaccié a
298,15 K respecte a reactius per a tots els alquens estudiats. En un estudi
anterior fet per un coautor d’aquest treball'?l, es va comparar el resultat per a
I'ete, coincident amb el nostre valor, amb l'tinica mesura experimental!?,

mostrant una bona correspondeéncia.

Taula 4.2. Entalpies de reaccié (AH29515) d’ete, prope, isobute, i cloroeté amb radical
OH calculades a diferents nivells de teoria. Energies expressades en kcal/mol. La base

6-31G* és substituida per b.

Ete Prope Isobute Cloroete

o R A(R-a) o R A(B-a) o B A(B—-a)

HF/b  -1595 -1613 -1475 (1,38) -1568 -1404 (1,64) -2081 -1719 (3,62)
MP2/b 29,63 -3073 -29,13 (1,60) -31,54 -2846 (3,08) -3450 -30,86 (3,64)
B3LYP/b -2927 -2880 -2957 (0,77) -27,78 -30,03 (225) -3536 -31,33 (4,03)
CBS-Q 2810 -2956 -2824 (1,32) -30,68 -27,94 (2,74) -3353 -3097 (2,56
G2 27,65 2916 2759 (157) -2991 2725 (266) -3291 -3052 (239
G3 2710 2857 2696 (1,61) -2942 2650 (292) -3232 -2971 (2,61)
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Taula 4.3. Energies lliures de reaccié (AG%,9s15) d’ete, prope, isobute, i cloroeté amb
radical OH calculades a diferents nivells de teoria. Energies expressades en kcal/mol.

La base 6-31G* és substituida per b.

Ete Prope Isobute Cloroete
o 8 A(B-a) a 8 A(B-o)

HE/b -746  -640 -617 (0,23) -59 570 (0,26) -11,18 -7,84 (3,34)
MP2/b -2098 -20,82 -20,78 (0,04) -21,61 -20,01 (1,60) -24,73 -21,40 (3,33)
B3LYP/Db -20,69 -19,08 -2041 (-1,33) -18,38 -21,39 (-3,01) -25,78 -22,03 (3,75)
CBS-Q -19,60 -19,81 -19,64 (0,17) -2094 -19,77 (1,17) -23,87 -21,59 (2,28)
G2 -1921 -1948 -19,05 (043) -20,23 -19,11 (1,83) -23,33 -21,20 (2,13)
G3 -18,66 -18,88 -18,42 (046) -19,75 -18,36 (1,39) -22,73 -2040 (2,33)

Els efectes entropics disminueixen la diferéncia entre l'energia de
I'adducte o i B, com es pot veure al comparar les Taules 4.2 i 4.3, especialment
en el propé i isobute (i si no considerem els resultats BALYP/b per al propé i
I'isobute, on la major estabilitat de 'adducte  encara es veu més reforcada pels
efectes entropics). En el cloroete I'efecte és menor, gracies a la menor grandaria
d’aquest atom front al grup metil. Des del punt de vista entropic, 'atac al
carboni menys substituit del doble enllag és afavorit, com era d’esperar.

En les Taules 4.4 i 4.6 es mostren les entalpies i energies lliures a 298,15 K
dels complexes prerreactius tipus van der Waals relatives a reactius. En la Taula
4.4 s’observa que I'efecte de la substitucié amb metils és I'estabilitzacié (a nivell
entalpic) del complex prerreactiu a causa de la interaccié atractiva entre
I'oxigen i els metils. L’efecte del clor és just el contrari, desestabilitzant (a nivell
entalpic) el complex per a la repulsi6 Cl-O.

En la Taula 4.4 es veu que per a tots els casos excepte en un, el complex
es troba afavorit entalpicament respecte a reactius. L'tnic cas discordant és el
complex del cloroete a nivell MP2/6-31G*. Precisament la localitzacié

d’aquesta espeécie va ser molt dificultosa, ja que la superficie d’energia
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Taula 4.4. Entalpies del complex de van der Waals (AH,4w,208.15) relatives als reactius de
la reacci6 d’ete, prope, isobute, i cloroete amb el radical OH calculades a diferents

nivells de teoria. Energies expressades en kcal/mol. La base 6-31G* és substituida per b.

Ete Prope Isobute Cloroete

HF/b -1,72 3,12 2,11 -0,51
MP2/b -2,39 2,73 -4,71 2,15
B3LYP/Db -2,62 -3,24 -3,65 -1,44
CBS-Q -1,93 -2,45 -3,00 -
G2 -2,07 -2,55 -3,23 -1,40
G3 -1,88 -2,38 -3,08 -1,27

potencial en els voltants del minim és molt plana. Els passos d’optimitzacié del
calcul amb el programa GAUSSIAN produien canvis molt menuts en 1'energia
del sistema. Es realitzaren optimitzacions des de diferents geometries inicials
sense arribar a satisfer els criteris de convergencia del programa. Finalment,
s’obtingué un punt estacionari en la superficie d’energia potencial corresponent
a un complex tipus de van der Waals amb les freqtiéncies més menudes de 2 i
25 cm? a nivell MP2/6-31G*. La frequiéncia de 2 cm? és molt baixa i poc
habitual en altres tipus de molecules. No obstant aixo, en els complexes de van
der Waals, les freqiiéncies baixes son habituals, ja que precisament aquestes
interaccions de van der Waals, dominades pel terme de dispersi6, sén
interaccions febles.

Per a entendre millor el que esta passant a aquest nivell de calcul, es
dugué a terme una analisi tenint en compte I'anomenat error de superposicié
de conjunt de base (BSSE), que sol afectar a sistemes on hi ha interaccions a
llarga distancia. Per a estimar el BSSE, s’han fet calculs amb el meétode de
balanceig (CP)>2, com es veu a la Taula 4.5. El metode de balanceig déna tan
sols una estimacié de l'error BSSE, i no un limit superior a aquest®> 123, En el
metode, s'utilitzen geometries congelades, amb la qual cosa, s’afegeix un error

addicional al no fer cap optimitzaci6é de geometries.
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Taula 4.5. Energia electronica relativa dels complexes de van der Waals de les reaccions

d’ete, prope, isobute, i cloroeté amb el radical OH calculada amb (AE(S)’?I‘,I’ AEc%Tr,Z) i

sense (AE,g) el metode de counterpoise a nivell MP2/6-31G*. En AES:U, s’ha
suposat que els reactius tenen la mateixa geometria que al complex, mentre que en
AES)F;r,zf el complex de van der Waals és fixat amb la geometria dels reactius per

separat. Les energies sén en kcal/mol.

AE pg AE corr AE o 5
Ete -3,72 -2,40 2,29
Prope -4,53 -2,27 -2,23
Isobute -5,04 -2,48 2,43
Cloroete -2,50 -1,29 1,27

Per a avaluar l'efecte de la congelacié de la geometria sobre el BSSE, hem fet

dues series de calculs. En el primer calcul (AES), ), els reactius tenen la mateixa

geometria que al complex. En el segon calcul (AESJF:R2 ), la geometria del

complex es modifica per a que els fragments tinguen la mateixa geometria que
la dels reactius per separat peré mantenint la distancia i orientaci6 relativa entre
els fragments del complex optimitzat. Com es pot intuir dels nombres
presentats a la taula 4.5, les energies obtingudes amb les dues maneres
d’avaluar el BSSE sén molt semblants entre si, pero es diferencien entre 1,21 2,6
kcal/mol de les energies electroniques relatives sense considerar el BSSE. Per
tant, es pot concloure que l'error fet per utilitzar geometries congelades és
menyspreable front a I'error BSSE. Tanmateix, ja que el metode counterpoise
proporciona només una estimacié de l'error, el que es recomana sempre que

existeix BSSE és augmentar la base emprada per tal de reduir-lo. Els metodes
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CBS i Gn tendeixen a millorar els resultats, ja que inclouen calculs puntuals
d’energia amb bases prou grans. Malgrat aixo, les geometries en que es basen
els meétodes multilevel estan calculades amb bases molt més xicotetes, afectant

d’alguna manera el resultat final obtingut.

Taula 4.6. Energies lliures del complex de van der Waals (AG®dw,2298.15) relatives als
reactius, de la reaccié d’ete, prope, isobute, i cloroete amb el radical OH calculades a

diferents nivells de teoria. Energies expressades en kcal/mol.

Ete Propeé Isobute Cloroete
HF/b 3,59 2,83 3,63 3,26
MP2/b 3,80 4,28 1,08 5,64
B3LYP/b 2,99 3,79 3,44 4,19
CBS-Q 3,43 3,63 2,81 -
G2 3,17 3,46 2,45 2,30
G3 3,36 3,62 2,60 2,44

Els valors de les energies lliures dels complexes de van der Waals
relatives a reactius i presentades a la Taula 4.6, indiquen que cap d’aquests
complexes és estable a 298,15 K segons els calculs realitzats en el present treball.
A aquesta temperatura, només hi haura un coll d’ampolla a la reaccié
corresponent a l'etapa d’addici6 del radical OH, i per tant, només es calculara la

constant de velocitat d’aquest procés.

Cinética de la reaccié

Les energies lliures de Gibbs d’activacié a 298,15 K corresponents a les
reaccions de 'ete, prope, isobute i cloroeté apareixen a la Taula 4.7. S'observa
que els valors depenen molt del métode emprat. Respecte a la regioselectivitat,
en el cas del prope i l'isobute no s’observa una diferéncia important entre els

dos atacs. De fet, el signe de la diferencia d’energia depén del nivell de calcul,
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sent aquesta diferencia menor de 0,5 kcal/mol, i per tant, entra dins de 'error
inherent als meétodes. En canvi, en el cloroeté si trobem una regioselectivitat
més clara, resultant I’addicié més afavorida la del carboni terminal o B3, és a dir,

el carboni menys substituit.

Taula 4.7. Energies lliures de Gibbs d’activaci6 corresponents al punt de sella (AG#°293.15)
de la reacci6 d’ete, prope, isobute, i cloroete amb el radical OH, calculades a diferents

nivells de teoria. Energies expressades en kcal/mol.

Ete Prope Isobute Cloroete

a B A@B) o« B A@BR) o« B Afa-B)

HF/6-31G* 1585 18,15 1814 (0,01) 1856 1808 (048) 20,69 1784 (2,85)
MP2/6-31G* 658 848 862 (0,14) 814 803 (011) 11,11 9,00 (211)

CBS-Q 369 368 35 (009 239 207 (032 630 4,00 (2,30)
G2 552 623 629 (-006) 487 494 (-007) 870 6,88 (1,82)
G3 534 606 604 (002) 465 465 (0000 866 679 (1,87)

Per a obtenir l'energia d’activacié de les reaccions estudiades, s’ha
utilitzat la segiient expressi6, que apareix de la comparacié entre la constant de
velocitat TST (sense correccié per efecte ttinel) en termes de AH¥ i AS%o, i
I'expressi6é d’Arrhenius:

E, = AH* + 2RT (4.1.1)
Les energies d’activaci6é apareixen a la Taula 4.8, on es comparen amb
resultats experimentals extrets de la bibliografia® 33. Les energies d’activacioé a
nivell HF/6-31G* i MP2/6-31G* s6n positives, mentre que a nivell experimental
es troben energies d’activaci6 negatives. Els calculs MP2 sobreestimen les
barreres d’energia a causa de la contaminacié d’spin. Entre els metodes
compostos, CBS-Q déna valors massa negatius, perd G2 i G3 s’ajusten més als
resultats experimentals. Les dades experimentals no troben cap diferéncia entre
I'energia d’activacié del prope i I'isobute, encara que sembla logic que hi haja

entre dues especies diferents. Als nostres calculs si que trobem diferencia, com
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també Alvarez-Idaboy et al.?¢, que front a un desacord similar, proposen que

les energies d’activacié d’aquestes reaccions haurien de ser revisades.

Taula 4.8. Energies d’activacié calculades i experimentals per a 1'addici6 d’'OH a ete,
prope, isobute, i cloroeté. Les energies d’activacio tedriques han estat calculades a 298,15

K. Les energies sén expressades en kcal/mol. La base 6-31G* és substituida per b.

HF/b MP2/b CBS-Q G2 G3 Experimental

Ete 10,23 0,94 -2,70 -0,05 -0,23 -0,874a
o 10,53 0,40 -4,09 -1,34 -1,51

Prope -1,002
it 10,74 0,88 -3,79 -1,07 -1,32
o 11,12 0,03 -5,13 -2,52 -2,75

Isobute -1,00a
B 11,28 0,75 -4,68 -1,80 -2,10
o 12,64 2,80 -1,75 0,70 0,65

Cloroete -0,67°b
it 10,09 1,15 -3,74 -0,82 -0,91

a Ref. [8], interval de temperatures ~250-425 K.
b Ref. [33], interval de temperatures 293-560 K.

Per a la reacci6 de cloroete, es troben a la bibliografia dos valors
diferents. Recentment, Yamada et al.®® han mesurat 1'energia d’activacié de la
reacci6 entre cloroete i OH per a l'interval de temperatures 293-560 K,
proporcionant el valor -0,67+0,08 kcal/mol, el qual resulta una mica més alt que
el valor mesurat préviament en el interval de temperatures 299-426 K (-1,0+0.3
kcal/mol)1%, tot i que entra dins de l'interval d’error d’aquest resultat. En tot
cas, els nostres valors G2 i G3 cauen entre els dos resultats experimentals.

Les constants de velocitat han estat calculades amb la teoria de I'estat de

transicié convencional (TST):

KgT _-aG%,s/RT
X gaci 412)

k(T)=
()hc

on k(T) és la constant de velocitat, ks és la constant de Boltzmann, h és la

constant de Plank, c? és la concentracié de referéncia amb un valor d’1 mol/L
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(encara que per uniformitat amb la resta de la tesi les constants de velocitat es
donen en unitats de cm3/molécula s) , R és la constant dels gasos, i AGLy s és

I'energia lliure de Gibbs d’activacié corresponent a l'estructura del punt de
sella. El nombre de simetria que té en compte la rotacié s'inclou dins de la
funcié de particié rotacional emprada en el calcul de les energies lliures, ja que
aquest calcul es va realitzar amb el programa GAUSSIAN. Aquest parametre es
defineix com “el nombre de valors diferents de les coordenades de rotacié que
corresponen a una orientacié de la molécula, recordant que els atoms identics
no es poden distingir”1? (o el nombre de configuracions d’'una molécula
interconvertibles per rotacid). L’eté és una molecula amb simetria Doy, i per tant,
amb nombre de simetria 4; 'isobuté és una molécula Cay, i té simetria 2. La resta
de moléecules tenen simetria C;. A banda, s’ha fet servir un factor de 2 per tal de
multiplicar totes les constants de velocitat, que és el nombre d’isomers optics, és
a dir, el nombre d’estructures de l'estat de transici6 equivalents qué no sén
interconvertibles per rotaci6.

Les constants apareixen a la Taula 4.9, on es veu que experimentalment
els substituents metil augmenten la constant de velocitat, i I'atom de clor la
disminueix. Aquest comportament és ben reproduit amb els metodes MP2/6-
31G*, CBS-Q, G2 i G3, excepte per a I'ete. El millor acord quantitatiu es troba
per als metodes G2 i G3, mentre que a nivell qualitatiu, CBS-Q coincideix millor
amb el mesurat experimentalment.

Respecte a la regioselectivitat de la reacci6, per a l'isobute i el prope, les
constants de velocitat dels atacs als carbonis central i terminal sén massa
semblants en general, especialment amb el metode G3, i prediuen resultats
discordants, de manera que no és possible concloure quin carboni és més
afavorit. Tanmateix, en el cas del cloroete, al menys un 95% de la reaccié té lloc

mitjangant I’addicié al carboni terminal amb tots els métodes emprats a I'estudi.
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Taula 4.9. Constants de velocitat tedriques i experimentals per a I'addicié6 d’'OH a ete, prope, isobute, i cloroete. Les constants de velocitat

tedriques han estat calculades a 298,15 K i 1 atm. Els valors sén expressats en cm3/molecula s. La base 6-31G* és substituida per b.

K(CBS-Q)x1010 K(G2)x1012 K(G3)x1012

K(HF/b)x1020 k(MP2/b)x1012 Kexpt
x10122
o B total o B total o B total o i total o I total
Ete -- - 121,5 -- -- 75,9 - - 10,0 - - 45,5 - - 61,5 8,50
Prope 2,5 2,5 5,0 3,1 2,4 55 10,2 11,7 21,9 13,6 12,4 26,0 18,2 18,9 37,1 26,30
Isobute 1,3 2,8 4,1 5,4 6,5 11,9 89,3 153,7 243,0 135,0 120,0 2550 1984 195,5 393,9 51,3
Cloroete 0,0 4,2 4,2 0,0 1,3 1,3 0,1 6,0 6,1 0,2 4,1 4,3 0,2 53 55 8,4¢

a Calculat emprant I'expressié k=Ae -Ea/RT amb valors experimentals d’A i E,
b Ref. [¢]
< Ref. [33]
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D) Conclusions

Aquest treball és I'estudi del primer pas de la reaccié entre el radical
OH i quatre alquens (eté, prope, isobute i cloroete). S"han obtingut les energies i
estructures dels punts estacionaris amb els metodes HF i MP2 amb el conjunt de
base 6-31G*, i amb els meétodes multilevel G2, G3 i CBS-Q. En total, s’han
estudiat cinc punts estacionaris de la superficie d’energia potencial de I'ete, i set
punts en la resta d’alquens.

Es descriu la termodinamica (barreres energetiques i entalpies de
reaccid) i les propietats cinetiques (energies d’activaci6 i constants de velocitat).
La cinéetica s’ha comparat amb valors experimentals. En el cas de l'energia
d’activacié, només els metodes compostos (G2, G3 i CBS-Q) reprodueixen amb
fidelitat els valors negatius trobats experimentalment.

Respecte a les constants de velocitat, tant MP2/6-31G*, com G2, G3 i
CBS-Q reprodueixen la tendencia de la serie a nivell experimental, és a dir,
I'augment de la constant amb major nombre de grups metils, i disminucié amb
clor. G2 i G3 proporcionen constants dins de l'ordre de les obtingudes amb
I'experiment. L’eté es desvia de la tendéncia experimental en el cas de MP2, G2
iG3.

S’ha discutit la regioselectivitat de 'OH front al prope, isobute i
cloroete. En el cas del prope i I'isobute, la diferéncia entre magnituds de les
dues possibles addicions és menor que l'error del meétode, i no podem ser
concloents al respecte. Amb tot, per al cas del cloroete, queda clar que 1'addicié
es produira majoritariament sobre el carboni B, és a dir, el menys substituit dels

dos, al menys en un 95% de la reaccié.
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E) Annex de Resultats 4.1.

Taula 4.1.A. Parametres geometrics per a reactius, estructures d’estat de transici6 i
productes radicalaris corresponents a les reaccions d’'OH i ete, prope, isobute i cloroete.
Dades calculades a nivell HF/6-31G* , distancies d’enllac en A i angles en graus. Dades

experimentals de la Ref. (126) entre parentesi ().

Reactius

Ete Prope Isobute Cloroete
r(Cr-Cy) 1,317 (1,339) 1,318 (1,341) 1,321 (1,342) 1,311 (1,342)
r(Co-Ha) 1,076 (1,087) 1,077 (1,104) 1,076 (1,10) 1,074 (1,09)
1(Co-Hy) 1,076 (1,087) 1,076 1,076 (1,10) 1,074 (1,09)
r(Ci-Xy) 1,076 (1,087) 1,503 (1,506) 1,508 (1,508) 1,737 (1,730)
r(Ci-X2) 1,076 (1,087) 1,079 1,508 (1,508) 1,071 (1,09)
O(H-Cr-Hy) 1164 116,5 116,4 (118,5) 117,9
0(H1-Co-Cy) 121,8 (121,3) 121,9 (121,3) 121,8 (121) 122,5 (121,1))
0(X1-C1-X2) 116,4 115,9 115,5 (115,6) 112,8
0(Co-C1-X1) 121,8 (121,3) 125,3 (124,3) 122,3 (122,2) 123,3 (122,5)
X1 H CHs CH3 Cl
X2 H H CH; H
Complexes de van der Waals ’J

Ete Prope Isobute Cloroete

1(C-Cy) 1,320 1,322 1,325 1,314
r(Co-Hy) 1,076 1,077 1,076 1,074
r(Co-Hy) 1,076 1,076 1,076 1,075
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r(Ci-X4) 1,076 1,503 1,508 1,736
r(Ci-X2) 1,076 1,079 1,508 1,072
r(Hs-C1) 2,688 2,616 2,608 2,936
r(O-Hs) 0,960 0,960 0,960 0,959
r(Hs-Cy) 2,688 2,667 2,617 2,796
6(H1-Co-Ho) 116,4 116,6 116,5 117,9
0(H1-Co-Cy) 121,8 121,8 121,7 122,5
0(Hs-C1-Co) 75,8 77,7 75,7 70,8
0(X1-C1-X2) 116,4 115,9 115,5 112,9
0(0-H;-Cy) 165,8 147,5 142,4 170,3
0(Co-C1-X1) 121,8 125,44 122,2 1233
0(Co-C1-X2) 121,8 118,8 122,3 123,7
d(X2-C1-Co-Xa) -179,1 -179,9 -179,9 -179,4
d(H1-Co-Ci-X2) -179,1 -179,1 179,4 -179,1
¢(H1-Co-Ci-Hp) -179,1 -178,7 178,3 -179,3
¢(O-H3-C1-Cy) 180,0 -168,2 -173,9 8,2
Estat de transicié o-addicié
)
Ete Prope Isobute Cloroete

r(Ci-Cp) 1,393 1,394 1,396 1,390
r(Co-Hy) 1,075 1,076 1,076 1,073
1(Co-Hy) 1,075 1,075 1,076 1,073
1(Ci-X1) 1,073 1,506 1,511 1,746
r(Ci-X2) 1,073 1,075 1,511 1,069
r(O-Hs) 0,954 0,954 0,954 0,955
r(0-Cy) 1,925 1,948 1,968 1,928
6(H1-Co-Hy) 117,3 117,4 117,4 118,9
O(H1-Co-Cy) 121,2 121,1 1211 121,5
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0(H,-Co-Cy) 121,2 121,1 1211 119,0
0(X1-C1-X2) 115,5 115,7 115,6 112,3
0(Co-Ci-Xy) 119,2 121,5 1191 118,6
0(C2-C1-X) 119,2 116,8 1191 112,3
0(C1-O-Hs) 100,7 101,7 102,5 99,4
0(C2-C1-0) 106,1 102,9 100,0 103,6
O(X2-C1-Co-X1) 151,2 -151,6 151,0 146,7
o(H1-Co-Ci-Hp) -173,6 173,7 -173,8 -171,4
0(H1-C2-C1-O) -86,8 89,4 -86,9 -97,5
0(Hs-O-C1-Cy) 01 6,1 0,0 54,6
Estat de transicié 68 -addicié &5
H1

Prope Isobute Cloroete
1(C-Cy) 1,391 1,392 1,386
r(C-Hy) 1,073 1,073 1,072
r(Co-Hp) 1,074 1,074 1,072
r(C-X1) 1,501 1,505 1,733
r(C-X2) 1,079 1,507 1,070
r(O-Hzs) 0,954 0,954 0,955
r(0O-Cp) 1,938 1,942 1,934
0(H-Co-Ho) 115,4 115,2 116,5
0(H1-Co-Cy) 119,4 119,3 119,6
0(H-Co-Cy) 119,1 119,3 117,3
0(X1-C1-X2) 117,2 116,8 1141
0(Co-C1-Xy) 123,8 121,2 121,5
0(C-C1-X2) 118,7 121,3 123,6
0(C2-O-Hs) 99,5 99,1 99,5




6(C1-C2-0O) 106,1 106,6 106,1
d(Xo-Cr-Co-X1) -172,7 172,5 -169,6
d(H1-C1-Co-Ho) 151,2 -150,8 150,5
o(H;-Co-C1-O) -101,5 107,7 -107,7
d(H3-O-Co-C1) 37,3 42,9 -45,8
Producte o-addicié H3

Ete Prope Isobute Cloroete
r(Ci-Cp) 1,497 1,501 1,507 1,475
r(Co-Ha) 1,075 1,075 1,076 1,073
r(Co-Hy) 1,075 1,076 1,076 1,073
r(C-X1) 1,086 1,525 1,530 1,859
r(Ci-X2) 1,089 1,090 1,531 1,079
r(0-Cy) 1,403 1,409 1,415 1,365
r(O-Hs) 0,947 0,947 0,948 0,948
0(H1-Co-Ho) 118,2 118,1 118,1 119,9
O(H1-Co-Cy) 120,3 120,4 120,6 119,3
O(H2-Co-Cy) 119,1 118,9 118,7 118,4
0(X1-C1-X2) 106,7 108,3 110,7 102,2
0(C-C1-X1) 110,8 112,6 110,9 109,4
0(Co-C1-Xo) 110,1 108,8 110,8 112,7
6(C2-C1-0O) 112,6 111,1 109,6 109,9
6(C1-O-Has) 109,0 109,2 109,1 1104
d(X2-Co-C1-X1) 117,9 -120,1 123,3 -112,9
d(H1-C1-Co-Hy) 162,2 161,4 -161,4 162,4
$(H1-C2-C1-O) -160,0 -157,8 158,0 -167,4
$(H3-O-C1-C2) 59,8 56,6 -57,4 -178,9
Producte B-addicié
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Prope Isobute Cloroete

1(C1-C2) 1,500 1,499 1,498
r(Co-Hy) 1,084 1,088 1,085
r(Co-Hy) 1,087 1,088 1,081
r(C1-X1) 1,499 1,503 1,734
1(C1-X2) 1,078 1,503 1,072
1(O-C2) 1,413 1,414 1,402
1(O-Ha) 0,947 0,947 0,948
0(H;-Cy-H) 107,5 107,8 108,2
0(H,-Co-Cy) 110,3 110,1 109,8
0(H,-Co-Cy) 1104 110,1 108 4
0(X1-C1-X2) 118,6 118,2 113,7
0(C-C1-X1) 120,2 117,8 117,6
0(C-C1-X2) 1188 117,8 121,8
0(C1-C2-0) 113,1 108,7 112,9
0(Cy-O-H) 109,1 109,4 109,5
H(Xa-Co-Ci-X1) -162,3 -151,7 -149,0
o(Hy-C1-Co-Hy) 118,7 118,7 118,0
o(H;-Co-C1-O) 117,1 -120,6 -124,6
$(H3-0-Cy-Cy) 61,7 180,0 67,5
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Taula 4.2A. Parametres geometrics per a reactius, estructures d’estat de transici6 i
productes radicalaris corresponents a les reaccions d’OH i ete, prope, isobute i cloroete.
Dades calculades a nivell MP2/6-31G* , distancies d’enllag en A i angles en graus. Dades

experimentals de la Ref. (126) entre parentesi ().

Reactius
Ete Prope Isobute Cloroete
1(C1-Cy) 1,336 (1,339) 1,338 (1,341) 1,341 (1,342) 1,333 (1,342)
r(Co-Hy) 1,085 (1,087) 1,087 (1,104) 1,086 (1,10) 1,084 (1,09)
r(Co-Hy) 1,085 (1,087) 1,085 1,086 (1,10) 1,084 (1,09)
r(C-X1) 1,085 (1,087) 1,499 (1,506) 1,504 (1,508) 1,733 (1,730)
r(Ci-Xy) 1,085 (1,087) 1,089 1,504 (1,508) 1,084 (1,09)
0(H1-Co-Ho) 116,6 116,8 116,7 (118,5) 118,3
6(H1-C>-Cy) 121,7 (121,3) 121,5 (121,3) 121,6 (121) 122,2 (121,1))
0(X1-C1-X2) 116,6 116,5 115,8 (115,6) 113,2
0(Co-C1-Xy) 121,7 (121,3) 124,5 (124,3) 122,1 (122,2) 123,2 (122,5)
X1 H CHs CH3 Cl
X2 H H CHs H
Complexes de van der Waals “f
2 2;2
Ete Prope Isobute Cloroete
1(C1-Cy) 1,339 1,340 1,344 1,322
r(Co-Ha) 1,085 1,087 1,086 1,084
r(Cx-Hy) 1,085 1,085 1,087 1,084
r(Ci-X1) 1,085 1,499 1,504 1,731
r(Ci-X2) 1,085 1,090 1,504 1,084
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r(Hs-C1) 2,504 2,412 2,398 2,654
r(O-Hs) 0,981 0,982 0,983 0,980
r(Hs-Cy) 2,504 2,516 2,443 2,505
0(H1-Co-Hb) 116,7 116,8 116,8 118,1
O(H1-Co-Cy) 121,7 121,5 121,6 1224
O(Hz-Co-Cy) 74,5 70,0 72,0 81,5
0(X1-C1-X2) 116,7 116,4 115,8 113,0

0(O-Hs-Cy) 164,5 144,0 142,4 176,7

0(C2-C1-Xy) 121,7 124,7 122,0 123,5
0(C-C1-X2) 121,7 118,8 122,1 123,5
O(X2-C1-Co-X1) 179,1 179,1 -179,3 -179,1
O(H1-Co-C1-Xa) -179,1 -179,2 179,7 -179,2
0(H1-Co-Ci-Ho) 1791 -178,4 178,1 -179,5
#(0-Hs-Cy-C2) 180,0 172,1 1725 7,7
Estat de transicié a-addicié '@§.

Ete Prope Isobute Cloroete

r(Ci-Cp) 1,340 1,340 1,343 1,335
r(Co-Ha) 1,084 1,086 1,085 1,073
r(Co-Hy) 1,084 1,083 1,084 1,073
r(Ci-X1) 1,082 1,499 1,504 1,746
r(C1-X2) 1,082 1,086 1,503 1,073
r(O-Hs) 0,979 0,979 0,979 0,979
r(O-Cy) 2,053 2,064 2,072 2,016
0(H1-Co-Hp) 116,9 1171 117,1 118,6
0(H1-Co-Cy) 121,6 121,3 1214 122,0
0(Ha-Co-Cy) 121,5 121,6 1214 1194
0(X1-C1-X2) 116,2 116,2 115,6 113,0
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0(Co-C1-Xy) 121,2 123,8 121,3 121,7

0(Co-C1-Xo) 121,2 118,5 121,3 123,2
6(C1-O-Hs) 101,3 102,4 104,7 100,7
6(C2-C1-0O) 99,5 94,3 89,9 94,6
d(X2-Ci1-Co-X1) 165,9 -165,5 1644 162,5
¢ (H1-Co-Ci-Hy) -177,7 177,9 -178,1 -176,8
¢(H;-Co-C1-0) -87,3 95,9 -92,9 -100,6
d(Hz-O-C1-Cp) 94 -27,2 35,7 50,6
Estat de transicié B-addici6 éj

HI
Prope Isobute Cloroete

r(Ci-Co) 1,337 1,337 1,332
r(Co-Hy) 1,083 1,083 1,082
r(Co-Hy) 1,083 1,084 1,082
r(Ci-X1) 1,495 1,499 1,728
r(Ci-X2) 1,089 1,502 1,082
r(O-Hs) 0,978 0,978 0,978
1(0-Cy) 2,061 2,063 2,049
6(H:-Co-Hy) 116,2 116,1 117,5
0(H1-Co-Cy) 121,1 121,3 121,8
6(H,-Co-Cy) 1214 121,2 119,0
0(X1-C1-X2) 116,8 116,1 113,5
6(Co-C1-Xy) 124,1 122,1 122,9
0(C-C1-X2) 119,0 122,1 123,5
6(C2-O-Hs) 99,6 98,6 99,7
6(C1-C2-0O) 97,3 97,0 99,7
d(X2-C1-Co-X1) -177,0 -177,0 -176,1
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(H1-Co-Cy-Hy) 166,2 165,9 164,7

o(Hy-Co-C1-O) -91,7 -91,6 -101,3
o(H3-0-Co-Cy) 41,6 50,1 -39,0
H3

Producte a-addicié

Ete Prope Isobute Cloroete
r(Ci-Co) 1,489 1,492 1,496 1,469
r(Co-Ha) 1,083 1,083 1,084 1,081
r(Co-Hp) 1,083 1,084 1,084 1,081
r(C1-X1) 1,100 1,525 1,528 1,855
r(C1-X2) 1,098 1,102 1,528 1,094
r(0O-Cy) 1,430 1,435 1,442 1,390
r(O-Hz) 0,972 0,973 0,974 0,974
0(H:-Co-Ho) 118,4 118,3 118,2 118,3
0(H1-Co-Cy) 120,9 120,9 1209 119,7
O(Hx-Co-Cy) 118,8 118,5 118,6 118,3
0(X1-C1-X2) 106,7 108,6 110,8 102,4
0(C2-C1-X1) 1104 112,8 111,2 109,3
0(C-C1-X2) 111,4 109,2 111,2 112,8
6(C-C1-O) 1124 110,9 109,5 108,9
0(C1-O-Hs) 106,4 106,7 106,4 108,3
O(X2-Co-C1-X1) 118,3 -120,8 124,0 -113,3
O(H1-Co-Ci-Hp) 164,3 162,2 -162,4 163,8
o(Hy-Co-C1-O) -157,7 -156,6 156,5 -166,7
o(H3-O-C1-Cy) 57,2 54,0 -56,0 -179,8
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Producte -addicié

H2 2

Prope Isobute Cloroete
r(Ci-Cy) 1,490 1,493 1,490
r(Co-Hy) 1,096 1,094 1,097
r(Co-Hy) 1,098 1,099 1,092
1(C1-X4) 1,491 1,494 1,719
r(C1-X2) 1,085 1,496 1,083
1(O-C2) 1,441 1,446 1,433
r(O-Ha) 0,973 0,972 0,973
0(H1-C-Ho) 107,6 108,0 108,5
0(H1-Co-Cy) 110,7 110,8 109,9
0(Hz-Co-Cy) 111,0 110,8 109,0
6(X1-C1-X2) 119,7 118,3 114,3
0(Co-C1-X1) 119,5 117,4 117,4
0(Cr-C1-X2) 119,9 119,1 121,9
0(C1-C2-0) 1125 1124 112,7
0(C1-O-Ha) 106,4 106,5 106,8
$(X2-Co-C1-X1) -168,8 -154,0 -150,4
$(H1-Co-Ci-Hp) 119,5 119,9 118,8
o(H;-Co-C1-0) -114,9 -116,1 1245
$(Hs-O-C1-Cp) 59,3 63,5 -65,0
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Taula 4.3A. Parametres geometrics per a reactius, estructures d’estat de transici6 i

productes radicalaris corresponents a les reaccions d’'OH i ete, prope, isobute i cloroete.

Dades calculades a nivell B3LYP/6-31G* , distancies d’enllag en A i angles en graus.

Dades experimentals de la Ref. (126) entre paréntesi ().

Reactius
Ete Prope Isobute Cloroete
1(C-Cy) 1,331 (1,339) 1,333 (1,341) 1,336 (1,342) 1,327 (1,342)
r(Co-Ha) 1,087 (1,087) 1,089 (1,104) 1,087 (1,10) 1,085 (1,09)
r(Co-Hy) 1,087 (1,087) 1,087 1,087 (1,10) 1,086 (1,09)
r(C-X1) 1,087 (1,087) 1,503 (1,506) 1,509 (1,508) 1,751 (1,730)
r(Ci-X2) 1,087 (1,087) 1,091 1,509 (1,508) 1,084 (1,09)
0(H1-Co-Ho) 116,3 116,5 116,5 (118,5) 118,0
0(H1-C>-Cy) 121,8 (121,3) 121,7 (121,3) 121,7 (121) 122,6 (121,1))
0(X1-C1-X2) 116,3 115,8 115,8 (115,6) 112,4
0(Co-C1-Xy) 121,8 (121,3) 125,3 (124,3) 122,1 (122,2) 123,4 (122,5)
X1 H CHs CH3 Cl
X2 H H CHs H
Complexes de van der Waals 'J
2 g'z
Ete Prope Isobute Cloroete
1(C-Cy) 1,335 1,337 1,341 1,331
r(C-Hy) 1,087 1,089 1,088 1,085
r(C>-Hy) 1,087 1,087 1,088 1,086
r(Ci-X1) 1,087 1,502 1,509 1,748
r(Ci-X2) 1,087 1,091 1,509 1,085
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r(Hs-C1) 2,465 2,383 2,372 2,721
r(O-Hs) 0,986 0,987 0,988 0,985
r(Hs-Cy) 2,465 2,527 2,484 2,407
6(H1-Co-Hy) 116,3 116,6 116,6 117,9
O(H1-Co-Cy) 121,8 121,6 121,7 1225
0(Hz-Co-Cy) 74,3 68,3 69,4 88,6
0(X1-C1-X2) 116,3 115,9 115,7 112,6
6(0O-Hs-C1) 164,3 140,7 135,9 163,0
0(C2-C1-Xy) 121,8 125,5 122,1 123,5
0(Co-C1-X2) 121,8 118,7 1221 124,0
d(X2-C1-Co-Xy) 179,2 -179,4 -178,9 179,3
¢(H;- Cz—Cer) -179,2 179,3 179,7 179,0
¢(H1-C1-Co-Hy) 179,2 178,7 178,3 178,8
$(O-Hz-C1-Cy) 180,0 170,9 180,0 -54,3
Estat de transicié a-addicié '©§‘
Ete Prope Isobute Cloroete

1(Ci-Cp) - - - 1,350
r(Co-Ha) - - - 1,085
r(Co-Hy) - - - 1,084
r(Ci-X1) - - - 1,748
r(C1-X2) - - - 1,081

(O-Hs) - - - 0,979
r(O-Cy) - - - 2,168
6(H1-Co-Hy) - - - 118,6
0(H1-C-Cy) - - - 122,2
6(H2-C>-C1) - - - 119,2
0(X1-C1-X2) - - - 112,9
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0(Co-C1-Xy) - - - 122,0
0(C-C1-X2) - - - 124,0
0(C1-O-Hs) - - - 95,5
6(C2-C1-0O) - - - 88,3
0(X2-C1-Co-X1) - - - 167,5
(H1-Ci-Co-Hy) - - - -177,3
o(Hy-Co-C1-O) - - - -101,7
o(Hs-O-C1-Cy) - - - 74,7
Productes a-addicié

Ete Prope Isobute Cloroete
r(Ci-Co) 1,488 1,492 1,498 1,447
r(Co-Hy) 1,085 1,086 1,086 1,083
r(Co-Hp) 1,086 1,087 1,086 1,084
r(C-X1) 1,104 1,534 1,538 1,996
r(Ci-X2) 1,102 1,104 1,537 1,092
r(O-Cy) 1,428 1,435 1,446 1,368
r(O-Has) 0,970 0,970 0,971 0,971
0(H:-Co-Ho) 118,5 118,5 118,5 119,9
0(H1-C>-Cy) 121,3 121,5 122,0 119,8
0(H-Co-Cy) 119,3 1191 1191 119,1
0(X1-C1-X2) 106,1 108,0 110,7 97,9
6(C2-C1-X1) 110,3 113,0 111,3 106,4
0(C2-C1-X2) 111,3 109,0 111,4 115,3
6(C2-C1-0O) 112,9 1111 1094 112,2
6(C1-O-H3) 106,7 106,9 106,7 108,9
0(X2-C2-C1-X1) 117,5 -120,1 1241 -107,3

134



¢(H1-C1-C2-H2) 169,6 1684 -172,7 167,8
$(H1-C2-C1-O) -151,5 -148,0 139,2 -166,6
$(H3-O-C1-C2) 54,5 51,2 -53,8 -177,7
Productes B-addicid
H2 2

Prope Isobute Cloroete
r(C1-C2) 1,495 1,500 1,491
r(C-Hy) 1,102 1,103 1,099
r(C-Hp) 1,102 1,103 1,095
1(C1-X4) 1,492 1,496 1,738
r(C1-X2) 1,088 1,497 1,084
r(0-Cp) 1,432 1,430 1,433
r(O-Hs) 0,971 0,971 0,971
0(H1-C-Ho) 106,5 106,4 108,1
0(H,-Co-Cy) 110,2 111,5 110,2
0(Ho-Co-Cy) 1114 109,9 108,7
0(X4-C1-X2) 119,0 1191 1138
0(Co-C1-X1) 121,3 119,5 118,6
0(Co-C1-X2) 118,1 118,7 122,6
0(C1-C2-0) 113,3 113,6 113,1
0(C1-O-Hs) 106,6 106,5 107,1
$(X2-Co-C1-X1) 165,6 161,5 -153,5
¢(H1-C1-Co-Ho) -118,0 117,7 118,3
¢(H;-C2-C1-0) -116,8 117,1 1252
¢(Hs-O-C1-Cy) 56,0 55,2 -64,0
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4.2. Aplicacié de la teoria de l’estat de transici6 variacional a reaccions entre

molécules parcialment oxigenades i radical OH: el cas del glicolaldehid

A) Introduccié

El glicolaldehid (CH,OHCHO) és el sucre més senzill que existeix. La
seua preséncia en la troposfera 1'ocasiona principalment 1'oxidacié de l'ete i
I'isopre, com vérem a la Figura 1.1 de la Introduccié, tot i que també és emes en
la crema de biomassa®'?’. La degradaci6 del glicolaldehid en la baixa troposfera
s’inicia durant les hores de radiacié solar pel radical OH. Els processos que pot
patir el glicolaldehid davant I'atac de I'OH sén l'abstraccié de qualsevol dels
tres tipus d’hidrogen presents en la molecula, (de R1 a R3), o bé I'addici6 del

radical al carboni insaturat (R4):

CH,OHCHO + OH - CH,OHCO + H,0 (R1)
CH,OHCHO + OH - CHOHCHO + H,0 (R2)
CH,OHCHO + OH - CH,OCHO + H,0 (R3)
CH,OHCHO + OH - CH,OHC(OH)HO (R4)

Fins al moment en que comencarem a estudiar l'oxidaci6 del
glicolaldehid pel radical OH, aquest sistema havia estat escassament estudiat a
nivell experimental® 1?7, i no existia cap estudi teoric. Per tant, el nostre va ser el
primer treball teoric publicat sobre aquest sistema. Després aparegueren altres
articles, tant experimentals com teorics” 128130, pero al ser posteriors, no els
esmentem a aquest apartat. Els dos treballs experimentals en els que es basem,
estan realitzats tenint en compte una tnica temperatura i pressio, 298,15 K i
vora 1 atm. El treball de Niki et al.'?” mostra que només les abstraccions R1 i R2
tenen importancia a I’hora de descriure I'oxidacié. A més, proposen una relacié
entre R1 i R2 de 80%:20%. En les seues mesures fan servir 1'espectroscopia de
FTIR, i obtenen una constant de velocitat de desaparicié de radical OH amb el
segiient valor: (1,0£0,2)x10-1* cm3 molecula s, relatiu a la velocitat d’OH front
'acetaldehid. Bacher et al.® estudiaren també la reacci6 glicolaldehid-OH amb la

técnica d’espectrometria d’absorcié FTIR en una cambra ambiental, obtenint
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una constant de velocitat de (1,1£0,3)x10! cm?® moleculal s, relativa a les
constants del mateix radical front propé i acetaldehid. La coincidéncia entre els
dos valors experimentals de la constant de velocitat és remarcable.

El nostre intereés en aquesta reaccié es centra, per una banda, en la
descripci6é del mecanisme mitjangant I'estudi de l'estructura electronica, i per
altra banda, ens interessa determinar el percentatge de productes, ja que
aquesta és una dada bastant complicada de mesurar experimentalment. A més,
amb la teoria es pot preveure la dependeéncia de la constant de velocitat amb la
temperatura. Finalment, estudiem aquest tipus de reaccié mitjangant 1'ts de la
teoria d’estat de transicié variacional, ja que és fonamental per tal de descriure
els processos associatius que tenen lloc abans de donar-se 1’abstraccié

d’hidrogen.

B) Metodologia i resultats

En aquest apartat s’expliquen I'eleccié de la metodologia junt amb els
resultats que s’han obtingut, i que han ajudat a la tria de metodes.
a.- Calculs electronics:

L’estudi s’inicia amb el calcul electronic de tots els punts estacionaris de
les reaccions R1-R4. S’optimitza la geometria i mitjancant el calcul de les
segones derivades de l'energia, s’identificaren els minims i punts de sella de la
superficie d’energia potencial (0 o 1 freqiiencies imaginaries, respectivament).
Es triaren diversos meétodes per tal de fer una comparaci6 entre els diferents
resultats: els metodes ab initio HF i MP2(FC), i el funcional B3LYP, tots amb la
base 6-31G*, i els metodes multilevel CBS-Q, G2, i G3. Els resultats obtinguts es
mostren en la Taula 4.10. En ella apareixen les energies potencials classiques de
reacci6 i les energies lliures de reacci6 a 298,15 K dels diferents productes de la
reacci6, aixi com les barreres d’energia potencial classica i les energies lliures de
Gibbs d’activacié a 298,15 K, calculades a les estructures de punt de sella
trobades. S’ha d’aclarir que I'estat estandard per a les energies lliures de reaccié

és aquell que correspon a una pressié6 d’'l atm, mentre que per a les energies
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lliures d’activaci6 I'estat standard correspén a una concentracié d’1 mol/L17. En
la Taula 4.10 podem observar que totes les reaccions sén exoérgiques i
exoergoniques en el segiient ordre: R2>R1>R4>R3. A més també vegem que les
barreres d’energia potencial classica dels punts de sella depenen molt del
metode emprat. Per a R1 i R2 a nivell HF i MP2(FC)/6-31G* es troben barreres
d’energia potencial majors que zero, mentre que amb la resta de meétodes, les
energies sén negatives. Com s’ha vist al primer apartat dels resultats, les
barreres classiques negatives dels punts de sella sén molt habituals en reaccions
radicalaries de la quimica atmosferica. Un altre punt interessant que es
descobreix a la Taula 4.10 és que no apareixen els valors per als punts de sella
de les reaccions R1 i R2 a nivell B3BLYP/6-31G*. No es pogué localitzar cap
espécie que connectara els reactius amb els productes amb aquest funcional. A
I'estudi dels alquens i OH que s’han presentat a l'apartat anterior existeix el
mateix problema. En la bibliografia es poden trobar casos semblants amb
diferents funcionals de la densitat, sempre amb punts de sella on sén
importants les forces de van der Waals, i on participen radicals d’escassa
grandaria (com son I'OH o el H) 118120,

De la Taula 4.10 es pot deduir facilment que només les reaccions R1 i R2
tenen importancia a I'hora de descriure el procés global de consum de radical
OH. Aquest fet coincideix amb el qué els quimics experimentals proposen, per
la qual cosa d’ara endavant només estudiarem aquestes dues reaccions.
Respecte als valors obtinguts, els metodes multilevel sén necessaris per a
explicar correctament les reaccions, principalment perque en les optimitzacions
de les geometries s’esta emprant un conjunt de base molt menut, i aquest
modest resultat s’ha de millorar amb els calculs puntuals d’energia que fan els

metodes mutilevel.
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Taula 4.10. Energia potencial classica de reaccié (AV), energia lliure de reaccié (AGY), barrera d’energia potencial classica (V%), i energia

d’activacié (AG#) en kcal/mol a 298 K. La base 6-31G* es representa com a b.

R1 R2 R3 R4
Metode
AV AGO v AGH0 AV AGO V# AGH0 AV AGO \%: AGH0 AV AGO \%: AGH0
HF/b -4,71 -5,12 2541 2880 -1794 -1836 23,87 2820 -253 -310 33,46 37,32 -16,67 -4,56 16,13 24,68
MP2(FC)/b -23,25  -23,89 6,09 10,03 -3290 -30,89 4,28 9,71 -254 2,79 9,30 14,97  -1943 -7,38 585 15,01
B3LYP/b  -19,97 -19,54 - - -36,39  -34,87 - - -7,52  -8,46 -1,60 3,41 -2518  -14,42 -0,32 8,56
CBS-Q 27,64 2787 247 1,05 -40,02  -39,99  -2,76 1,64 649 -6,96 727 11,69  -21,96 -9,78 2,95 11,67
G2 -27,28  -27,69  -0,13 3,26 -38,39  -38,53  -0,08 425  -630 -687 884 13,32 -21,03 -9,03 528 13,77
G3 -26,77 2718  -0,04 3,35 -38,78  -38,92  -0,15 419 593  -651 9,05 13,53  -20,98 -8,99 548 13,97
G3S -28,06  -28,71  -1,69 2,22 -40,65 -39,82  -1,84 3,60 - - - - - - - -

MMCG3 -28,32  -28,97  -2,06 1,85 -40,99  -40,15  -2,00 3,45 -- - - - -- -- - -

139



Taula 4.11. Constants de velocitat (en cm3 molecula s1) a 298,15 K per a les reaccions R1

i R2 emprant la formulacié TST (potencies de 10 entre paréntesi).

kTST
R1 R2
CBS-Q 3,48(-09) 1,31(-09)
G2 8,45(-11) 1,59(-11)
G3 7,24(-11) 1,77(-11)
G35 4,83(-10) 4,69(-11)
MMCG3 9,01(-10) 6,05(-11)

Per a decidir quin metode multilevel era el més adequat per a descriure
aquest sistema, es féu un calcul de la constant mitjancant la teoria de I'estat de
transicié convencional (TST) a nivell CBS-Q, G2 i G3. Els valors de les constants
son a la Taula 4.11, i es pot veure que en els casos G2 i G3, 'ordre de magnitud
és el mateix que a nivell experimental, mentre que amb CBS-Q), les constants
son massa altes. Aquest resultat coincideix amb la tendeéncia de les constants de
velocitat en l'estudi que s’ha presentat sobre els alquens i I'OH. Per aquest
motiu, es tria la familia Gn per a fer els calculs electronics. Entre G2 i G3, tot i
que els resultats sén molt semblants, es tria el metode G3, ja que es tracta d'una
versi6é del métode més recent, que aconsegueix més rapidesa en el calcul i que
corregeix algunes deficiéncies anteriors. Amb 1'objectiu d’afinar l'eleccié de
metode, s’afegiren dues noves variacions de G3: el métode G3 escalat (G35)%, i
el metode G3 multicoeficient (MMCG3)*®. El meétode G3S substitueix la
correccié d’alt nivell (HLC) emprada en G3 per uns factors que multipliquen
cada terme de la suma que déna l'energia global. El métode MMCG3 va en la
mateixa direccié que el G3S, pero I's de bases més menudes i una manera
diferent de dividir les energies fa que siga més rapid. El contrapunt és que ha
estat testejat amb un conjunt de prova més xicotet que G3S. L’avantatge

principal d’aquests dos metodes front al G3 original és que poden ser emprats
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per a calcular superficies d’energia potencial, ja que I'energia és funcié continua
de la geometria, a I'haver desaparegut d’aquestes formulacions el sumand de la
correccié d’alt nivell (HLC). Aquest aspecte els fa interessants des del punt de
vista dinamic.

L’optimitzacié de geometria emprada a G3S es realitza a nivell
MP2(full)/6-31G* segons el plantejament original del metode. Per tal de
comparar, també hem fet servir la mateixa optimitzaci6 amb el meétode
MMCGS. Per altra banda, en la formulaci6 original del metode G3S, I'energia de
punt zero (ZPE) s’extrau del calcul HF/6-31G* inicial, mentre que nosaltres hem
fet servir el valor MP2(full)/6-31G* (escalat per 0,9661), ja que aquest valor és
més acurat, i resulta computacionalment assequible.

Els resultats obtinguts amb G35 i MMCGS3 per a R1 i R2 apareixen en les
Taules 4.10 i 4.11. La diferéncia entre els dos meétodes és molt menuda, i els
resultats sén semblants als obtinguts amb el metode G3, tot i que les constants
son ara una mica més altes. Finalment, la decisi6 va ser emprar el metode G3S,
ja que ha estat més testejat que el MMCG3 i presenta avantatges front al metode
G3.

En la familia de métodes Gn I'optimitzacié de la geometria es considera
part del métode, ja que aquest ha estat testejat amb les geometries obtingudes
amb un determinat nivell. Tanmateix, altres meétodes multilevel admeten
geometries calculades amb diferents metodes. S’ha seguit aquesta tultima
estrategia amb el metode G3S, fent servir geometries optimitzades a nivell
QCISD/6-31G*, per tal de comparar amb el calcul a partir de geometries
MP2(full)/6-31G*. El motiu pel qual s’ha triat un nou metode d’optimitzacié de
geometries ha estat l'intent de millorar els resultats respecte a la possible
contaminaci6 d’spin. Es conegut el fet de qué una petita contaminacié d’spin a
nivell de la funcié6 d’ona UHF pot afectar molt les freqiiencies vibracionals
calculades amb UMP24. Amb QCISD millora el tractament del problema. En
aquest cas, s’ha fet 'optimitzacié a nivell QCISD/6-31G* i s’han escalat les

energies de punt zero amb el factor 0,9776%.
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Una vegada obtinguts els punts de sella corresponents a 1'abstraccié
d’hidrogen per a les reaccions R1 i R2, es realitza el calcul del cami de minima
energia (MEP) a nivell MP2(full)/6-31G* amb 'algorisme del cami de reaccié en
coordenades internes ponderades per la massa de Gonzalez-Schlegel’?. Es tria
una grandaria de pas, &% (on s indica la distancia al llarg del MEP) de 0,00529 A
en un sistema de coordenades internes ponderades isoinercial®® 13! amb una
massa per a escalar de 1 uma. Per a la reaccié R1, es calcula el cami de reacci6é
des de s=-2,0 bohr fins a s=2,43 bohr, sent s=0 el punt de sella, les s positives la
regié de productes, i els valors negatius, la regié de reactius. Per a R2, el calcul
ana des de s=-2,84 bohr fins a s=2,99 bohr. Amb la fi de preparar el posterior
estudi amb VTST, es realitza un calcul al llarg del perfil d’energia adiabatica
(energia potencial classica més l'energia de punt zero, ZPE) de les matrius
hesssianes de 98 i 55 punts no estacionaris per a R1 i R2, respectivament.
Després, s’aplica l'analisi de modes normals generalitzats amb coordenades
internes redundants emprant 1’aproximacié harmonica i amb un factor d’escala
de 0,9661 per a les freqiiencies vibracionals®*. A una serie de punts no
estacionaris del cami de reacci6 es realitza un calcul d’energia G3S.

En I'analisi del cami de minima energia es pogué apreciar que els estats
de transici6 d’abstraccié de les dues reaccions R1 i R2 connectaven amb un
complex d’entrada entre els reactius, i un complex d’eixida entre els productes
(Figura 4.3). Com ja explicarem més endavant, només l'etapa associativa del
complex d’entrada té importancia a 1'hora de descriure la reacci6. Per als
complexes d’entrada es construi un cami amb una coordenada de reaccié
distingida (DCP), ja que no hi havia cap punt de sella entre els reactius i els
complexes. En el nostre cas fixarem per a cada canal la distancia R(H-O) entre
I'oxigen del glicolaldehid i I'hidrogen del radical OH (mirar la Figura 4.4) i
relaxarem la resta de graus de llibertat a nivell MP2(full)/6-31G*. Calcularem 25
i 33 punts no estacionaris des de R(H-0)=2,101 i 4,001 A, i R(H-0)=2,003 i 4,653
A per a R1 i R2, respectivament. Per a tots aquests punts es calcula la primera i

segona derivada de I'energia MP2(full)/6-31G*, aixi com I'energia G3S. L’analisi
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de modes normals generalitzats es realitza amb coordenades cartesianes i
s’aplica un factor d’escala de 0,9661 a les freqiiéncies vibracionals®.

L’esquema de reaccié per a R1 i R2 es pot observar en les Figures 4.3 i
4.4, en les quals veiem que totes dues reaccions segueixen un mateix patro.
Inicialment es forma un complex d’entrada en un procés associatiu sense punt
de sella, i és aquest complex el qué connecta amb l'estat de transicié del procés
d’abstracci6. Els productes d’abstracci6 formen un complex d’eixida abans de
separar-se.

A la Figura 4.4 apareixen les geometries detallades calculades a nivell
MP2(full)/6-31G* i QCISD/6-31G* per a tots els punts estacionaris de les
reaccions R1 i R2, qué com hem comentat, sén els tnics processos rellevants. Els
valors s6n molt semblants, trobant una diferéncia maxima de 0,042A per a la
distancia intermolecular entre I'’hidrogen de I'OH i el glicolaldehid en el
complex d’entrada de R2, i de 7,0° per a l'angle intermolecular entre els
productes que formen el complex d’eixida en R1. L’estructura dels estats de
transicié de les abstraccions s6n més semblants als reactius per separat que als
productes, com era d’esperar d"una reaccié exoergica. El component principal
del vector propi de l'estat de transicié corresponent a la freqiiéncia imaginaria
esta relacionat amb I'acostament de 1'oxigen del radical OH a I'hidrogen que
sera abstret, tant en el cas Rl com en R2. La magnitud de la freqiiéncia
imaginaria és de 2077,2i i de 1952,3i cm per a les reaccions R1 i R2 a nivell
MP2(full)/6-31G*, i de 1396,71 i 1640,2i cm per a R1 i R2 a nivell QCISD/6-
31G*. La diferencia significativa entre els valors obtinguts amb els dos metodes
esta causada probablement, com comentavem adés, per l'error introduit en les
freqiiencies vibracionals a nivell UMP2 a causa de la funcié d’ona lleugerament

contaminada UHF4¢.
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Figura 4.3. Representaci6 esquematica dels perfils d’energia corresponents a les
reaccions R1 i R2. A i B sén glicolaldehid i OH; CR1 i CR2 sén els complexes d’entrada
de les reaccions 1 i 2, respectivament; SP1 i SP2 sén les estructures dels punts de sella de
les dues reaccions; CP1 i CP2 son els corresponents complexes d’eixida; P1 i P2 sén els
productes radicalaris formats en les reaccions R1 i R2, mentre C és la molecula d’aigua

formada en les dues reaccions.

En les Taules 4.12 i 4.13 apareixen els valors energetics corresponents
als punts estacionaris de les reaccions R1 i R2. Com s’ha comentat abans, en
I'estudi del cami de minima energia s’observa la formaci6 de complexes
d’entrada i d’eixida. A les Taules es veu que els complexes de reactius de R1 i
R2 es troben a una distancia s=-14,6 i -9,2 bohr respectivament, mentre que els
complexes de productes apareixen a una distancia s=9,8 i 18,5 bohr. Tots els
complexes es troben bastant lluny de l'estructura de l'estat de transicié pero
suposen una important estabilitzacidé respecte a reactius i productes, a causa de
la formaci6é de ponts d’hidrogen. En tots els casos, I'estabilitzaci6é disminueix en
afegir la ZPE. Respecte als punts de sella, les energies G35 i G35/ /QCISD/ 6-
31G* s6n negatives, mentre que es troben valors positius als nivells baixos (low
level, LL, MP2(full) /6-31G* i QCISD/6-31G*). Les energies ZPE estabilitzen les

barreres al voltant d"1 kcal /mol.
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Figura 4.4. Geometries dels punts estacionaris de les reaccions R1 i R2. Mirar al peu de la
Taula 4.3 l'explicacié de la nomenclatura emprada. Els nombres en lletra normal i en
negreta les MP2(full)/6-31G* i QCISD/6-31G*,

corresponen  a geometries

respectivament.
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Taula 4.12. Energies (en kcal/mol) dels punts estacionaris per a la reaccié R1. Vgrc és
I'energia potencial classica del complex de reactius; (AV,C )rc és la fondaria adiabatica
del complex de reactius; V# és la barrera d’energia potencial classica; (AV.G )t és la
barrera d’energia potencial adiabatica; Vpc és I'energia potencial classica del complex de
producte ; (AV.C )pc és la fondaria adiabatica del complex de producte; AV és I'energia

potencial classica de reacci6. Totes les energies son relatives a reactius.

Metode Vie (AV.S)re Vi (AV.G)E Vee (AV.S)pc AV
MP2(full)/6-31G* 703 519 801 666 27,66 -2610  -22,79
QCISD/6-31G* 665 -481 543 410 22,64 21,16  -1838
G35 471 287  -1,69 3,04  -31,18 -29,62  -28,06

G3S//QCISD/6-31G* -4,75 -291 -1,54 -2,87 -31,40 -29,92 -28,06

Taula 4.13. Energies (en kcal/mol) dels punts estacionaris per a la reaccié R2 (mirar la

Taula 4.12 pel significat de la notaci6 emprada).

Metode Vie (AV.G)re VE  (AV.S)t Ve (AV.S)c AV
MP2(full)/6-31G* 8,62 -641 7,16 6,83  -3448 -31,65 -28,56
QCISD/6-31G* 793 569 551 429 3548 -33,18  -29,97
G3S 6,09 387  -1,84 217  -4455 -41,72  -40,65

G3S//QCISD/6-31G* -6,13 -3,89 -1,72 -2,94 -45,01 -42,71 -41,07

A la Taula 4.14 es veuen els calculs puntuals G3S realitzats sobre les
geometries obtingudes al MEP a nivell MP2(full)/6-31G*. El maxim d’energia
potencial classica es desplaca cap a reactius, com és habitual quan s’utilitza un
cami calculat amb un nivell baix (LL) per a obtenir valors d’energia amb un
nivell alt (HL), ja que els camins de reaccié no tenen perque coincidir. A més,
amb el metode G3S llegint la geometria del punt de sella LL s’obté un valor
negatiu d’energia potencial, perd quan s’estudien més valors al llarg del cami,
s’observa un valor positiu (Vmax a la Taula 4.14) tant per a R1 com per a R2. Les

barreres adiabatiques (energia potencial classica més ZPE, VAG a la Taula 4.14)
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son encara valors més alts i més semblants a reactius. Malgrat que Vimax és més
gran per a l'abstraccié d’hidrogen de R1 que de R2, al tenir en compte I'energia

ZPE, es reverteix la relaci6 (VAG a la Taula 4.14).

Taula 4.14. Energies G3S (en kcal/mol) per a les reaccions R1 i R2. D’esquerra a dreta:
energia potencial classica a 1'estructura de punt de sella MP2(Full)/6-31G*; valor s al
maxim d’energia potencial classica; barrera d’energia classica G3S; energia adiabatica al
maxim d’energia potencial classica; valor s pel maxim d’energia adiabatica; barrera
d’energia adiabatica. Totes les energies son relatives a reactius. Els valors de s son en

bohr.

V(S=0) S (Vma) Vmax ViS(Vama) s(VAG)  VAG
Reacci6 R1 1,69 054 081 1,92 069 1,97
Reacci6 R2 184 037 052 2,16 047 219

b. Calculs dinamics

Els dos processos majoritaris en la reaccié entre el radical OH i el
glicolaldehid son els canals R1 i R2. Els dos processos sén competitius, i per
tant, s’ha aplicat la teoria estadistica unificada canonica per a reaccions
competitives (CCUS)?!, on la constant global k““US(T) ve donada per I'expressio:
kCCUS(T) = kq(T) + ko(T) (4.2.1)
on ki(T) i ky(T) sén les constants de velocitat de les reaccions R1 i R2,
respectivament. Per a calcular aquestes constants es fa ts de la teoria estadistica
unificada canonica (CUS)® 8% % ja que apareixen diversos colls d’ampolla
dinamics al llarg de cada canal. L'expressi6 CUS de la constant generica
ki(T)(i=1,2) és la segtient:

1 _ 1 N 1
ki(M)  Kas, (M) keg (T) ki (T)

(4.2.2)
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on Kag (T) i ky, (T) (i=1,2) son les constants de velocitat de flux unidireccional

per a les regions d’associaci6 i d’abstraccié d’hidrogen respectivament, tant per

a R1 com per a R2. La constant de velocitat keg (T) (i=1,2) correspon al flux

unidireccional avaluat en cada minim d’energia lliure al llarg del cami de
reacci6 relacionat amb la formacié del complex en I'entrada del canal. La funcié
de partici6 del reactiu per a totes aquestes constants de velocitat del flux
unidireccional és la mateixa, i correspon a la funcié de partici6é asimptotica dels
reactius, com enuncia la teoria CUS. S’ha de ressaltar que no s’ha tingut en
compte la dissociacié dels complexes dels productes a I'avaluar k;(T) (i=1,2), ja
que s’espera que aquest procés no tinga especial importancia, a causa de que les
reaccions son altament exoeérgiques. Per altra banda, els complexes de

productes s’inclouen en el calcul de la constant ky (T) (i=1,2) perque la seua

existencia modifica la forma del perfil energetic a la regi6é d’abstraccié. Tots els
calculs s’han realitzat suposant que el sistema es troba en el limit de baixes
pressions on les col lisions bimoleculars no sén interrompudes per col lisions
amb terceres molécules.
Les fraccions dels productes formats per control cinétic corresponents a

les abstraccions de R1 i R2 es defineixen segons 1'expressié:

kM
ki (M) + Kk, (T)

Totes les constants de velocitat de flux unidireccional han estat

100 i=1,2 (4.2.3)

calculades amb la teoria d’estat de transici6 variacional canonica (CVT)% 69, 131-

133 incloent-hi les contribucions d’efecte ttiinel multidimensional (MT) quan ha

estat necessari, mitjangant el model d’efecte tinel de curvatura xicoteta (SCT)*-

134 amb I'aproximaci6 d’estat fonamental adiabatic semiclassic. L’expressi6 de la

constant de velocitat CVT/SCT ha sigut emprada entre 100 i 350 K:

okgT QT (T,s.)
h Q'm

KCVT/SCT () = 1 SCT (1) exp(—Vgp (5+)/ kgT) (4.2.4)
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on KSCT

(T) és el coeficient de transmissié SCT, S, representa el valor d’s al
valor maxim d’energia lliure al llarg del cami de reacci6 (DCP en la regié
d’associacié i MEP en la regi6é d’abstraccié d’hidrogen) a temperatura T, ¢ és el
factor de simetria, kg és la constant de Boltzmann, h és la constant de Planck,

Vgp(S+) és l'energia potencial classica a s+ agafant com zero l'energia total
classica de reactius, QR(T)és la funcié de particié dels reactius per unitat de

volum, agafant també com zero 'energia de reactius, i Q®T(T,s.) és la funci6
de particié de l'estat de transici6 generalitzat a s+ amb el zero d’energia a
Vgp (S+), excloent la coordenada de reacci6. Els nombres de simetria rotacional

son eliminats de les funcions de particid, ja que s’inclouen dins de c. Per a

calcular els nombres de simetria per a cada regi6é, s’ha emprat la segiient

expressi6ss:
t R
n*oc
o(8)=——— 425
noYT(s) (#25)

on nt i n es refereixen al nombre d’estats de transici6 i reactius equivalents des
del punt de vista cinétic, ok és el nombre de simetria rotacional per a reactius
(en el cas de que hi hagen dos reactius, és el producte dels seus nombres de
simetria), i 657(s) correspon al nombre de simetria rotacional usual de 'estat de
transicié generalitzat en s. Com que aci considerem l'aproximacié que o7 és
independent de s, o(s) passa a ser un valor constant c. En tots els casos
estudiats oR=1, oGT=1 n=1. Tanmateix, nf=1 per a l'associacié i l'abstracci6
d’hidrogen de R1, pero nt=2 per a les dues regions de R2. Aix6 déna un nombre
de simetria d'1 i 2 per a les dues regions de R1 i R2, respectivament. Respecte al
radical OH, l'estat excitat 2[11/2(140cm?) s’ha inclos en el calcul de la funci6 de
partici6 electronica.

Per a descriure aquest sistema, s’han emprat dues estrategies que
s’inclouen dins dels calculs denominats de dinamica directa amb dos nivells
(dual level direct dynamics). En la primera estratégia, es necessita conéixer el cami

de reacci6 calculat amb un nivell baix i corregit a diferents punts, tant
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estacionaris com no estacionaris, amb un nivell alt, mentre que en la segona,
només cal corregir els punts estacionaris amb un nivell alt de calcul.
b.1. Constants d’abstraccio d’hidrogen
b.1.1. Esquema ISPE

En les regions on existeix un punt de sella (les abstraccions d’hidrogen)
s’ha aplicat un calcul d’energia puntual interpolada (ISPE)®" 135, on el MEP
calculat a nivell baix (low level, LL) (MP2(full)/6-31G*) és corregit amb calculs
puntuals fets amb un nivell alt (high level, HL). En aquest cas, s’ha corregit amb
les energies potencials classiques G3S calculades als punts estacionaris i a una
série de punts no estacionaris al llarg del MEP. A la Taula 4.15 es mostren les
constants de velocitat variacionals canoniques emprant la correccié de ttnel

SCT (ky, (T) (i=1,2)). Shan comparat les constants de velocitat obtingudes amb

CVT i amb TST, observant que els efectes variacionals augmenten amb la
temperatura per a R1, i disminueixen per a R2. L’efecte ttinel és més important
per a R2 que per a R1 ja que el perfil d’energia adiabatica és més ample per a R1
(els coeficients de transmissi6 SCT sén de 1,21 i 2,01 per a R1 i R2,
respectivament, per a T=298K). La velocitat final CVT/SCT per a l'abstraccié
d’hidrogen és més alta per al procés R2 que per a R1 en el interval de baixes
temperatures (fins uns 200 K), mentre que a temperatures més altes, és R1 qui
domina la relacié de velocitats. Si es comparen els resultats ISPE calculats a
298,15 K amb els valors experimentals, aquest esquema esta proporcionant
constants de velocitat massa menudes. Aquesta infravaloracié de la constant de
velocitat s’ocasiona perque la metodologia ISPE proporciona un maxim del
perfil d’energia potencial adiabatica amb I'HL massa elevat. El grup del
professor Truhlars! 13 ha atribuit aquest tipus de resultats a una deficiencia de
la metodologia ISPE. Quan el cami de reaccié corresponent al nivell alt és molt
diferent que el calculat amb el nivell baix, els calculs puntuals d’energia fets
amb el nivell alt al llarg del cami corresponent al nivell baix no coincideixen
amb el fons de la vall d’aquest nivell alt, siné amb les parets de la vall. Aquests

resultats amb ISPE s6n una primera indicacié de queé el metode multilevel G3S
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basant-se en geometries MP2(full)/6-31G* pot no ser tan adequat per a calculs

dinamics emprant dos nivells com ho és per a analisis termoquimiques.

Taula 4.15. Constants d’abstraccié d’hidrogen (en cm3?moléculals?, poténcia de deu

entre parentesi) calculades amb 1'esquema ISPE per a les reaccions R1 i R2.

T(K) ki ki

100 3,30(-16) 5,29(-15)
150 3,47(-15) 8,64(-15)
200 1,33(-14) 1,60(-14)
250 3,35(-14) 2,80(-14)
298 6,43(-14) 4,49(-14)
350 1,11(-13) 6,67(-14)

b.1.2. Esquema 10C

S’han fet els calculs dinamics amb 1'esquema IOC amb 1'objecte de
millorar l'algorisme d’interpolacié8* 8 136139 E] procediment d’interpolacié IOC
es basa només en la informacié dels reactius, productes i punt de sella (o el
complex entre reactius, complex entre productes, i punt de sella) obtinguda
amb el nivell alt; en aquests punts es realitza una optimitzacié de la geometria
amb el nivell alt, en lloc d’un calcul puntual d’energia. A causa de limitacions
computacionals, com és el fet de que no es disposa dels gradients G35, no s’ha
pogut fer una optimitzacié amb el nivell alt. Per tant, s’ha hagut d’emprar un
esquema d’interpolacié IOC intermedi. El que s’ha fet ha sigut reoptimitzar els
punts estacionaris del perfil de reacci6 i obtenir les freqtiéencies amb el meétode
intermedi QCISD/6-31G* per a corregir geometries i freqiiencies calculades a
nivell MP2(Full)/6-31G*. Després, les geometries QCISD/6-31G* sén utilitzades
per a fer el calcul puntual d’energia G3S, amb 1'objectiu de que les geometries

del nivell intermedi i alt siguen més semblants que les calculades a nivell baix.
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Altre motiu per a preferir la interpolacié IOC a ISPE és el fet de qué s’esta
corregint en part 1'ds del metode MP2(Full)/6-31G*, que en el calcul de
freqtiencies déna valors més elevats de l'esperat a causa de la contaminaci6é
d’spin inherent a sistemes de capa oberta. El principal desavantatge de
I'enfocament IOC respecte a I'esquema ISPE és que en el primer cas es fa as
d’escassa informacié HL per a la interpolacié de la PES. Les geometries dels
punts estacionaris QCISD/6-31G* es mostren en la Figura 4.4, on vegem poca
diferencia respecte a les estructures MP2(Full)/6-31G*. A les Taules 4.12 i 4.13
els valors G3S i G3S//QCISD/6-31G* de les energies potencials classiques i
adiabatiques poden ser contrastats per als diferents punts estacionaris de R1 i
R2. Els dos esquemes donen valors molt semblants, amb diferencies menors d’1

kcal/mol.

Taula 4.16. Constants d’abstraccié d’hidrogen (en cm3moléculals?, poténcia de deu

entre parentesi) calculades amb I'esquema IOC per a les reaccions R1 i R2.

T(K) ki1 ki

100 3,37(-08) 7,52(-08)
150 8,10(-10) 1,42(-09)
200 1,36(-10) 2,05(-10)
250 5,03(-11) 6,73(-11)
298 2,78(-11) 3,42(-11)
350 1,85(-11) 211(-11)

A la Taula 4.16 es poden analitzar les constants de velocitat CVT per al
procés  d’abstracci6 ~ d’hidrogen  (ky (T)(i=1,2)) emprant Il'esquema
d’interpolacié IOC intermedi. Com les barreres adiabatiques IOC per a aquest
procés sén negatives (-2,14 i -2,25 kcal/mol per a R1 i R2 respectivament) no hi

ha efecte ttinel a aquest nivell de calcul. Les constants de velocitat amb

I'esquema IOC indiquen efectes variacionals molt marcats que fan disminuir la
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constant TST amb factors tan grans com 73,6 a 100 Ki 7,2 a 350 K per a R1. Les
constants de velocitat IOC per al procés d’abstraccié d’hidrogen presenten una
dependencia negativa amb la temperatura. L’abstracci6 d’hidrogen R2 és més
rapida que R1 per a tot l'interval estudiat, tot i que la diferéncia disminueix en
augmentar la temperatura. La dependéncia amb la temperatura de la relacié
entre R1 i R2 es pot justificar des del punt de vista entropic. A la Figura 4.4 es
pot observar que I'estat de transicié de 1’abstraccié d’hidrogen R1 sofreix menys
impediment esteric que el punt de sella de R2, ja que en R1, el radical OH ataca
un carboni amb hibridacié sp?, mentre que en R2 ataca un carboni sp?. A més,
en R2, el grup hidroxil és molt proper a la posicié d’atac del radical i pot rotar
quan la temperatura augmenta. Per tant, el punt de sella per a I'abstracci6
d’hidrogen de la reaccié R2 és menys afavorit entropicament que el de la

reacci6 R1.

\*';]G (kcal/mol)
oD o & oo o

AR SN
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.
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s (bohr)
Figura 4.5. Corba d’energia adiabatica al nivell baix MP2(full) /6-31G* (-), perfil
d’energia adiabatica amb el metode dual-level ISPE (---), i perfil adiabatic dual-level 10C

(- -) al llarg del cami de reacci6 per a R2. Totes les energies son relatives als reactius.

Les corbes d’energia potencial adiabatica calculades amb el nivell alt
per als processos d’abstraccié d’hidrogen de R1 i R2 emprant el metode 10C

d’interpolacié donen un minim cadascuna que correspon a un artefacte causat
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per la forma en que la interpolaci6 IOC té lloc. Al procediment 10C
d’interpolacié s’assumeix que I'amplada del perfil d’energia potencial classica
obtingut amb el LL (MP2(Full)/6-31G*) és molt similar a 'amplada HL
(G3S/ /QCISD/6-31G*). Tanmateix, la forma dels perfils HL i LL sén en realitat
molt diferents tant per a R1 com per a R2 (en la Figura 4.5 es mostra la corba
d’energia potencial adiabatica feta amb les interpolacions ISPE i IOC, i amb el
nivell baix per a R2). L'energia adiabatica LL disminueix 12,46 kcal/mol en R1 i
13,7 kcal/mol en R2 des del maxim d’energia potencial adiabatica fins al
complex de reacci6. En contrast, els perfils adiabatics HL només disminueixen
0,77 kcal/mol per a R1 i 1,64 kcal/mol per a R2. Aquestes diferencies tan grans
no es poden salvar emprant un algorisme d’interpolacié que només es basa en
la informaci6 dels punts estacionaris, i és el motiu pel qual apareixen
oscil lacions artificials a les corbes interpolades amb l'esquema IOC. Les
correccions de I'energia potencial classica a les estructures de punt de sella
presenten valors de 9,55 i 8,88 kcal/mol per a R1 i R2, respectivament, mentre
que la mateixa correcci6 als complexes de reactius és de -2,28 i -2,49 kcal/mol
per a R1 i R2, respectivament. El valor tan gran de la correccié de l'energia
potencial classica a 'estructura de punt de sella, i el canvi de signe d’aquesta
correcci6 al llarg del cami de reaccié introdueix dificultats addicionals al
esquema dual-level quan es basa només en la informacié dels punts estacionaris.
En particular, la reacci6 que hem estudiat a aquest apartat de la tesi, on les
barreres d’energia potencial classica sén negatives i on apareixen importants
efectes variacionals, suposa un repte per als metodes dinamics de dos nivells.
Recentment s’ha demostrat que la PES obtinguda amb el nivell baix es
fonamental per a obtenir constants de velocitat acurades amb els métodes de
dos nivells. Ja hem comentat que possiblement 1'optimitzaci6 amb el nivell
MP2(Full)/6-31G* dins de I'esquema emprat al metode G3S no siga un bon
punt de partida per a aquests tipus d’interpolacions amb un nivell alt.

b.1.3. Correccio a l'esquema IOC
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Com hem comentat a l'dltim paragraf, la interpolaci6 IOC queda
afectada perque 'amplada de les barreres corregides ve determinada pel calcul
amb el nivell baix. Quan la topologia de la PES amb nivell baix i alt sén molt
diferents, apareixen errors importants en els calculs variacionals i de ttnel. Per
evitar aquesta deficiéencia, hem emprat 1'esquema SIL-1, on el parametre que
determina l'amplada del perfil d’energia potencial classica corregida, s’obté
amb un calcul fet a un nivell intermedi®® 138. Per a obtenir el valor corresponent
al nou parametre d’amplada hem fet servir el perfil d’energia potencial classica
G3S al llarg del cami de reaccié6 LL obtingut préviament amb la formulacié
ISPE. S’ha d’aclarir que el esquema SIL-1 original va ser desenvolupat per a
esquemes de dos nivells basats en funcions de correccié tipus Eckart. No
obstant aix0, en aquest treball hem adaptat la metodologia al cas on les funcions
de correcci6 son cutoff gaussian, com passa quan la interpolaci6 es fa a partir de
calculs d’alt nivell per a dos pous amb un punt de sella, en lloc de per a reactius
i productes separats a distancia infinita. Les noves corbes adiabatiques
corregides corresponents a 1'abstraccié d’hidrogen mostren diferéncies respecte
als perfils IOC a valors grans de s, mentre que aquesta diferéencia és molt
menuda al voltant de s=0, on tenen lloc els efectes variacionals. Les barreres

adiabatiques amb el nou esquema d’interpolacié sén de -2,22 i -2,32 kcal/mol

per a R1 i R2, respectivament. Les constants IOC corregides kHi (T) (i=1,2)

apareixen a la Taula 4.17 (segona i tercera columna). Els valors sén una mica
més alts que amb 'esquema IOC original, peré mostren un comportament molt

semblant respecte als efectes variacionals i la dependéncia amb la temperatura.
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Taula 4.17. Constants de velocitat en cm3 molecula s (poténcia de 10 entre parentesi), i fraccié de productes de R1 formats per control

cinetic.

Fracci6é de productes

T(K) ki ki kas1 kas ki ko kccus
de R1a

100 492(08)  1,08(:07)  907(10)  1,15(:09)  891(10)  L,14(09  2,03(:09) 13,9
150 10409  180(:09)  118(-10)  201(-10)  1,06(-10)  181(10)  2,87(-10) 37,0
200 164(-10)  242(-10)  494(11)  957(-11)  382(11)  687(-11)  1,07(-10) 35,8
250 579(-11)  767(-11)  321(11)  671(-11)  212(11)  361(11)  573(-11) 37,0
298 312(-11)  380(-11)  260(11)  570(-11)  150(11)  2,33(11)  3,83(-11) 39,3
350  2,03(-11)  230(11)  233(11)  528(-11)  1,19(-11)  1,66(-11)  2,85(-11) 41,6

a Mirar eq. 4.2.3.
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b.2. Constants globals de reaccié

Ja hem comentat que el processos associatius transcorren sense
estructura de punt de sella. Per tant, no existeix cap maxim d’energia adiabatica
al llarg del DCP per a R1 i R2, tant a nivell MP2(Full)/6-31G*, com G3S. En
aquest cas, les contribucions entropiques sén les responsables de 'aparicié de
barreres d’energia lliure, les quals associem amb 'estat de transici6é variacional

canonic. Les constants kg (T) (i=1,2) son a les columnes quarta i cinquena de la

Taula 4.17. Totes dues constants disminueixen en augmentar la temperatura,
com s’espera d'un procés on l'energia lliure d’activacié esta determinada per

I'entropia d’activaci6, sent aquest terme entropic negatiu. kjg, (T) resulta ser
una mica més gran que kg (T), augmentant la diferencia amb la temperatura.

Aixo ocorre a causa de que l'estat de transici6é variacional canonic en la regié
d’associacié per a R1 és menys semblant a reactius que per a R2, és a dir, la
distancia H—O és lleugerament menor. Per tant, la contribucié entalpica és més
negativa per a 'estat de transicié variacional de R1 que el de R2, mentre que
I'estat de transici6 variacional de R1 presenta una barrera entropica més

negativa que el de R2. D’aquesta manera, el quocient ks (T) / Kag (T) creix en

augmentar la temperatura i en fer-se la contribucié entropica més important.
Les constants per a les reaccions R1 i R2 han estat calculades amb
l'equaci6é 4.2.2 i apareixen a les columnes sisena i setena de la Taula 4.17. La

constant Keg (T) ha estat calculada variacionalment a cada minim d’energia

lliure del canal d’entrada. Es pot observar a la Taula que a baixes temperatures
el coll d’ampolla és I'associacié, mentre que 1'abstraccié presenta una velocitat
molt més gran (2 ordres de magnitud a 100 K). Aixo es produeix a causa de les
barreres adiabatiques negatives a la zona d’abstracci6é. Tanmateix, els efectes
entropics en els processos d’abstraccio, on els dos fragments sén molt més a

prop que en els processos associatius, fan que les constants ky (T) siguen

comparables 0 més menudes que Kug (T) al augmentar la temperatura. Entre
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250 i 350 K ambdés processos contribueixen significativament a la constant
global. Per altra banda, les constants k; i k, presenten una dependeéncia inversa
respecte a la temperatura a I'interval de temperatures estudiat.

Finalment, s’ha calculat la constant global de reacci6 kCCUS per a
I'oxidaci6é del glicolaldehid pel radical OH, i la fracci6 de productes de R1
formats per control cineétic, tot seguint les equacions 4.2.1 i 4.2.3, respectivament
(les dues ultimes columnes de la Taula 4.17). Encara que l'abstraccié dels dos
hidrogens del carboni no carbonilic (reaccié R2) és el procés predominant a
totes les temperatures, l'abstracci6 de I'hidrogen aldehidic (reaccié R1)
contribueix considerablement a la constant global. Els resultats experimentals
amb els que podem comparar sén limitats a una tnica temperatura, 298K.
Tenint en compte tots els factors dels que depén la constant de velocitat,
arribem a un bon acord entre el valor experimental (~ 1 x 1011 cm® molecula? s-
1) 1 el teoric (3,83 x 101 ¢cm3® molécula® s?1). A aquest treball prediem un
dependencia inversa de la constant global de velocitat amb la temperatura a

I'interval entre 100-350K.

C) Conclusions

En aquest treball, hem combinat calculs electronics d’alt nivell amb la
teoria variacional de l'estat de transicié incloent correccions multidimensionals
de ttnel quan ha estat necessari, per a estudiar la reaccié d’oxidacié del
glicolaldehid pel radical OH. L’energia potencial classica a nivell alt ha estat
calculada amb el metode multilevel G3S. En la regié d’abstraccié d’hidrogen dels
dos camins estudiats, les geometries dels punts estacionaris han estat calculades
a nivell QCISD/6-31G* en lloc de MP2(Full)/6-31G*, que és el meétode que per
defecte empra el calcul G3S. Respecte als calculs dinamics, el nostre millor
resultat correspon al metode intermedi d’interpolacié6 emprant correccions
optimitzades (IOC) per a les regions d’abstraccié d’hidrogen. A més, en aquests

casos hem adaptat I'esquema SIL-1 per a tenir en compte i corregir el fet de que
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I'amplada de la corba d’energia potencial classica calculada amb el nivell baix
resulta bastant diferent de la que s’obté amb el nivell alt.

De les quatre reaccions que poden océrrer entre el glicolaldehid i 'OH,
els calculs electronics ens mostren que només les abstraccions d’hidrogen del
grup carbonil i de 'hidrogen enllagat al carboni del grup hidroxil sén rellevants
cineticament, coincidint amb les mesures experimentals. Aquestes dues
reaccions comencen amb una associacié entre els reactius sense maxim
d’energia adiabatica que déna lloc a un complex enllagat feblement per pont
d’hidrogen. Les reaccions continuen amb un procés d’abstracci6 d’hidrogen
amb barrera adiabatica negativa, que déna lloc a la formacié d'un segon
complex entre el radical format i la molecula d’aigua. Aquest pas no té
rellevancia cineética, ja que el procés és marcadament exotérmic. A temperatures
baixes, les constants de velocitat de les dues reaccions vénen determinades
principalment pel coll d’ampolla del procés associatiu, mentre que els efectes
entropics fan que entre 250 i 350 K també el procés d’abstraccié contribuisca de
manera significativa. Les dues reaccions mostren una dependéncia inversa amb
la temperatura en tot I'interval de temperatures estudiat (100-350 K).

Tot i que Niki et al. trobaren experimentalment que a 298 K
aproximadament el 80 % del procés total corresponia a la reaccié d’abstraccié
de I'hidrogen del grup carbonil, els resultats teorics presentats en aquest treball
apunten a que el pes de l'abstraccié de I'hidrogen enllagat al carboni unit al
grup hidroxil és fins i tot més important. Finalment, s’ha de destacar la
semblanca del resultat teoric obtingut (3,83x1011 cm3® molécula® s?) i
I'experimental (1x10! cm® molecula? s1) a 298 K per a la reacci6 global
d’oxidacié del glicolaldehid pel radical OH. Aquest acord entre tots dos valors
és bastant engrescador si es té en compte, d'una banda, el nombre de factors
introduits acuradament amb 1'objectiu de calcular els valors teorics, i d’altra
banda, el fet de que els resultats experimentals corresponen a velocitats

relatives, que agafen com a referéncia altres reaccions similars.
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4.3. Estudi dels sistemes reactius metil vinil cetona + OH i metacroleina +
OH

L’isopre és I'hidrocarbur no metanic (NMHC) biogénic més abundant a
la troposfera® 2. A la Taula 1.1 de la introducci6 apareix la quantitat de diferents
NMHC que s6n emesos a I'atmosfera al llarg d"un any, sent I'emissi6 d’isopre la
més alta, de 500 TgC. Aquest hidrocarbur participa en el fenomen d’smog
fotoquimic, i per tant, 'estudi del seu procés de degradaci6 resulta fonamental
per a modelitzar les reaccions quimiques contaminants en la troposfera.

Els dos subproductes de la degradaci6 inicial de l'isopreé en preséncia
d’oxids de nitrogen (NO,) sén la metil vinil cetona (CH,=CHC(CH3)O, MVK) i
la metacroleina (CH>=C(CH3)CHO, MACR), com s’observa a la Figura 1.1 de la
introduccié. Aquestes especies reaccionen en la troposfera amb els oxidants
presents, principalment amb el radical OH durant les hores de radiaci¢ solar. El
procés iniciat per I'OH en presencia de NO, porta a la formacié d’aldehids, 0z6,
radicals lliures, el toxic peroxi acetil nitrat (PAN) i els seus derivats? 5 140-142,

La reactivitat de la MVK front I'OH ve determinada per I'addici6 del
radical a un dels carbonis del doble enllac:

CH,=CHC(O)CH3 + OH + M — CH2(OH)CHC(O)CHs + M (R1t)
CH,=CHC(O)CH; + OH + M — CHC(OH)HC(O)CHs+ M (R1c)
Experimentalment s’obté un rendiment de 1'addici6 terminal de més del 70 %42.
Les reaccions d’abstraccié dels hidrogens, tant els dos tipus d’hidrogen metilic
com els adjacents al doble enllag, sén desestimades pels treballs experimentals,
a causa de la fortalesa que es suposa per a aquests enllagos C-H. No obstant
aixo, a la tesi s’ha volgut calcular la forca de l'enllag¢ C-H metilic, ja que a
vegades (i depenent del grup annex) pot arribar a ser bastant labil. El grup metil
es situa amb un hidrogen sobre un pla de simetria, i per tant, les altres dues
posicions sén equivalents:

CH,=CHC(O)CH3 + OH — CH,=CHC(O)CH> + H.O (R1H)

El radical OH reacciona amb la MACR principalment mitjangant la seua

addici6 a un dels carbonis del doble enllag, o bé mitjancant 1’abstraccié de
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I'hidrogen del grup CHO, encara que també amb menor probabilitat, pot

abstraure els hidrogens metilics:

CH,=C(CH3)CHO + OH + M — CH,(OH)C(CH3)CHO + M (R2t)
CH,=C(CH3)CHO + OH + M — CH,C(OH)(CH3)CHO + M (R2c)
CH,=C(CHz)CHO + OH — CH,=C(CHj3)CO + H,0O (R2Ha)
CH,=C(CH3)CHO + OH — CH,=C(CH,)CHO + H,0 (R2Hm)

Experimentalment s’obté un rendiment de 50:50 % (Tuazon i Atkinson)'#? i
55:45 % (Orlando et al.)? per als processos d’addicié i d’abstraccié del grup
CHO, respectivament. Entre les dues addicions, la terminal suposa al menys un
85 % del total.

Les molecules de MVK i MACR presenten dues estructures de minima
energia a la superficie d’energia potencial, corresponents a dos conformers, que
es diferencien pel valor de I'angle diedre (0° 0 180°) que formen els dos carbonis
del doble enllag C=C i el grup C=0O. Aquests conformers reben el nom de
antiperiplanar (ap, 180°) i synperiplanar (sp, 0°), com es veu a la Figura 4.6. Per a
la MVK, experimentalment s’ha trobat una relacié de 80:20% per als conformers
ap i sp, respectivament'®. En el cas de la MACR, existeixen més treballs que
difereixen lleugerament en el rendiment obtingut. S’obtingueren uns
percentatges de 89:11 %, 97,5:25 % i 100:0 % per als conformers ap i sp,
depenent de l'estudi®14. A la tesi s’ha estudiat la reactivitat tant dels
conformers ap com la dels sp, tot i que es suposa que aquestes tltimes especies
tindran una importancia molt menor en la reaccié global.

Un aspecte molt interessant de la quimica del radical OH amb la MVK i
la MACR és el seu comportament amb la pressié. Fins a I’any 2003, no s’havia
trobat cap dependencia amb la pressié per als dos processos en l'interval de
temperatures entre 232-378 K i les pressions 20-300 Torr usant la técnica de
pulsed laser photolysis-pulsed laser-induced fluorescence? 5 8 141,142, 147-149 Tanmateix,
els investigadors Chuong i Stevens varen mesurar les reaccions MVK+OH i
MACR+OH amb la tecnica discharge flow acoblada amb detecci6 d’OH amb

fluorescéncia induida amb laser i fluorescéncia de resonancia, en l'interval de
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pressions 2-5 Torr, i en un bany de gas d'He'#0. Per a la MVK trobaren que la
reacci6 era independent de la pressié a 300 K, pero entre 328 i 422 K si variava
la constant amb la concentracié d’'He. En aquest cas, 'explicacié de Chuong i
Stevens és que el procés global es troba dominat per 1'addicié6 d'OH, i que
aquesta depén de la pressié. Respecte a la MACR, no es troba cap dependeéncia
amb la pressi6 en tot linterval de temperatures. La justificacié dels
investigadors és que en aquest cas, 'abstraccié esta dominant el procés, i no

depén de la pressio.
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Figura 4.6. Geometries dels conformers antiperiplanar (ap) i synperiplanar (sp) de la metil
vinil cetona (MVK) i la metacroleina (MACR) calculades amb el metode MPW1K/6-

31+G(d,p). Enllagos en Amstrongs (A), angles en graus i cursiva.

La grafica d’Arrhenius que Chuong i Stevens proporcionen sobre

I'energia d’activacié revelen un entramat més complex (Figura 4.7). En el cas de
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la MVK+OH obtenen una dependeéncia negativa de la constant de velocitat amb
la temperatura (E;, / R = - (1170 + 80) K) a 5 Torr i entre 300 i 422 K. El grup de
Kleindienst obtingué una energia d’activacié menys negativa (E, / R = - (456
73) K) a 50 Torr i entre 298 i 424 K%, aixi com el grup de Gierczak et al. (E; / R
= - (612 £ 49) K) a 16 - 100 Torr, entre 232 i 378 K5. La dependencia amb Ia
pressié d’aquest procés concorda amb el comportament de I'energia d’activacio,
ja que a baixes pressions el sistema es trobara a la regi6 de caiguda, on I'efecte
de la temperatura és més important que quan el sistema ja ha assolit el 1imit

d’alta pressio.
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Figura 4.7. Grafica extreta del treball de Chuong i Stevens on es mostra la dependeéncia
de les constants de velocitat per als processos MVK+OH i MACR+OH, tant per al seu
treball (this work en el grafic) com pels treballs de Kleindienst et al. i de Gierczak et al.

(ref. 18 1 16 en el grafic)!40.

Quan estudien el comportament amb la temperatura de la reaccié
MACR+OH, Choung i Stevens calculen una energia d’activacié negativa de (E,
/ R =- (1050 £ 120) K) a 5 Torr en l'interval de temperatures 300-422 K.
Kleindienst et al. obtenen una energia d’activacié (E; / R = - (175 £ 52) K) a 50
Torr entre 300 i 423 K%, mentre que Gierczak et al. obtenen (E, / R =- (379 =

46) K) a 20 - 100 Torr entre 234 i 373 K> Sorprenentment, les seues energies
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d’activacié sén menys negatives que 1'obtinguda per Chuong i Stevens, tot i que
en el seu estudi no es troba una dependeéncia del procés amb la pressié. Aquest
fenomen ha sigut estudiat des del punt de vista teoric a I'apartat de resultats,
amb l'objectiu de donar una explicacié al comportament de la constant de

velocitat de la reacci6 entre la MACR i OH front la pressio.
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4.3.1. Justificaci6é de la dependeéncia amb la pressié de les reaccions entre metil

vinil cetona + OH i metacroleina + OH mitjancant calculs electronics

En aquest estudi es realitza una primera exploracié dels diferents canals
reactius mitjangant calculs d’estructura electronica per discernir les vies més
probables. Un dels principals interesos del treball era comprovar si els resultats
obtinguts podien explicar la sorprenent dependencia amb la pressié de les

reaccions del titol.

A) Metodologia

Tots els punt estacionaris van ser optimitzats i caracteritzats mitjancant
I'analisi dels valors propis obtinguts de la diagonalitzacié de la matriu hessiana
en coordenades cartesianes ponderades, amb el funcional MPW1K/6-
31+G(d,p). S'aplica el factor d’escala de 0,9515 a l'energia de punt zero (ZPE)
calculada amb aquest nivell'0.

Sobre les geometries DFT es va calcular l'energia puntual emprant
I'estrategia multilevel, en concret, el metode MCCM-UT-CCSD(T) (per a més
informaci6 sobre els metodes de calcul, consultar 'apartat de Fonaments) sense
afegir la correcci6 spin-orbita a 'energia final. També es va testejar el metode
MCGS, pero els resultats obtinguts foren molt semblants. A més, en els casos on
apareix la contaminaci6 d’spin es preferi el métode MCCM-UT-CCSD(T) front a
MCGS3. Aquesta elecci6 respon a que els nivells de calcul més alts inclosos als
metodes MCCM-UT-CCSD(T) i MCG3 son  CCSD(T) i QCISD(T),
respectivament, i es suposa que el metode coupled cluster tracta millor els
sistemes contaminats. Per aquests motius, i per senzillesa en I'explicaci6, només
s’inclouen els resultats calculats amb MCCM-UT-CCSD(T).

Les magnituds quasitermodinamiques s’obteniren mitjancant la
formulacié termodinamica estadistica. Per al calcul de les funcions de particié
es tingueren en compte les aproximacions del gas ideal, el rotor rigid i el model

de l'oscil lador harmonic. Es suposa una pressié d’l atm. La freqiiéncia
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imaginaria de I'estat de transicié fou eliminada del calcul de I'energia ZPE, aixi
com dels calculs quasitermodinamics corresponents.

El cami de minima energia (MEP) va ser calculat a nivell MPW1K/6-
31+G(d,p) amb l'algorisme Page-Mclver”s, utilitzant en aquest cas el programa
GAUSSRATE®™!. La grandaria del pas seguint el gradient & (on s indica la
distancia al llarg del MEP en coordenades escalades) va ser de 0,05 bohr
(0,02646 A). La massa es va escalar pel valor d'1 uma. El primer pas de cami es
féu seguint el mode normal de la freqiiéncia imaginaria de I'estructura de punt
de sella®.

En aquest estudi s’ha fet servir el programa GAUSSIAN 0332 per a les
optimitzacions i calcul de freqiiencies a nivell MPW1K/6-31+G(d,p). S’ha
d’assenyalar que la versi6 del programa GAUSSIAN 983 proporciona resultats
a aquest nivell no reproduibles amb 1'altima versié del programa. Aixo6 és per
causa d'un error en la implementacié del funcional d’'intercanvi mPW que ha
estat corregida en la versi6 de GAUSSIAN 03%.

Les energies MCCM-UT-CCSD(T) i MCG3 es calcularen amb el
programa MULTILEVEL 3.0.161.

B) Resultats i discussio
Reaccio de metil vinil cetona + OH

S’ha comentat que la MVK compta amb dos conféormers: antiperiplanar
(ap) i synperiplanar (sp) (Figura 4.6). A nivell MCCM-UT-
CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p), el conformer ap és 0,33 kcal/mol més estable
que el sp en termes d’energia lliure de Gibbs a 298,15 K (i 0.5 kcal/mol en

termes d’energia potencial classica). La constant d’equilibri Kg corresponent és
de 0,58, donant una relaci6é ap:sp de 63:37 %, en una acceptable concordanca
amb el resultat experimental (80:20 % a temperatura ambient). La poblaci6

relativa dels dos conformers fa que cap dels dos siga menyspreable, i per tant,

s’han de tindre en compte en I'estudi de la reacci6 MVK+OH.
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Respecte a les possibles vies reactives, tal i com es comenta en la
introduccié d’aquest apartat de resultats, s’estudiaren els processos d’addici6 al
carboni terminal del doble enlla¢ (R1t), al carboni central (R1c), i I"abstraccié
d’hidrogen metilic (R1H). Es trobaren els punts estacionaris relacionats amb tots
aquests processos. En el cas de les estructures de punt de sella, es comprova que
connectaven amb els reactius i productes corresponents calculant el cami de
minima energia (MEP). A la Figura 4.8 queden reflectides les energies
potencials classiques (sense energia de punt zero, ZPE) dels punts estacionaris

calculades a nivell MCCM-UT-CCSD(T)/ / MPW1K/ 6-31+G(d,p).

S rotational + OH
5 T
TSabs-ec-apl - 58 TSabs-ec-spl TSabs-al-spl
e = TSabs-al-apl SMVK sp+ OH
MVKap+OH =" -

54

)
! )
TSadd-c-apl

RCadd-spl
e

-6.2

3
E
3 15
§
<
>
20 {
! 1 Pabs-spl +H20
Pabs-ap_+ H20} |
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25 S i /
;BS Padj-c-spl 235
\ Padd-c-apl 4 i
\ / PCabj-ah! - a7
-30 4 / ©“ -28.7
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Padd-apl |
35 Y Padd-tsp!

-36.8

-353

-40

Figura 4.8. Energia potencial classica relativa en kcal/mol a nivell MCCM-UT-
CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p) dels punts estacionaris trobats per a les reaccions R1t
(add-t), Rlc (add-c), i RIH (abs-ec i abs-al, per Il'hidrogen eclipsat i alternat,
respectivament) de la MVK. Es representen els estats de transicié (TS), els complexes de
reactius (RC), els complexes de productes (PC), els productes (P) i els reactius. S'ha
utilitzat la nomenclatura antiperiplanar (ap) i synperiplanar (sp) per als conformers de la
MVK. Les coordenades internes dels punts estacionaris poden ser consultades en la

Taula 4.4A de I’annex.
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A l'igual que en altres sistemes radical-molecula, diverses estructures
de minims i punts de sella de la superficie d’energia potencial per a la MVKi la

MACR sofrien de contaminacié d’spin en la funci6 d’ona UHF de referéncia per
a I'expressi6é d’energia multilevel. El valor més alt trobat per a <S 2> fou d'l en

comptes del valor esperat de 0,75 per a una espeécie doblet. En aquests casos, es
suposa que el calcul CCSD(T)/cc-pVDZ inclos en el metode MCCM-UT-
CCSD(T) corregia en part el problema de contaminacié d’spin. Stanton mostra al
seu treball que emprant el meétode CC, la contaminacié d’spin era reduida
significativament al passar del metode UHF a CCSD basat en UHF'52, A més, es
prova que els resultats derivats del metode CC eren prou insensibles a un canvi
en els orbitals de referéncia. Recentment, Truhlar®® recomana incloure més
excitacions en el calcul de l'energia, sent aquesta estratégia més efectiva que
eliminar la contaminacié d’spin emprant funcions d’ona restringides per a capes
obertes. Per altra banda, les estructures de punt de sella més contaminades
corresponen principalment a les vies menys importants de tot el cami, i per tant,
en aquest cas es va suposar que les conclusions a les que arriba el treball eren
correctes, tot i que algunes parts de la superficie d’energia potencial mostraren
una contaminacié alta. En la publicaci6 d’aquest treball s’assenyalava que
s’estaven realitzant més proves amb aquests sistemes!’, i les conclusions a les
que hem arribat, queden reflectides en el proper apartat de resultats.

Com s’ha comentat, els dos conformers de la MVK, ap i sp, s’han tingut
en compte. La isomeritzacié entre les dues espécies té una barrera d’energia
potencial classica de 5,8 kcal/mol (TS rotational en la Figura 4.8) respecte al
conformer ap més OH (I'energia d’aquests reactius és la referencia de tots els
processos). L’addicié del radical OH al conformer ap de la MVK ocorre en un
unic canal en el que inicialment es forma un complex entre els reactius (RCadd-
t-apl). Posteriorment, es forma 'adducte d’addici6é terminal passant per un estat
de transici6. L’adducte terminal enllaca amb l’adducte d’addicié sobre el
carboni central del doble enllag mitjancant un segon estat de transicid. Les

estructures dels dos estats de transici6, TSadd-t-apl i TSadd-c-apl, mostren una
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energia potencial classica per sota de reactius (-3,3 i -3,7 kcal/mol,
respectivament). No es troba cap via que anara directament des de reactius a
I'adducte d’addicié central. Per altra banda, I’addici6é del radical OH a la MVK
sp presenta un perfil diferent. Inicialment es forma un complex entre els reactius
(RCadd-spl) comd a les addicions central i terminal, que enllaga amb les dues
respectives estructures d’estat de transici6 (TSadd-t-spl i TSadd-c-spl).
L’energia potencial classica per a aquests estats de transicié és de -4,8 i -4,0
kcal/mol. Les quatre addicions de radical OH sén altament exoeérgiques (entre
28 i 37 kcal/mol, en termes d’energia potencial classica), especialment les
addicions al carboni terminal del doble enllac.

En el cas de l'abstracci6 dels hidrogens metilics de la MVK, es
diferencia entre les posicions alternades (dues posicions equivalents) i
I'eclipsada respecte al grup carbonil, i per tant, s’estudiaren dues vies
d’abstraccié d’hidrogen per cada conformer. Els productes d’abstraccié (Pabs-
apl o Pabs-spl + HyO) sén comuns a les dues vies, i també el complex previ als
productes entre la molecula d’aigua i l'especie radicalaria formada. Per al
conformer ap, inicialment es forma un complex entre els reactius (RCabs-ap1),
mentre que després, el cami es bifurca per a enllagar amb les dues estructures
d’estat de transicié corresponents a les dues possibles abstraccions (TSabs-ec-
apl i TSabs-al-apl, amb energia potencial classica de 2,4 i 1,4 kcal/mol,
respectivament). Respecte al conformer sp, les abstraccions eclipsada i alternada
bifurquen des de la formacié dels complexes entre reactius (RCabs-ec-spl i
RCabs-al-spl), els quals donen lloc als dos estats de transici6 TSabs-ec-spl i
TSabs-al-spl, amb energia potencial classica de 2,8 i 3,0 kcal/mol,
respectivament. Les quatre abstraccions d’hidrogen sé6n altament exoeérgiques,
sobre 23 kcal/mol.

En la Figura 4.8 s’observa clarament com les barreres d’energia
potencial classica de les possibles addicions queden per sota de reactius, mentre
les barreres d’abstraccié d’hidrogen sén més altes. La diferéncia entre barreres

disminueix al comparar les energies lliures de Gibbs (Taula 4.18), per causa de
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la correcci6 de l'energia de punt zero (ZPE). No obstant aixo, els canals
d’addicié continuen dominant la reaccié, mentre que les abstraccions tenen un

paper poc rellevant en tot el procés.

Taula 4.18. Energia lliure de Gibbs relativa a reactius (en kcal/mol) dels estats de
transicié que participen en les reaccions R1t, Rlc, i RIH de la MVK a les temperatures:
298,15 i 400 K calculada amb el nivell de calcul MCCM-UT-CCSD(T)//MPWI1K/6-
31+G(d,p).

AGHto98 15 AGHo490
TSadd-t-apl 4,99 7,67
TSadd-c-apl 6,03 9,14
TSabs-ec-ap1 8,93 11,98
TSabs-al-apl 712 9,89
TS rotational 5,67 5,96
TSadd-t-sp1 5,02 8,12
TSadd-c-spl 5,49 8,53
TSabs-ec-spl 9,00 11,89
TSabs-al-sp1 8,52 11,29

El fet que les vies d’addici6 siguen les que determinen la reacci6 entre la
MVK i el radical OH permet entendre la seua dependéncia amb la pressio.
L’adducte que es forma en aquests casos, té un excés d’energia vibracional, i pot
o bé desactivar-se per col lisions amb altres molécules, o bé dissociar-se en els
reactius. En el limit d’alta pressi6 a una temperatura determinada, la
desactivaci6 domina, mentre que la dissociacié no és significativa, i el procés
global no depén de la pressié. Aleshores, segons els resultats experimentals dels
que s’ha parlat a la introducci6, la reaccié entre el radical OH i la MVK estaria
en el limit d’alta pressi6 a 20-300 Torr entre 232 i 378 K, i a 2-5 Torr a
temperatura ambient. No obstant aix0, quan augmente la temperatura, o la

pressié disminuisca, la dissociacié cap a reactius sera competitiva amb
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I'addici6, i per tant apareixera un comportament de regié de caiguda. Els
resultats experimentals de Chuong i Stevens mostren que a 2-5 Torr i entre 328 i
422 K la reacci6 es troba en eixa regio.

Respecte a la dependeéncia negativa de la constant de velocitat front la
temperatura, es poden distingir dos factors responsables d’aquest
comportament. La teoria d’estat de transicié proporciona en el cas d'una reaccié
bimolecular en fase gas (suposant que no hi ha efecte ttinel ni efectes
variacionals) la relacié entre l'energia d’activacié i la barrera d’energia per
l'estructura de punt de sella:

E, = AE*C +RT 4.3.1)
En el cas en que la dissociacié no siga important, I'equacié (4.3.1) determina
I'energia d’activaci6 mesurada. Per tant, en els experiments realitzats en el limit
d’alta pressi6 per Kleindienst et al.1#? (50 Torr) i Gierczak et al.> (16-100 Torr),
I'energia d’activacié negativa prové de que la barrera de la reacci6 és negativa i
aixd no es compensa pel factor RT. Tanmateix, a 1'experiment de Chuong i
Stevens'4’ a baixes pressions (5 Torr) la fenomenologica dependeéncia negativa
amb la temperatura de la constant de velocitat global es causada tant per la
barrera negativa (equaci6 (4.3.1)), com pel fet de que 'addicié6 d’OH es troba a
la regi6 de caiguda, i cada vegada més a mesura que augmenta la temperatura.
Aquests dos fets produeixen el mateix efecte de fer I'energia d’activaci6 més
negativa que a altes pressions.

Reaccié de metacroleina + OH

Dels dos possibles conformers de la MACR, a nivell MCCM-UT-
CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p) I'espécie ap és 3,32 kcal/mol més estable que
la sp en termes d’energia lliure de Gibbs a 298,15 K (3,6 kcal/mol en energia
potencial classica). La constant d’equilibri Kg corresponent té un valor de
0,004, la qual cosa es tradueix en una relacié de la poblaci6 ap:sp de 99,6:0,4 %,
en gran concordanca amb els resultats experimentals disponibles (89:11 %,
97,5:2,5 % 1100:0 % a temperatura ambient). D’aixo es pot deduir que el paper

del conformer sp a temperatura ambient sera molt secundari. No obstant aixo,
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amb 1'objectiu de donar una visi6 general i poder comparar amb la reaccié de la
MVK, s’ha dut a terme el seu estudi.

S’han calculat els punts estacionaris de les reaccions (R2t), (R2c) i (R2H)
de la introduccié amb el nivell MPW1K/6-31+G(d,p), i s’han trobat els camins
de minima energia (MEP) que connecten aquests punts estacionaris. A la Figura
4.9 es pot observar el perfil de les reaccions en termes d’energia potencial
classica relativa a la MACR ap + OH, calculada a nivell MCCM-UT-
CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p).

Es troba I'estat de transicié de la isomeritzacio entre els conformers ap i
sp (TS rotational) amb una energia potencial classica de 8,7 kcal/mol respecte
I'espécie més estable. L’addicié electrofilica del radical OH a la MACR segueix
el mateix esquema que en la MVK. L’addicié d’OH al conformer ap té lloc en
una tnica via amb dos passos consecutius després de la formacié del complex
entre reactius (RC-ap2) en el canal d’entrada. El primer pas és I'addici6 al
carboni terminal, mentre que en el segon pas I'OH migra de la posicié terminal
a la central del doble enllag. L’energia de les estructures de punt de sella en les
dues addicions, TSadd-t-ap2 i TSadd-c-ap2, queda per sota de reactius (energia
potencial classica de -1,2 i -3,0 kcal/mol, respectivament). En canvi, 'addici6
d’OH al conformer sp passa per un complex de reactius (RCadd-sp2) com1 a les
dues vies d’addicié central i terminal, cadascuna amb un estat de transicié
TSadd-t-sp2 i TSadd-c-sp2 d’energia potencial classica de -2,1 i -1,3
kcal/mol,respectivament. Altre vegada, les quatre addicions sén fortament
exoergiques, en especial les addicions terminals.

L’abstracci6 d’hidrogen aldehidic del conformer ap també passa pel
complex entre reactius (RC-ap2), comu a la via d’addicié. Després continua per
un estat de transicié TSabs-ap2 amb energia potencial classica de -1,6 kecal/mol,
i un complex de productes PCabs-ap2 que dissocia en el producte radicalari més
una molécula d’aigua. Per altra banda, en el cas de la MACR sp, la via
d’abstraccié d’hidrogen aldehidic s’inicia per un complex entre reactius propi

(RCabs-sp2), que evoluciona cap a l'estat de transici6 (TSabs-sp2, energia
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potencial classica de 2,1 kcal/mol) i el complex de productes PCabs-sp2, que

dissocia en els productes finals.

10 TS rotational + OH
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kcal/mol a nivell MCCM-UT-
CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p) dels punts estacionaris trobats per a les reaccions R2t
(add-t), R2¢ (add-c), i R2H (abs) de la MACR + OH. Es representen els estats de transicié

Figura 4.9. Energia potencial classica relativa en

(TS), complexes de reactius (RC), complexes de productes (PC), productes (P) i reactius.
La nomenclatura antiperiplanar (ap) i synperiplanar (sp) s'usa pels conformers de la
MACR. Les coordenades internes de tots els punts estacionaris es poden consultar en la

Taula 4.5A de I’ Annex.

Com ja s’ha comentat, la reaccié del conformer sp s’espera que siga
secundaria, i per aquest motiu, es centrara 1'analisi en la MACR ap. A la Figura
4.9 s’ha pogut observar que els estats de transicié de les addicions i abstraccié
de la MACR ap queden per sota de reactius respecte a l'energia potencial
classica. A la Taula 4.19 es mostra l'energia lliure de Gibbs d’aquestes espécies,

on es veu que l'abstracci6 esta lleugerament afavorida respecte a les addicions,
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tot i que les addicions poden jugar un important paper en el limit d’alta pressio.
El procés d’abstraccié d’hidrogen no depén de la pressio, i per tant, aquest
procés és el causant del diferent comportament front a la pressi6, de la reacci6
de la MACR, respecte a la reaccié de la MVK. A 20-300 Torr i en l'interval de
temperatures entre 232 i 378 K, la constant de velocitat global estaria dominada
per 'abstraccié d’hidrogen, amb una participacié de 1'addicié6 d’OH en el limit
d’alta pressi6 ( i per tant, no depenent amb la pressid). Les constants de
velocitat mesurades a distintes temperatures entre 300 i 422 K a 2-5 Torr, també
estarien dominades per l'abstracci6 d’hidrogen. Tanmateix, en aquest cas, a
temperatures baixes la participacié de 'addici6é podria tenir certa importancia
en trobar-se en el seu limit d’alta pressi6, perd a I'augmentar la temperatura,
I'addicié entraria en la regié de caiguda, disminuint el seu pes respecte a
I'abstracci6. El resultat final és que en cap dels dos casos la reacci6é depén de la

pressio.

Taula 4.19. Energia lliure de Gibbs relativa a reactius (en kcal/mol) dels estats de
transici6 que participen en les reaccions R2t, R2c, i R2H de la MACR a dues
temperatures: 298,15 i 400 K calculada a nivell MCCM-UT-CCSD(T)//MPW1K/6-
31+G(d,p).

AGHo98 15 AGHoy00
TSadd-t-ap2 6,00 8,31
TSadd-c-ap2 6,50 9,57
TSabs-ap2 5,52 8,09
TS rotational 8,54 8,82
TSadd-t-sp2 7,27 10,26
TSadd-c-sp2 8,14 11,20
TSabs-sp2 8,93 11,44

Per la part de I'energia d’activaci6, en els experiments de Kleindienst et

al.¥ (50 Torr) i Gierczak et al.> (20-300 Torr), la dependencia negativa de la
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constant de velocitat amb la temperatura és el resultat de l’abstraccié
d’hidrogen, amb la participacié de 1'addicié d’OH en el limit d’alta pressio,
ambdoés processos amb barrera negativa. En canvi, a I'experiment de Chuong i
Stevens!40 a baixa pressi6 (5 Torr) la fenomenologica dependéncia negativa de la
constant amb la temperatura seria a causa tant del valor negatiu de la barrera
d’abstracci6, com del fet de trobar-se les addicions en la regi6é de caiguda a
mesura que la temperatura augmenta. A l'igual que en el cas de la MVK,

I'energia d’activaci6 seria més negativa a 5 Torr que a altes pressions.

C) Conclusions

En aquest treball, s'han utilitzat calculs d’estructura electronica d’alt
nivell per tal d’estudiar el mecanisme de les reaccions entre MVK + OH i
MACR + OH. L’exploracié de la corresponent superficie d’energia potencial
mostra l'existéncia de diverses vies, amb multiples punts estacionaris que han
estat localitzats i connectats entre si. Dels resultats obtinguts s’ha pogut
entendre la complicada dependencia de les reaccions amb la temperatura i la
pressi6 com a conseqiiéncia del balang entre les addicions d’'OH en el limit
d’alta pressi6, les addicions d'OH en la regié de caiguda, i les reaccions
d’abstraccié d’hidrogen. Resulta particularment interessant la contribucié de la
regié de caiguda a la dependéncia negativa de la constant de velocitat amb la
temperatura en les representacions d’Arrhenius. La facil abstraccié d’hidrogen
aldehidic en el cas de la MACR marca la diferent dependéncia amb la pressi6
respecte a la MVK.

Finalment, cal dir que aquest treball pretenia remarcar la importancia
de la dependeéncia de gran part de les reaccions atmosferiques amb la pressio, i
mostrar que els calculs electronics poden ser capacos de proporcionar una

explicacié raonable a aquest comportament.
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D) Annex

Taula 4.4A. Geometries MPW1K/6-31+G(d,p) expressades com la matriu Z dels punts
estacionaris de les reaccions R1t, R1c, i R1H de la MVK. La nomenclatura Pro-R i Pro-S
significa que el segon angle utilitzat per a definir la posici6é de ’atom és un angle d’enllag

ino un angle diedre. Les llargaries d’enllag estan mesurades en amstrongs i els angles en

graus.
MVK ap
)
]|I|£I}. '
HilT)
Ci3
H(8)
Q@
nr?.r 2
C(1)
c@) Ca 1,328
C3) C@) 148 C(1) 124,843
C@4) CB) 1503 C@) 119474 C(1) 0,000
O(5) C(3) 1,210 C(2) 119,352 C(4) 121,175
H(7) C() 1,080 C@2) 121,146 C(3)  -179,980
H®) C1) 1,080 C@2) 122,223 H(7) 116,631
H@E) C() 1,081 C(1) 121,167 C(3) 113,989
H9) C@) 1084 C@3) 108775 C(2)  -180,000
H(10) C@) 1,089 C@3) 110,787 H(9) 109415
H(11) C@4) 1,089 C@3) 110788 H(9) 109,416
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Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-R
Diedre
Pro-R
Pro-S



RCadd-t-apl

C(1)
C(2) c() 1,329
CB) C@) 1476 C@1) 124133
C(®5) C(3) 1,499 C(2) 120,079 C(1) -0,044 Diedre
O@) C(3) 1,216 C(2) 119,593 C(5) 120,328 Pro-R
H7) C@) 1,079  C(2) 120,963 C(3) -180,000 Diedre
H®B) C1) 1,080 C(2) 122,398 H(7) 116,639 Pro-S
H(6) C(2) 1,081  C(1) 121,141 C(3) 114,726 Pro-S
H©O)  C(5) 1,084 C(3) 108,875 C(2) 179,774 Diedre
H(10) C(5) 1,088 C(3) 110,663 H(9) 109,493 Pro-R
H(11) C(5) 1,089  C(3) 110,647 H) 109,479 Pro-S
0(12) H@E) 2724 C((2) 131,810 C(1) -179,723 Diedre
H(13) 0O@12) 0978 H() 61,315 C(2) -0,364 Diedre
TSadd-t-apl

Hil3 @

©

C(1)
C(2) C() 1,338
C(3) C(2) 1,480 C(1) 124,705
C() C(3) 1,501 C(2) 119,307 C(1) -0,860 Diedre
O@4) C(3) 1211 C(2) 118,932 C(5) 121,758 Pro-S
HZ) C1) 1,079 C@2 121211 CB) 179,914 Diedre
H®B) C(@1) 1,079  C(2) 122,120 H(7) 116,615 Pro-R
H(6) C(2) 1,082  C(1) 121,094 C(3) 114,197 Pro-S
HO) C(5) 1,084 C(3) 108,867 C(2) 179,121 Diedre
H(10) C(5) 1,089  C(3) 110,211 H(9) 109,821 Pro-R
H@11) C((5) 1,089  C(3) 110,754 H®O) 109,356 Pro-S
0(12) C@) 2402 C(2) 92,099 C(3) -79,895 Diedre
H(13) 0@2) 0965 C(1) 99,425 C(2) -38,579 Diedre
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Padd-t-apl

1ii10) iy

0 o

1 Ty

Q0

Hi6y

c)
cR) ca) 1491
C@) CQ2) 1443 C(1) 124141
C5) C(B) 1502 C2) 119516 C(1)  -5267 Diedre
0@ C@) 1226 C@) 119082 C(5) 121,394 Pro-R
0(12) C(1) 1413 C@2) 112403 C(3)  -64,302 Diedre
H(7) C(1) 1,09 C2) 110230 O(12) 110,889 Pro-R
HE) C(1) 1,089 C@2) 110,697 O(12) 105125 Pro-S
H() C2) 1081 C(1) 120382 C@3) 115441 Pro-S
H9) C(G) 108 C@ 109115 C(2) 170,790 Diedre
H(10) C() 1,087 C@3) 111,131 H@) 110,494 Pro-R
H(11) C(5) 109 C@) 109,865 H(9) 108,672 Pro-S
H(13) O(12) 095 C(1) 109170 C(2)  -62,461 Diedre
TSadd-c-apl

Il.u;n' i!.‘;."

HTTY

HE) I'IrI_U'
°
.H[?; _.“-”‘F

c)
c2) C1) 1350
CE C() 1491 C(1) 124,646
C5) C(3) 1498 C2) 118912 C(1) 22,368 Diedre
0@ C@) 1207 C@) 118569 C(5) 122,513 Pro-R
H(Z) C() 1079 C@2) 121,081 C@3) 171,178 Diedre
H(8) C(1) 1,079  C(2) 121,727 H(7) 117,160 Pro-S
H(6) C(2) 1081 C) 120628 C3) 113,282 Pro-R
HO9) C(5) 1084 C@) 108916 C(2) 174,521 Diedre
H(10) C(G) 1,087 C@3) 110141 H) 110315 Pro-R
HAI1) C() 1,090 C@3) 110355 H(9) 108,941 Pro-S
0(12) C@Q) 2137 CO) 92287 CB) 90,605 Pro-S
H(13) O(12) 0963 C@) 9729 C(l) 77,612 Diedre



Padd-c-apl

Hilly
) Hi Ly

G.s.u.

a
i) —
l‘(n)
o
am
fona
-
Ty Hifiy

C()
C(2) c@) 1,483
C@3) C(2) 1,532 C(1) 108,370
C(5) C(3) 1,495  C(2) 117,350 C(1) 95,039 Diedre
O@4) C(3) 1,203 C(2) 119,191 C(5) 123,440 Pro-R
0(12) C@2) 1,404 C(1) 112,602 C(3) 108,170 Pro-S
H(7) c@) 1,078  C(2) 119,969 C(3) 77,702 Diedre
H(8) C(1) 1,080 C(2) 119,322 H(7) 119,395 Pro-R
H(6) C(2) 1,093  C(1) 110,260 C(3) 105,582 Pro-R
H(9) C(5) 1,084 C(3) 109,348 C(2) -171,940 Diedre
H(10) C(5) 1,088  C(3) 109,393 H(9) 110,338 Pro-R
H(11) C(5) 1,088  C(3) 110,559 H(9) 110,718 Pro-S
H(13) 0O(12) 094 C(2) 108,873 C(1) 54,614 Diedre
RCabs-apl
“I:l.l:;@ iy

s ©

=
C)
C(2) C(1) 1,329
C@3) C(2) 1,476  C(1) 124,456
C@4) C(3) 1,500 C(2) 119,979 C(1) 0,020 Diedre
o) C(3) 1,216 C(2) 118,576 C(4) 121,445 Pro-S
H(7) C(1) 1,079  C(2) 121,077 C(3) -179,980 Diedre
H(8) C(1) 1,080 C(2) 122,271 H(7) 116,651 Pro-S
H(6) C(2) 1,081  C(1) 121,353 C(3) 114,191 Pro-R
H(9) C@4) 1,084 C(3) 109,597 C(2) 180,000 Diedre
H(10) C@4) 1,089  C(3) 110,430 H(9) 109,379 Pro-R
H@11) C@) 1,089  C(3) 110,427 H(9) 109,379 Pro-S
O(12) H(©9) 2,761  C(4) 135,394 C(3) 0,000 Diedre
H(13) 0O@12) 0978 H(9) 59,497 C(4) -0,020 Diedre
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TSabs-ec-apl

C(1)

c2 C1 1329

CB) C@ 1477 C(1) 124,454

C(5) C@B) 1499 C@2) 119,184 C(1) 0,20 Diedre
O@) C@) 1212 C@Q) 119469 C(5) 121,348 Pro-S
H(7) C(1) 1079 C@2) 121,105 C(3) 180,000 Diedre
H@E®) C(1) 1,080 C@2) 122200 H(7) 116,694 Pro-R
HE) C@2) 1,081 C(1) 121,462 C(3) 114,084 Pro-S
H(10) C(G) 1,08 C@3) 113798 C(2) 64,776 Diedre
H(11) C(G) 108 C@3) 113,795 H(10) 111,774 Pro-R
HO) C(G) 1251 C@3) 106,697 H(10) 104,904 Pro-S
O(12) H@) 1219 C(G) 163166 C3) 0,034 Diedre
H(13) O(12) 0967 H@) 97229 C(5) -0,020 Diedre

TSabs-al-apl

C(1)

C@2 Cc@m 1,329

CB) C@ 1476 C(1) 124376

CG) CB) 1494 C@) 119766 C(1)  -10,176 Diedre
O@) C@B) 1212 C@2) 120190 C(G) 120,044 Pro-R
H(7) C(1) 1,080 C@2) 120973 C(3)  -178,197 Diedre
H®) C(1) 1,080 C@2) 122313 H(7) 116,69 Pro-S
HE) C@2) 1,081 C(1) 121,423 C(3) 114,163 Pro-S
HO) C() 108 C@B) 111,302 C(2)  -176,418 Diedre
H(10) C(G) 1202 C@3) 108449 H(9) 107,074 Pro-R
H(11) C(G) 1,08 C(3) 114655 H(9) 112,447 Pro-S
O(12) H(10) 1,320 C() 174562 C(3) 118,39 Diedre
H(13) O(12) 0964 H(10) 99,614 C(5)  -44,340 Diedre



PCabs-apl

H(11)

10y
©
_

(Hizy

:_'_||:?§:
c(1)
c2) C1 1329
C@) CQ) 1478 C(1) 125445
C@4) C(B) 1433 C(2) 121,731 C1)  -0,048 Diedre
0OB) CB) 1235 C@) 119386 C@4) 118,882 Pro-R
H(7) C(1) 1079 C@2) 120535 C@3)  -180,000 Diedre
H®) C1) 1,080 C@) 123,166 H(7) 116,299 Pro-S
H@E) C(2) 1,082 C(1) 120532 C@3) 114,023 Pro-S
H(10) C@) 1,077 C@B) 12319 C(2)  -0,048 Diedre
H@11) C@) 1,078 C(3) 117,584 H(10) 119,220 Pro-R
HO O0F) 1892 C@B) 118233 C(2) 0,034 Diedre
O(12) H@O) 094 O@F) 161,810 C(3)  -0,020 Diedre
H(13) O(12) 0952 H(9) 106964 OG) 179,897 Diedre
Pabs-apl

-jnt_u:':
Z'E.[r-l-i.;:'r :
@ =
©

| 1!: T‘J ) | ||l( 3
()
C(2) C(1) 1,328
C@) C@2) 1481 C@1) 126,384
C@4) CB3) 1432 C@2) 121,450 C(1) 0,420 Diedre
0O(G) CB) 1231 C@) 118817 C@) 119,733 Pro-S
H(7) C(1) 1079 C@2) 120,814 C@3) 179,956 Diedre
H®) C1) 1,080 C@2) 122868 H(7) 116,318 Pro-R
H@) C@) 1,081 C(1) 120528 C(3) 113,088 Pro-R
HO) C@) 1078 C@B) 11758 C(2)  -179,948 Diedre
H@10) C@) 1,077 C(3) 123,291 H(©9) 119,122 Pro-R

181



TS rotational

=

[RLLE™
P (2 - it9)
TS Wiy |

\ Cid

AT

oy

C(1)
C2 C(1) 1,324
C@) CQ 149 CO1) 123,754
C@4) C@B) 1500 C(Q2) 116497 C1)  -90,273 Diedre
O(B) C@) 1205 C@2) 121,022 C@A) 122,474 Pro-R
H(Z) C@1) 1,079 C@2) 121,295 C(3)  -178599 Diedre
H@8) C(1) 1,081 C2) 121,758 H(7) 116,940 Pro-S
H@) C@2) 1,084 C@1) 120739 CB) 115502 Pro-S
HO) C@4) 1,085 C@3) 110,198 C(2) -175674 Diedre
H(10) C@4) 1,089 C@3) 109539 H(9) 110,082 Pro-R
H(11) C@) 1,089 C(3) 110,123 H(9) 110,206 Pro-S
MVK sp
1o
C
@ H(10}
c(1)
cR Cc1 1,327
CB) C@) 1487 C@1) 121,156
C4) C@B) 1501 C(2) 116349 C(1) 180,000 Diedre
O(G) C@E) 1208 C@2 121,710 C@4) 121,942 Pro-S
H(Z) C@1) 1,079 C@2) 121,797 C(3) 179,980 Diedre
H@®) C(1) 1,081 C(2) 119836 H(7) 118366 Pro-R
H() C2) 1,082 C(1) 121,146 CB) 117,698 Pro-S
HO) C@4) 1,08 C@B) 110076 C(2)  -180,000 Diedre
H(10) C@#) 1,09 C@3) 110,056 H(9) 109,795 Pro-R
H(11) C@4) 1,090 C(3) 110,058 H(9) 109,793 Pro-S
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RCadd-spl

C(L)

c@ (1)
cE €@
c@w  CB
oG CE)
H@)  C@)
HE) <)
H@E) €2
HEO) €@
H@10) C@“)
H(11) C@#)
O(12) H(8)
H@13) 0(12)
TSadd-t-spl
C(@)

C@© c@)
C(3) CQ2)
C(5) C(3)
o@) CP)
H7) C@)
H®E) C@)
HE) CQ)
HO)  CO)
H(10) C(5)
H(11) C((5)
0(12) C(1)
H@13) 0(12)

1,329
1,480
1,497
1,214
1,080
1,081
1,082
1,084
1,090
1,090
2,492
0,977

1,343
1,478
1,498
1,213
1,078
1,079
1,081
1,084
1,090
1,089
2,248
0,968

A_—
KXI2N
-

A) ,.\) ,.\() A) ,.\() A) ,.\) ,.\() A) A()
— W W WL NN DNDN -
NSNS INEIN NN

T
=
&

ejeNojoNoNajejoNolele

Hil3)

VHIEY

PIHTY

122,426
116,409
122,695
120,954
121,460
120,742
110,180
109,957
109,906
158,965
64,114

120,573
117,309
120,631
121,488
120,524
120,985
110,035
109,653
110,375
90,112

89,276

N
NN

,\,\AA,\AAA
ER ooy

nNAN
~N =
BIGI
L2

frg-feYel-:
e 22d

A) ,.\()
N W
=

sy

@
Hilly

v
Hi0y

179,735
120,896
-179,972
117,586
116,832
179,750
109,909
109,877
1,281
-1,320

s
THE10y

(1

-159,642
122,054
-179,248
117,660
118,420
177,957
109,610
110,059
-80,436
68,906

Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-S
Diedre
Pro-R
Pro-S
Diedre
Diedre

Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-R
Pro-S
Diedre
Pro-S
Pro-R
Diedre
Diedre
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Padd-t-spl

C()

C(2) C(1)
C(3) C(2)
C(5) C(3)
0o@) C(3)
0(12) ()
H(7) C(1)
H(8) C(1)
H(6) C(2)
H(©9) C(5)
H(10) C(5)
H(11) C((5)
H(13) 0(12)
TSadd-c-spl
C(1)

c@ <O
cE Q)
cG  CE)
04  CE
H7)  C(1)
HE)  C(1)
He)  CQ2)
HO)  C()
H(10) C(5)
H11) C()
0(12) CQ)
H(13) 0(12)

1,483
1,438
1,504
1,227
1,406
1,092
1,090
1,082
1,085
1,088
1,090
0,954

1,344
1,494
1,496
1,208
1,078
1,081
1,080
1,084
1,089
1,090
2,202
0,965

c) 122272
C@) 118312 C(1)
C2) 120,521 C(5)
C) 112344 C(3)
C@2) 109516 O(12)
C@) 109,750 O(12)
c) 117,636 C(3)
C@B) 109479 C(2)
CB) 111,445 H(9)
CB) 109,846 H(9)
C1) 109,060 C(2)
D e°
C(1) 120,749
C@) 116317 C(1)
C@) 120903 C(5)
C@) 121,418 C(3)
C) 119,819 H(7)
C(1) 120,820 C(3)
C@) 110,086 C(2)
CB) 109,206 H(9)
C@) 110,103 H(9)
C1) 99306 C(3)
CQ2) 96937 C(1)

Hi9y

M0y {10

-176,135
121,160
-145,760
105,694
112,462
120,061
-167,742
109,853
108,731
70,798

-171,841
122,779
177,155
118,755
117,950
-179,745
110,153
109,804
91,012
-47,401

Diedre
Pro-S
Diedre
Pro-R
Pro-S
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-R
Diedre

Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-R
Pro-S
Diedre



Padd-c-spl

Bl =B —
C()
C@2 CA) 1479
C(3) C(2) 1,530 C(1) 111,861
C5) C(B) 149 C(Q2) 117412 C1) 144,675 Diedre
O@) C(3) 1,204 C(2) 119,660 C(5) 122,885 Pro-S
0(12) C(2) 1,407 C(Q1) 113,106 C(3) 112,775 Pro-S
H7) C@) 1,079 C(2) 118,856 C(3) -170,906 Diedre
H®B) C@1) 1,077 C(2) 119,924 H(7) 120,289 Pro-R
H®6) C(2) 1,099 CQ1) 109,739 C(3) 103,977 Pro-R
H©O) C(5) 1,084 C(3) 109,329 C(2) 170,032 Diedre
H(10) C(5) 1,089  C(3) 109,863 H(9) 109,671 Pro-S
H(11) C((5) 1,088  C(3) 110,619 H() 111,088 Pro-R
H(13) 0@12) 0955 C(2) 108,694 C(1) -39,547 Diedre
RCabs-ec-spl

@ {9y
Hig) @ @1-;|
|0

|l|7.1 Hi6y
C()
C(2) C() 1,328
CB) C@2 1481 C@1) 121,106
C@4) C(3) 1,497 C(2) 116,815 C(1) -180,000 Diedre
oG CB) 1215 C@2) 121,075 C@) 122,110 Pro-S
H7) C@1) 1,079  C(2) 121,695 C(3) 180,000 Diedre
H®B) C@1) 1,080 C(2) 119,995 H(7) 118,310 Pro-R
H() C@2) 1,081 C(1) 121,340 C(3) 117,554 Pro-S
HO) C@®) 1,084 C(3) 110,836 C(2) -180,000 Diedre
H(10) C@“) 1,090 C(3) 109,699 H(9) 109,820 Pro-R
H(11) C@) 1,090 C(3) 109,702 H) 109,821 Pro-S
0(12) HEO 2795 C@) 133,091 C(3) -0,020 Diedre
H(13) 0O@12) 0978 H(9) 59282 C(4) 0,000 Diedre
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TSabs-ec-spl

C(1)

c@  C1)
ce €@
OB
o@  CE)
HT7)  C(1)
H@E)  C1)
H@E) €@
H(10) C(5)
H(11) C(5)
HEO)  CO)
O(12)  H(9)
H(13) O(12)

RCabs-al-spl

C(1)

c2 (1)
cE €@
Ce €O
oG CE)
H7)  C1)
H@E)  C(1)
H@E) €2
HEO)  C@4)
H(10) C(4)
H(11) C(@4)
O(12) H(@)
H(13) 0O(12)

1,328
1,483
1,496
1,211
1,079
1,080
1,081
1,087
1,087
1,253
1,217
0,967

1,328
1,481
1,497
1,213
1,079
1,080
1,081
1,084
1,090
1,090
2,698
0,975

N N

—~
—_
T T — o —

c@
c@

H(9

~

120,916
116,236
121,870
121,627
120,027
121,342
113,197
113,193
107,372
162,041
97,367

122,204
116,481
122,419
121,387
121,100
120,760
110,178
109,900
109,958
157,008
61,066

NOTONN
00 0000
NOJRa R
WSS RTINS

H(10)
H(10)
C@)
C(5)

180,000
121,894
180,000
118,346
117,743
63,847
111,259
105,573
0,059
-0,028

179,544
121,100
-179,966
117,513
117,036
-179,744
109,871
109,902
4,812
-5,230

Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-R
Diedre
Pro-R
Pro-S
Diedre
Diedre

Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-S
Diedre
Pro-R
Pro-S
Diedre
Diedre



TSabs-al-spl

© -
Q

g 1k
EIC1 HO0

Hig}

113y

His

C()
cR Cc1 1,327
C(3) C(2) 1,482 C(Q1) 120,990
C(5) C(3) 1,490 C(2) 116,937 C(1) -176,805 Diedre
O@) C(3) 1211 C(2) 122,303 C(5) 120,752 Pro-R
H7) C@1) 1,079  C(2) 121,678 C(3) 179,905 Diedre
H@) C(1) 1,081 C@2) 120,005 H(Z) 118318 Pro-R
H®6) C((2) 1,081  C(1) 121,349 C(3) 117,661 Pro-R
H©O) C(5) 1,083 C(3) 112,531 C(2) 168,358 Diedre
H(10) C(5) 1,201  C(3) 106,514 H9) 106,729 Pro-S
H(11) C(5) 1,087  C(3) 114,855 H(9) 113,113 Pro-R
0(12) H(10) 1,323 C(B) 172546 CB)  -81,415 Diedre
H(13) 0O®12) 0964 H(10) 99,628 C(5) 13,974 Diedre
PCabs-spl
@ Hi9}
@ Hi11)
© 0
C(1)
C(2) Cc(@) 1,329
C(3) C(2) 1,478 C(Q1) 122,963
C@4) C(3) 1433 C(2) 117,903 C(1) -178,910 Diedre
O(5) C(3) 1,234 C(2) 122,880 C(4) 119,217 Pro-S
H7) C@1) 1,080 C(2) 120,431 C(3) 179,960 Diedre
H(8) C() 1,081  C(2) 122,102 H(7) 117,466 Pro-R
H®6) C((2) 1,082 C(1) 120,432 C(3) 116,605 Pro-R
H(10) C4) 1,079 C(3) 121,941 C(2)  -0,148 Diedre
H(11) C@4) 1,078 C(3) 118532 H(10) 119,528 Pro-R
H©O)  O() 1,882 C(3) 134,832 C(2) 2,617 Diedre
O(12) H@O) 0963 OO) 166,463 C(3) -2,973 Diedre
H(13) 0O@12) 0952 HO) 106,817 O(5) -156,337 Diedre
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Pabs-spl

© ¢

[RLICES

H(10y |

LTy

C(1)

C2 C1 1327

CB) C@ 148 C(1) 121,466

C@4) C@B) 1430 C(2) 118282 C(1) 179,960 Diedre
O(G) C@B) 1231 C@2) 121,537 C@4) 120,181 Pro-S
H(7) C(1) 1079 C@2) 121,630 C(3)  -180,000 Diedre
H@8) C(1) 1080 C@2) 120,041 H(7) 118,329 Pro-S
HE) C2) 1,082 C(1) 120922 C@) 117,612 Pro-S
H() C@) 1078 C@3) 118521 C(2)  -180,000 Diedre
H(10) C@) 1,079 C@3) 122,025 H() 119,454 Pro-S
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Taula 4.5A, Geometries MPW1K/6-31+G(d,p) expressades com la matriu Z dels punts
estacionaris de les reaccions R2t, R2¢, i R2H de la MACR. La nomenclatura Pro-R i Pro-S
significa que el segon angle utilitzat per a definir la posici6 de ’atom és un angle d’enllag

ino un angle diedre. Les llargaries d’enllag estan mesurades en amstrongs i els angles en

graus.
MACR ap
o
o Q.
00

C(1)
C(2) c@) 1,333
C(3) C(2) 1,490 C(1) 125,339
C4) C(2) 1,474 C(1) 117,244 C(3) 117,417 Pro-R
O(10) C@4) 1,204 C(2) 123,944 C(1) 180,000 Diedre
H(5) C(1) 1,080 C(2) 122,101 C(3) 0,000 Diedre
H(6) C(1) 1,081  C(2) 120,926 H(5) 116,974 Pro-R
H(7) C(3) 1,086  C(2) 111,271 C(1) 0,000 Diedre
H(8) C(3) 1,088  C(2) 110,440 H(7) 109,033 Pro-R
H(©9) C(3) 1,088  C(2) 110,441 H(7) 109,031 Pro-S
H@11) C@) 1,103  C(2) 115,267 O(10) 120,789 Pro-R
RC-ap2

oo

° O

@

C(1)
C(2) Cc@) 1,334
C(3) C(2) 1,490 C(1) 125,463
C(4) C(2) 1,468 C(1) 116,806 C(3) 117,730 Pro-R
Oo(10) C@® 1,210 C(2) 123,531 C(1) -179,980 Diedre
H(®) c(1) 1,080 C(2) 122,001 C(3) -0,044 Diedre
H(6) C(1) 1,081 C(2) 121,046 H(5) 116,953 Pro-R
H(7) C(3) 1,086  C(2) 111,148 C(1) 0,136 Diedre
H(8) C(3) 1,088  C(2) 110,508 H(7) 108,962 Pro-R
H(9) C(3) 1,088  C(2) 110,520 H(7) 108,962 Pro-S
H@11) C@) 1,100 C(2) 116,000 O(10) 120,469 Pro-S
0(12) 0O@10) 2,827 C#4) 113,073 C(2) 179,831 Diedre
H@13) 0@12) 0977 0O10) 7170 C@4) 179,903 Diedre
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TSadd-t-ap2

{13y

F10y

o
H(7) -

P %s0

12y

Hiwy

c()
c@ Cca 1334
C(3) C(2) 1,491 C(1) 125,262
C4) C(2) 1,474 C(1) 117,133 C(3) 117,599 Pro-S
O(5) C(4) 1,206 C(2) 123,655 C(1) -174,221 Diedre
H(7) C(1) 1,080 C(2) 122,035 C(3) -0,327 Diedre
H(8) C(1) 1,081 C(2) 120,876 H(7) 117,085 Pro-R
H(9) C(3) 1,088 C(2) 110,742 C(1) 122,221 Diedre
H@10) C@3) 1,086 C(2) 111,220 H(9) 108,974 Pro-R
H@11) C@) 1,089 C(2) 110,466 H(9) 106,378 Pro-S
H(12) C@®) 1,101 C(2) 115,438 O(5) 120,901 Pro-S
O(6) H(12) 3,047 C(4) 83,350 C(2) -73,233 Diedre
H@13) O(6) 0,967 H@12) 85769 C(4) -41,291 Diedre
Padd-t-ap2
- -11|.|.u"1
X12
s
(I -
:Jlr‘:}@
{ Hit).
" o
[ nny |
()
C(2) C(1) 1,493
C(3) C(2) 1,426 C(1) 119,732
O4) C(3) 1,226 C(2) 123,887 C(1) 178,377 Diedre
C(5) C(2) 1,479 c(@) 119,365 C(3) 120,888 Pro-S
0(12) C(@) 1,407 C(2) 112,803 C(3) 126,575 Diedre
H(6) C(1) 1,093 C(2) 110,389 O(12) 111,266 Pro-R
H(7) C(1) 1,091 C(2) 109,611 O(12) 105,263 Pro-S
H@11) C@®) 1,100 C(2) 116,357 O(4) 119,755 Pro-R
H(8) C(5) 1,085 C(2) 110,815 C(1) 171,379 Diedre
H(9) C(5) 1,089 C(2) 110,651 H(8) 110,281 Pro-R
H@10) C(5) 1,093 C(2) 110,015 H(8) 108,466 Pro-S
H@13) 0O(2) 0,955 C(1) 109,232 C(2) -66,635 Diedre

[a—
\O
S



TSadd-c-ap2

10§

C(1)
C(2) C(1) 1,356
C(3) C(2) 1,488 C(1) 117,056
O(4) C(3) 1,200 C(2) 123,190 C(1) 160,523 Diedre
C(5) C(2) 1,488 C(1) 124,146 C(3) 117,222 Pro-S
H(6) C(1) 1,080 C(2) 121,596 C(3) -172,439 Diedre
H(7) C() 1,081  C(2) 120,780 H(6) 117,620 Pro-R
H@11) C@3) 1,101 C(2) 115,170 O(4) 121,624 Pro-R
H(8) C(5) 1,086  C(2) 111,147 C(1) 21,448 Diedre
H(©) C(5) 1,089  C(2) 109,545 H(8) 109,016 Pro-R
H@10) C(5) 1,085  C(2) 110,175 H(8) 109,367 Pro-S
0(12) C(2) 2139 C(1) 94,988 C(3) 86,889 Pro-R
H@13) 0@12) 0964 C(2) 103,871 C(1) -9,496 Diedre
Padd-c-ap2
fi3) @ iy

1:.|3

][1‘|:| Hiay
C(1)
0O(2) C@) 1,410
C(3) C(1) 1,516  O(2) 112,583
C(4) C(1) 1,530  O(2) 108,100 C(3) 111,218 Pro-S
C(5) C(1) 1,482  O(2) 107,211 C(3) 112,929 Pro-R
0O(9) C(4) 1,199 C(1) 124,718 O(2) -146,738 Diedre
H@11) 0O(Q) 0,955 C(1) 109,289 C(3) -46,412 Diedre
H(6) C(3) 1,086  C(1) 110,445 O(2) 178,546 Diedre
H(7) C(3) 1,087  C(1) 109,707 H(6) 109,519 Pro-S
H(8) C(3) 1,090 C() 110,604 H(6) 107,338 Pro-R
H@10) C@#) 1,103  C(1) 113,199 O(9) 122,072 Pro-R
H@12) C((5) 1,078  C(1) 119,777 O(2) 168,556 Diedre
H@13) C(O5) 1,078  C(1) 119,380 H(12) 120,246 Pro-S
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TSabs-ap2

C(1)

c@
(G
C4) C(
O(5) C4
H(7) c(1
H(8) ca1
H(9) C(3
H(10) C(3)
H(11) C(3)
H(12) C@)
O(6) H(12)
H(13) O(6)
PCabs-ap2
C(1)

c@ <O
CE €
0@  CE
SO
H7)  C(1)
HE)  C(1)
HO)  C0O)
H(10) C(5)
H(11) C(5)
O()  HE)
H(12) O(6)
H(13) O(6)
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1,333
1,491
1,472
1,197
1,080
1,081
1,086
1,088
1,088
1,140
1,598
0,965

1,333
1,472
1,180
1,497
1,081
1,080
1,086
1,088
1,088
2,365
0,959
0,953

—_
N =

—~
=

—~
N

—~
N

N

—~ =
N

N

nnnNonNNaNn

—~
—

jurges
— o=
o=
=

Hisy

125,965
116,692 C(3) 117,343
125,822 C(1)  -179,980
121,607 C(3) 0,000
120,785 H(7) 117,607
110962 C(1) 0,143
110,596 H(9) 108,910
110,589 H(9) 108,918
113241 O(5) 120,938
179,536 C(2) -17,113
95,761 O(5) 0,234
Hi%y

o

His @
@'[:IL
117,113
129,138 C(1) 179,009
125,709 C(3) 117,178
120,782 C(3)  -179,907
121,259 H(7) 117,958
110,727 C(1)  -0,069
110,707 H(9) 108,771
110,708 H(9) 108,751
146,984 C(2) 4,799
76,856 C(1)  -4,624
106,551 C(3) 156,877

Pro-S
Diedre
Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-R
Pro-S
Pro-S
Diedre
Diedre

Diedre
Pro-S
Diedre
Pro-S
Diedre
Pro-R
Pro-S
Diedre
Diedre
Diedre



Pabs-ap2

C)

c2) <
cE) <)
CcO) @)
O(10)  C(9)
HE4) €2
HE) €2
HE)  CE)
H7)  CE)
HE)  CE)

TS rotational

C)

C2) <)
cE) <@
c@ <@
O(10) C@#)
HE)  C(1)
He)  C(1)
H7)  CE)
HE)  C3)
HO)  CE)
H@11) C@)

1,332
1,495
1,476
1,180
1,080
1,079
1,087
1,088
1,088

1,326
1,495
1,494
1,200
1,081
1,080
1,086
1,089
1,091
1,104

C@2) 12559

C@2) 116895 C(3)
C(1l) 128342 C(2)
C(1) 121,562 C(3)
C(1) 120,559 H(4)
C(1) 110,940 C(2)
C(1) 110,566 H(6)
C(1) 110,565 H(6)
C(1l) 124,893

C(1) 120,040 C(@3)
C@2) 123817 C(1)
C@2) 121,101 C(@3)
C@2) 121,810 H(5)
C(2) 110,893 C(1)
C(2) 110312 H(7)
C@2) 111,256 H(7)
C(2) 116,000 O(10)

117,511
180,000
0,000

117,879
0,000

108,839
108,845

(Hig))

11_'{ T

K10

115,065
92,680
0,427
117,086
1,939
108,739
108,339
120,166

Pro-R
Diedre
Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-R

Pro-S
Diedre
Diedre
Pro-S
Diedre
Pro-R
Pro-S
Pro-S
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MACR sp

C(1)

C(2) C(1)
C(3) C(2)
C@4) C(2)
0(10) C@#)
HG) C@1)
H®6) CQ1)
H7) C(3)
H®B) CO3)
HO)  C(3)
H(11) C(4)
RCadd-sp2
C(1)

C2) <)
cE <@
C@) €@
0(10) C#4)
HE) <)
He)  C(1)
H7)  CE)
HE) €@
HO)  CE)
H(11) C@)
0(12) H(6)
H(13) 012
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1,330
1,495
1,485
1,203
1,080
1,080
1,086
1,090
1,090
1,104

1,332
1,496
1,478
1,208
1,080
1,080
1,086
1,090
1,090
1,101
2,530
0,975

ejejeyoNaleyoNale)

NN DNDNDNDN P -

ejeNeNeNeaNeNeNale)
N

ravtee e e e e e n s
— — — Y — — — — — ~—

T

—
=)}

~

124,875
118,536
124,975
121,782
119,918
111,292
111,145
111,144
115,055

H(5)

i),

Hil3)

124,505
119,419
126,000
121,064
121,376
111,124
111,233
111,226

@

CICICS

—~
[

N

233202

OITINZINOD
—

i)

116,590
0,000
0,000
118,300
0,000
108,037
108,038
119,970

(9

18}

Hill)y

116,077
-0,063
0,000
117,560
-0,207
107,974
107,979
118,880
0,346
-0,348

Pro-S
Diedre
Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-R
Pro-S
Pro-S

Pro-R
Diedre
Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-R
Pro-S
Pro-R
Diedre
Diedre



TSadd-t-sp2

-
o 0 -

HITY i3
1R
cq)
Cc C1) 1,343
C3) C@Q) 1477 C() 117,944
O@4) C(@E 1207 C@) 123908 C(1)  -22,003 Diedre
C() C@2) 1492 C(1) 124664 C3) 117,386 Pro-R
H() C(1) 1079 C2) 121516 C@) 179,765 Diedre
H7) C1) 1079 C@2) 12058 HE) 117,710 Pro-S
H(11) C@B) 1102 C@2) 116011 O@) 120,073 Pro-R
HE) CG) 1,08 C2) 111192 C1) 4119 Diedre
HO) C(B) 1,090 C@2) 110936 H(8) 108,245 Pro-R
H(10) C(G) 1,09 C2) 110965 HS) 107,993 Pro-S
0(12) C(1) 2330 C@2) 88851 C(3) 81,146 Diedre
H(13) 012 0967 C(1) 88238 C(2)  -73,655 Diedre
Padd-t-sp2
9y

4 i 1(10)

J-n[':' LMy
C(1)
C(2) C(1) 1,482
C(3) C(2) 1,422 C(1) 120,647
o) C@B) 1232 C@2) 123706 C(1)  -174,869 Diedre
C() C@) 1495 C(1) 118380 C(3) 120,793 Pro-R
o) CB) 1391 C@2) 115639 C(1)  -151,380 Diedre
HE) C1) 1,092 C@2) 110960 C(3) 124416 Diedre
H(9 C(1) 1,092 C@2) 110517 HE) 106472 Pro-S
H@10) C(@) 1,087  C(2) 112,163 H(8) 108,211 Pro-R
H(11) C(@3) 1,098 C2) 116772 O@) 119,517 Pro-S
H(7) C(B) 1101 C@2) 107,060 O®6) 111,340 Pro-R
H(13) C(5) 1,090 C@2) 109118 O®) 107,257 Pro-S
H(12) O®) 0961 CG) 107,714 C(2)  -43148 Diedre
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TSadd-c-sp2

-Hus:’@

| Hilny |
1)

C(@)

C2) C1) 1347

C(3) C© 1,491  C(1) 118,366

o4 C@3) 1,203  C(2) 124,253 C(1) 1,439 Diedre
CG) CQ) 1492 C1) 124315 CB) 116912 Pro-S
He) C@1) 1,079  C(2) 121,417 C(3) -178,638 Diedre
H(7) C() 1,080 C@2) 119942 H(6) 118,637 Pro-R
H(11) C@) 1,101 C@2) 114962 O@4) 120,785 Pro-R
H@®) C(5) 1,085 C(2) 111,168 C(1) 17,579 Diedre
HO)  C(5) 1,090 C(@2 110,316 H(8) 108,309 Pro-R
H(10) C(5) 1,087 C(2) 110,716 H(8) 108,229 Pro-S
0(12) C@2 2,239 C(1) 93,923 C(3) 87,239 Pro-R
H@13) 0O@12) 0965 C(2 100,853 C(1) 47,658 Diedre
Padd-c-sp2

C()

0@ C@1 1,394

C(3) C(@) 1,525 O(2) 110,149

C@4) C@) 1,520 O(2) 108,929 C(3) 109,112 Pro-S
C(5) C() 1,491 O(2) 110,844 C(3) 111,854 Pro-R
09 C@ 1,202 C(1) 121,750 O(2) 4,350 Diedre
H(11) O@2) 0963 C(1) 107,213 C(3) -123,054 Diedre
H@eE) C(3) 1,089  C(1) 111,402 O(2)  -179,966 Diedre
H(7) C(3) 1,087  C(1) 108,855 H(6) 108,587 Pro-S
H®B) C(3) 1,087 C(1) 110,209 H(6) 109,186 Pro-R
H(10) C@4) 1,09  C(1) 116,531 O(9) 121,709 Pro-S
H(12) C(5) 1,079 CQ@1) 121,161 O(2) 159,869 Diedre
H@13) C(5) 1,077 C(1) 118,774 H(12) 119,890 Pro-S



Rcabs-sp2

1%
Hi 13y
C(1)
C(2) C() 1,332
C(3) C(2) 1,478 C(1) 118,323
O(4) C(3) 1,209 C(2) 124,630 C(1) -0,114 Diedre
C(5) C(2) 1,495 C(1) 124,985 C(3) 116,693 Pro-S
H(7) C) 1,080 C(2) 121,684 C(3) -180,000 Diedre
H(8) C() 1,080 C(2) 120,092 H(7) 118,224 Pro-R
H@12) C@3) 1,101 C(2) 115,589 O(4) 119,781 Pro-R
H(©) C(5) 1,090 C(2) 111,188 C(1) 120,381 Diedre
H@10) C(5) 1,086  C(2) 111,158 H(9) 107,997 Pro-R
H@11) C((5) 1,000 C(2) 111,200 H(9) 107,124 Pro-S
O(6) O4) 2,850 C(3) 124,590 C(2) -179,783 Diedre
H@13) O(b) 0976  O(4) 3415 C(3) -179,510 Diedre
TSabs-sp2
oo

o O

— 112) @
(1)
C(2) C(1) 1,331
C(3) C(2) 1,484 C(1) 117,914
O®4) C(3) 1,196 C(2) 126,586 C(1) -0,185 Diedre
C(5) C(2) 1,493 C(1) 125,460 C(3) 116,626 Pro-S
H(7) C(1) 1,080 C(2) 121,445 C(3) -179,980 Diedre
H(8) C() 1,080 C(2) 120,358 H(7) 118,196 Pro-R
H@12) C(@3) 1,140 C(2) 113,271 O(4) 120,144 Pro-S
H(©) C(5) 1,089  C(2) 111,031 C(1) 120,609 Diedre
H@10) C(5) 1,086  C(2) 110,995 H(9) 108,472 Pro-R
H@11) C(O5) 1,089  C(2) 111,043 H(9) 106,671 Pro-S
O(6) H@12) 1,59 C(3) 177,810 C(2) -173,393 Diedre
H@3) O() 0966  H(12) 95914 C(3) -6,267 Diedre
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PCabs-sp2

C(@)

C(2) c(@)
C(@3) C(2)
C@4) C2)
0(10) C@4)
HG) C@1)
H®) C1)
H7Z) C@3)
H®E) CO3)
HO®)  CO)
H(11) C@4)
0(12) H@11)
H(13) 0(12)
Pabs-sp2
C(1)

c@  CO)
ce €@
o@ €O
Ce) <@
He)  C1)
H7)  C(1)
HE)  CO)
HEO)  CO5)
H(10) C(5)

1,333
1,492
1,478
1,177
1,081
1,079
1,086
1,088
1,089
2,327
0,959
0,953

1,333
1,477
1,177
1,492
1,081
1,079
1,086
1,089
1,089

HiTy HiZ)
- ‘m:=||.|_n
fciay

Hi5) -
Hi9y
Hit). Q

c(1) 125777
C(l) 116923 C(3) 117,084
C(2) 131,299 C(1) 30,034
C 120938 C@3) -0172

C@) 121,268 H(5) 117,785
C@2) 110611 C(1)  -1,843
C@2) 110973 H(7) 109,118
C(2) 110741 H(7) 108,267
C2) 106822 O(10) 121,591
C@) 153,050 C(2) 1,023

H(11) 106355 C(4) 161,575

Hi%Y

Hi)

COS

Hi) Fi 10)
Q

7

C(1l) 117,459

C(2) 130932 C(1) 33889

C(1) 125419 C(3) 116,841
C(2) 121,098 C@3) 173,465
C) 121,120 H6) 117,772
C(2) 110849 C(1)  -3,442

C(2) 110723 H(@8) 108,773
C(2) 11089 H(8) 108,312

Pro-S
Diedre
Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-R
Pro-R
Diedre
Diedre

Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-R
Diedre
Pro-S
Pro-R



4.3.2. Resolucié de 1'equacié master per a les reaccions entre metil vinil cetona +

OH i metacroleina + OH

A) Metodologia
Calculs d’estructura electronica

L’optimitzaci6 i la caracteritzacié mitjangant 1’analisi dels valors propis,
obtinguts diagonalitzant la matriu hessiana en coordenades cartesianes
ponderades, de tots els punts estacionaris de la superficie d’energia potencial en
estudi, han estat realitzades amb el nivell de teoria MPW1K/6-31+G(d,p). S'ha
aplicat un factor d’escala de 0.9515 a I'energia de punt zero (ZPE) calculada a
nivell MPW1K/6-31+G(d,p).

En dos casos, s’han realitzat 1'optimitzaci6 i la caracteritzaci6 amb el
nivell de calcul MP2/6-31+G(d,p): en I"addicié terminal d’OH als conformers ap
dels dos sistemes MVK + OH i MACR + OH ((R1t) i (R2t)). El motiu d’utilitzar
un nivell de calcul diferent és que la geometria del punt de sella trobada a nivell
MPW1K/6-31+G(d,p) és inapropiada per a descriure correctament la constant
de velocitat en aquests dos casos. Una vegada caracteritzades aquestes dues
addicions, el calcul de freqiiéncies a partir de la geometria MP2/6-31+G(d,p)
s’ha realitzat a nivell MPW1K/6-31+G(d,p), amb l'objectiu de millorar la
descripci6 de les freqiiéncies vibracionals. Esta comprovat que amb MP2, les
frequiencies vibracionals es veuen prou afectades pel problema de la
contaminaci6 d’spin, i algunes de les especies de capa oberta implicades estan
contaminades*. S’ha aplicat a la ZPE el mateix factor d’escala (0,9515) que en la
resta de reaccions.

S’han realitzat calculs puntuals d’energia per a totes les geometries
MPW1K/6-31+G(d,p) i MP2/6-31+G(d,p), a nivell CCSD(T)/cc-pVTZ, per a
obtenir energies amb un nivell de calcul més elevat, i també per a tractar de
solucionar el problema de la contaminacié d’spin trobat per a alguns punts
estacionaris!®2. Existeix tota una controversia sobre si els sistemes de capa

oberta amb contaminacié d’spin sén millor descrits amb el formalisme restringit
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o el no restringit per al metode de coupled cluster 8. Amb 1’objectiu de decidir-
nos per una d’aquestes formulacions, s’han realitzat diverses proves amb
coupled cluster restringit (RCC) i sense restringir (UCC), sent la funcié d’ona de
referéencia Hartree-Fock restringida (RHF) o sense restringir (UHF). En concret,
s’han utilitzat els metodes UHF-UCCSD(T), RHF-UCCSD(T), i RHEF-
RCCSD(T)1331%, Finalment, s’ha triat el metode UHF-UCCSD(T) per a calcular
tota la superficie d’energia potencial, i per tant, sempre que no s’especifique,
quan parlem del metode CCSD(T) ens referim al formalisme no restringit.

S’ha fet servir la correcci6 del conjunt de base recomanada per Lei et
al®! en l'estudi de compostos organics volatils (VOCs) d’interes atmosferic.
Aquesta correcci6é inclou un calcul MP2 projectat (PMP2) amb les bases cc-
pVTZ i cc-pVQZ, i el resultat final s’aproxima a un calcul CCSD(T)/cc-pVQZ.
D’aci endavant, la base cc-pVTZ corregida sera denominada cc-pVTZ(Q).

Per a tots els calculs realitzats, excepte en les proves amb RHF-
UCCSD(T) i RHF-RCCSD(T), els formalismes d’spin restringit i d’spin no
restringit han estat utilitzats per a les molécules de capa tancada i oberta,
respectivament.

El programa GAUSSIAN 0332 ha estat emprat per a realitzar tots els
calculs d’estructura electronica, excepte les proves amb RHF-UCCSD(T) i RHF-
RCCSD(T), que s’han realitzat amb el programa MOLPRO?S.

L’equacié master

L’equacié master ha estat descrita a I'apartat de Fonaments i acf només
especificarem quines variables s’han fet servir.

Els programes THERMO, MOMINERT i DENSUM inclosos en el
paquet de programes MULTIWELL?* han estat utilitzats per calcular les
constants d’equilibri, els moments d’inercia i les constants microcanoniques,
respectivament.

Per a obtenir la constant de velocitat microcanonica, k(E), s'ha fet servir

la segiient férmula:
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1G*(E-Ey)

k(E)=0— E

(4.3.2)

on ¢ és considerada 1 per a totes les reaccions, excepte per a l'abstracci6
d’hidrogen de la MACR (R2H), on s’han considerat dos isomers optics del
complex de productes de la reaccid, a causa de I'existencia d’un hidrogen fora
del pla de simetria, i la ¢ és considerada aleshores igual a %2 (mirar eq. (3.2.44)).
Les densitats i les sumes d’estat s’han calculat, acceptant l’aproximacié
harmonica, a partir de les freqiiéncies vibracionals DFT escalades, i els moments
d’inércia obtinguts amb el programa MOMINERT. L’espaiat d’energies utilitzat
a I'algorisme d’Stein-Rabinovitch® per al comptatge d’estats és de 10 cm™.

S’ha considerat I"aproximacié del K-rotor en el calcul de la constant
microcanonica, i s"han aplicat correccions centrifugues per a la conservaci6 del

moment angular total, sobre I'energia de la barrera Ey:

E, = E, - kBT{l—:—’;} (4.3.3)
A

La transferencia de l'energia col lisional és determinada en l'equacié
master pel calcul de la freqiiencia de col lisions inelastiques (), i per 1'eleccié
d’una funci6 de distribuci6 step-size de les col lisions (P(E,E’)). Aci, la freqiiéncia
de les col lisions inelastiques s’ha calculat a partir dels parametres de Lennard-
Jones, els quals s’estimen a partir de les propietats critiques de la moleculal®-1%,
Les propietats critiques s’han obtingut mitjangant férmules empiriques
aproximades, per a les quals només es necessita conéixer el nombre d’enllacos
de cada tipus que conté la molecula’®. El gas circumdant que s’ha triat ha estat
I'heli, ja que molts dels experiments trobats per a aquests sistemes, utilitzen
aquest gas. La funci6é de distribuci6 step-size de les col lisions escollida aci és

una versi6 generalitzada del model exponencial 34

f} '
P(E,E") = ﬁexp{— [%j } sent E' > E (43.4)
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on els parametres de transferéncia d’energia « and y han estat extrets de les
propietats de transferencia d’energia del tolué mesurades amb el metode
d’ionitzaci6 selectiva controlada cineticament (KCSI)'¢l. Aquests valors son vy =

0,7, 1 a(E')=43,5+0,0042-E' (en cm™), i els recomanen Barker et al. per a

molécules no rigides!.
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Figura 4.10. Superficie d’energia potencial corregida amb I'energia de punt zero per al
sistema MVK + OH a nivell CCSD(T)/cc-pVTZ(Q)//MPW1K/6-31+G(d,p), excepte el
cami per a formar 'adducte Padd-t-apl, que ha estat calculat a nivell CCSD(T)/cc-
pVTZ(Q)//MP2/6-31+G(d,p), i I'energia del punt de sella per a aquesta via s’ha rebaixat
1,5 kcal/mol. Les energies en kcal/mol, sén relatives a I'energia de MVK ap + OH. Es
representen les reaccions Rlt (add-t) i Rlc (add-c), amb els corresponents estats de
transicié6 (TS) i productes (P). Sha emprat la nomenclatura antiperiplanar (ap) i

synperiplanar (sp).

El programa MULTIWELL ha estat emprat per a resoldre
estocasticament 1'equaci6 master. El nombre de proves estocastiques realitzades,

104, ha estat testejat per a proporcionar un error estadistic acceptable. L’ equacié
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master s’ha resolt en els intervals de 298,15 - 425 Ki 2 - 100 Torr de temperatura

1 pressio, respectivament.

B) Resultats

En les Figures 4.10 i 4.11 es mostren les superficies d’energia potencial
incloent I'energia de punt zero (energia adiabatica) per als sistemes MVK + OH
i MACR + OH, respectivament. En els dos casos, i a diferencia de I'apartat 4.3.1
de Resultats, només s’han tingut en compte els principals canals reactius amb

rellevancia cinética, segons el que ja es va veure a eixe apartat.

o e I
MACRap+OH  readgtapz TSadicap T o
0.0 ‘ ;o :
5 1 i ;02 i A7
10 4
5 15
£
]
<
3 v r’ \‘
3 20 | \ 289
254 | { paddreae =
31.7 295
—_
- -7 Pabs-ap2 + H,0
-
-30 4
" PCabs-ap2
Padd-t-ap2

35 J

Figura 4.11. Superficie d’energia potencial corregida amb l'energia de punt zero per al
sistema MACR + OH a nivell CCSD(T)/cc-pVTZ(Q)//MPW1K/6-31+G(d,p), excepte el
cami per a formar 'adducte Padd-t-ap2, que ha estat calculat a nivell CCSD(T)/cc-
pVTZ(Q)//MP2/6-31+G(d,p), i I'energia del punt de sella per a aquesta via s’ha rebaixat
1,5 kcal/mol. Les energies en kcal/mol, sén relatives a I'energia de MACR ap + OH. Es
representen les reaccions R2t (add-t), R2c (add-c), i R2H (abs) amb els corresponents
estats de transici6 (TS), complex de producte (PC), i productes (P). Sha emprat la

nomenclatura antiperiplanar (ap).
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Sistema MVK + OH

Per a la MVK shan calculat les vies reactives partint dels dos
conformers ap i sp, com es pot observar a la Figura 4.10. A I'apartat 4.3.1 de
Resultats, ja es va comentar que aquests conféormers apareixen a causa de la
rotacié interna al voltant de l'enllag¢ senzill C-C entre el grup vinil i el grup
cetona. A l'apartat anterior, proporcionavem una relacié entre les poblacions
dels dos conformers amb el metode que feiem servir en eixe moment (MCCM-
UT-CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p)). Ara, amb el metode de calcul
CCSD(T)/cc-pVTZ(Q)/ /MPW1K/6-31+G(d,p), les poblacions sén només
lleugerament diferents, obtenint una relacié ap:sp que varia des de 61:39 % per a
una temperatura de 298,15 K, fins a 56:44 % per a una temperatura de 425 K.
Novament, la conclusié és que els camins de reaccié del conformer sp de la
MVK, han de ser inclosos en la nostra analisi.

L’eleccié del metode CCSD(T)/cc-pVTZ(Q) per als calculs puntuals
d’energia a partir de les geometries DFT o MP2, front al metode multilevel
MCCM-UT-CCSD(T) que feiem servir a 'apartat anterior, respon a un intent de

solucionar el problema de la contaminacié d’spin. Diverses especies de capa

oberta al llarg de la superficie d’energia potencial, presenten un valor de <S 2>

al voltant d’1, en front del valor esperat de 0,75. El métode multilevel MCCM-
UT-CCSD(T) inclou un calcul CCSD(T)/cc-pVDZ, i per tant, millora el
tractament de la contaminacié d’spin front a altres meétodes multilevel que no
inclouen calculs coupled cluster. Tanmateix, també inclou un calcul MP2/cc-
pVTZ, on l'energia MP2 no esta projectada®. Les energies MP2 es veuen
considerablement afectades per la contaminacié d’spin, com ja s’ha vist a altres
apartats de resultats, i a més, en aquest cas no es fa us de la projeccié de
I'energia, que tendeix a disminuir el problema de la contaminacié®. Per altra
banda, en el calcul puntual d’energia CCSD(T)/cc-pVTZ(Q), s’esta fent servir
una base més acurada que en el calcul més alt del metode multilevel MCCM-UT-

CCSD(T).
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Taula 4.20. Barreres d’energia potencial classica per als punts de sella del sistema

MACR+OH. En tots els casos s’ha emprat la base cc-pVDZ.

RHF-RCCSD(T) ~ RHF-UCCSD(T)  UHF-UCCSD(T)

TSadd-t-ap2 -1,47 -1,18 -1,18
TSadd-c-ap2 0,80 0,36 0,70
TSabs-ap2 0,75 0,35 0,36

Previament a I'estudi de tota la superficie d’energia potencial amb el
metode CCSD(T), realitzarem una prova per tal de determinar si la descripcié
dels sistemes variava molt dependent de si el tractament era restringit o no
restringit per a les molecules de capa oberta. A la Taula 4.20 es mostren les
barreres d’energia potencial classica per a la MACR, i es pot observar que les
diferencies d’energia sén molt menudes (menys de 0,5 kcal/mol) entre els
resultats obtinguts. Aquesta comprovacié coincideix amb el que constataren
Chuang et al®. Finalment, triarem el metode UHF-UCCSD(T).

La localitzacié de l'estat de transicié de 'addicié terminal ap, TSadd-t-
apl, suposa un repte des del punt de vista dels calculs d’estructura electronica.
El nivell de calcul utilitzat (MPW1K/6-31+G(d,p)) proporciona una distancia
d’enllag entre el radical OH i la MVK massa llarga (C-O de 3,1 A). Com a
conseqiiencia, la barrera d’energia resulta massa baixa, i la freqiiencia
corresponent a la coordenada de reaccid, molt xicoteta. Aquest error del metode
MPWI1K ha estat préviament descrit 192, i es recomana emprar una geometria on
els fragments estiguen més a prop. En el nostre cas, férem s d'un calcul
MP2/6-31+G(d,p) per al mateix estat de transici6. No obstant aix0, la nova
distancia entre els fragments (C-O de 2,1 A) és ara probablement massa curta, ja
que la barrera d’aquesta addici6 resulta excessivament alta. La barrera
CCSD(T)/cc-pVTZ(Q)/ /MP2/6-31+G(d,p) es va abaixar 1,5 kcal/mol, amb el
proposit d’obtenir una constant de velocitat corresponent a I’addicié terminal ap

de I'ordre de magnitud de la resta de reaccions involucrades en el sistema MVK
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+ OH. Aquesta correcci6 es considera que queda dins de la precisi6 del metode.

A més, I'ajust de barreres d’energia potencial per a obtenir resultats consistents

amb l'experiment, és una practica comuna, especialment quan es fa ts de

models realistes on s’inclouen efectes com la dependencia amb la pressi¢!e0. 163,

164,
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Figura 4.12. Constants de velocitat de la reaccié add-t-apl de la MVK front a la pressi6 a

diferents temperatures en heli. Les linies sén simplement per facilitar la comprensié del

grafic.

Taula 4.21. Percentatge de les poblacions dels productes de les addicions terminal

(Padd-t-ap1) i central (Padd-c-ap1) per a la MVK ap, en l'interval de pressions 2-100 Torr,

ia3001i425K.

% a 300 K % a 425 K
Pressi6 (Torr) Padd-t-apl Padd-c-apl Padd-t-apl Padd-c-apl
2 96,3 3,7 70,9 29,1
5 98,2 1,8 79,3 20,7
20 99,3 0,7 88,7 11,3
50 99,7 0,3 93,5 6,5
100 99,7 0,3 95,7 4,3
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Figura 4.13. Constants de velocitat de la reaccié add-t-spl de la MVK front a la pressi6 a
diferents temperatures en heli. Les linies sén simplement per facilitar la comprensié del

grafic.

El sistema MVK + OH és un cas multichannel 1 multiwell, molt
interessant des del punt de vista de la dependeéncia amb la pressié. El cami de
reacci6 ap comenga amb l'addici6 d’OH a l'atom de carboni terminal de I'enllag
C=C, i segueix amb la isomeritzaci6 cap a un adducte format per l'addici6
d’OH a I’atom de carboni central del doble enllag. El cami multiwell de la MVK
ap, tal i com es descriu amb els calculs electronics, s’espera que depenga de la
pressi6, ja que l'adducte terminal, Padd-t-apl, restara estabilitzat a altes
pressions, mentre que només a baixes pressions, la poblacié de l'adducte
central, Padd-c-apl, sera significant. Aquestes idees foren corroborades després
d’un estudi de la dependéncia amb la pressié de la poblacié de les diferents
espécies, utilitzant el programa MULTIWELL. Del calcul es pot extraure que la
poblacié de Padd-c-apl és major a temperatures més altes, i que cau a mesura
que la pressié augmenta (Taula 4.21). En general, la formacié de l'adducte

Padd-c-apl pot ser menyspreada front a 1'estabilitzacié col lisional de I'adducte
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Padd-t-apl. En la Figura 4.12 es representa la dependencia de la constant de
velocitat per a 'addici6é del radical OH a la MVK ap. Es pot observar com en
augmentar la temperatura, la dependencia amb la pressi6é és major, mentre que
la constant es fa més xicoteta. Aixo és a causa del desplacament de les corbes de
caiguda cap a pressions més altes a mesura que la temperatura augmenta.

Els camins de reacci6é sp del sistema MVK + OH consisteixen en dos
processos competitius, en concret, les addicions terminal i central del radical
OH al doble enllag C=C. La barrera d’energia adiabatica de I'addici6 terminal,
és més baixa que la barrera de l'addici6 central (-2,2 vs -1,9 kcal/mol). Les
constants de velocitat corresponents estan representades a les Figures 4.13 i
4.14. Com es pot observar, la constant de velocitat de I’addicié central a la MVK
sp, mostra una variacié més forta amb la pressié que 'addicié terminal. Com a
exemple, a la temperatura més alta estudiada, 425 K, el quocient entre les
constants de velocitat a 100 i 2 Torr, kioo/ ko, per a I'addicié central és de 2,2,
mentre que per a 'addici6 terminal, és igual a 1,1. En general, la dependencia
amb la pressi6 d'una reaccié de recombinacié tipus A + B < AB¥, esta
intimament relacionada amb la profunditat del pou del producte AB*. En el cas
de l'addici6 terminal a la MVK sp, I'energia adiabatica del producte és de -31,9
kcal/mol front a les -26,6 kcal/mol de I'addicié central. Per a poder explicar
aquesta dependéncia de la constant de velocitat amb la profunditat del pou,
hem de fer referencia a 'expressi6 de la funcié de distribucié step-size per a les
col lisions desactivadores que hem fet servir. En aquesta funci6é (mirar l'eq.

4.3.4), el parametre a(E') és una funcié lineal de I'energia vibracional inicial E’,
de la segtient manera:

a(E')=a+bE' (4.3.5)
De manera general, es pot observar que per a dues reaccions R1 i R2 amb
energies inicials E, i E,, respectivament (sent E, >E,), si es considera una
col 1isi6 desactivadora que produeix un canvi d’energia AE =E,~E, =E,-E,

en I'expressi6 (4.3.4), a(E') sera major per a la reaccié amb el pou més profund,
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E,. La funci6 P(E,E') també sera major per a la reacci6 amb el pou més
profund, i per tant, la probabilitat de que es produisquen col lisions
desactivadores sera major en aquest cas, i es necessitaran pressions més baixes

per a estabilitzar el producte.
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300 K
2,60E-12 -
o
2 325K
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3 350K
Qo
(]
€ 1,60E-12 375K
(2]
c 400 K
2 425K
~ 1,10E-12 1
6,00E-13 |
1,00E-13 : : : : :
0,00E+00 2,00E+01 4,00E+01 6,00E+01 8,00E+01 1,00E+02 1,20E+02

P/ Torr

Figura 4.14. Constants de velocitat de la reacci6é add-c-spl de la MVK front a la pressi6 a
diferents temperatures en heli. Les linies sén simplement per facilitar la comprensié del

grafic.

La Figura 4.15 representa la constant de velocitat global de formacio

dels productes d’addici6 del sistema MVK + OH, definida com:
I(global = kt—ap -ap+ (kt—sp + kc—sp) -sp (4.3.6)

on k;_ jp son les constants de velocitat per als conformers ap o sp (j=ao0s,

respectivament) de 1'addicié terminal o central (i = ¢ o ¢, respectivament); ap i sp
fan referencia a les poblacions relatives dels dos conformers. La constant de
velocitat global per al sistema MVK + OH depen de la pressié perqueé tots els
processos implicats en la suma de l'eq. 4.3.6 depenen de la pressi6. Per tal de

comparar quantitativament aquesta dependencia amb la pressié del sistema
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MVK + OH respecte al sistema MACR + OH, definim el percentatge de baixada
de la corba com la relacié:
% baixada = (kioo-k2)/ k1oo (4.3.7)
Sent kyoo i k» les constants de velocitat a 100 i 2 Torr, respectivament. En el cas
del sistema MVK + OH, el percentatge de baixada és de 4,4 a 298,15 K, i de 25,8
a425K.

Les constants de velocitat obtingudes tedricament i representades en la
Figura 4.15, sén més baixes que els valors mesurats experimentalment, tot i que
aquesta diferencia no arriba en cap cas a un ordre de magnitud. Per exemple, a
300 K i 5 Torr, Chuong i Stevens'*) proporcionen un valor de la constant de
velocitat de (1,73 £ 0,21) 101! cm® molecula! s, mentre que la constant de
velocitat calculada tedricament amb les mateixes condicions, va ser de 0,53 10-11

cm?3 molecula? s,
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5, 325K
Y 7
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o
E 375K
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0,00E+00 2,00E+01 4,00E+01 6,00E+01 8,00E+01 1,00E+02 1,20E+02

P/ Torr

Figura 4.15. Constants de velocitat globals del sistema MVK + OH front a la pressi6 a
diferents temperatures en heli. Les linies sén simplement per facilitar la comprensié del

grafic.
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Figura 4.16. Constant de velocitat global del sistema MVK + OH front a la temperatura a

diferents pressions (rombes, 5 Torr, quadrats, 50 Torr, triangles 100 Torr).

La grafica d’Arrhenius, és a dir, la representacié del logaritme neperia
de la constant de velocitat front a 1000/ T, es mostra en la Figura 4.16, on es veu
com la constant de velocitat disminueix quan augmenta la temperatura. La
pendent de les diferents linies representades en la Figura 4.16 es fa més xicoteta
(energia d’activacié menys negativa) a mesura que la pressi6 creix. L’explicacié
d’aquest comportament es pot entendre mirant la Figura 4.15, on es veu que a
baixes pressions, el sistema es troba en la regié de caiguda, (la constant de

velocitat és més xicoteta que a altes pressions), i que aquesta regi6é de caiguda és
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més ampla a altes temperatures. Per tant, la diferéncia entre les constants de
velocitat per a tot I'interval de temperatures, és més marcada a pressions baixes,
on a cada temperatura ens trobem en un punt de la regié de caiguda. Veiem
d’aquesta manera, que es confirma la hipotesi inicial, on es suggeria que el
comportament de I'energia d’activacié venia marcat per la dependéncia amb la
pressio.

Les pendents de les corbes d’Arrhenius, entre 298,15 i 425 K, per a les
tres pressions calculades, 5, 50 1 100 Torr, sén les segtients: (E, / R = - 897 K), (E,
/ R=-767K)1i(E:/ R = - 746 K), respectivament. A la introducci6é general
I'apartat 4.3 es presentaren els valors de les pendents experimentals: (E, / R = -
(1170 £ 80) K) a 5 Torr i entre 300 i 422 K14, (E, / R = - (456 = 73) K) a 50 Torr i
entre 298 1 424 K49, i (E, / R = - (612 £ 49) K) a 16 - 100 Torr, entre 232 i 378 K5.
Tot i que no es reprodueixen exactament les pendents experimentals, si
s’observa la mateixa tendencia, és a dir, en augmentar la pressid, la pendent es

fa més xicoteta.

Sistema MACR + OH

En la Figura 4.11, es representen els principals canals reactius del
sistema MACR + OH. A diferéncia de la MVK, ara només estudiem el
conformer ap, ja que la poblacié del conformer sp és menyspreable a totes les
temperatures en estudi, d’acord amb els resultats experimentals 144146,

La localitzacié de 1l'estat de transicié de 1’addicié terminal a la MACR,
TSadd-t-ap2, torna a ser dificultosa, ja que amb DFT es troba una distancia C - O
massa llarga entre els fragments (3,2 A), i amb MP2, massa curta (2,1 1&) Hem
fet servir la mateixa estratégia que amb 1'especie TSadd-t-apl de la MVK,
abaixant 1,5 kcal/mol la barrera obtinguda del calcul puntual d’energia
CCSD(T)/cc-pVTZ(Q)/ /MP2/6-31+G(d,p).

Tot i que les vies sp han estat excloses de 1'estudi, el sistema MACR +
OH presenta un perfil multichannel i multiwell bastant complex. L’addici6é del

radical OH al doble enllag¢ C=C de la MACR és analeg al mateix procés per al
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conformer ap del sistema MVK + OH. L’OH s’addiciona al carboni terminal per
a produir un adducte, Padd-t-ap2, que pot isomeritzar cap al producte d’addicié
central, Padd-c-ap2. El calcul realitzat amb el programa MULTIWELL de la
variaci6 de les poblacions de Padd-t-ap2 i Padd-c-ap2 amb la pressi6, mostra
que la formacié d’aquesta ultima espeécie és menyspreable en totes les
condicions. A la Taula 4.22 es mostren els percentatges de les poblacions dels
dos productes d’addici6. Al igual que en el cas de la MVK, s’observa que a
I'augmentar la pressi6, disminueix la formaci6 del producte d’addicié central.
Per altra banda, la dependéncia amb la pressié de la constant de velocitat de
I'addici6 terminal es mostra a la Figura 4.17, on es veu el comportament tipic de

la regi6 de caiguda a baixes pressions.

Taula 4.22. Percentatge de les poblacions dels productes de les addicions terminal
(Padd-t-ap2) i central (Padd-c-ap2) per a la MACR ap, en l'interval de pressions 2-100
Torr,ia 3001425 K.

% a 300 K % a 425 K
Pressi6 (Torr) Padd-t-apl Padd-c-apl Padd-t-apl Padd-c-apl
2 99,0 1,0 87,3 12,7
5 99,7 0,3 92,0 8,0
20 99,8 0,2 96,4 3,6
50 99,9 01 97,9 21
100 100,0 0,0 98,8 1,2

A diferéncia del sistema MVK + OH, ara 'addicié del radical OH al
doble enllag¢ C=C competeix amb ’abstraccié d’hidrogen del grup aldehidic (-
CHO) de la MACR. En la Figura 4.11 es mostra que la barrera d’energia
adiabatica de l'abstracci6 és 1,1 kcal/mol més baixa que la d’addicié terminal.
En l'abstracci6, es forma un complex entre el producte radicalari i la molecula
d’aigua, PCabs-ap2, i aquest complex es pot dissociar en els productes Pabs-ap2
i H>O, o revertir cap a reactius. La dissociacié del complex en els productes, es
produeix sense barrera, i a més, els productes finals sén només 2,9 kcal/mol

menys estables que el complex PCabs-ap2. Per tant, s’espera que a mesura que
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es forme el complex, aquest es dissocie irreversiblement cap a productes.
Aquesta dissociacié irreversible faria que la reacci6 d’abstraccié féra
independent de la pressi6. El calcul MULTIWELL de les poblacions de les
diferents especies amb la pressi6 mostra que per a totes les condicions, la

poblaci6 dels productes per separat és del 100%.
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45612 /./,f., 300 K
. 4E-12 325 K
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"o 3.5E-12 4
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s ///’r . 400K
4
2E-12 4 //_’k — 425 K
Lse12 ] ///_/,
1E-12 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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P/ Torr

Figura 4.17. Constants de velocitat de la reaccié add-t-ap2 de la MACR front a la pressié
a diferents temperatures en heli. Les linies s6n simplement per facilitar la comprensioé

del grafic.

En la Taula 4.23, apareixen les constants de velocitat de I’abstracci6é de la MACR
front a la temperatura. La constant de velocitat disminueix amb la temperatura
en tot l'interval estudiat, i per tant, I'energia d’activacié corresponent a aquest

procés és negativa.
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Taula 4.23. Constants de velocitat de la reaccié6 d’abstraccié de la MACR front a la

temperatura.

T (K) Kabs-ap2 -101
(cm3moleculas?)

298,15 1,7
300 1,7
325 1,5
350 1,3
375 1,2
400 1,2
425 1,1

La constant de velocitat global de formacié dels productes del sistema
MACR+ OH, s’ha calculat com a suma de les constants d’abstracci6 i d’addicié
terminal:

k Ki—ap + Kaps_ap (4.3.8)

global =

i la variaci6 d’aquesta constant de velocitat global amb la pressi6 per a diferents
temperatures, es representa a la Figura 4.18. La reacci6 d’addici6 terminal
determina la lleugera dependéncia amb la pressi6 reflectida a la Figura 4.18, ja
que el valor de la constant de velocitat de 1’abstracci6 és el mateix per a totes les
pressions a una temperatura donada. No obstant aixo, tot i que s’observa una
certa dependéncia amb la pressid, aquesta és molt menys important que al
sistema MVK + OH. Aquest fet resulta més clar al calcular el percentatge de
baixada del sistema MACR + OH, segons I'expressi6 (4.3.7): 1,0 a 298,15 Ki5,3 a
425 K. Aquests valors sén més xicotets que els obtinguts per al sistema MVK +
OH, confirmant la corresponent menor dependéncia amb la pressié.

Una altra vegada, les constants de velocitat teoriques sén més baixes
que les obtingudes als treballs experimentals, tot i que els valors sén molt
semblants. Com a exemple, comparem la constant de velocitat a 300 K i 5 Torr
obtinguda experimentalment per Chuong i Stevens'¥, (3,23 £ 0,36) 101 cm?

molecula! s, amb el valor teoric de 2,18 10-11 cm3 molécula? s-.
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Figura 4.18. Constants de velocitat globals del sistema MACR + OH front a la pressi6 a
diferents temperatures en heli. Les linies sén simplement per facilitar la comprensié del

grafic.

A la Figura 4.19 es mostren la grafica d’Arrhenius de la constant de
velocitat (logaritme neperia front a la inversa de la temperatura). Es pot
observar que, de nou, el comportament de la constant de velocitat front a la
temperatura és lineal, com al sistema MVK + OH. Per altra banda, a la Figura
419 es veu que la variaci6 de la constant global de velocitat amb la
temperatura, depén lleugerament de la pressié, i aixd és causat per la
contribucié del procés d’addicié, ja que la constant de velocitat d’abstraccié no
varia amb la pressi6. Aquest resultat concorda amb el comportament de les
grafiques d’Arrhenius experimentals per al sistema MACR + OH™), tot i que a
nivell experimental es troba una major dependéncia de la corba d’Arrhenius
amb la pressi6. Aix0 pot ser a causa d'una major contribucié del procés
d’addici6 terminal sobre la reaccié global que la que hem trobat amb els calculs

teorics. No obstant aixo, si la contribuci6 de I’addici6é terminal fora més gran, les
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corbes de la Figura 4.18 també presentarien una regi6 de caiguda més ampla, fet
que no s’observa experimentalment.

Les pendents de les corbes d”Arrhenius, entre 298,15 i 425 K, per a les
tres pressions calculades, 5, 50 i 100 Torr, sén les segiients: (E, / R = - 560 K), (E,
/ R=-534K)1i(E; / R =-531 K), respectivament. A la introduccié general de
I'apartat 4.3 es presentaren els valors de les pendents experimentals: (E, / R = -
(1050 £ 120) K) a 5 Torr i entre 300 i 422 K40, (E, / R = - (175 £ 52) K) a 50 Torr i
entre 3001423 K%, i (E, / R =- (379 £ 46) K) a 20 - 100 Torr, entre 234 i 373 Ko.
Tal i com es va observar en el sistema MVK + OH, els valors tedrics no
reprodueixen exactament les pendents experimentals, encara que si s’observa la
mateixa tendencia, és a dir, en augmentar la pressio, la pendent es fa més

xicoteta.

-24,5 T T T T T T T 1
2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 93,4 3,6

N

-24.6 -

24,7 .

-24,8

*B

-24,9 +

Ln(k/cm3 molecule-1 s-1)

*B

-25,1 A *
1000/T (K-1)

Figura 4.19. Representacié del logaritme neperia de la constant de velocitat global del
sistema MACR + OH front a la inversa de la temperatura a diferents pressions (rombes,

5 Torr, quadrats, 50 Torr, triangles 100 Torr).

C) Conclusions
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S’han estudiat les principals vies reactives dels sistemes multiwell i
mutichannel metil vinil cetona + OH i metacroleina + OH, mitjangant calculs
d’estructura electronica d’alt nivell. S’han obtingut les corresponents constants
de velocitat microcanoniques, introduint aquestes, junt amb el model
col lisional, en I'equacié master. La resolucié de 1'equacié master ha proporcionat
la dependencia de les constants de velocitat amb la temperatura i la pressio.
S’ha demostrat que la complicada dependencia de cada reaccié per a les
diferents condicions, és conseqiiéncia del balang subtil entre les addicions d’'OH
al limit d’alta pressi6, les addicions d’OH al limit de la regi6é de caiguda i de
baixa pressio, i la reaccié d’abstraccié d’hidrogen, independent de la pressi6é. En
particular, s’ha demostrat que la regi6é de caiguda de les addicions d’OH esta
contribuint a la dependéncia amb la temperatura de les constants de velocitat
en les grafiques d’Arrhenius. Altres aspectes interessants que s’han vist
reflectits al nostre estudi sén la dependéncia amb la pressié de la poblacié de les
diferents espeécies per a un cami amb més d’'un pou, i també, la influencia de la
profunditat del pou d’energia del producte en el procés de desactivacié
col lisional.

La dependencia amb la pressi6 de les reaccions en fase gas (per
exemple, reaccions atmosfériques) esta sent cada vegada més estudiada, i la
seua determinacié teorica mitjancant I'equaci6 master sera amb probabilitat, un
calcul rutinari en el futur. Nosaltres aci hem presentat un exemple on resulta
necessaria una descripcié completa del sistema a diferents temperatures i
pressions per a poder interpretar correctament el comportament complex de les

reaccions.
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4.3.3. Entalpies de formacié de la metil vinil cetona, la metacroleina, i els seus

productes d’oxidacié

A) Introduccié
La quimica teorica ofereix la possibilitat d’obtenir valors bastant acurats

per a magnituds que es mesuren experimentalment amb dificultat. Aquest és el

cas de les entalpies de formaci6 (A H 398’15 ) i les energies de dissociaci¢ d’enllag

(DH%9s15, BDE) calculades mitjancant 1'ds de reaccions isodésmiques. En
aquesta part del treball de tesi es volgué testejar els metodes amb els que
s’havia comencat a treballar (el funcional MPW1K/6-31+G(d,p) i el multilevel
MCCM-UT-CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p)) per obtenir per primera vegada
els valors teorics d’entalpies de formacié per a la MVK i la MACR. A més, un
aspecte interessant era mostrar la BDE dels diferents enllagos C-H de les dues
molecules, proporcionant informacié sobre la fortalesa de I’enllag, que indicaria
quin és 'atom d’hidrogen que es pot abstraure més facilment. Altra informacié
que es pot desprendre d’aquest treball és la BDE dels diferents enllagos formats

entre el radical OH i els carbonis del doble enlla¢ per a les dues molecules.

B) Metodologia

L’optimitzaci6é i caracteritzacié mitjancant 1’analisi de les derivades
segones de l'energia per a les diferents especies investigades fou realitzat amb
el funcional de la densitat MPWI1K i el conjunt de base 6-31+G(d,p). A més,
s’aplica un factor d’escala de 0,9515 al calcul de la ZPE obtinguda amb el mateix
funcional.

Per a millorar l'energia que s’obtingué amb el funcional, es realitzaren
calculs puntuals d’energia amb el metode multilevel anomenat Utah, en concret,
la versi6 del métode que inclou un calcul CCSD(T) com a nivell més alt
(MCCM-UT-CCSD(T), per a més detall, llegir la part de Fonaments sobre

calculs electronics). S’ha d’ementar que en 1'aplicacié del metode no s’han afegit
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a I'energia final les correccions sobre la interacci6 spin-orbita que si s’inclouen
en la formulaci6 original del metode.

L’optimitzaci6 i el calcul de freqiiencies a nivell MPW1K/6-31+G(d,p)
fou realitzat amb el programa GAUSSIAN 03, mentre que 1'energia MCCM-UT-
CCSD(T) va fou obtinguda utilitzant el programa MULTILEVEL 3.0.1.

C) Resultats

Com va ser explicat a la part de Fonaments, una de les maneres més
esteses de calcular entalpies de formacié és mitjancant l'establiment de
reaccions de treball isodesmiques. Per a la MVK i la MACR es proposaren
aquestes reaccions de treball:
CH,=CHC(O)CH3 + CH3CH3; — CH,=CHCH3 + CH;COCHjs (R1)
CH,=C(CH3)CHO + CH(CHs); — CH;=C(CHj3)2 + CHzCH(CH;)CHO  (R2)

Taula 4.24. Valors experimentals de les entalpies de formacié per a totes les espécies
involucrades en els calculs de A;H%gg s i BDE (excepte els valors de glicolaldehid i

hidroxiacetona, que provenen de calculs teorics). Quan es disposa de més d"un valor,

s’ha calculat la mitjana. Unitats en kecal /mol.

Aszas AfH;as AfH;as
H 52,12 Eta -20,1h Prope 4,9x
OH g0 Radical tert- 115 Acetona 52,0

butil
Isobuta -32,2¢  Glicolaldehid -75,6i MACR -25,4 +(0,5m
Isobute -4,3d Radical isobutil 16,74 MVK -27,5 £2,6n
2-methyl- Radical . . . .
-51,7¢ . 21,5 Radical Alil 40,9
propanal isopropil
Propanal 453¢ Hidroxiacetona 0,1y Radical 2,9
acetil

Acetaldehid -40,85 Radical n-propil 23,9i

a Ref. 147, 165:b Ref, 165 Ref, 166,167:d Ref 167;e Ref. 163-170:f Ref, 168-171;5 Ref. 168;h Ref, 166,172;i Ref.

295 Ref. 128;k Ref. 173, 1741 Ref, 168,171,175,176;m Ref, 177;n Ref, 178
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Els valors calculats de les entalpies de reacci6 (A,,H3gs) dels

processos R1 i R2 es combinaren amb les entalpies de formacié experimentals
de les especies involucrades (Taula 4.24) per obtenir l'entalpia de formaci6

incognita (MVK o MACR, depenent del cas, Taula 4.25) dels isomers ap i sp.

S’obtingué el valor mitja de A; Hg98’1 s emprant els rendiments experimentals

dels isomers ap i sp (80:20% per la MVK i 89:11% per la MACR) per al calcul més
acurat MCCM-UT-CCSD(T). Aixo va proporcionar una entalpia de formaci6 de
-27.2 kecal/mol per la MVK, i de -26.2 kcal/mol per la MACR. Els resultats
tedrics mostren una gran concordanca amb les entalpies de formacié
experimentals per a les mateixes espécies (Taula 4.24). També resaltem que no
hi ha gran diferéncia entre els resultats obtinguts amb el funcional MPW1K/6-

31+G(d,p) i el multilevel MCCM-UT-CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p).

Taula 4.25. Entalpies de formacié calculades (A;H3gg 5) per a la MVK, la MACR i els

seus productes d'oxidaci6 a nivell MPWI1K/6-31+G(d,p) i MCCM-UT-
CCSD(T)/ /MPW1K/6-31+G(d,p) (MPW1K i MCCM, respectivament, en la Taula).

Unitats en kcal/mol.

MVK MACR
MPW1K MCCM MPW1K MCCM
CH>=CHC(O)CHs ap -26,5 -27,3 CH»=C(CHs)CHO ap -26,3 -26,6
sp -26,5 -26,8 sp -23,2 -23,0
CH>=CHC(O)CH* ap 144 14,7 CH.=C(CH5)C*O ap 12,6 12,1
sp 13,5 14,7 sp 14,9 14,8
CH2(OH)C*HC(O)CHs ap -49,1 -50,4 CH»=C(CH:")CHO ap 13,2 12,0
sp -51,3 -52,0 sp 13,2 12,0
*CH2C(OH)HC(O)CHs  ap -44,5 -45,3 CH2(OH)C*(CH3)CHO ap -52,1 -53,0
sp -44,0 -44,4 sp -54,1 -54,8
*CH>C(OH)(CH3)CHO ap -41,7 -42,8

sp -44,3 -45,3

Respecte als productes d’oxidacié de la MVK i la MACR pel radical
OH, es proposaren les segiients reaccions de treball isodesmiques o de tipus
isodesmiques (R3), on els errors del calcul electronic als dos costats de la reacci6

tendeixen a cancel lar-se:
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CH,=CHC(O)CH,* + CH5CH; — CH,=C(CHs), + CH3C*O
CH,OHC*HC(O)CHs + CHsCH; — CHsC*HCH; + CHy(OH)C(O)CHs

R3)

(
(R4)

*CH,C(OH)HC(O)CH; + CH3CH; — *CH,CH,CH; + CH,(OH)C(O)CHs (R5)
CH,=C(CH,)C*O + CH3CH3 — CH,=C(CH), + CH3C*O (R6)
CH,=C(CH,*)CHO + CH;CH; — CH,=CHCH," + CH;CH,CHO (R7)
CH,(OH)C*(CH5)CHO + CH5CH; — *C(CHs)s + CHy(OH)CHO (R8)

*CHC(OH)(CH3)CHO + CH3CH;3 — *CH,CH(CHs), + CH(OH)CHO  (R9)

A T'hora de plantejar les reaccions de treball, s’ha posat especial atencié en
intentar localitzar I'electr6é desaparellat en un entorn semblant als dos costats de
la reacci6 amb la intencié de compensar els errors, encara que no sempre s’ha
aconseguit a causa de l'escassetat de valors experimentals de referéncia. Al

igual que en el cas de la MVK i la MACR, s’han combinat les entalpies de
reaccié (A, H%;gs) calculades tedricament amb les entalpies de formacio
experimentals o tedriques de referencia de la Taula 4.24. Les entalpies de

formaci6 calculades pels productes d’oxidaci6 es proporcionen a la Taula 4.25.

De nou sembla existir una concordanca entre els dos metodes de calcul emprats.

Taula 4.26. Energies de dissociaci6 d’enllag (DH%9s15) calculades amb els meétodes
MPW1K/6-31+G(d,p) i MCCM-UT-CCSD(T)/ / MPW1K/ 6-31+G(d,p) (MPW1K i MCCM

respectivament en la Taula). Unitats en kecal /mol.

Enlla¢ C-H DH0%9s,15 Enllag C-O DH0%9s 15

MPW1K MCCM MPW1K MCCM
CH.CHC(O)CH2—Hap 94,0 94,3  CHz(—OH)CHCOCH; ap 30,9 32,3
CHCHC(O)CH2—H sp 93,1 94,3  CHz(—OH)CHCOCH: sp 33,2 33,9
CH:C(CH5)C(O)—H ap 90,1 89,6 CH.C(—OH)HCOCHs; ap 26,3 271
CHC(CHs)C(O)—H sp 92,4 92,3 CH:C(—OH)HCOCHs sp 25,8 26,3

CH.C(H—CH)CHOap 908 895 CHy—OH)C(CH)C(O)Hap 360 369
CH.C(H—CH)CHOsp 908 895 CHy—OH)C(CH)C(O)Hsp 380 387
(CH)C(O)Hap 255 267
(CH)CO)Hsp 282 292
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En el calcul de l'energia de dissociacié d’enllag¢ (BDE) dels diferents
enllacos C-H s’ha fet tis de l'entalpia de formacié de I'H, OH, MVK i MACR
(Taula 4.24). El metode de calcul d’aquesta magnitud esta explicat amb detall a
la part de Fonaments. Els resultats es mostren en la Taula 4.26. Segons
s’observa, el métode de calcul emprat influeix bastant en alguns casos. Per una
banda, el funcional MPW1K mostra I'hidrogen aldehidic del conformer ap de la
MACR com el més feble, tot i que I'hidrogen del grup metil per a la mateixa
especie té un valor de DHO%gg15 molt semblant. Quan es comparen els
conformers sp, 'atom H del grup metil de la MACR és el més facil d’abstraure.
La BDE dels hidrogens metilics de la MVK és més alta que en els altres casos.
Amb el metode multilevel MCCM-UT-CCSD(T), la posicié preferida per
I'abstraccié d’hidrogen és 'atom H del grup metil de la MACR, perd aquest
valor de BDE difereix més d'1 kcal/mol respecte al resultat obtingut amb el
DFT. A banda d’aquest resultat pertorbador que s’intenta explicar més avall, el
calcul MCCM-UT-CCSD(T) proporciona una BDE menor que amb DFT per
I'abstraccié de I'H aldehidic del conformer ap de la MACR. A més, ara les
diferencies entre els resultats dels conformers ap i sp de la MVK desapareixen.

La diferencia entre els resultats MPW1K i MCCM-UT-CCSD(T) per
I'atom d’hidrogen metilic de la MACR i el fet de que la formaci6 del consegtient
radical siga obviada pels treballs experimentals, fan que els resultats derivats de
la reaccié (R7) es prenguen amb cautela. L’analisi de la contaminacié d’spin per
a totes les especies mostra que en el cas de la reacci6 (R7), les molécules

involucrades sofrien una alta contaminacié. Per al radical CH,=C(CH,*)CHO el

valor de <S 2> és de 0,83 a nivell de la funcié d’ona DFT de referéncia, i de 1,06

per a la funcié d’ona UHF de referéncia per a l'expressié d’energia del metode
MCCM-UT-CCSD(T), en lloc del valor esperat de 0,75 per a una espécie doblet.
Per al radical alil, es trobaren els valors 0,81 i 0,95 amb els mateixos nivells de
calcul. Tot i que el problema de la contaminacié d’spin esta afectant als dos
costats de la reaccié (R7), no es pot determinar en quina mesura ocorre, ni si es

compensable mitjangant I'tis d'una reacci6 isodésmica. D’aquesta manera, no és
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possible extraure cap conclusié al respecte de la reacci6 (R7) i del radical
CH,=C(CH;")CHO.

Finalment, també apareixen a la Taula 4.26 els valors de la BDE per als
enllagos que es formen entre el radical OH i les molecules de MVK i MACR. Els
dos metodes donen valors i relacions entre productes similars. S’ha d’esmentar
que la forca de I'enllag C-O per als adductes sp és semblant o fins i tot major que
pels analegs ap, tot suggerint que el seu estudi pot ser interessant a I’hora de
descriure els sistemes MVK+OH i MACR+OH, especialment el primer. Un altre
fet que es pot extraure dels resultats, és que l'enllag format amb el carboni
terminal del doble enllag és més estable que el central. Aixo suggereix que l'atac

al carboni terminal és afavorit, com s’observa experimentalment.

D) Conclusions

S’han calculat les entalpies de formacié de la MVK i la MACR i s’han
comparat amb el resultats experimentals, obtenint una bona concordangca. Els
mateixos metodes teodrics han sigut utilitzats per determinar per primera
vegada les entalpies de formacié dels productes radicalaris d’oxidaci6 amb OH
de la MVK i la MACR. Les entalpies de formaci6 teoriques s’han emprat en el
calcul de I'energia de dissociacié d’enllag (BDE) dels hidrogens que poden ser
abstrets, aixi com dels enllagos C-O que es formen en l'addici6 d’'OH als
reactius. L’hidrogen aldehidic de la MACR sembla ser el que s’abstrau més
facilment, mentre que el grup metil de la MVK mostra l'enllag C-H més fort.
Amb els métodes emprats, no es pot concloure res respecte a I'enllag C-H del
grup metil de la MACR, ja que la corresponent espécie radicalaria pateix una
alta contaminacié d’spin que segurament no esta sent corregida mitjancant 'tis
de reaccions isodésmiques. L’enlla¢ C-O més fort es forma a 1'addicié terminal
d’OH, mentre que els conformers sp semblen tenir un paper important en

aquest tipus de reaccions d’addicié.

224



Bibliografia

1. Wayne, R. P., Chemistry of atmospheres : an introduction to the chemistry of
the atmospheres of earth, the planets, and their satellites. 3rd ed.; Oxford University
Press: New York, 2000.

2. Brasseur, G.; Orlando, J. J.; Tyndall, G. S., Atmospheric chemistry and
global change. Oxford University Press: New York, 2000.

3. Finlayson-Pitts, B. J.; Pitts, . N., Atmospheric chemistry : Fundamentals and
experimental techniques. Wiley: New York ; Chichester, 1986.

4. Sander, S. P.; Fried], R. R.; DeMore, W. B.; Ravishankara, A. R.; Golden,
D. M;; Kolb, C. E.; Kurylo, M. J.; Hampson, R. F.; Huie, R. E.; Molina, M. ],
Moortgat, G. K., Chemical Kinetics and Photochemical Data for Use in
Stratospheric Modeling. En Evaluation No. 13, Jet Propulsion Laboratory, 2000.

5. Gierczak, T.; Burkholder, J. B.; Talukdar, R. K.; Mellouki, A.; Barone, S.
B.; Ravishankara, A. R., ]. Photochem. Photobiol. A: Chem 1997, 110, 1.

6. Bacher, C; Tyndall, G. S.; Orlando, J. J., J. Atmos. Chem. 2001, 39, 171.

7. Magneron, 1.; Mellouki, A.; Le Bras, G.; Moortgat, G. K.; Horowitz, A.;
Wirtz, K., J. Phys. Chem. A 2005, 109, 4552.

8. Aschmann, S. M.; Arey, ]J.; Atkinson, R., ]. Phys. Chem. 2000, 104, 3998.
9. Arrhenius, S., Zeitschrift fiir physikalische Chemie 1889, 4, 226.

10. Gilbert, R. G.; Smith, S. C., Theory of unimolecular and recombination
reactions. Blackwell Scientific, 1990.

11. Corchado, J. C.; Chuang, Y. Y.; Fast, P. L.; Villa, J.; Hu, W. P,; Liu, Y. P.;
Lynch, G. C; Nguyen, K. A,; Jackels, C. F.; Melissas, V. S.; Lynch, B. J.; Rossi, L;
Coitifio, E. L.; Fernandez-Ramos, A.; Pu, J.; Albu, T. V.; Steckler, R.; Garrett, B.
C.; Isaacson, A. D.; Truhlar, D. G.,, POLYRATE, version 9.3; University of
Minnesota: Minneapolis, 2002.

12. Eyring, H., ]. Chem. Phys. 1935, 3, 107.

13. Evans, M. G.; Polanyi, M., Trans. Faraday Soc. 1935, 31, 875.

225



14. Pelzer, H.; Wigner, E., Z. Phys. Chem., Abt. B 1932, 15, 203.

15. Laidler, K. J.; King, M. C., . Phys. Chem. 1983, 87, 2657.

16. Pollak, E.; Talkner, P., Chaos 2005, 15.

17. Ochando-Pardo, M.; Nebot-Gil, 1.; Gonzalez-Lafont, A.; Lluch, J. M.,
ChemPhysChem 2005, 6, 1567.

18. Truhlar, D. G.; Isaacson, A. D.; Garrett, B. C., Generalized Transition
State Theory. En Theory of Chemical Reaction Dynamics, Baer, M., Ed. CRC Press,
Boca Raton: FL, 1985.

19. Barker, J. R.; Golden, D. M., Chem. Rev. 2003, 103, 4577.

20. Troe, J.; Golden, D. M.; Hippler, H.; Barker, J. en Pressure-Dependent
Reactions, Workshop on Laboratory Studies of Upper Troposphere/Lower
Stratosphere Processes, Breckenridge, Colorado, USA, 2001.

21. Troe, J., Chem. Rev. 2003, 103, 4565.

22. Wikipedia, T. F. E., Wikipedia, The Free Encyclopedia

http:/ /en.wikipedia.org/wiki/Main Page.

23. Hu, W. P,; Truhlar, D. G,, ]. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10726.

24, Barker, J. R., MultiWell Program Suite, version 1.3.2, Ann Arbor, MI, 2003.
25. Barker, J. R., Int. . Chem. Kinet. 2001, 33, 232.

26. Gilbert, R. G; Jordan, M. J. T.; Smith, S. C., UNIMOL Program Suite,

Sydney, Australia, 1990.

27. Vereecken, L.; Huyberechts, G.; Peeters, J., J. Chem. Phys. 1997, 106,
6564.

28. Klippenstein, S. ]J.; Wagner, A. F.; Robertson, S. H.; Dunbar, R;
Wardlaw, D. M., VariFlex Software, version 1.0, 1999.

29. Mokrushin, V.; Tsang, W., CHEMRATE. A Calculational Data Base for
Unimolecular Reactions, National Institute of Standards and Technology:
Gaithersburg, MD, 2000.

30. Vakhtin, A. B.; Lee, S.; Heard, D. E.; Smith, I. W. M.; Leone, S. R, ]. Phys.
Chem. A 2001, 105, 7889.

31. Troe, J., J. Chem. Phys. 1977, 66, 4745.

226



32. Frisch, M. J.; Delbene, J. E.; Binkley, J. S.; Schaefer, H. F., J. Chem. Phys.
1986, 84, 2279.

33. Yamada, T.; Siraj, M.; Taylor, P. H.; Peng, J. P.; Hu, X. H.; Marshall, P, J.
Phys. Chem. 2001, 105, 9436.

34. Reed, A. E.; Weinhold, F., J. Chem. Phys. 1983, 78, 4066.

35. Sosa, C.; Schlegel, H. B., J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 4193.

36. Dunning, T. H.,, |. Phys. Chem. A 2000, 104, 9062.

37. Helgaker, T.; Jorgensen, P.; Olsen, J., Molecular electronic-structure theory.
John Wiley & Sons: Chichester, 2000.

38. Werner, H.-].; Knowles, P. J.; Schiitz, M.; Lindh, R.; Celani, P.; Korona,
T.; Rauhut, G.; Manby, F. R,; Amos, R. D.; Bernhardsson, A.; Berning, A.;
Cooper, D. L.; Deegan, M. J. O.; Dobbyn, A. J.; Eckert, F.; Hampel, C.; Hetzer,
G.; Lloyd, A. W.; McNicholas, S. J.; Meyer, W.; Mura, M. E.,; Nicklai, A;
Palmieri, P.; Pitzer, R.; Schumann, U.; Stoll, H.; Stone, A. J.; Tarroni, R,
Thorsteinsson, T., MOLPRO, version 2002.6, Birmingham, UK, 2003.

39. Lee, T.J,; Taylor, P. R, Int. J. Quant. Chem. Symp. 1989, 23, 199.

40. Lee, T. J.; Scuseria, G. E., Achieving Chemical Accuracy With Coupled-
Cluster Theory. En Quantum Mechanical Electronic Structure Calculations with
Chemical Accuracy, Langhoff, S. R., Ed. Kluwer Academic Publishers: Dordrecht,
the Netherlands, 1995.

41. Jayatilaka, D.; Lee, T. ., . Chem. Phys. 1993, 98, 9734.

42, Rienstra-Kiracofe, J. C.; Allen, W. D.; Schaefer, H. F., |. Phys. Chem. A
2000, 104, 9823.

43. Pople, J. A.; Headgordon, M.; Raghavachari, K., J. Chem. Phys. 1987, 87,
5968.

44. Scuseria, G. E.; Schaefer, H. F., |. Chem. Phys. 1989, 90, 3700.

45. Lee, T. J.; Rendell, A. P.; Taylor, P. R., . Phys. Chem. 1990, 94, 5463.

46. Jensen, F., Chem. Phys. Lett. 1990, 169, 519.

227



47. Lu, D. H; Truong, T. N; Melissas, V. S; Lynch, G. C; Liu, Y. P.; Garrett,
B. C,; Steckler, R.; Isaacson, A. D.; Rai, S. N.; Hancock, G. C.; Lauderdale, J. G,
Joseph, T.; Truhlar, D. G., Comput. Phys. Commun. 1992, 71, 235.

48. Adamo, C.; Barone, V., |. Chem. Phys. 1998, 108, 664.

49, Becke, A. D., J. Chem. Phys. 1993, 98, 1372.

50. Foresman, J. B.; Frisch, Z&., Exploring chemistry with electronic structure
methods. 2nd ed.; Gaussian: Pittsburgh, PA, 1996.

51. Lei, W. F.; Derecskei-Kovacs, A.; Zhang, R. Y., |. Chem. Phys. 2000, 113,
5354.

52. Boys, S. F.; Bernardi, F., Mol. Phys. 1970, 19, 553.

53. Scott, A. P.; Radom, L., J. Phys. Chem. 1996, 100, 16502.

54. Pople, J. A.; Scott, A. P.; Wong, M. W.; Radom, L., Isr. J. Chem. 1993, 33,
345.

55. Curtiss, L. A.; Raghavachari, K.; Redfern, P. C.; Rassolov, V.; Pople, J.
A., J. Chem. Phys. 1998, 109, 7764.

56. Curtiss, L. A.; Raghavachari, K.; Trucks, G. W.; Pople, J. A., ]. Chem.
Phys. 1991, 94, 7221.

57. Ochterski, J. W.; Petersson, G. A.; Montgomery, J. A., |. Chem. Phys.
1996, 104, 2598.

58. Curtiss, L. A.; Raghavachari, K.; Redfern, P. C,; Pople, J. A, J. Chem.
Phys. 2000, 112, 1125.

59. Fast, P. L.; Sanchez, M. L.; Truhlar, D. G., Chem. Phys. Lett. 1999, 306,
407.

60. Fast, P. L.; Schultz, N. E;; Truhlar, D. G,, |. Phys. Chem. A 2001, 105,
4143.

61. Rodgers, J. M; Lynch, B. J; Fast, P. L.; Zhao, Y.; Py, J.; Chuang, Y. Y.;
Truhlar, D. G., MULTILEVEL, version 3.1/GO03; University of Minnesota:
Minneapolis, 2002.

62. Blanksby, S. J.; Ellison, G. B., Acc. Chem. Res. 2003, 36, 255.

228



63. Villa, J.; Gonzalez-Lafont, A.; Lluch, J. M.; Corchado, J. C.; Espinosa-
Garcia, J., J. Chem. Phys. 1997, 107, 7266.

64. Hehre, W. J; Ditchfie.R; Radom, L.; Pople, J. A., J. Am. Chem. Soc. 1970,
92, 4796.

65. Ponomarev, D. A.; Takhistov, V. V., |. Chem. Educ. 1997, 74, 201.

66. Sebbar, N.; Bockhorn, H.; Bozzelli, J. W., |. Phys. Chem. A 2005, 109,
2233.

67. Fukui, K., Acc. Chem. Res. 1981, 14, 363.

68. Garrett, B. C,; Truhlar, D. G., J. Chem. Phys. 1979, 70, 1593.

69. Garrett, B. C,; Truhlar, D. G., . Phys. Chem. 1979, 83, 1079.

70. Truhlar, D. G.; Gao, ]J. L.; Garcia-Viloca, M.; Alhambra, C.; Corchado, J;
Sanchez, M. L.; Poulsen, T. D., Int. ]. Quantum Chem. 2004, 100, 1136.

71. Gonzalez, C.; Schlegel, H. B., |. Chem. Phys. 1989, 90, 2154.

72. Gonzalez, C.; Schlegel, H. B., |. Phys. Chem. 1990, 94, 5523.

73. Page, M.; Mciver, ]. W., J. Chem. Phys. 1988, 88, 922.

74. Villa, J.; Truhlar, D. G., Theo. Chem. Acc. 1997, 97, 317.

75. Gonzalez-Lafont, A.; Villa, J.; Lluch, J. M.; Bertran, J.; Steckler, R,
Truhlar, D. G,, J. Phys. Chem. 1998, 102, 3420.

76. Nguyen, K. A,; Jackels, C. F.; Truhlar, D. G., . Chem. Phys. 1996, 104,
6491.

77. Chuang, Y. Y,; Truhlar, D. G., |. Chem. Phys. 1997, 107, 83.

78. Corchado, J. C,; Coitino, E. L.; Chuang, Y. Y,; Fast, P. L.; Truhlar, D. G.,
J. Phys. Chem. 1998, 102, 2424.

79. Gonzalez-Lafont, A.; Villa, J.; Lluch, J. M.; Bertran, J.; Steckler, R.;
Truhlar, D. G,, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 3420.

80. Gonzalez-Lafont, A.; Truong, T. N.; Truhlar, D. G., |. Phys. Chem. 1991,
95, 4618.

81. Chuang, Y. Y.; Corchado, J. C.; Truhlar, D. G., J. Phys. Chem. 1999, 103,
1140.

82. Chuang, Y. Y,; Truhlar, D. G,, |. Phys. Chem. A 1997,101, 8741.

229



83. Chuang, Y. Y.; Truhlar, D. G,, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 3808.

84. Hu, W. P,; Liu, Y. P.; Truhlar, D. G,, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1994,
90, 1715.

85. Huang, C. H; You, R. M;; Lian, P. Y.; Hu, W. P., . Phys. Chem. 2000, 104,
7200.

86. Chuang, Y. Y.; Coitifio, E. L.; Truhlar, D. G,, |. Phys. Chem. A 2000, 104,
446.

87. Ayala, P. Y.; Schlegel, H. B., J. Chem. Phys. 1998, 108, 2314.

88. Villa, J.; Corchado, J. C.; Gonzalez-Lafont, A.; Lluch, ]J. M.; Truhlar, D.
G., J. Phys. Chem. A 1999, 103, 5061.

89. Miller, W. H., ]. Chem. Phys. 1976, 65, 2216.

90. Garrett, B. C,; Truhlar, D. G., J. Chem. Phys. 1982, 76, 1853.

91. Hu, W. P,; Truhlar, D. G., . Am. Chem. Soc. 1996, 118, 860.

92. Forst, W., Theory of unimolecular reactions. Academic Press: New York ;
London, 1973.
93. Baer, T, Hase, W. L., Unimolecular reaction dynamics : theory and

experiments. Oxford University Press: New York ; Oxford, 1996.

94, Forst, W., Unimolecular reactions : a concise introduction. Cambridge
University Press: Cambridge, 2003.

95. Robinson, P. J.; Holbrook, K. A., Unimolecular reactions. Wiley-
Interscience: London, 1972.

96. Beyer, T.; Swinehar, D. F., Commun. Acm 1973, 16, 379.

97. Astholz, D. C; Troe, ].; Wieters, W., J. Chem. Phys. 1979, 70, 5107.

98. Tardy, D. C.; Rabinovitch, B. S., Chem. Rev. 1977, 77, 369.

99. Hirschfelder, J. O.; Bird, R. B.; Curtiss, C. F., Molecular Theory of Gases
and Liquids. Chapman & Hall ; New York : John Wiley & Sons: London, 1954.
100. Barker, J. R;; Yoder, L. M; King, K. D., J. Phys. Chem. A 2001, 105, 796.
101. Gillespie, D. T., |. Comput. Phys. 1976, 22, 403.

102. Gillespie, D. T., |. Comput. Phys. 1978, 28, 395.

103. Barker, J. R., Chem. Phys. 1983, 77, 301.

230



104. Gillespie, D. T., J. Phys. Chem. 1977, 81, 2340.

105. Hoyermann, K.; Sievert, R., Ber. Bunsen-Ges. Phys. Chem. 1983, 87, 1027.
106. Howard, C.]., J. Chem. Phys. 1976, 65, 4771.

107. Klein, T.; Barnes, 1.; Becker, K. H,; Fink, E. H.; Zabel, F., |. Phys. Chem.
1984, 88, 5020.

108. Hu, W. P;; Liu, Y. P.; Truhlar, D. G,, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1994,
90, 1715.

109. Perry, R. A.; Atkinson, R; Pitts, J. N., J. Chem. Phys. 1977, 67, 458.

110. Tully, F. P., Chem. Phys. Lett. 1983, 96, 148.

111. Tully, F. P.; Goldsmith, J. E. M., Chem. Phys. Lett. 1985, 116, 345.

112. Zellner, R.; Lorenz, K., J. Phys. Chem. 1984, 83, 984.

113. Mozurkewich, M.; Lamb, J.; Benson, S. W., Abstracts of Papers of the
American Chemical Society 1984, 187, 36.

114. Singleton, D. L.; Cvetanovic, R. ], J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 6812.

115. Donovan, W. H,; Famini, G. R., |. Phys. Chem. 1994, 98, 7811.

116. Tedder, J. M., Angew. Chem. 1982, 21, 401.

117. Tedder, ]J. M.; Walton, J. C., Tetrahedron 1980, 36, 701.

118. Bottoni, A.; Della Casa, P.; Poggi, G., THEOCHEM 2001, 542, 123.

119. Caballol, R.; Sola, M., Métodos de la quimica cuédntica. En Quimica
tedrica y computacional, Andrés, J.; Beltran, J., Eds. Publicacions de la Universitat
Jaume I: Castell6 de la Plana, 2000.

120. Jursic, B. S., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 21997, 637.

121. Piqueras, M. C.; Crespo, R.; Nebot-Gil, I.; Tomas, F., THEOCHEM 2001,
537, 199.

122.  Diau, E. W.G;; Lee, Y. P., ]. Chem. Phys. 1992, 96, 377.

123. Schwenke, D. W.; Truhlar, D. G., . Chem. Phys. 1985, 82, 2418.

124. Alvarez-Idaboy, J. R.; Mora-Diez, N.; Vivier-Bunge, A., |. Am. Chem. Soc.
2000, 122, 3715.

125.  Herzberg, G., Infrared and Raman spectra of polyatomic molecules. Van
Nostrand: New York, 1945.

231



126.

Lide, D. R., CRC handbook of chemistry and physics, 1999-2000. 80th ed.;

CRC Press: Boca Raton, 1999.

127. Niki, H.; Maker, P. D.; Savage, C. M.; Hurley, M. D, J. Phys. Chem. 1987,
91, 2174.

128. Espinosa-Garcia, J.; Dobe, S., THEOCHEM 2005, 713, 119.

129. Galano, A.; Alvarez-Idaboy, J. R.; Ruiz-Santoy, M. E.; Vivier-Bunge, A.,

J. Phys. Chem. A 2005, 109, 169.

130.
131.
132.
133.
134.

Senent, M. L., J. Phys. Chem. A 2004, 108, 6286.

Isaacson, A. D.; Truhlar, D. G., J. Chem. Phys. 1982, 76, 1380.

Garrett, B. C,; Truhlar, D. G., . Am. Chem. Soc. 1979, 101, 5207.

Garrett, B. C,; Truhlar, D. G., |. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 4534.

Liu, Y. P,; Lu, D. H.; Gonzalezlafont, A.; Truhlar, D. G.; Garrett, B. C., J.

Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7806.

135.
1039.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.
725.
143.

Duncan, W. T,; Bell, R. L; Truong, T. N., |. Comput. Chem. 1998, 19,

Chuang, Y. Y.; Truhlar, D. G,, J. Phys. Chem. 1997, 101, 3808.

Chuang, Y. Y,; Truhlar, D. G., J. Phys. Chem. 1997, 101, 8741.

Huang, C. H.; Tsai, L. C.; Hu, W. P., |. Phys. Chem. 2001, 105, 9945.

Lien, P. Y,; You, R. M,; Hu, W. P,, |. Phys. Chem. 2001, 105, 2391.
Chuong, B.; Stevens, P.S., |. Phys. Chem. A 2003, 107, 2185.

Pimentel, A.S.; Arbilla, G., J. Braz. Chem. Soc. 1999, 10, 483.

Atkinson, R.; Tuazon, E. C.; Carter, W. P. L., Int. |. Chem. Kinet. 1985, 17,

Desmedt, ].; Vanhouteghem, F.; Vanalsenoy, C.; Geise, H. ],

Vanderveken, B.; Coppens, P., J. Mol. Struct. 1989, 195, 227.

144.
42, 89.
145.
146.

Durig, J. R,; Qiu, J.; Dehoff, B; Little, T. S., Spectrochim. Acta, Part A 1986,

Suzuki, M.; Kozima, K., J. Mol. Spectrosc. 1971, 38, 314.
Wang, Y.; Desmedt, J.; Coucke, I.; Vanalsenoy, C.; Geise, H. ]., J. Mol.

Struct. 1993, 299, 43.

232



147. Cox, R. A.; Derwent, R. G.; Williams, M. R., Environ. Sci. Technol. 1980,
14, 57.

148. Edney, E. O; Kleindienst, T. E.; Corse, E. W, Int. ]. Chem. Kinet. 1986, 18,
1355.

149. Kleindienst, T. E.; Harris, G. W.; Pitts, J. N., Environ. Sci. Technol. 1982,
16, 844.

150. Lynch, B. J,; Truhlar, D. G., . Phys. Chem. A 2001, 105, 2936.

151. Corchado, J. C; Chuang, Y. Y. Coitifio, E. L; Truhlar, D. G,
GAUSSRATE, version 9.1; University of Minnesota: Minneapolis, 2003.

152. Stanton, J. F., J. Chem. Phys. 1994, 101, 371.

153. Knowles, P. J.; Hampel, C.; Werner, H. J., . Chem. Phys. 1993, 99, 5219.
154. Peterson, K. A.; Dunning, T. H., |. Phys. Chem. A 1997, 101, 6280.

155.  Rittby, M,; Bartlett, R. J., J. Phys. Chem. 1988, 92, 3033.

156. Scuseria, G. E., Chem. Phys. Lett. 1991, 176, 27.

157. Halkiadakis, E. A.; Bowrey, R. G., Chem. Eng. Sci. 1975, 30, 53.

158. Mourits, F. M.; Rummens, F. H. A., Can. |. Chem. 1977, 55, 3007.

159. Stiel, L. I; Thodos, G., |. Chem. Eng. Data 1962, 7, 234.

160. Greenwald, E. E.; North, S. W.; Georgievskii, Y.; Klippenstein, S. J., J.
Phys. Chem. A 2005, 109, 6031.

161. Lenzer, T.; Luther, K.; Reihs, K,; Symonds, A. C., J. Chem. Phys. 2000,
112, 4090.

162. Saeys, M.; Reyniers, M. F.; Marin, G. B.; Van Speybroeck, V.; Waroquier,
M., J. Phys. Chem. A 2003, 107, 9147.

163. Choi, Y. M,; Lin, M. C., ChemPhysChem 2004, 5, 225.

164. Senosiain, J. P.; Klippenstein, S. J.; Miller, J. A., J. Phys. Chem. A 2005,
109, 6045.

165. Chase, M. W., NIST-JANAF thermochemical tables. 4. ed.; 1998.

166. Pittam, D. A.; Pilcher, G., |. Chem. Soc. Farad. Trans. [ 1972, 68, 2224.

167. Prosen, E. J.; Maron, F. W.; Rossini, F. D., |. Res. Nat. Bur. Stand. 1951, 46,
106.

233



168. Wiberg, K. B.; Crocker, L. S.; Morgan, K. M., |. Am. Chem. Soc. 1991, 113,
3447.

169. Connett, J. E., J. Chem. Thermodyn. 1975, 7, 1159.

170. Tjebbes, J., Acta Chem. Scand. 1962, 16, 953.

171. Buckley, E.; Heringto.Ef, T. Faraday Soc. 1965, 61, 1618.

172. Prosen, E. J.; Rossini, F. D., ]. Res. Nat. Bur. Stand. 1945, 34, 263.

173. Furuyama, S.; Golden, D. M.; Benson, S. W., J. Phys. Chem. 1968, 72,
4713.

174. Lacher, J. R.; Walden, C. H.; Lea, K. R; Park, J. D., J. Am. Chem. Soc.
1950, 72, 331.

175. Chao, J. Z., B.J., J. Phys. Chem. Ref. Data 1976, 5, 319.

176. Pennington, R. E.; Kobe, K. A., J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 300.

177. Van-chin-syan, Y. Y.; Kochubei, V. V.; Sergeev, V. V.; Raevskii, Y. A,;
Gerasimchuk, S. I.; Kotovich, K. Z., Sov. J. Chem. Phys. (Engl. Transl.) 1996, 70,
1789.

178.  Guthrie, J. P., Can. |. Chem. 1978, 56, 962.

234



	Presentació
	Portada
	Índex
	Agraïments
	1. Introducció
	1.1. La química atmosfèrica des del punt de vista de la química teòrica: situant el problema
	1.2. Teoria de l’estat de transició convencional
	1.3. Teoria de l’estat de transició variacional
	1.4. Efecte de la pressió en reaccions d’interès atmosfèric

	2. Objectius
	3. Fonaments Químics i Metodològics
	3.1. Càlculs d’estructura electrònica
	3.1.1. Punts Estacionaris: mètode de localització de mínims i màxims
	3.1.2. Mètodes electrònics
	3.1.3. Entalpies de formació
	3.1.4. Camí de Reacció

	3.2. Càlculs dinàmics
	3.2.1. Localització de l’estat de transició canònic variacional
	3.2.2. Millores a la metodologia VTST
	3.2.3. Introducció dels efectes quàntics en la constant de velocitat
	3.2.4. Reaccions amb més d’un pou i/o canal: teoria estadística unificada

	3.3. Sistemes dependents de la pressió: l’equació master

	4. Resultats i discussió
	4.1. Aplicació de la teoria de l’estat de transició convencional: estudi ab initio de l’addició del radical OH a alquens
	4.2. Aplicació de la teoria de l’estat de transició variacional a reaccions entre molècules parcialment oxigenades i radical OH: el cas del glicolaldehid
	4.3. Estudi dels sistemes reactius metil vinil cetona + OH i metacroleïna + OH
	4.3.1. Justificació de la dependència amb la pressió de les reaccions entre metil vinil cetona + OH i metacroleïna + OH mitjançant càlculs electrònics
	4.3.2. Resolució de l’equació master per a les reaccions entre metil vinil cetona +
OH i metacroleïna + OH
	4.3.3. Entalpies de formació de la metil vinil cetona, la metacroleïna, i els seus
productes d’oxidació


	Bibliografia

