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V.- METODES DINAMICS D'ESTUDI DE REACCIONS ELEMENTALS
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V.1.- INTRODUCCIO

Si considerem una reaccidé elemental veiem que el sistema a
estudiar consta d'un conjunt d'electrons i nuclis gque vindran
descrits. des del punt de vista de la Mecanica Quantica. per una
funcié d'ona que ho és de les coordenades de tots ells. Aquesta
funcié d'ona sera la solucié de 1'equacidé d'Schroedinger del

sistema global.

L'aproximacié més emprada, a l'hora de resoldre el problema,
es basa en la gran diferéncia de masses que hi ha entre els
nuclis 1 els electrons. Aix{ es suposa gque la distribucid elec—
tronica és capag¢ d'ajustar—se instantaniament a la geometria
nuclear, de manera que el moviment nuclear es veu afectat pel
moviment electrdonic només en forma d'un potencial promig que
solament depén de la posicid dels nuclis. Aquesta idea rep el nom
d'aproximacié de Born—-Oppenheimer. La separacié dels moviments
nuclear 1 electronic implica considerar a la reaccié gquimica
elemental com una reordenacidé dels nuclis dins del potencial
determinat per les interaccions electrdniques i les repulsions
entre els mateixos nuclis, és a dir, del qué s'anomena superficie
d'energia potencial. Si la reaccidé es produeix de tal manera que
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solament esta involucrada una superficie de potencial, es diu que

la reaccié transcorre de forma electronicament adiabatica:

L'objectiu comu de tots els métodes dinamics aplicats a
l'estudi tedric de les reaccions elementals és la resolucid de
1'equacié del moviment nuclear. després de la separacié d'aquest
moviment electronic. L'intent d'obtenir el moviment nuclear mit-
jancant la resolucié de 1'equacié de Schroedinger per als nuclis
déna 1lloc als métodes dinamics anomenats quantics. Per a més de
dos nuclis aquest és un problema molt dificil que només es pot
resoldre amb 1la introduccidé d'aproximacions forca drastiques i
limitant 1'estudi a models relativament senzills, com per exemple
el model col.lineal. Una simplificacié considerable s'aconsegueix
si s'abandona el tractament mecanic—quantic dels nuclis i es
descriu el seu moviment classicament. Aquest enfoc doéna lloc a
l1'altre gran grup de métodes dinamics : els classics. Els avan-—
tatges dels métodes classics sén la seva simplicitat matematica i

la millor visualitzacid fisica.
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V.2.~ METODE DE TRAJECTORIES QUASICLASSIQUES. SISTEMES TRICENTRICS

El meétode de trajectories quasiclassiquesl’z'S’4 suposa gque

cadascun dels nuclis que composen un sistema quaimic, es mou
d'acord amb les 1lleis de la mecanica classica en el camp de
forces resultant de l'energia total (electrdnica més repulsié

internuclear), en general adiabatica, del sistema.

E]l terme ''quasiclassic" s'empra per tal d'indicar la manera
en qué les molécules es preparen abans de la col.lisi¢ (és a dir,
les condicions inicials). Aquestes es preparen en estats d'ener-
gia 1nterna discreta corresponents als estats quantics de la
molécula. Una vegada ha comencat la trajectdoria, les restriccions
quantiques no es tornen a tenir en compte, de manera que 1'evo-
lucié temporal del sistema ve governada solament per la mecanica
classica. Sovint s'empra una guantitzacié similar a la de les
condicions 1inicials al fer l'analisi de l'energia interna dels

productes.

A continuacié es descriuen amb més detall les caracteristi-
ques del métode de trajectdries quasiclassiques per al cas parti-

cular de sistemes tricéntrics del tipus A + BC.
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V.2.1.-Equacions del moviment

En un procés de col.lisié del tipus A + BC. acceptant
l'aproximacié de Born—-Oppenheimer i que la mecanica classica
regeix el moviment nuclear, es tracta llavors de determinar la

seva evolucid (trajectdria) sobre la superficie d'energia potencia

En el sistema de coordenades cartesianes del laboratori el

hamiltonia total ve donat per

£ ! 2
' e A PE A 2'_——?‘ ~ VY, ., %)
H :.QATMA Z‘ v zwsz%s 2one T
(V.1)
on es té que RA=(q1.q2,q3). RB=(q4.q5.q6). RC=(q7,q8,q9),
pA=(p1,p2.p3), pB=(p4.p5.p6), pC=(p7.p8.p9) i mp. Mg i m, son les
masses puntuals dels nuclis

Si es defineixen les coordenades Qj (i=1.2,....9) mitjan¢ant

les relacions
Qd = C“dsg - ai*—&
Rira 73 = (we Fyr ¥ P qdu\/(b‘*\s*w&

thc = (A/n\ (U-\AQN' T oy ?"v’s e ‘i@c) (&:A,Q,‘S\
(V.2)
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on M=mA+mB+mC. resulta que (Ql’QZ’QS) son les coordenades carte-

sianes relatives de C respecte a B, (Q4.05,Q6) sén les coorde-
nades d'A respecte al centre de masses de BC i (Q7.QB.Q9) son

les coordenades del centre de masses del sistema tricéntric

sencer.

Amb aquestes noves coordenades (Ql.....Qg), 8i s'indiquen

mitjancant (P ..Pg) els moments conjugats corresponents, el

17"
Hamiltonia del sistema es pot posar

&

he A SR 2 R 2 VI )

o

2 Mac {7 }MA,BC e
/u (V.3)

amb Hge= Mg Mo / (mB + mC)-i “A,BC= my (mB + mC) / M. Es de

destacar que el potencial no depén explicitament de les coorde-
nades (Q7,Q8,Q9) del centre de masses del sistema total, Jja que

Unicament és funcié de la disposicidé relativa dels nuclis.

Les equacions de Hamilton d'un sistema de tres cossos des—

crit per les coordenades Qj sén

~ :KD“ - - (DH __g\/ (':4,--~/Q)
Qs X1 i ok, T O&; s

(V.4)

Si el potencial V es té en funcié de les distancies inter-—

nuclears Rl' R R3 ( distancies A-B, B-C i1 A-C) es pot expressar

2‘
en funcié de les derivades parcials de V respecte als Ri' apli-

cant la regla de la cadena
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2 DV DR
_Z%'@—@

(V.5)
D'aquesta manera es té el segiient sistema de divuit equa-

cions diferencials

Q;\ = ()//‘ec\ ?,\ (§*4.2,3)
: A
QQ = ( A.%c)’\)\i {34 5D
S ZANES ({=7.2,9)
TN P " \/
: A e BAe oV, & eV
“?\3 TRy Wyrwe v"\a\.*‘“c&\\*& P )OR, %@Qz_
U == + 9_\{ (.5"17'13\
' éz o=y e SRR 3
DV
A VA "b\)-)_ QQMS”
’Ps\ TR (wg*Mc.cQ\ “Syes “oR, (13( Heric o
\ -
(\X:J"Y’C\
’15\.3 = o Las# 2,9)
(vV.6)

on les coordenades gque intervenen sén les Qj excepte en les

derivades parcials del potencial en gqué apareixen les Ri'

Com que P7, P8 i P9 sén constants del moviment, d'acord amb
les tres darreres equacions del sistema (V.6), és possible elimi-
nar aquestes equacions junt amb les corresponents a les derivades
de les seves coordenades i reduir aixi el nombre d'equacions

diferencials de divuit a dotze.
S1 Dbé és possible reduir en dues més el nombre d'equacaions
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diferencials a resoldre, mitjangant la imposicié de la conserva-
cié del moment angular i de l'energia totals, les equacions que
s'obtenen sén encara mes complicades de resoldre. A més, com ja
es veura posteriorment, la integracié de les equacions diferen-—
cials es realitza mitjancant algun metode numéric i la conserva-
cid6 del moment angular i l'energia totals s'utilitzen com un test

parcial de la precisié d'aquest metode numeéric emprat.

V.2.2.-Condicions inicials de les trajectdories

A fi de resoldre les dotze equacions diferencials resultants
de (V.6), és a dir. per a determinar la variacidé de les Qj i Pj
en funcid del temps, €és necessari assenyalar els seus valors en

l1'instant inicial de la col.lisié (t=0).

Prenent l'origen de coordenades en el centre de masses de BC
i 1'eix Z en la direccié de la velocitat relativa VR d'A. 4que es

mou inicialment en el pla YZ, es té (Figura V.1)

©

?4 =V =0 ) G ‘/"A.BC’VR

Rizo , Re=b, Q= -(p2-LO"* (V.7)
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Figura V.l.— Sistema de ccordenades.

on b es 1'anomenat parametre d'impacte 1 P es la distancia
inicial d'A al centre de masses de BC. El valor de { ha de ser
més gran o 1igual que f“ ., que es la distancia a la quai el

potencial d'interaccid¢ entre A i BC es suposa despreciable.

En la molécula BC és possible expressar la posicié de C

respecte a B en coordenades esfériques
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Un métode convenient d'especificar les variables que resten
és agafar com R® el valor del punt de retrocés classic minim R_1

definir la separacié inicial € entre A i BC com

Pepov B VO T
m <
(V.9)
de manera que quan la fase F de la vibracié de BC siguil zero es
tingui el punt de retrocés minim R_ i quan sigui T es tingui el

Punt de retrocés maxim R+.

En la practica el que es fa és agafar alternativament R_ i

o . .
R+ com a R™ i1 determinar en cada cas el valor de f

En el médtode de trajectdories quasiclassiques es considera
1'energia EVJ de 1'estat quantic vibro-rotacional (v,J) i s'ava-

luen els valors de R_1i R, que acompleixen

Foys JADXT L oo @

2/uacR1 (V.10)
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expressid en queé no apareix cap terme d'energia cinetica trasla-—
cional relativa ja gue en els punts de retrocés no hi ha compo—

nent del moment lineal en la direccié de 1l'enllag.

El semiperiode de vibracié es determina mitjangant

chL

R
: V’%CYL J& [ Eurq - Vaeld - @D 1

(V.11)

En els punts de retrocés indicats R_ 1 R, la magnitud del

moment intern total és senzillament el del moment angular de 1la

diatomica BC, és a dir

Pl Rt p et - ADON/RE

(V.12)

A fi d'especificar completament les components del moment
intern P°% (j=1.,2,3) cal només fixar 1'angle n entre el vector
moment 1 un vector arbitrari escollit de manera que sigui perpen-—
dicular a l'eix molecular. Si aquest vector s'agafa igual a ﬁU\E

on R és el vector que uneix B i C, i k és un vector unitari en la

direccié =z, es té que
’R‘;:—?O(AM‘POCDV‘O +m\€om\,\,\o‘m\?om&o&n Vla)
?z = ’PO(CD \€°m\?°-nm \(>°cn&° n:vwf)
Ty : T oA 8¢ Amne

(V.13)
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Resumint es pot dir que l'estat inicial d'una trajectoéria ve

determinat per les variables Vp (6 Eg). v. i, b, f,Ri.GB,‘f i 7 )

V.2.3.-Calcul de les trajectodries

Una vegada es tenen les equacions del moviment i les condi-
cions inicials, el segiient pas és calcular les trajectories. Aixd
s'aconsegueix mitjangcant la integracid¢ numerica de les equacions
del moviment per als valors donats de (Qi‘ Pi}. Els meétodes
d'integracié més utilitzats en estudis de trajectdries en les
reaccions gquimiques soén el Runge—Kuta—61113 i el Adams—Moultons.
Una vegada s'ha escollit un métode, s'ha de trobar un pas d'inte-
gracié que doni resultats de precisié suficient per al problema
en questié. Hi ha varies maneres de determinar el pas d'integra-
cié a emprar. Una és integrar un conjunt petit de trajectodries
amb un pas molt petit 1 després augmentar-lo fins que 1l'error en
les quantitats gque interessen sobrepassi un cert valor permes.
Dues de les coses a observar son la conservacié de 1'energia
total 1 la del moment angular. Un altre comprovacié es fa mit-
jancant integracié cap enrera de les trajectories, és a dir,
comengant una integracié amb les coordenades finals i amb els

moments finals canviats de signe respecte a la integracié origi-

nal, es tracta de reproduir les condicions inicials.

Cada trajectodoria s'integra respecte al temps fins que les
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espécies quimiques produildes en la col.lisié, ja siguin els reac-

tius A + BC o alguns dels productes, estiguin separades per una

distancia superior a . En la practica el gque es mira és si
almenys dues de les distancies Ri sén o no més grans gque a la
vegada.

V.2.4. Analisi dels estats finals

D'acord amb els valors finals d RAB’ RBC i RAC respecte de

és possible classificar les trajectodories segons diferents tipus

de canals

Rags Rac e° . Rpe < €° ... Canal no reactiu A+BC——>A+BC
Rycr Rge > €7 . Ryg < €° Canal reactiu A+BC-->AB+C

RAB' RBC > €° ., Rpc < €° ... Canal reactiu A+BC-->AC+B

Ryp- Rpor Rpc > € Canal dissociatiu A+BC——>A+B+C

Per altre banda. l'energia relativa traslacional final entre

una particula i 1 la molécula j ve donada per

E.". = A/{/J;\'\ ‘/z'
(v.14)

on uij és la massa reduida de i i j. 1 Vij és la velocitat

relativa entre i i el centre de masses de j, que és evidentment

una funcié dels moments Pk.

L'energia interna de la moleécula producte en cada col.lisio
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reactiva es separa en les seves contribucions wvibracional i
rotacional segons 1'esgquema proposat per Muckerman5 i on per a v'
i J' (nivells vibracional i rotacional de sortida) s'agafen els

enters més propers que siguin coherents amb aquesta separacid.

Finalment 1'angle © respecte a la direccid¢ incident d'A en

el qual els productes sén dispersats ve donat per

—

o> O = Vti'VR

I VIVR (V.15)
—, R —
on VR és la velocitat relativa inicial entre els reactius i Vij

té el significat que ja s'ha indicat abans.

V.2.5.-Superficies de potencial 1 trajectédries

Com es pot veure en el sistema d'equacions (V.6), en el
tractament segons tajectories classiques d'una reaccidé elemental
és necessari conéixXer no tan sols l'energia potencial de cada
conformacié nuclear del sistema sind que a més cal conéixer el
gradient d'aquesta energia respecte a les variables geométrigues

que defineixen la conformaciéd.

Com ja s'ha indicat anteriorment les equacions classiques
del moviment s'integren numéricament, la qual cosa porta a queé en
general. en una trajectoria donada. cal avaluar moltes vegades

aquests gradients. Per aixé la manera més senzilla i1 rapida de
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calcular trajectories és emprar una superficie analitica de tipus
empiric on els parametres a ajustar es determinen mitjancant la
imposicié de condicions tals com la localitzacid de 1'estat de

transicié i l'altura de la barrera d'energia potencial.

Per als sistemes de tres centres, una de les superficies meés
senzilles 1 a la vegada més utilitzada és la "LEPS modificada.
Des dels primers intents de London6 de descriure una suprerficie
d'energia potencial per a tres atoms de hidrogen, s'ha afegit
cada vegada més informacié empirica (Eyring i Polanyi7, Satoa,
Polanyi i col.g) a la funcié, a la vegada que el contingut meca-

nic—quantic s'ha anat diluint fins a esdevenir una funcidé senzi-

llament 0til.

La funcié LEPS ve donada per

V= QiR Q- CO-N (11‘13\2*(:&”-&\21% .27

/H.Sz'

(V.16)
on les Q's es corresponen amb les integrals de Coulomb, les J's
amb les integrals de bescanvi i S amb el solapament de les pare-

lles d'atoms representades per (1,2.3). Per a cada parella

Q.+ D L7 2 e~ tR=6]
(V.17)

vindria a ésser una representacié en termes de corba de Morse per
a un estat enllacant i
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4
2
(v.18)
una aproximacidé a un estat antienllacant. Di és l'energia de
dissociacié de la diatdmica. r°i la seva distancia internuclear

d'equilibri 1 Bi és un parametre relacionat amb la constant de

forga.

Mentre gque els parametres Di i Bi es poden determinar em-
prant dades espectroscopiques de les molécules diatdmiques 11—
mits, el parametre S s'ha ajustat tradicionalment a fi de repro-—

duir l'altura de la barrera.

L'expressié més recent de la superficie LEPS ("LEPS modifi-
cada") es deu a Polanyig gqui va afegir dos parametres ajustables

més a l'expressié en base a augmentar la seva flexibilitat. Aix{

V=T S S S N i S i e
ATSU o ASe AR Sy LURSYE (AsSY (A4 S5Y (ASH(ARSD

- 1\13 - 1" 33 ‘XVL
\

V.19
(A SDACSD GENIERE ( )

on Qi i Ji tenen el mateix significat que abans.
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V.3.-0OBSERVABLES MACROSCOPICS I CALCUL DE TRAJECTORIES

V.3.1.-Probabilitat de reaccié_ i seccid eficac

Els processos cinétics macroscopics soén el resultat d'una
série de sumes estadistiques i1 promitios dels diferents processos

elementals que tenen lloc entre les particules (atoms o molécules

reaccionants) .

Donada una reaccié elemental en fase gasosa A + B ——-> C + D
l'estat de cada molécula vindra especificat per certs numeros
quantics que indiquen l'estat electronic, vibracional i rotacio-—
nal. Si indiquem aguests numeros quantics mitjangant wun anic
index podem posar de manera esquematica els possibles resultats

d'un procés de col.lisié

_w» A(1) + B(j) (col.lisid elastica)

-
-

A(i) + B(j) <=————> A(i') + B(i') (col.lisié inelastica)

—
~

T aC(1)  + D(m) (col.lisié reactiva)

on es veu, per tant que entre altres, pot haver-hi un xoc elas-—
tic., wuna transferéncia d'energia o bé una reaccidé. Cadascun
d'agquests tres processos possibles, té associat una ‘'seccid efi-

cac' que és una mesura de la probabilitat de que el proces tingui
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lloc. Cal dir que a nosaltres 1'tinic que ens interessa en aquest

treball és el procés reactiu.

Per al procés reactiu es defineix el parametre d'impacte

maxim ( bmax)' com aguell per damunt del qual no hi ha cap

col.lisidé reactiva.
Si es considera un numero gran, N, de trajectories a un
valor definit de 1l'energia relativa ER’ numeros quantics v i J i

. 1 agafant aleatdoriament

un valor fix de b compreés entre 0 1 bmax

la resta de variables ( R, ©, , 1 ) segons el métode de Monte

Carloa. la probabilitat de reaccié (o funcid d'opacitat) wve

donada per1

1 \o\
P (Ca v W) hiwn  REBaNA
a (€, w1, %;w N LEr, ML)

(V.20)

on NR és el numero de trajectories reactives.

La seccid efica¢ de reaccié es pot avaluar a partir de PR

tenint en compte que

b“&u

Salfawye 2m j o (Bt b db

]
(v.21)
Com a alternativa a la integracié directa de 1'equacié
(V.21), 1la seccio eficac SR (ER.V.J) es pot avaluar incloent el
parametre d'‘impacte b en el conjunt de les wvariables agafades
aleatbriament1 i seleccionant b a partir d'una distribucid¢ uni-
forme entre 0 i b;A . Amb aquest métode

X
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0. Ne (Ea v, D)
Se (Bawa) = T buoes U W (ErLoia)

(V.22)

Com que a la practica és impossible calcular infinites
trajectories, el que es fa és aproximar el l1imit anterior mit-
jancant un quocient per a un nombre finit N, suficientment gran,

de trajectdéries

S({ &ER\ |\ 11\ ~ T \i;iuxx NQ‘LEQ.‘U‘_S\
N (E:?—l"rl—&\

(V.23)

L'error introduit en fer aguesta aproximacio per a la seccid

eficag ve donat per la desviacié standard d'S_, i se'n pot fer

R
una estimacio10 mitjangant 1'expressio

<[ SetEa, O\~ C"N“ Sal&n,vY)

(V.24)
i per tant
_ 2 N - Na b2
SRLCR|“l—‘k\ = T \DW NMLL [A B N Nm\1
(V.25)

Relacionada amb la seccidé eficac¢ tenim l'anomenada "thres-—

hold energy" o 'energia llindar" ( E°. ), 9que es defineix com el

R
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valor de l'energia relativa de col.lisié per sota de la qual SR
és zero. S'ha de destacar que el valor d'E“R pot no esta} deter-
minat només per consideracions energétiques, ja que la dinamica
de 1la reaccidé pot restringir el que l'energia que posseeiXin els
reactius pugui ser utilitzada per tal de permetre al sistema

sobrepassar l'estat de transicié. En consegquéncia, el valor

d'E'p no té perqué ser igual a Au: o bé a AVF .

V.3.2.-Constants de velocitat

En un procés elemental

A + BC (v,J) ——— >AB + C
(V.26)

que tingul lloc en eguilibri termic, la constant microscopica de
velocitat a wuna certa temperatura T, ve donada per la segient

expressié1

)

3 A -&/e —
K'JI LT\ = N# (%\ & (ﬂ/‘g,&cw‘yb J SR (e;“'kr'_xx = & ac&-
o

(v.27)

on NA és el nombre d'Avogadro, “A BC és la massa reduida del
sistema A + BC i K és la constant de Boltzmann, ion és facil
R (ER,V.J) ve donat
per la distribucié de Maxwell-Boltzmann d'energies relatives a

Observar que el factor estadistic de cada S
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1'haver considerat que s'estava en condicions d'equilibri termic.

El pas de la constant microscopica de velocitat a valors de
v 1 J fixats. a la constant macroscopica en equilibri térmac

corresponent al procés elemental

es fa mitjangant la suma estadistica de les constants microscopi-

ques per a tots els nivells vibracionals v 1 rotacionals J de la

molécula diatdmica BC. Aixi

K(TB’ Z ?%L (U“\\/ T) \‘\MlLT\

A
(vV.28)
En condicions d'equilibri térmic els factors estadistics
FBC(V,J;T), vindran donats per la distribucidé de Maxwell-Boltz-—

mann

- A - ..E
Fac (057" Zaor Zob by (T @ 5T

(V.29)
on EvJ és 1'energia del nivell vibracional rotacional (v,J) 1

A OT i ZVIB sén respectivament les funcions de particié rotacio—-

R
nal i vibracional. Per la seva banda. fJ és el factor degut a la
funcié de particié nuclear que s'ha de considerar, en el cas de
molécules diatomiques homonuclears (per exemple en el cas de

1'H2. fJ=1/4 a valors de J parells i fJ=3/4 a valors de J senarﬂ.
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V.3.3.-Distribuci¢é angular de productes

En 1l'estudi de les distribucions angulars dels productes
s'utilitzen principaiment tres magnituds. La meées senzilla es la
relacié de molécules dispersades cap endavant ("forward'") vers

les molécules dispersades cap enrera ('"backward").

Per tal de calcular aguesta relacié per a un nombre de
col.lisions, es conten aguelles molécules de producte que tenen
un angle de dispersié 90° < © < 180° donant lloc a Ny i també es
conten aquelles que tenen un angle de dispersié 0 ¢ 6 < 90°

designades per NF. La relacidé ve donada per NF/NB'

Una altra magnitud que es sol emprar és la probabilitat de

reaccié a un angle de dispersié 8, l1'expressié de la qual és

C\?R(E(L‘\S..l‘&\-: ANR(QR‘U“'&'&B
N (_,'E:Q_'U‘.l\

(V.30)

on dNR (E..v.,J.0) és el nombre de col.lisions reactives amb angle

R
de dispersié., de les molécules producte, comprés entre 6 i 6+dO.
Relacionada amb aquesta magnitud es té la seccié eficag diferen-

cial polar de reaccio5 que ve donada per

Qe (Er,®,1,8) = T bow. o Naln v3,8) (V.31)
N(Eq u,) &
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o0 bé expressant—la amb increments d'angle

e (B9 ,6)- Tebi, AN (E518)
N (& ,v,]) a6

(V.32)
La seccio eficac¢ diferencial polar de reaccié es relaciona
directament amb la seccié efica¢ total de reaccidé per integracio

sobre 6. Efectivament

A20°
) q‘l ( E&. ’J'l 1®3 d @ = X L:o)‘ M“\(t"s.u\n—l\ - SK (ER‘ Uk.l}
¢ N (En. o)

(V.33)

V.3.4.-Distribucié energética de_productes

Els diferents tipus d'energia involucrats en el procés

A+ BC —=>AB + C
es poden veure més facilment amb 1'ajut de la Figura V.2 on Dé,
86n l'energia de dissociacié, 1'energia vibracional i

Eyis 1 Egor

l'energia rotacional de la i—-éssima diatomica respectivament.

Tenint en compte que en passar de A + BC a AB + C 1'energia

ha de conservar-se, resulta
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ABC }C ac 3C AdC AR AD aQ
Err * Byip * Eror ~ De ™ Etr * Eyis * Egor ~ De

i per tant podem escriure

AR C AR a3 - A K Ac an B¢
Etr * Byis * Eror = EtR *Evip * Epor * Pe ~ D¢
4 0 A-B-C A+B4C

Figura V.Z.- Esgquema energetic.

Aquesta energia disponible per al nostre sistema A + BC en
forma d'energia traslacional relativa i1 energia interna la deno-—

minem energia accessible.

Per a cada valor de E?;:i v i J del reactiu BC s'obtindran
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en un determinat nombre de trajectéories, uns valors mitjos d'ff;?
o AR s D AD . - . N .

EVIB i EROT' La forma en gqué 1'energia accessible es distribueix
en aquests tipus possibles d'energia depén de les caracteristi-

ques dinamiques i de la superficie de potrencial del sistema que

s'estudia.
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VI.- REACCIO CH3 + H2. TRAJECTORIES QUASICLASSIQUES.
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A 1l'apartat 1IV.1l corresponent a 1l'abstraccié del radical

metil d'un atom d'hidrogen de 1'H ja s'indiquen alguns dels

2'
estudis, tant experimentals com tedrics, realitzats d'aquesta
reacci¢. Els articles tedrics citats en aquest apartat, tracten

tots de la determinacié de la superficie de potencial. Des del

punt de vista dinamic, 1'Unic estudi realitzat és el de Chapman i

Bunkerl, els quals fan un tractament d'aquesta reaccié, conside—

rant per separat totes les sis particules movent—-se sobre una
superficie de potencial empirica. Més que un estudi dinamic
complet, el que fan és veure la influéncia. sobre 1la seccié

eficag, de 1'excitaci¢ vibracional de 1'H, i també del mode

2
normal de vibracié fora del pla del CH3 a unes energies trasla-

Cionals relatives fixades.

En la present memodria Ss'ha emprat un model més senzill, el

de tres centres, considerant al grup metil com a una particula no

estructurada i de massa equivalent a la suma de les dels atoms

constituents. La reduccié del nombre total de particules, permet

fer un estudi més complet de les caracteristiques dinamiques del

Sis :
tema que ens ocupa i, a mes. ens Serveix com a punt de partida

d'un futur estudi d'aquesta mateixa reaccidé amb les sis parti-

cu _ 3
les movent-se directament sobre la superficie de potencial
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corresponent a les nostres parametritzacions de 1'MNDO sense
necessitat d'emprar cap expressié analitica per a agquesta super-—

ficie.

Si Dbé 1la idea de considerar al grup metil com a una unica
particula no és novaz. fins ara mai no s'ha utilitzat en un
estudi mitjancant trajectories classiques tridimensionals essent
aquest grup metil la particula atacant A en una reaccié del tipus
A+BC --—-> AB+C. Els resultats del factor preexponencial i de
l'energia d'activacié (dniques dades comparables actualment amb
el valor experimental), derivats a partir de 1'estudi de trajec-—
tories, so6n els que donaran suport o no a la validesa del model

de tres centres per a aguesta reaccid.
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VI.l.- SUPERFICIE D'ENERGIA POTENCIAL.

La superficie d'energia potencial que s'ha emprat per tal de
fer 1'estudi dinamic de la reaccié gue ens ocupa. ¢€s del tipus
"LEPS generalitzada" (veure apartat V.2.5)., convenientment ajus-—

tada a partir dels resultats MNDO/P1.

Atés que aquesta superficie esdevé una corba de Morse guan
la distancia d'una de les particules respecte a les altres dues
és molt gran, és necessari coneixer l'energia de dissociacié De’
la distancia d'equilbri r* i el parametre exponencial B de cadas-
cuna de leg tres parelles de particules que intervenen en una
reaccié del tipus A+BC. En el nostre cas., com gue la reacci¢ és
del tipus A+BB ——> AB+B. les uUniques parelles de particules
diferents sén H-H i CH3—H. La seva energia de dissociacid De’

s'ha avaluat a partir dels resultats de les entalpies de formacié

a 298 K de 1'H, i de 1'H, per a la diatomica H-H i per al CH4.

2

juntament amb la del CH ~H. tenint en compte

3 i 1'H per a CH3
l'energia del punt zero de I'Hz. CH3 i CH4 i també les contri-
bucions termiques a l'entalpia d'acord amb les expressions de

1'apartat 1I1.6. En tots els casos les dades sén les correspo-

nents a 1'MNDO/Pl1 1 es troben a 1l'apartat IV.1.

Pel gque fa a la distancia d'equilibri, cal assenvalar que

per al CH3—H no s'ha pres la distancia C-H directament. sin¢ que
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s'ha determinat 1la distancia des d'un hidrogen al centre de

masses del grup CH3 restant.

El parametre exponencial B, s'ha determinat mitjangant 1la
relacié existent entre ell i la freqgiliencia de vibracidé harmodnica,
la massa reduida i l'energia de dissociacié De d'una corba de

Morse

3 172

(VI.1)

B = 1.35598.10 ~-9 (u/D,)

1

on B ve donada en A"~ si V s'expressa en cm™ 1,

De en eV 1 wu
en unitats de massa atdmica. La freguéncia harmonica de l‘HZ.
segons el calcul MNDO/Pl és de 4301 cm—l, tal i com es pot veure
en 1'apartat IV.1.2. Per al CH3—H s'ha pres com a freqgiiéncia. en
la determinacié de B. la corresponent al mode normal d'streching

del CH4 gue separa (1 apropa) un hidrogen respecte al grup metil

restant i que és de 3361 cm © (veure Taula IV.10).

Els valors corresponents a tots aquests parametres es donen

en la Taula VI.1

Pel que fa a la de;erminacié dels parametres S de la super-
ficie "LEPS generalitzada'. s'han intentat ajustar de manera que
a l'estat de transicié els valors calculats de certes magnituds.
mitjangant aquesta superficie analitica, siguin el més semblants
possible als valors calculats amb el métode MNDO/P1l. El procedi-
ment emprat, és del tot idéntic al descrit a l'apartat 1I1I.1.1
per tal d'obtenir els parametres Bs de 1'hidrogen i Bs i Bp del

carboni en la reparametritzacidé de 1'MNDO. Aqui. s'han pres com a
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funcions de referéncia les distancies CH3~H i H-H a 1'estat de
transiciéo, l'altura de la barrera d'energia potencial, él mbdul
de la fregqieéncia imaginaria. el valor de la fregiiencia real

d'streching i el valor de la de bending.

La funcié Y que s'intenta minimitzar és en aquest cas

-3 _ 2 2
Y = 3 [Y,(LEPS) Y, (MNDO/P1) ] W, (VI.2)

on les Y1 s6n les funcions de referéncia 1 els W1 sén els factors

de pes.

El factor de pes emprat per a cadascuna de les funcions de

referéncia es déna a la Taula VI.2

Pel gue fa a les distancies i a avT. el factor de pes és el
mateix que l'emprat en la reparametritzacié de 1'MNDO, mentre gque
el valor de la fregiéncia s'ha pres de tal manera gque doni la

mateixa importancia a una desviacidé de 0.01 A que a 50 cmwl.

Els valors corresponents als calculs MNDO/Pl agafats com a

referéncia s'indigquen en la Taula VI.3

Cal fer certes aclaracions en relacidé a aquests valors. La
primera d'elles és que com a distancia CHB—H a l'estat de tran-
gicidé, igualment dque en el cas del CH4, s'ha pres la que hi ha
entre 1'atom d'hidrogen central i el centre de masses del grup
metil. Per altre banda. en la determinaci6é de 1'altura de Ila
barrera d'energia potencial, s'ha procedit a partir del valor de
l'entalpia d'activacié a 298 K i de les energies vibracionals en
el punt zero, aixi com del valor de les contribucions térmigues a
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TAULA VI.1

Parametres de la corba de Morse.

D, / eV r* / A B/ AL
H2 4.7449 0.662 1.901
CHB—H 4.8729 1.193 2.006
TAULA VI.2

Factors de pes per a l'optimitzacié dels parametres S de

superficie LEPS.

la

Funcié de refereéncia

Factor de pes

Distancies
IN'AS

Fregiiéncies

100 A~
115 eV~

0.02 cm
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TAULA VI.3

Valors de referencia per a l'optimitzacié dels parametres S de la

superficie LEPS.

Funcié de refereéncia Valor de referéncia
Distancia CHg-H (E.T.) 1.390 A
Distancia H-H (E.T.) 0.807 A
Av¥ 0.5642 eV
\V¥|  (E.T.) 1863 cm !
V streching (E.T.) 1792 cm !
Vbending (E.T.) 445 cm t

l'entalpia, tant de 1l'estat de transicié com de l'Hz, seguint el
cami invers a l'utilitzat en la determinacié de 1l'entalpia d'ac-—-
tivacié a partir de 1'altura de la barrera en els calculs "ab
initio" (capitol IV) 1 descrit en 1l'apartat 11.6.4. En quant a
les freqiiéncies, que en el cas del model de tres centres corres-—
ponen a l'streching real 1 al bending degenerat, s'han pres com a
valors de referéncia els que a 1'MNDO/P1 estan associats als
modes normals de vibracié que més s'assemblen a agquestes vibra-—
cions d'streching i bending tricentriques.
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La minimitzacid de la funcié Y s'ha fet mitjancant el metode
de Davidon—Fletcher—Powel13.' Les derivades parcials d'Y fespecte
als parametres S que calen en aquest procediment. s'han avaluat
per diferéncies finites. S'han provat diferents valors inicials
dels parametres i s'ha donat per acabat el procés de minimitzacié
quan la variacié relativa de la funcidé Y en passar d'un cicle al

segiient ha estat menor que 1072,

Els valors obtinguts dels parametres per als gquals la funcié
Y pren el valor més petit sén 0.0846 i 0.1408 per als CH3—H i H~-H

respectivament.

Els valors resultants a partir d'ells, de les funcions de

referéncia, sén els de la Taula VI.4

Si es comparen els valors de les Taules VI.3 i 1IV.4, s'ob-
serva gque les distancies CH3—H i H-H obtingudes sén 0.06 A i
0.022 A més grans., respectivament, de les que es pretenien obte-—
nir, essent perd 1l'error menor del 5%. Pel que fa a l'altura de
la barrera, 1la diferéncia no arriba a les 0.4 kcal/mol. Les
freqiiencies, en canvi, donen errors relatius superiors, obser-
vant-se la discrepancia més gran en la freqiéncia de bending per
la qual s'ha obtingut un valor que és gairebé el doble del que es
pretenia. Aquestes diferéncies no sén salvables utilitzant una
superficie LEPS. El petit nombre de parametres a ajustar (tres
en general i1 només dos en el cas de la reaccié que ens ocupa ateés
que 1'H2 és homonuclear) fa que les superficies LEPS no siguin
prou flexibles a 1'hora de reproduir els valors de 1les sis

funcions de referéncia escollides.
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TAULA VI.4

Valors obtinguts de les funcions de referéncia en l'optimitzacié

dels parametres S de la superficie LEPS.

Funci¢ de referéncia Valors obtinguts
Distancia CHB—H 1.450 A
Distancia H-H 0.830 A
AVF 0.5502 eV
W (E.T.) 2021 cm ™
v streching 1564 cm !

vV bending 863 cm T
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VI.2.— FUNCIO OPACITAT

L'estudi de la funcié opacitat a una determinada energia
traslacional relativa ER i a un estat vibro-rotacional (v,J), és
v.J.b)., ens proporciona una mesura del tipus i

a dir, P(b)=P.(E

R ™R’
del grau de la reactivitat., si es varien adequadament agquests ER'

v i J inicials.

Tenint present el petit tamany de la molécula d‘H2, pot
esperar-se que només hi hagi reaccié amb el radical metil si
ambdé6s s'apropen bastant i que, per tant. el valor del parametre
maxim d'impacte (bmax) no sigui gaire gran. D'acord amb aixd és
probable que P(b) sigui diferent de zero només per a valors de b

petits.

En 1'obtencié de la funcid opacitat. s'ha procedit a fer
diferents calculs de trajectdries amb diferents wvalors inicials

d'ER, v 1 J. Val a dir, fent un petit incis, que totes les

trajectories d'aquesta reaccidé s'han fet amb un f° de 6 A (apar-—
tat V.2.3), distancia suficientment gran com perqué 1'energia
d'interaccié del radical metil i la molécula d'H2 sigui despre-

ciable. Els valors de R_, R, i T/2 (apartat V.2.2) per a tots els

+
v 1 J emprats es donen en 1'Apéndix 2. Pel que fa al pas d'inte-

gracié s'ha utilitzat en la reaccié que ens ocupa un valor de

16 16

0.5x10 s pels casos en que v=0, i de 0.3x10 S pels altres.
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Ambdés wvalors s'han trobat a partir d'exploracions preévies.
d'acord amb els criteris de conservacié de l'energia 1 moment
angular al 1llarg de les trajectories, i de reproduccidé de les

condicions inicials per integracié enrera (apartat V.2.3).

Continuant amb la determinacié de la funcié opacitat podem
dir que s'han considerat, pel que fa a les condicions 1inicials,
dues energies relatives de 0.6 i 1.6 eV, dos nivells vibracio-
nals, wv=0 i v=1, i dos nivells rotacionals, J=0 i J=6, tenint en
compte totes les combinacions possibles entre si. Per mitja d'uns
estudis previs s'ha observat que bmax és normalment més petit
gque 2.0 A, 1la gual cosa esta d'acord amb el gque s'ha dit ante-—
riorment respecte del tamany de l'Hz, si bé per a certes condi-
cions 1inicials supera aguest valor. En tots els casos en queé
bmax és inferior a 2.0 A s'han calculat 2000 trajectdries a
cadascuna de les condicions inicials d'ER. v 1 J. prenent com a
bmax per al calcul (valor de b per sobre del gual no es calcula
cap trajectoria) precisament aquest valor de 2.0 A. En els altres
casos s'ha pres com a valor de bmax per al calcul 2.5 A, fent
llavors 2500 trajectories. El parametre d'impacte de cada trajec-—
toria s'ha seleccionat aleatodoriament a partir d'una distribucid
uniforme entre 0 i bmax en comptes de fer-ho entre 0 i b;éx’ ja
que com assenvyala Muckerman4 per al segon cas, si el nombre total
de trajectories no és gaire gran els resultats corresponents als
b petits tenen molta imprecisié degut a qué amb aquesta distri-

bucidé en b2 es calculen més trajectories per a valors de b alts

que per a valors de b baixos. Fent una divisié de 1'interval
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{O,bmax) en subintervals de 0.1 A. d'acord amb el nombre de
trajectdries totals calculades., n'hi ha de l'ordre de 100 d'elles

en cada un d'aguests subintervals.

En 1les Figures V1.1 a V1.8 es troben les representacions de
P(b) en funcié de b de la reaccié CH3 + H2 a totes 1les condi-
cions inicials abans indicades i també de les reaccions CD:3 + H2,

+ D, 1 CD, + D, resultants de fer substitucions isotopiques.

3 2 3 2
En realitat sén histogrames fets a partir de la relacid entre el

CH

nombre de traiectdries reactives i el nombre total de trajectd—

ries calculades en cada interval de 0.1 A.

A valors de v i J fixats s'observa que en augmentar 1l'ener-—
gia relativa ER’ bmax també augmenta. Agquest comportament s'ha
5.6

observat en altres treballs i esta d'acord gualitativament amb

el model de linies de centres de les reaccions amb '"energia 1lin-—

ll7

dar ({energia minima per sota de la qual no hi ha reaccié) que

condueix a
2 _ 1/2
bmax A (1 Eo / ER) (VI.3)

on Eo és aquesta energia llindar. També es pot veure que P(b)
augmenta en qualsevol interval al créixer ER' degut a la major
facilitat de 1la particula incident per a accedir a la 2zona de

forta interaccié i tenir lloc aixi la reaccié.

A 1'augmentar J mantenint ER i v fixats, també creix el
valor de P(b). tant a v=0 com a v=1. Aixd® es deu a gue donada una

separacidé inicial f° 1 un parametre d'impacte b. si J és zero la
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molécula diatomica no té temps de girar durant el procés de
col.lisié, de manera que si estd mal orientada d'entréda, ho
seguira estant en instants posteriors, mentre que si J és supe-—
rior a zero la molécula gira i es pot orientar el més favorable-—

ment possible al llarg de la trajectoria.

Una prova addicional ve donada en termes dels mapes de
corbes de potencial en coordenades polars (Figures VI.9 i VI.10).
En ells s'observa que la direccié d'atac més favorable es la
col.lineal (en tots quatre cassos., a distancies diferents) i la

més desfavorable és la perpendicular.

A l'augmentar la distancia internuclear del diatom s'observa
gque s'afavoreix 1'apropament de 1'atacant CH3 en la forma col-
lineal envers les altres. La interpretacidé és la segient : A
cadascuna de les figures observem gque a un valor donat de 1'ener-
gia potencial, el maxim apropament es doéna en la direccidé col-
lineal. Si la separaci¢ del diatom és suficientment gran (pero
encara moleécula) s'observa fins i tot 1'aparicié d'un minim de

potencial al comencament de la formacid del CHB—H.

Pel 4gque fa al valor de bm ., al variar J, aquest creix

ax
lleugerament. Aixd es deu a qué a 1'augmentar de fet la reactivi-
tat global per la possibilitat d'orientacié, pot haver-hi alguna
trajectoria reactiva, que abans no ho era, a algun valor de b

lleugerament meés gran.

Fixats E_. i J. si s'augmenta v també ho fa bmax considera-

R
blement. Aixd és facilment interpretable en termes de la mecanica

classica ja gue augmentant v, creix també 1'amplitud de la vibra-
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ci6, amb la qual cosa el tamany efectiu del diadtom en la col.li-

si6 és més gran.

En les Figures VI.1 a VI.4 observem que les funcions opaci-
tat de 1les reaccions CH3+H2 i CD3+H2 sén practicament les ma-
teixes (excepte petites variacions), la qual cosa és d'esperar
tenint en compte gque la substitucié isotdpica ha de donar lloc a
un efecte cineétic isotopic secundari, 1 més en el nostre cas en
queé l'dnic que s'ha fet es substituir una particula de massa 15

uma per una de massa lleugerament superior (18 uma) i que per

tant ha d'implicar uns canvis molt petits en la reactivitat.

En 1la reaccid CH3 + D2 (Figures VI.5 a VI.8) s'observa un
comportament identic respecte a 1l'energia traslacional, rotacio-
nal 1 wvibracional al de la reacci¢ CH3 + H2 i el canvi del CH3

pel CD_, també comporta uns efectes molt petits.

3

Comparant la reaccid CH3 + H2 amb la CH3 + D2 s'observa una
disminucié de la reactivitat en la segona, especialment a ener-
gies baixes. Agquesta disminucié s'explica en termes de la dismi-
nucié del tamany efectiu del diatom al passar de 1‘H2 al D2 a uns
mateixos valors de v i J, ja que classicament 1'amplitud de la
vibracié és més petita en el cas del D2. També en ésser el tamany
efectiu més petit, el valor de bmax és 10gic que sigui, almenys,
lleugerament més baix. tal i com s'observa. A energies més grans

aquestes diferencies no son tan accentuades perque la reactivitat

ja és de per si gran en els dos cassos.
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VI.3.— REACTIVITAT DEL SISTEMA PER A ENERGIA RELATIVA IGUAL A

L*'ALTURA DE LA BARRERA DE POTENCIAL

VIi.3.1.- Secci¢ eficac

A una energia traslacicnal relativa igual a l1'altura de Ila
barrera de potencial. s'ha procedit a fer una série de trajectd—
ries per a diferents estats vibracionals a fi de veure el possi-
ble efecte de la vibracié. EIl nombre de trajectdries calculades

s'ha pres de manera que la desviacié standard en SR sigul menor

del 10%.

Com es pot veure a la Taula VI.5, la seccié eficac reactiva
augmenta en funcié del numero quantic vibracional., tal com era
d'esperar segons la interpretacidé ja vista en 1l'apartat V1.2 en

termes del tamany molecular efectiu gque depén del nivell vibra-
cional.

S'observa que la variacié en el valor d'SR ¢és gran al can-
viar v en una unitat. Aquest augment gran de la reactivitat és
l16gic no solament en termes del tamany molecular siné també en
termes de 1'aport energétic gue suposa un gquantum vibracional

(0.55 eV).

Es interessant comparar la reactivitat del CH3 + H2 amb el
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TAULA VI.S

Seccié eficag 1 desviaci6é standard a ER =_AV* i diferents v
inicials.
CH3 + H2
v N N b __ /A s, / A% s / A%
R max R
0] 1500 117 1.2 0.35 0.03
1 900 207 1.8 2.34 0.14
600 196 2.4 5.91 0.35
CH3 + D2
0 1500 64 . 1.2 0.19 0.02
1 500 122 1.8 1.38 0.12
600 120 2.4 3.62 0.30
CD3 + H2
1500 115 1.2 0.35 0.03
1 900 206 1.8 2.33 0.14
600 189 2.4 5.70 0.34
CD3 + D2
1500 65 1.2 0.20 0.02
1 S00 126 1.8 1.43 0.12
600 112 2.4 3.38 0.29
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seu isotdpic CH3 + D2. S'observa que en les mateixes condicions,
les seccions eficaces son més petites. si bé es veu el mateix
tipus de comportament al créixer el numero quantic vibracional.
L'explicacié es troba en 1'aportaci¢ energetica mes petita d'un

gquantum vibracional del D2 respecte a la de 1'H2.

En les reaccions amb CD3. el seu comportament a les mateixes
condicions practicament no es pot diferenciar del de les reac—
cions del CH3. la qual cosa ja era d'esperar tenint en compte
que, en el nostre model, el grup CH3 o el CD3 queda redult a una
particula no estructurada. Aixi, el pas d'un a l'altre nomes ve

caracteritzat per un lleuger increment en la massa 1 per tant les

caracteristiques de reactivitat han de quedar practicament inal-

terades.

VI.3.2.~ Distribucié d'energia accessible en els productes

A partir de les mateixes trajectdries descrites a 1'apartat
VI.3.1 podem obtenir la distribucid d'energia en els productes,

la qual esta intimament relacionada amb les forces de interaccié
que sén les causants de la reaccié quimica.

A la Taula VI.6 es donen els valors mitjos de 1'energia
traslacional, rotacional i vibracional dels productes en percen-
tatge d'energia accessible.

Podem observar. en cada una de les quatre reaccions isotopi-

246



TAULA VI.6

Percentatges d'energia traslacional (E}R), rotacional (EROT) i

vibracional (ﬁbIB) mitja dels productes a ER =‘Av* i diferents v

inicials.
CH3 + H2
v Erp 7/ % Epor 7/ % Eyip 7 %
42.7 8.5 48.7
1 27.6 13.2 59.2
22.8 15.1 62.1
CH3 + D2
0 48.8 6.8 44.4
1 34.1 11.8 54.1
27.3 14.6 58.1
CD3 + H2
42.7 8.6 48.7
1 27.2 13.1 59.7
23.5 14.5 62.0
CD3 + D2
47.0 7.4 45.6
1 32.9 11.3 55.8
28.2 13.9 57.9
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ques, com a caracteristica mes notodria. que el tant per cent
d'energia accessible corresponent a la vibracié representa una
quantitat important (de l'ordre del 50% o mes). creixent aquest
contingut a mesura que augmenta el nivell vibracional dels reac-—
tius. A la vegada es pot observar que el corresponent augment de
l'energia vibracional de productes al créixer v, és a costa de la
disminucié del tant per cent d'energia traslacional (el tant per
cent d'energia rotacional també augmenta lleugerament). Aquest
creixement de l'energia de vibracid dels productes Obviament és
degut a qué en augmentar el contingut energétic total hi ha la
possibilitat de formar molécules de productes en nivells vibra-
cionals més excitats tenint en compte el principi de conservacié

de 1l'energia.

Si Dbé a partir de-les dades de la primera columna de la
Taula VI.6 s'observa una disminucidé notable del %E}R. la qual
cosa podria fer pensar en gque les molécules de productes surten
cada vegada menys excitades traslacionalment, aix0 no és cert en
termes absoluts tal i com es pot comprovar a la Taula VI.7 per

als sistemes CH3 + H2 1 CH3 + D2.

L'energia traslacional mitja dels productes és molt semblant
al valor de l'energia traslacional dels reactius (una mica més
petita). A més, els seus valors, també sén molt semblants entre
ells al variar v. En augmentar v, 1l'aport d'energia vibracional
dels reactius queda essencialment com a energia vibracional de
productes. La major part de l'energia, tant traslacional com

vibracional. roman aix: com a tal al passar de reactius a pro-
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TAULA VI.7

Valors mitjos de 1'energia traslacional (EfR)' rotacional (E§OT)
i vibracional (EQIB) dels productes a ER = AV* i diferents v
inicials.
CH3 + Hz

v ETR/eV' EROT/eV EVIB/eV

0 0.404 0.081 0.460

1 0.407 0.195 0.875

2 0.458 0.304 1.249
CH3 + D2

0 0.423 0.060 0.385

1 0.425 0.147 0.672

2 0.442 0.237 0.942
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ductes.

Com a conseqiéncia d'aguest manteniment del repartiment
d'energies a 1'augmentar v de reactius , es pot esperar la possi-—
bilitat d'obrir de manera més efectiva nous canals vibracionals
de productes que en el cas de produir—se una gran excitacid
traslacional. A la Taula VI.8 es donen les ocupacions relatives
dels nivells wvibracionals de productes en funcié del numero
quantic vibracional v, on es fa palesa aquesta obertura de nous

nivells vibracionals.
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TAULA V1.8

Percentatges d'ocupacié dels nivells vibracionals dels productes

a ER = AV* i diferents v inicials.

CH, + H

v (v'=0)/% (v'=1)/% (v'=2)/% (v'=3)/% (v'=4)/% (v'=5)/%

0 23.9 76.1 - - - -

1 7.7 21.7 65.3 5.3 - -

2 4.4 5.3 19.9 44 .7 25.7 -
CH3 + D2

0 25.0 71.9 3.1 - - -

1 9.0 15.6 63.1 12.3 - -

2 3.3 15.0 14.2 38.4 28.3 0.8
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VIi.4.— SECCIONS EFICACES I CONSTANTS DE VELOCITAT

VI.4.1.- Poblacions relatives dels nivells vibracionals i

rotacionals

D'acord amb el gue s'ha exposat en l'apartat V.3.2, per tal
de poder calcular constants de velocitat d'una reaccidé és ne—
cessari realitzar un gran nombre de trajectories variant adequa-—
dament les condicions inicials que les defineixen (ER, v, J, €.
b, R, 8.¥i ).

Pel que fa als nivelis vibracionals de la molécula diatomi-
ca, per a una mescla en equilibri térmic a una determinada tempe-—
ratura T. 1la poblacidé relativa (en tant per u) ve donada per la

distribucidé de Maxwell—-Boltzmann

..M"\AV T
T (7)) = 2T S meo M,
Zna (VI.4)

Pels nivells vibracionals es té per altre banda

- E-alk.'\"

'PQQT\’ (_2'1'*4\9’ , Ao A,
Zooy (VI.5)

Si la molécula diatomica és homonuclear i l'spin nuclear

dels atoms components no és nul. agquesta expressid deixa d'ésser
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certa. Aixi, en el cas de 1° H2 les poblacions relatives vénen

donades per

_.Ej/\gT
. (R*A)e
?—Acoiwwu-\ (TB— S»l(,,emor\ Zaoe 5 A= 4’3'8‘1, .
=/ (VI.6)
- Eq/wT
: SRR S 02,4, ..
?g(vnrejé\\ (—\_\‘gs("m’d&\ ch.‘. ; '3——0, a7, -
(VI.7)
amb  fy(senar)y " 3/4 1 Ij(pare11) " 1/4. mentre que per al D,
fi(senar) = 13 1 f3(parer1) = 2/3-

A la Taula VI.9 s'indiquen les poblacions relatives dels
nivells wvibracionals de l‘H2 i del D2 (en %) a 300 K i 900 K

suposant les fregqiuéncies de vibracié calculades amb la parame-—

tritzacio P1 de 1'MNDO.

TAULA VI.9

Poblacions dels nivells vibracionals (en %) de l‘H2 i D2.

Hy D,
v T/K 300.0 900.0 300.0 900.0
0 100.0 99.90 100.0 99.23
1 - 0.10 - 0.77
2 - - - 0.01
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A la Taula VI.10

nivells rotacionals (en tant per cent)

300 K i S00 K,

1'H

com la calculada amb 1'MNDO/P1.

es mostren les poblacions relatives

també de 1'H. 1 del D2

2

dels

a

prenent la distancia internuclear d'egquilibri de

2
TAULA VI.10
Poblacions relatives (en %) dels nivells rotacionals de l‘HZ
del D2‘
H,y
J T/K 300.0 500.0 300.0 900.0
0 15.99 5.85 22.95 7.97
1 70.73 41.27 23.87 10.58
2 8.91 14.08 38.27 27 .63
3 4 .26 28.46 8.94 13.41
4 0.10 4.60 5.32 21.18
5 0.01 4,98 0.52 7.03
6 - '0.45 0.14 7.99
7 - D.29 0.01 1.96
8 - - - 1.68
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Dels wvalors de la Taula VI.9 es despren que només és
necessari considerar el nivell vibracional fonamental a' fi de
determinar la constant de velocitat tant per a la reaccié CH3 +

H com per a les resultants a partir d'ella mitjancant substi-

2
tucié isotopica. D'acord amb la Taula VI.10 per altre banda,

només cal considerar uns gquants nivells rotacionals (<10).

Vi.4.2.- Seccions eficaces

A les Taules VI.11 i VI.12, es donen els valors de |les
seccions eficaces de la reaccid CH3+H2 per a v=0 i1 J des d4'1 a 7
i per a wv=1 1 J=0 i J=6 respectivament a diferents energies
relatives ER. El nombre de trajectodories calculades de cadascun

dels grups de condicions inicials, s'ha pres procurant gque la

desviacié standard en SR fos menor del 10%.

Per tal de precisar 1l'energia llindar s'han fet conjunts de
1500 trajectories, baixant 1'energia traslacional de 0.2 en 0.2
eV. S'ha pres com a energia llindar aguella en qué no hi ha cap

trajectdria reactiva.

A un valor de 1'energia relativa, ER‘ s'observa una tenden-

cia a augmentar SR gquan J creix.

Tanmateix s‘observa que a 1'augmentar 1'energia rotacional
no canvia el valor de l'energia llindar des de J=0 fins a J=4
dintre dels marges d'imprecisid, i només per als valors de J mes
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TAULA VI.11

Seccidé eficag (SR) i desviacié standard (s) de la reac-

cio CH3 + H2 per a v=0 i1 a diferents valors de J.

v J Ep / eV Sp / &% s / A2 b/ A

0 0 0.38 0.00 0.00 0.5
0.40 0.01 0.00 0.5
0.42 0.02 0.00 0.6
0.44 0.04 0.01 0.7
.0.46 0.05 0.01 0.8
0.48 0.11 0.01 0.9
0.50 0.18 0.02 0.9
0.60 0.55 0.05 1.2
0.70 0.85 0.07 1.4
0.80 1.08 0.10 1.5
0.90 1.56 0.12 1.5
1.00 2.07 0.19 1.5
1.10 2.17 0.21 1.6
1.20 2.54 0.24 1.7
1.30 2.61 0.26 1.8
1.40 2.68 0.26 1.8
1.50 3.77 0.28 1.8
1.60 3.48 0.30 1.9

256



TAULA VI.11 (Cont.)

3 E, / eV S, / A% s / &% b A
R R max
1 0.38 0.00 0.00 0.5
0.40 0.01 0.00 0.5
0.42 0.03 0.00 0.6
0.44 0.07 0.01 0.7
0.46 0.13 0.01 0.8
0.48 0.18 0.02 0.9
.0.50 0.24 0.02 0.9
0.60 0.64 0.05 1.2
0.70 0.88 0.09 1.4
0.80 1.28 0.11 1.5
0.90 1.84 0.18 1.5
1.00 2.10 0.19 1.5
1.10 2.76 0.22 1.6
1.20 2.72 0.24 1.7
1.30 2.88 0.26 1.8
1.40 3.16 0.27 1.8
1.50 3.73 0.28 1.8
1.60 3.86 0.31 1.9
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TAULA VI.11 (Cont.)

J Ep / eV Sp / A° ; &2 b/ A

2 0.38 0.00 0.00 0.5
0.40 0.01 0.00 0.5
0.42 0.03 0.00 0.6
0.44 0.06 0.01 0.7
0.46 0.14 0.01 0.8
0.48 0.18 0.02 0.9
0.50 0.30 0.03 1.0
0.60 0.76 0.07 1.2
0.70 1.19 0.10 1.4
0.80 1.53 0.12 1.5
0.90 2.17 0.19 1.5
1.00 2.12 0.19 1.5
1.10 3.09 0.25 1.7
1.20 2.69 0.24 1.7
1.30 3.56 0.28 1.8
1.40 3.80 0.28 1.8
1.50 3.94 0.29 1.8
1.60 3.70 0.31 1.9
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TAULA VI.11 (Cont.)

J Ep / eV S / A s / A% b /A

3 0.38 0.00 0.00 0.5
0.40 0.00 0.00 0.5
0.42 0.02 0.00 0.6
0.44 0.07 0.01 0.7
0.46 0.14 0.01 0.8
0.48 0.19 0.02 1.0
0.50 0.27 0.03 1.0
0.60 0.73 0.07 1.2
0.70 1.45 0.11 1.4
0.80 1.77 0.12 1.5
0.90 2.24 0.19 1.5
1.00 2.49 0.21 1.6
1.10 2.81 0.24 1.7
1.20 3.24 0.25 1.7
1.30 3.29 0.27 1.8
1.40 3.77 0.28 1.8
1.50 3.83 0.28 1.8
1.60 4.39 0.32 1.9
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TAULA VI.11 (Cont.)

J Ep / eV Sy / A A2 b /A

4 0.38 0.00 0.00 0.5
0.40 0.01 0.00 0.5
0.42 0.04 0.01 0.7
0.44 0.08 0.01 0.8
0.46 0.13 0.01 0.9
0.48 0.19 0.02 1.0
0.50 0.33 0.03 1.0
0.60 0.90 0.08 1.3
0.70 1.46 0.11 1.4
0.80 2.33 0.19 1.5
0.90 2.59 0.20 1.5
1.00 2.47 0.21 1.6
1.10 3.36 0.25 1.7
1.20 3.84 0.26 1.7
1.30 4.55 0.29 1.8
1.40 3.70 0.28 1.8
1.50 4.38 0.29 1.8
1.60 4.20 0.32 1.9
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TAULA VI.11 (Cont.)

J Ep / eV S / A A2 b/ A
5 0.36 0.00 0.00 0.6
0.38 0.01 0.00 0.6
0.40 0.02 0.00 0.6
0.42 0.08 0.01 0.8
0.44 0.14 0.02 0.9
0.46 0.19 0.02 1.0
0.48 0.30 0.03 1.1
0.50 0.37 0.03 1.1
0.60 0.96 0.09 1.4
0.70 1.60 0.16 1.4
0.80 2.19 0.19 1.5
0.90 2.50 0.20 1.5
1.00 3.43 0.23 1.6
1.10 3.72 0.26 1.7
1.20 3.66 0.26 1.7
1.30 4.17 0.29 1.8
1.40 3.87 0.29 1.8
1.50 4.75 0.29 1.8
1.60 4.99 0.33 1.9
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TAULA VI.11 (Cont.)

J Ep / eV S / R ; A2 b / A
6 0.34 0.00 0.00 0.6
0.36 0.01 0.00 0.7
0.38 0.05 0.01 0.8
0.40 0.08 0.01 0.8
0.42 0.12 0.01 0.9
0.44 0.25 0.02 1.0
0.46 0.33 0.03 1.1
0.48 0.44 0.03 1.2
0.50 0.49 0.05 1.2
0.60 1.15 0.10 1.4
0.70 1.88 0.18 1.5
0.80 2.26 0.19 1.5
0.90 2.45 0.23 1.7
1.00 3.48 0.25 1.7
1.10 3.60 0.26 1.7
1.20 4.36 0.26 1.7
1.30 4.41 0.29 1.8
1.40 4.38 0.29 1.8
1.50 5.26 0.29 1.8
1.60 5.33 0.33 1.9
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TAULA VI.11 (Cont.)

J Ep / eV Sy / A / A2 b/
7 0.32 0.00 0.00 0.7
0.34 0.01 0.00 0.8
0.36 0.05 0.01 0.9
0.38 0.14 0.02 0.9
0.40 0.18 0.02 0.9
0.42 0.32 0.03 1.1
0.44 0.41 0.03 1.1
0.46 0.55 0.04 1.2
0.48 0.68 0.05 1.3
0.50 0.88 0.08 1.3
0.60 1.56 0.15 1.4
0.70 2.20 0.21 1.6
0.80 3.06 0.23 1.6
0.90 3.48 0.25 1.7
1.00 3.78 0.26 1.7
1.10 4.41 0.29 1.8
1.20 4.48 0.29 1.8
1.30 4.82 0.29 1.8
1.40 5.26 0.29 1.8
1.50 5.56 0.29 1.8
1.60 5.37 0.33 1.9
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TAULA VI.12

Seccid eficac (SR) i desviacié standard (s) de la reac-

cié CH3 + H2 per a v=1 i a diferents valors de J.
v J E. / eV S. / A2 s / A% b /A
R R max
1 0 0.60 2.56 0.21 2.0
1.00 4.80 0.38 2.1
1.30 5.73 0.43 2.2
1.60 6.48 0.47 2.3
i 6 0.60 3.94 0.34 2.0
1.00 6.14 0.40 2.1
1.30 7.30 0.44 2.2
1.60 7.31 0.48 2.3
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grans (5, 6 i 7) s'observa una lleugera disminucié , tal i com
pot esperar—-se per l'aport d'energia degut a la rotacié respecte

de l'energia total.

A mesura que augmenta ER també augmenta la seccid eficac de
reaccié SR’ 31 bé es poden observar algunes fluctuacions degudes
probablement a qué es tracta de valors que tenen una certa dis-

persid,

Aquesta dependéncia d‘SR respecte d‘ER és tipica de les

reaccions amb barrera.

Tenint en compte que la reactivitat d'un sistema depén de
l1'energia total posada en joc en el procés de col.lisié 1 que
aquesta ve donada com una suma de contribucions de diversos tipus
d'energia, es pot esperar que els diferents repartiments puguin
dur a diferents graus de reactivitat. D'aixd se'n diu '"selectivi-
tat".8 Com que l'excitacié rotacional representa wuna petita
aportacié energetica, les dues formes més importants de 1l'energia
a considerar, en gquant al repartiment, sén la traslacio i 1la
vibracié. Pot succeir gque una mateixa quantitat d'energia en

forma traslacional o vibracional pugui fer variar considerable-

ment la reactivitat del sistema.

D'acord amb les Taules VI.11 i VI.12 pot estimar-se, a la
zona d'energies properes a la llindar, 1l'efectivitat segons cada
tipus d'energia, notant—-se que no hi ha una predominanca forta
d'una envers l'altre, ¢és a dir, en valor mig ambdues formes
d'energia sén equiparables en quant a la reactivitat. Aixi doncs.
en agquesta reaccié no hi ha una predisposicid en el repartiment
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d'energies dels reactius en quant a afavorir la reactivitat: no

mostra una selectivitat notéria.

Aquest fet és consistent amb les caracteristiques de la
superficie d'energia potencial emprada. ja que la situacié de la
barrera de potencial no és ni massa avancada ni massa retardada.
Aixd es veu amb els percentatges d'increment. a l'estat de tran-
sicié de l'enllac que es forma i del que es trenca que sén del
22% i 25% respectivament, 1 que també es pot veure observant els
mapes de corbes equipotencials (Figures V.11 i V.12) tant en el
sistema de coordenades usual com en el sistema de coordenades
escalades 1 anguladesg on la superiicie d'energia potencial esta
distorsionada com a conseqiiéncia de l'efecte de les masses de les
particules que participen en la reaccié 1 gque diagonalitzen
l'energia cineética. En aduests casos no hi ha afavoriment de la
reactivitat en funcié del repartiment de l'energia total, la qual

cosa no passa quan les barreres sén molt retardades o molt avan-

¢gades.

Tanmateix. la curvatura del cami de reaccidé de reactius fins
a l'estat de transicié és molt suau, de tal manera que podem dir
que els moviments de traslacié segons aquesta coordenada i el de
vibracié perpendicular a ella estan poc acoblats , és a dir, hi
ha poca tendéncia a transformar traslacidé en vibracié i al revés.
En aquests casos tant s'afavoreix la reactivitat mitjancant
l'energia traslacional com la vibracional, al menys a energies no

. 9
excessivament elevades.

Classicament per a remuntar la barrera de potencial AV*,
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Figura VI1.11.-~ Superficie de potencial LEPS de la reaccid CH3+H—H

a una configuracio col.lineal d'atac.



R CH3 - (H-H) / R

Figura VI.l2.- Corbes d'energia potencial en el sistema de
coordenades escalades 1 angulades de la reaccio CH3+H-H segons ia

superrficie LEPS a una configuracio col.lineal d'atac.



l'energia traslacional minima vindra donada com 1la difereéncia
entre AV* i 1'energia vibracional de la diatomica. En éistemes
com el nostre on hi ha un acoblament feble entre la traslacio i
la vibracié, el valor de l'energia traslacional llindar calculada
mitijangant trajectories és proper a l'esmentada energia trasla-
cional minima. En el nostre cas l'energia traslacional minima, és
de l'ordre de 0.3 eV mentre que el valor trobat per trajectories
és de 0.38 eV. En els casos en qué la curvatura en la zona del
maxim és forta (1'acoblament és fort, barrera retardada), aquesta
energia traslacional minima discrepa fortament del valor de

l1'energia llindar trobat.lo’11

A v=1 amb J=0 i1 J=6 també es tenen els wvalors de la seccid
eficac en la Taula VI.12 a unes quantes energies traslacionals.
El gue s'observa és un comportament analeg al discutit abans per

a v=0, és a dir. hi ha un augment d'SR a l'augmentar J 1 ER.

També s'ha efectuat el mateix tipus d'estudi de reactivitat

per al sistema isotodpic CH3 + D2 i els resultats es mostren en la

Taula VI.13

D'una manera genérica s'observa que el comportament és com—
pletament semblant al descrit per al sistema CH3 + H2. és a dir,
que la reactivitat augmenta amb v, J i ER' Aixd queda explicat
pel fet dels mapes de corbes de potencial en el sistema de coor-—
denades angulades (Figura VI.13)., Jja que degut a 1les caracte-—
ristiques de les masses de les particules d'agquest sistema és
practicament superposable al corresponent al CH3 + H2 per la qual

cosa el comportament ha d'esser molt semblant.

2619



R CH3 - (D-D) / &

Figura VI.lL3.-~ Corbes d'energia potenclai en el sistema de
coordenades escalades 1 angulades de la reaccio CH3+D—D segons la

superficie LEPS a una configuracio col.lineal dfatac.



TAULA VI.13

Secci¢ eficac (SR) i desviaci¢ standard (s) de la reac—

cié CH, + D a diferents valors de v i J.

3 * Dy
v J E_ / eV S, / A% s / A% b __ /R
R R max
0 0 0.40 0.00 0.00 0.5
0.42 0.00 0.00 0.6
0.44 0.00 0.00 0.7
0.46 0.00 0.00 0.8
0.48 0.02 0.01 0.9
0.50 0.07 0.01 0.9
0.60 0.32 0.04 1.2
0.70 0.56 0.06 1.4
0.80 0.85 0.09 1.5
0.90 1.12 0.11 1.5
1.00 1.63 0.17 1.5
1.10 1.69 0.19 1.6
1.20 2.03 0.22 1.7
1.30 2.27 0.24 1.8
1.40 2.27 0.24 1.8
1.50 3.26 0.27 1.8
1.60 2.95 0.29 1.9
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TAULA VI.13 (Cont.)

E, / eV Sy / A 22 oy /B
0.40 0.00 0.00 0.5
0.42 0.00 0.00 0.6
0.44 0.01 0.00 0.7
0.46 0.01 0.00 0.8
0.48 0.03 0.01 0.9
0.50 0.06 0.01 0.9

10.60 0.26 0.04 1.2
0.70 0.60 0.07 1.4
0.80 0.85 0.09 1.5
0.90 1.41 0.16 1.5
1.00 1.56 0.17 1.5
1.10 2.23 0.21 1.6
1.20 2.69 0.24 1.7
1.30 2.51 0.25 1.8
1.40 2.75 0.26 1.8
1.50 3.19 0.27 1.8
1.60 3.52 0.30 1.9
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TAULA VI.13 (Cont.)

Ep / eV Sp / A s / A2 / A
0.40 0.00 0.00 5
0.42 0.00 0.00 .6
0.44 0.01 0.00 .7
0.46 0.02 0.00 .8
0.48 0.06 0.01 .9
0.50 0.08 0.01 .0
0.60 0.38 0.05 2
0.70 0.63 0.08 .4
0.80 1.21 0.11 5
0.90 1.46 0.17 5
1.00 1.86 0.18 5
1.10 2.36 0.23 .7
1.20 2.09 0.22 .7
1.30 3.09 0.27 .8
1.40 2.61 0.26 .8
1.50 4.00 0.29 .8
1.60 3.21 0.30 .9
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TAULA VI.13 (Cont.)
Ep / eV Sy / A £2 / R
0.40 0.00 0.00 5
0.42 0.00 0.00 .6
0.44 0.01 0.00 .7
0.46 0.02 0.01 .8
0.48 0.06 0.01 .0
0.50 0.11 0.02 .0
0.60 0.41 0.05 .2
0.70 0.79 0.08 .4
0.80 1.19 0.11 5
0.90 1.86 0.18 5
1.00 1.61 0.19 6
1.10 2.33 0.23 .7
1.20 2.60 0.24 .7
1.30 2.99 0.27 .8
1.40 3.16 0.27 .8
1.50 3.22 0.27 .8
1.60 3.25 0.30 .9
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TAULA

VI.13 (Cont.)

E, / eV Sy / A s / A% b .. /A
0.40 0.00 0.00 0.5
0.42 0.00 0.00 0.7
0.44 0.01 0.00 0.8
0.46 0.02 0.01 0.9
0.48 0.07 0.01 1.0
0.50 0.10 0.02 1.0
0.60 0.50 0.06 1.3
0.70 0.84 0.09 1.4
0.80 1.39 0.16 1.5
0.90 1.46 0.17 1.5
1.00 1.82 0.19 1.6
1.10 2.42 0.23 1.7
1.20 2.39 0.23 1.7
1.30 3.02 0.27 1.8
1.40 3.02 0.27 1.8
1.50 4.07 0.29 1.8
1.60 3.74 0.31 1.9
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VI.13 (Cont.)

TAULA
E, / ev S_ /& %2 / &
R R max
0.40 0.00 0.00 0.6
0.42 0.00 0.00 0.8
0.44 0.02 0.01 0.9
0.46 0.05 0.01 1.0
0.48 0.08 0.01 1.1
0.50 0.11 0.02 1.1
0.60 0.49 0.07 1.4
0.70 1.15 0.14 1.4
0.80 1.44 0.16 1.5
0.90 2.07 0.19 1.5
1.00 2.39 0.21 1.6
1.10 3.09 0.25 1.7
1.20 2.91 0.24 1.7
1.30 3.09 0.27 1.8
1.40 2.88 0.26 1.8
1.50 3.29 0.27 1.8
1.60 4.01 0.31 1.9
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TAULA VI.13 (Cont.)
E. / eV S_/ A& s / A% / A
R R
0.40 0.00 0.00 .8
0.42 0.01 0.00 9
0.44 0.03 0.01 .0
0.46 0.04 0.01 1
0.48 0.08 0.02 .2
0.50 0.13 0.02 2
0.60 0.57 0.07 4
0.70 1.25 0.16 5
0.80 1.48 0.17 5
0.90 1.97 0.22 .7
1.00 2.91 0.24 .7
1.10 2.33 0.23 7
1.20 3.24 0.25 .7
1.30 3.12 0.27 .8
1.40 3.49 0.28 .8
1.50 4.28 0.29 .8
1.60 4.42 0.32 .9
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TAULA VI.13 (Cont.)
E./ eV S, / A s / A% / A
R R
0.40 0.00 0.00 9
0.42 0.01 0.01 1
0.44 0.04 0.01 1
0.46 0.05 0.01 2
0.48 0.13 0.02 3
0.50 0.21 0.04 3
0.60 0.62 0.11 4
0.70 1.18 0.16 6
0.80 1.88 0.20 6
0.90 2.57 0.24 .7
1.00 2.60 0.24 .7
1.10 2.51 0.25 .8
1.20 2.85 0.26 .8
1.30 3.60 0.28 8
1.40 4.28 0.29 8
1.50 4.51 0.29 8
1.60 3.93 0.31 .9
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TAULA

VI.13 (Cont.)

E, / eV Sp / A s / 1k b/ A
0.40 0.01 0.00 0.9
0.42 0.01 0.01 1.1
0.44 0.07 0.01 1.1
0.46 0.14 0.02 1.2
0.48 0.16 0.02 1.3
0.50 0.21 0.04 1.3
0.60 0.94 0.13 1.4
0.70 1.53 0.18 1.6
0.80 1.53 . 0.18 1.6
0.90 2.45 0.23 1.7
1.00 2.91 0.24 1.7
1.10 3.12 0.27 1.8
1.20 3.16 0.27 1.8
1.30 3.63 0.28 1.8
1.40 4.58 0.29 1.8
1.50 4.34 0.29 1.8
1.60 4.65 0.32 1.9
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TAULA VI.13 (Cont.)

° 2 © 2 ©

Jd ER / eV SR / A A bmax A
0 0.60 1.63 .17 2.0
1.00 3.09 .24 d
1.30 4.21 .39 2.2
1.60 5.10 .44 .3
6 0.60 2.24 .20 2.0
1.00 3.93 .36 .1
1.30 5.07 .41 2.2
1.60 6.20 .46 2.3
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També, a les mateixes condicions, s'observa una disminuciéd

de la reactivitat en la linia en qué ja s'havia dit anteriorment.

De fet es pot veure comparant les taules d'SR. que a valors
de v=0 i J petits (0 i 1), almenys a valors d'ER no massa grans,
la seccié eficag de I'Hz correspon a la del D2 a una ER igual a
l1'anterior més la diferéncia de punts zero. Aquesta diferéncia
és aproximadament igual a 0.08 eV, mentre que en les taules es

déna S variant ER de 0.1 en 0.1 eV. Aix{i doncs, les corbes d'SR

R
en funcié d'ER en aquesta zona s6n quasi paral.leles 1 aixd
explica que l'energia llindar en el cas del D2 sigui lleugerament

més gran que la corresponent a 1'H2.

VI.4.3.— Constants_de velocitat

LLa constant de velocitat teérmica d'una reaccid elemental del

tipus A + BC ——> AB + C ve donada per 1l'expressidé (VI1.28)
(T = ’% Fac (U“,:\,‘TB Kog (T) (VI.8)
on
Féc(ufl}Tﬁ‘=—Fb‘Tﬁ
(V1.9)

essent Pv i PJ les probabilitats d'ocupacid dels estats definits

per v i J. ka(T) és la constant de velocitat microscopica defi-
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nida per 1l'equacié (VI.27)

Eé/T
= 1=

=N 2 2 _ A SR J 3‘4 R
Yar (‘\ - A KT\ ( /AA.\BC\% j.3 k ‘ X (VI.10
N\ T . )

essent SR(V,J.ER) la seccié eficag total del procés A + BC(v.,J)

~—=> AB + C, independentment de 1l'estat dels productes.

A les Taules VI.14 1 VI.15 es recullen les constants de
velocitat microscopiques ka(T) per als diferents valors de v 1 J
necessaris en el calcul de les constants de velocitat macroscopi-
gues. Aquestes, per la seva banda, es troben per a l'interval de
temperatures que va de 300 a 900 K a la Taula VI.16, tant les de
la reaccid CH3 + H2 com les de la reaccié CH3 + D2. Donat que
des d'un punt de vista practic interessen més les constants de
velocitat macroscOpiques'd‘aquestes reaccions, pel fet de dispo-—

sar de valors experimentals, és convenient fer alguns comentaris

respecte als valors calculats.

Per a ambdues reaccions s'observa que a partir dels valors
de k(T), les representacions de log k enfront d'1/T proporcionen
bones 1linies rectes de les quals, a partir de 1'ordenada en
l'origen i el pendent., es poden determinar els factors preexpo-—
nencials A i1 les energies d'activacid Ea' és a dir, -que en bona
aproximacié les constants de velocitat sén del tipus d'Arrhenius
A exp(—Ea/RT). Els valors calculats d'aquests parametres es tro-
ben en la Taula VI.17

En la reacciéd CH3 + H2 s'observa que l'Ea obtinguda mit-

jancant el calcul de trajectories concorda molt acceptablement
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Constansts microscopiques de velocitat (en 1 mol

relatiu, de la reaccid CH3 + Hz'

TAULA VI.14

1

8

-1

)

1

error

a diferents valors de v 1 J.

v J T K, Ep (%)
o o 300.0 0.1373 x 10% 15.62
400.0 0.8530 x 10° 13.38
500.0 0.1092 x 107 12.04
600.0 0.6277 x 10’ 11.17
700.0 0.2263 x 10° 10.58
800.0 0.6065 x 10° 10.17
900.0 0.1329 x 10° 9.88
o 1 300.0 0.2087 x 10% 12.52
400.0 0.1278 x 10° 11.07
500.0 0.1579 x 10’ 10.30
600.0 0.8728 x 10’ 9.85
700.0 0.3039 x 10° 9.57
800.0 0.7906 x 10° 9.40
900.0 0.1691 x 10° 9.30
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TAULA VI.14 (Cont.)

T K, Ep (%)
300.0 0.2221 x 10% 12.34
400.0 0.1401 x 10° 10.95
500.0 0.1770 x 10’ 10.24
600.0 0.9964 x 107 9.82
700.0 0.3520 x 10° 9.54
800.0 0.9259 x 10° 9.33
900.0 0.1996 x 10° 9.18
300.0 0.2129 x 10? 12.51
400.0 0.1354 x 10° 11.17
500.0 0.1723 x 10’ 10.45
600.0 0.9795 x 10’ 9.96
700.0 0.3502 x 10° 9.59
800.0 0.9331 x 10° 9.30
900.0 0.2036 x 10° 9.07
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TAULA VI.14 (Cont.)

T K, Ep (%)
300.0 0.2546 x 10% 13.72
400.0 0.1576 x 10° 11.98
500.0 0.1994 x 10’ 11.02
600.0 0.1132 x 10° 10.39
700.0 0.4047 x 10° 9.93
800.0 0.1078 x 10° 9.58
900.0 0.2351 x 10° 9.30
300.0 0.4777 x 10% 13.38
400.0 0.2491 x 10° 11.62
500.0 0.2843 x 107 10.75
600.0 0.1506 x 10° 10.27
700.0 0.5116 x 10° 9.97
800.0 0.1313 x 10° 9.77
900.0 0.2783 x 10° 9.62
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TAULA VI.14 (Cont.)

T K5 Ep (%)
300.0 0.1156 x 10° 13.81
400.0 0.4836 x 10° 11.81
500.0 0.4857 x 107 10.77
600.0 0.2361 x 10° 10.18
700.0 0.7537 x 10° 9.81
800.0 0.1843 x 10° 9.58
900.0 0.3759 x 10° 9.41
300.0 0.3172 x 10° 12.88
400.0 0.1103 x 107 10.91
500.0 0.9893 x 107 10.00
600.0 0.4438 x 10° 9.56
700.0 0.1332 x 10° 9.34
800.0 0.3099 x 10° 9.21
900.0 0.6073 x 10° 9.12
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Constansts microscopiques de velocitat (en 1 mol”

TAULA VI.15

1

8

-1

)

i error

relatiu, de la reaccid CHr3 + D2. a diferents valors de v i J.
v J T K, Ep (%)
0o o0 300.0 0.1601 x 10° 21.99

400.0 0.1554 x 10° 18.21
500.0 0.2605 x 10° 16.04
600.0 0.1791 x 107 14.68
700.0 . 0.7326 x 10/ 13.77
800.0 0.2154 x 10° 13.12
900.0 0.5066 x 10° 12.65
0o 1 300.0 0.1960 x 10° 23.97
400.0 0.1653 x 10° 20.91
500.0 0.2578 x 10° 18.67
600.0 0.1716 x 10’ 17.04
700.0 0.6950 x 107 15.86
800.0 0.2047 x 10° 14.99
900.0 0.4853 x 10° 14.33
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TAULA VI.15 (Cont.)

T - Ep, (%)
300.0 0.2847 x 10° 20.80
400.0 0.2380 x 10° 18.65
500.0 0.3657 x 10° 17.07
600.0 0.2388 x 107 15.88
700.0 0.9483 x 107 14.96
800.0 0.2742 x 10° 14.23
900.0 0.6389 x 10° 13.64
300.0 0.3380 x 10° 19.08
400.0 0.2854 x 10° 17.10
500.0 0.4357 x 10° 15.73
600.0 0.2820 x 10’ 14.70
700.0 0.1110 x 10° 13.90
800.0 0.3183 x 10° 13.26
900.0 0.7364 x 10° 12.75
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TAULA VI.15 (Cont.)

T K, Ep (%)
300.0 0.3489 x 10° 21.23
400.0 0.2969 x 10° 18.73
500.0 0.4620 x 10° 16.90
600.0 0.3038 x 10’ 15.57
700.0 0.1207 x 10° 14.61
800.0 0.3477 x 10° 13.91
900.0 0.8046 x 10° 13.38
300.0 0.4910 x 10° 19.48
400.0 0.3809 x 105 17.88
500.0 0.5595 x 10° 16.65
600.0 0.3567 x 107 15.67
700.0 0.1398 x 10° 14.89
800.0 0.4010 x 10° 14.27
900.0 0.9288 x 10° 13.75
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TAULA VI.15 (Cont.)

T K, Ep (%)
300.0 0.5701 x 10° 24.92
400.0 0.4253 x 10° 21.45
500.0 0.6201 x 10° 18.99
600.0 0.3950 x 107 17.23
700.0 0.1546 x 10° 15.98
800.0 0.4421 x 10° 15.07
900.0 0.1020 x 10° 14.38
300.0 0.9253 x 10° 25.14
400.0 0.6481 x 10° 22.21
500.0 0.8819 x 10° 20.53
600.0 0.5278 x 10’ 19.30
700.0 0.1967 x 10° 18.27
800.0 0.5426 x 10° 17.38
900.0 0.1220 x 10° 16.60
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TAULA VI.

15 (Cont.)

T K, Ep (%)
300.0 0.1307 x 10% 21.39
400.0 0.8764 x 10° 19.11
500.0 0.1176 x 10’ 17.66
600.0 0.6992 x 107 16.58
700.0 0.2584 x 10° 15.75
800.0 0.7045 x 10° 15.09
900.0 - 0.1561 x 10° 14.54
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TAULA VI.16

Constants macroscopiques de velocitata de les reaccions CH3 +
i CHy + D,.
CHy + H, CHy + D,
T /K k (T) X (T)
4 3
300 0.1987 x 10 .2446 x 10
400 0.1250 x 10° .2245 x 10°
500 0.1589 x 107 .3674 x 10°
600 0.9048 x 107 .2516 x 10/
700 0.3248 x 10° .1037 x 108
800 0.8711 x 10° .3085 x 108
900 0.1917 x 10° 7343 x 108
a En 1 mol—l s_l.
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amb el valor experimental (10.09 = 1.0 kcal/mol) la qual cosa era
d'esperar degut a l'ajust de l'altura de la barrera en 15 super-—
ficie LEPS a fi de qué proporcioni una bona dependéncia teérmica.
Pel que fa referéncia al factor preexponencial, els valors cal-

12 (log A

culats sén acceptablement propers al valor experimental
= 8.93 * 0.4). No obstant, la discrepancia posa d'alguna manera
en evidencia el fet de qué no és totalment correcte la suposicio
d'aproximar el grup metil atacant a una particula ‘“esfeéerica",.
degut a l'efecte estéric o geométric gue tindra en realitat
aquesta espécie, 1 que en el nostre cas. com era d4d'esperar porta
a una sobreestimacidé de la constant de velocitat. Un coportament

formalment analeg s'observa també en la reacci¢ isotdpica CH3 +

12

D per a la gqual el valor experimental d'Ea és de 11.9 = 0.5

2)
kcal/mol i el de log A és de 8.85 + 0.2.

El calcul de les constants de velocitat dels processos CH3 +
H2 i CH3
tants de velocitat d'agquests processcos a una temperatura fixada,

+ D2 permet obtenir també les relacions entre les cons-—

és a dir, permet estimar l'efecte cinétic isotdopic donat per la
relacié kH/kD‘ Els valors obtinguts d'aquesta relacio, 3ja sigui
per interpolacié o bé directament, condueixen als valors kH/kD =
5.9 (385 K) i ky/k, = 4.3 (500 K) mentre que els experimentals’?
(apartat 1IV.4.1) sén de l'odre de 5 i 3.3 respectivament. La
concordancia de valors és acceptablement bona, si bé hi ha en
ambdés casos una sobreestimacié de 1'efecte cinétic isotopic. Es

important assenvalar que aguest efecte isotdpic disminueix en

augmentar la temperatura, la qual cosa esta d'acord, com es pot
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veure amb les dades experimentals.

TAULA 1IV.17

Energia d'activacioa i factor preexponencialb

CH3 + H2 CH3 + D2
Ea 10.44 11.47
log A 10.82 10.65

a En kcal/mol. b En 1 mol—-1 s-1.
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VI.5.—- REACTIVITAT SEGONS L'ANGLE INICIAL

Tal 1 com s'ha vist al parlar de les caracteristiques de la
superficie d'energia potencial emprada. el cami mes afavoriaor es
aquell gue correspon a una configuracio col.lineal d'atac de tal
manera dque per a geometries apartades de la col.linealitat l'al-
tura de la barrera de potencial a remuntar per la reaccio es cada
vegada mes gran. Segons aixo. pot esperar—se gque a energiles
relatives properes a la llindar. agafant una distancia 1inicial
fixada 1 J=0 (absencia de rotacio) es vegl una relacio entre
l'angle inicial d'atac A-B—-C 1 la reactivitat. de tal manera gue
a angles elevats s‘atavoréle el canal 1 (productes AB + C) 1 a
angles propers a zero el que estigul afavorit siguil el canal 2

(productes AC + B).

Aixd, efectavament. s'observa a la Taula V1.18 on es dona
per a la reaccid CH3+H2, el nombre de trajectories vreactives
respecte a l'angle inicial a diferents valors d'ER. en el cas
corresponent a v=0 i J=0. Quan l'energia traslacional és molt
propera a la llindar s'observa gue nomes hi ha reactivitat a les
zones extremes (0°-50° i 130°-180°) i a mesura que augmenta
l'energia traslacional relativa augmenten aquestes zones 1 a

energia suficientment alta es poden. fins 1 tot, solapar. Aixo

estd d'acord amb el fet de aue al haver—-hi mes energia retativa
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es pot remuntar una barrera d'energia potencial mes alta (angles

més propers a 90°).



TAULA VI.18

Reaccidé CH., + H Nombre de trajectories reactives segons 1'angle

3 2°

. . . _.a,b
inicial .

v=0 J=0 Canal 1

angle/graus 100° 110° 120° 130° 140° 150° 160° 170° 180°

ER / ev

v=0 J=0 Canal 2
angle/agraus 10° 20° 30° 40° 50°* 60° 70° 80° 90°

E, / eV

R

a Només s'indica 1'extrem superior de cada interval de 10°.

bEl nombre de trajectories total calculades es de YuU a

ER=O.6 eV 1 de 300 a ER=1.O eV 1 ER=1.3 eV.
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VI.6.— DISTRIBUCIO ANGULAR DELS PRODUCTES

Referent a la questid de si hi han direccions privilegiades
respecte del proces de dispersié dels productes en wuna reaccio
guimica elemental. la resposta €s gue en general si. Aixi. doncs,
la distribucio sol esser anisotropica, exceptuant el cas de

9

- (2] 3 . I7'
reaccions en gque es forma un '"complexe de col.lisio" de llarga

vida.

Per tal d'intentar veure si1 existeix aquesta prererencia
direccional en el cas de la reaccid¢ gue ens ocupa, i de la que
pot esperar—-se que sigul ''directa’” ja gque no hil ha cap pou en la
seva superficie d'energia potencial. s'ha procedit a determinar
el caracter ‘'rorward/backward' obtingut a partir de la relacio
entre el nombre de traiectories amb els productes dispersats
entre 0° 1 9U° , 1 entre S0° 1 180" (hemiestferes anterior 1

posterior).

A la Taula VI.19 es troben els valors d'aquesta relacio
(NF/NB) a diferents condicions inicials d‘ER. v i J.
A partir de les dades d'aguesta taula es dedueix gque 1la

reaccioé CH3 + H2 és de caracter '"backward". es a dir. que la

majoria de les molecules surten dispersades a angles mes grans de

S50°.
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TAULA VI.19

Caracter ‘'"forward/backward" a diferents condicions inicials
(v,J,ER)
v J ER eV Np/Np (CHg+H,) Np/Ng (CH5+D,)
0 0 .6 .018 0.0uu
.0 .128 0.078
.3 .400 0.340
.6 .559 0.444
o 6 0.6 0143 o018
.0 .353 0.103
.3 512 0.278
.6 621 0.519
—I_~———_6_~ o .6 .;26 0.258
.0 529 0.354
.3 527 0.431
.6 918 0.508
1 6 .6 .287 0.176 N
.0 .750 0.667
.3 .086 0.695
.6 1.237 0.89y
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Una informacio mes detallada respecte a les direccions pri-
vilegiades es pot obtenir a partir de la seccié eficac diferen—

cial polar qR (apartat V.3.3).

A les Figures V.14 a VI.21 hi ha la representacié grafica
en forma de histogrames d'aguesta qR corresponent a diferents
condicions 1inicials. En elles s'observa gue. en general, els

angles de dispersidé soén grans.

En el cas v=0 i J=0, a mesura que augmenta 1'energia trasla-
cional ER el maxim de la distribucid es desplaca cap a angles més
petits 1 comencen a apareixer trajectories de tipus ‘'Iforward'
cada vegada en més guantitat i la distribucidé en campana s'eixam-
pla. A la vegada. s'observa que la reactivitat total del sistema

tambe augmenta (la seccio eficac total es 1'area sota la corba de

dp ).

Una interpretacio possible d'aguest comportament s pot
veure en base a la funcio opacitat P(b). Els parametres d'impacte
involucrats son relativament petits (< 2.5 K). Al ser petits i
tenint en compte que la reaccié més afavorida és a través de les
configuracions properes a la col.lineal. la major part de Iles
trajectories reactives sortiran rebotades cap enrera, la qual
cosa no passaria s1 els parametres d'impacte pels quals hi ha
reaccid fossin molt grans ja gue aleshores, la particula atacant
no va directament dirigida cap a la molecula diatdémica. En el

nostre cas les col.lisions son del tipus anomenat ''de cap'". pel

fet d'anar la particula atacant molt dirigida directament cap a

la molecula.7
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Quan una trajlectoria sondeja una zona de potencial repulsiva
l1'angle de dispersio és molt gran (efecte “backward'") i al revés,
51 les zones de potencial son atractives (o menys repulsives) els
angles de dispersidé tendeixen a ésser petits (efecte ‘“forward”).
A vpartir d'agui es dedueix que els parameires d'impacte grans
tenen tendéncia a donar trajectdories del tipus "forward" 1 els

petits a donar—-les "backward'.

El wvalor de bmax augmenta amb ER i per tant d'acord amb el
que s'acaba d'assenvalar el comportament ha d'esser més 'forward"
({hi han traijectories reactives amb b més grans per les guals les

zones de potencial que travessen son menys repulsives).

Al passar a J=6 mantenint v=0, el comportament general en
guant a l'energia de traslacio és el mateix que a J=0. A mes.
pero. s'observa gque la reaccio es fa lleugerament mes "forward™.
Una possible explicacid d'aquest fet és en base als parametres

d'impacte gue augmenten lleugerament. com ja s'ha vist, en
funcidé de J.

Al passar de v=0 a v=1 (amb J=0), tambe s'observa un compor-—
tament semblant. La reaccidé continua essent "backward" i augmenta
la reactivitat com ja s'ha vist en la determinacio del P(b). A
la vegada s'observa que el caracter '"forward" és molt més accen-—
tuat per al mateix valor d‘ER com a conseqiiencia de que el tamany
efectiu de la molecula diatomica H2 €5 mes gran a valors de v=1
que a valors v=0. amb la qual cosa l'interval de parametres
d'impacte augmenta i aleshores augmenta tambe el caracter '"for-

ward". Agquest erfecte es molt mes accentuat gue e! degut a la
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rotacid.
En el cas de la reaccio CH3 + D2 es te un comportament

similar al de 1la reaccio CH3 + H2 en quant a la daistribucaio

angular direrencial qR pel que fa a E v i J, per la qual cosa

R’
no s'ha cregut convenient incloure els histogrames corresponents

en la present memoria.

Dels valors de la Taula VI.1l9 es despren gque aquesta reaccio
te un caracter ''backward' encara més gran, el gue esta d'acord

amb el tamany efectiu lleugerament mes petit del D. respecte de

2

I'Hz. jJja 4gue la seva amplitud vibracional és mes petita tant a

v=0 com a v=1.
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VI.7.- DISTRIBUCIO D'ENERGIA EN ELS PRODUCTES

Una caracteristica important de les reaccions elementals.
intimament relacionada amb la superricie d'energia potencial, és
el repartiment de l'energia en els productes. La manera en que
es faci aquest repartiment depén de la localitzacid de 1'estat de
transicié en la superficie de potenciai. aixi com de la curvatura
del cami de reaccié de minima energila després d'ell. A energies
de col.lisié petites. s1 la curvatura del cami de reaccid ¢és
forta després de l'estat de transicid, 1'alliberament d'energia
implica una separaci® del sistema respecte d'aguest cami de
minima energia., la qual cosa comporta una excitacio vibracional
de productes a la vall de sortida. En canvi, s1 la barrera esta
localitzada despres de la regio de maxima curvatura del cami de
reaccio, l'alliberament d'enerdgia sera, en la seva major part. en
forma d'energia traslacional. En el nostre cas, la superficie
d'energia potencial és tal que 1l'estat de transicié esta practi-
cament situat a la meitat de la regidé de més forta curvatura, és
a dir, es tracta d'una barrera molt simétrica. el que ja es podia
preveure degut al poc caracter exoteérmic de la reaccié (0.13 eV).
Per tant. es pot esperar que no hi hagi un efecte especific

accentuat en quant a 1'esmentat repartiment d'energies.

A la Taula VI.20 es donen,. per a la reaccié CH3+H2. els
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TAULA VI.20

Reaccio CH3 + H2. Valors mitios de l'energila traslacional (EfR)’
rotacional (EROT) 1 vibracional (EVIB) dels productes a diferents

condicions inicials (ER.V.J).

v=0 J=0
Ep / eV 0.6 1.0 1.3 1.6
EfR / eV 0.420 0.667 0.796 0.943
gROT / eV 0.091 9.41? 0.424 U.476
vip 7 ¢V 0.484 0.508 0.475 0.575
v=0 J=6
ETR / eV 0.468 0.697 0.827 1.021
§§0T / eV 0.284 0.434 0.579 0.672
Eyrg 7 eV 0.603 0.661 0.686 0.699
v=1 J=0
E}R / eV 0.474 0.660 0.827 0.997
EhOT / eV 0.204 0.372 0.545 0.626
Eyrp 7 €V 0.850 0.896 0.856 0.905
v=1 J=6
E%R / ev 0.445 0.673 0.871 1.010
EROT / eV 0.437 0.5?? 0.6706 v.794
Eyig 7 eV 1.043 1.062 1.078 1.121



valors mitjos de les diferents formes d'energia de productes a
diversos valors de 1'energia relativa i a diferents valors de v i
J. ©S'observa que a valors de v i1 J fixats. a mesura que augmenta
l'energia relativa de reactius, 1'energia vibracional de pro-
ductes roman practicament constant. Tanmateix, 1'energia trasla-
cional mitjia de productes va creixent., si bé en una gquantia
inferior a 1'augment de ]'energia traslacional de reactius. anant
practicament la resta vers la rotacié de productes. Mantenint J 1
ER constants, l'excitacidé vibracional resultant de passar de v=0
a v=1 condueix a una forta excitacio vipbracional dels productes
gue sSi bé no és 1gqual a la guantia d'excitacié de reactius, és
molt propera a ella. En augmentar J amb valors d‘ER 1 v faixats,
augmenta també el contingut d'energia rotacional de productes. A
més s'observa gque a una ER fixada. el contingut mig de l'energia
traslacional de productes es practicament constant. indepen-
dentment de v i J. En resum es pot dir que s'observa una forta
tendencia a canalatzar energia traslacional de reactius vers
energia traslacional 1 rotacional de productes (T—--->T'+R'), de
rotacio en rotacio 1 vibracio (R-——>R'+V') 1 tambe de wvibracio en
vibracidé i rotacio (V—> V'+R') . Aguest comportament s'ha obser—
vat a energies altes per a reaccions de tipus exotérmic,9 la qual
cosa s'interpreta tenint en compte gque a energies grans la 1in-
fluencia del potencial és petita: no passa el mateix quan 1'ener-
gia és propera a la llindar. En el nostre cas. aquest comporta-—
ment s'observa tant a energies altes com baixes 1 en tots
«
aguests casos queda explicat per la guasi simetria de la barrera
1 la poca exotermicitat gue fa que hi hagi poca tendéncia a
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barrejar els dos tipus més importants d'energia. traslaci¢ i

vibracisd.

En quant a la reaccié CH3 + D2 (Taula VI.21) s'observa un
comportament formalment idéntic al descrit en la reaccio CH3 +
HZ'

A la Taula VI.22 es tenen els tants per cent d'ocupacid dels
nivells vibracionals de la molecula de producte a diferents
condicions inicials per a la reaccié CH3+H2. S'observa que a
mesura gue augmenta la traslacid es van obrint nivells vibracio-
nals més alts com ja era d'esperar. S5'observa tambe que la maxima
ocupacid a v=0 esta en tots els casos en v’'=1l, produint-se per
tant una inversid de poblacid respecte de la distribuci¢ termica.
A v=1 s'observa un maxim en la distribucié a v'=2. Aquest compor-
tament queda explicat en funcidé de les caracteristiques ja esmen—

tades de la superficie d'energia potencial emprada, gque té poca
tendéncia a convertir traslacio en vibracid i vibracio en trasla-—
cio.

En la reaccio CH3 + D2 s 'observa un comportament molt sem—
blant a 1'anterior (Taula VI.23), mantenint—-se en general els
mateixos percentatges d'ocupacio dels nivells vibracionals dels
productes., la qual cosa esta d'acord amb que s‘'ha emprat la
mateixa superficie i gue tant els nivells vibracionals de reac-—
tius com de productes disminueixen tots dos en energia al passar

d'una reaccidé a l'altre.
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TAULA VI.21

Reaccid CH3 + D2. Valors mitios de l'energia traslacional (EfR)’
rotacional (EROT) i vibracional (EVIB) dels productes a diferents
condicions inicials (ER.V.J).
v=0 J=0
Ep / eV 0.6 1.0 1.3 1.6
E%R / eV .440 0.721 0.788 0.989
EROT / eV 0.084 0.199 0.4?0 0.453
Eyip / €V 0.393 0.397 428 0.475
v=0 J=6
ETR / eV 0.439 0.699 0.815 0.982
EROT / eV 0.174 0.346 0.499 0.577
Eyip 7/ €V 0.502 0.471 0.502 0.556
v=] J=0
E&R / eV 0.453 0.683 0.848 1.056
EﬁOT / eV 0.144 0.304 0.448 0.502
E. ) .707 0.6 .69¢&
Ejig 7 eV 0.697 0.70 98 0.698
v=] J=6
E}R / eV 0.442 0.691 0.913 1.010
E. c .416 0.5 .69
EROT / ev 0.230 0.410 14 0.692
Eyip 7 eV 0.821 0.786 0.765 0.790
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TAULA VI.22

Reaccié CH3 + H2. Percentatges d'ocupacié dels nivells

vibracionals dels productes a diferents condicions inicials

(Eg.v.J).

v=0 J=0
Ep / eV 0.6 1.0 1.3 1.6
(vi=0) / % 21.1 33.0 41.6 32.6
(v'=1) / % 78.9 59.1 51.9 41.3
(v'=2) / % - 7.9 6.5 23.9
(v'=3) / % - - - 1.1
(v'=4) / % - - - 1.1

v=0 J=0
(v'=0) / % 17.0 17.4 20.0 20.6
(v'=1l) / % 65.1 52.1 42.3 44.0
(v'=2) / % 17.9 28.7 31.5 26.2
(v'=3) / % - 0.9 5.4 7.1
(v'=4) / % - 0.9 0.8 2.1
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TAULA VI.22 (Cont.)

v=1 J=0
Ep / eV 0.6 1.0 1.3 1.6
(v'=0) / % 11.5 8.7 14.2 11.1
(vi=1) / % 18.0 25.0 30.1 30.8
(v'=2) / % 62.3 47.0 31.8 36.7
(v'=3) / % 8.2 18.3 19.5 11.1
(vi=4) / % 1.0 4.4 7.7
(v'=5) / % - - - 2.6
CH+H v=1 J=6
(v'=0) / % 10.6 8.3 4.9 8.3
(vi=1) / % 11.7 14.3 16.7 14.4
(vi=2) / % 31.9 35.3 36.7 40.1
(v'=3) / % 42.6 32.3 29.2 16.7
(v'=4) / % 3.2 8.3 9.0 10.6
(v'=5) / % - 1.5 2.8 7.6
(vV'=6) / % - 0.7 1.5
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TAULA VI.23

Reaccid CH3 + D2' Percentatges d'ocupacid dels nivells vibracio-

nals dels productes a diferents condicaions inicials (ER,V,J).

v=0 J=0
ER/eV 0.6 1.0 1.3 1.6

(v'=0) / % 18.8 29.0 26.9 28.2
(v'=1) / % 78.1 58.0 52.2 46 .2
(v'=2) / % 3.1 13.0 20.9 17.9
(v'=3) / % - - - 3.8
(vi=4) / % - - - 2.6
(v'=5) / % - - ~ 1.3

v=0 J=6
(v'=0) / % 8.9 16.7 23.9 24.8
(v'=1) / % 71.5 58.3 40.2 31.6
(v'=2) / % 16.6 24.0 26.1 33.2
(v'=3) / % - - 8.7 6.0
(v'=4) / % - 1.0 1.1 1.7
(v'=5) / % - - - 0.9
(v'=6) / % - - - 0.9
(v'=7) / % - - - 0.9
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TAULA VI .23 (Cont.)

v=1 J=0
ER/eV 0.6 1.0 1.3 1.6
(v'=0) / % 9.0 10.4 16.9 13.0
(v'=1) / % 21.8 17.9 21.7 19.6
(v'=2) / % 47 .4 42.6 26.4 33.6
(v'=3) / % 21.8 25.4 20.5 19.06
(v'=4) / % - 3.7 13.3 10.9
(v'=5) / % - - 1.2 2.2
(v'=6) / % - - - 1.1
=1 J=6
(v'=0) / % 7.5 9.4 11.0 10.7
(v'=1) / % 12.1 17.6 16.0 21.4
(v'=2) / % 23.4 29.4 34.0 29.5
(v'=3) / % 51.4 31.8 26.0 22.3
(v'=4) / % 5.6 10.6 9.0 8.0
(v'=5) / % - 1.2 2.0 6.3
(v'=6) / % - - 2.0 0.9
(v'=7) / % - - - 0.9
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Vi.8.— COMPARACIO AMB ELS RESULTATS DE TRAJECTORIES A 6 CENTRES

Respecte a la secci¢ eficac de reaccié . en la Taula VI.24
es donen els valors calculats en base al model gque considera el
grup CH3 com una unica particula. La comparaci¢ directa amb els
resultats obtinguts per Chapman 1 Bunker1 gue consideren el CH3
com el que é€s, un grup format per guatre particules, mostra que
els wvalors obtinguts en el present treball son anormalment ele-—
vats. Aquest resultat era en pricipi previsible en base al carac-
ter ‘"isotropic" en quant a la reaccionabilitat que presuposa el
fet de reduir el grup metil a una sola particula. Els resultats
dels calculs tant semiempirics com "ab 1nitio" mostren gque la
estructura inicialment plana (o gairebe plana) del radical metil
es distorsiona rfortament al passar a l'estructura de 1'estat de
transicié, confirmant 1la idea intuitiva de 1'efecte esteric que
podem esperar en la reaccio que estudiem 1 gue mostra el caracter

no isotropic de 1'atacant en quant a la reactivitat.

Una manera empirica de corregir aquest defecte, o el que es
el mateix, d'introduir el caracter no isotroépic de la interaccid
es pot fer en base al raonament segient : .-La distorsié del radi-
cal metil des de la geometria plana inicial cap a 1'estructura en
forma de paraigues en la zona de forta interaccio. implica que

sobre una esfera centrada en l'atom de carboni apareixin guatre



direccions. aproximadament dirigides cap ais vertexs d'un te—
traedre, de les quals tres estan ocupades per atoms d'hidrogen i
tan sols wuna estaria vacant, de manera gue nomes €en aguesta
direccié hi hauria possibilitat de reaccionar per abstraccié de
1'hidrdgen. Aixo indica que la probabilitat de reaccio basada en
el caracter isotropic de la particula esferica atacant estaria
sobreestimat en un factor aproximadament de quatre. Si  aquest
factor s'inclou en les SR calculades en el present treball, les
seccions eficaces obtingudes tenen valors gue si1 bé no son total—
ment coincidents amb els de Chapman 1 Bunker, s'hi apropen molt i
esdevenen comparables., tant en les reaccions CH3 + H

5 1 CHS + D2

com en les reaccions CD3 + H2 1 CD3 + D2. Evidentment la intro-
duccio del factor 1/4. tant en els valors d'SR com en les mag-
nituds relacionades amb elles, no s'ha de veure més gue com el
factor esteric de tipus empiric que fa gue s'apropin els valors

calculats per als models de tres i1 sis particules, s1 be la seva

justificacio es ra de manera raonada.
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TAULA VI.24

Seccions eficaces obtingudes amb els models de 3 1 6 centres a

diferents condicions inicialsa’b

CH, + H

3 2
E, / kcal mol-1 v s. s k% (5./4) ; R%  5_(6 centre®) , A%
R R R R
25 0 2.606 0.652 0.694
25 1 5.427 1.357 1.005
25 2 8.345 2.086 1.508
40 0 4.128 1.032 1.508
65 0 5.228 1.307 1.885
CHy + D,
25 0 2.165 0.541 0.377
25 1 4.084 1.021 -
25 2 5.808 1.452 1.457
40 0 3.550 0.887 -
65 0 4.901 1.225 -
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TAULA VI.24 (Cont.)

Ch, + H

3t Hy
E. / kcal mol~1 v S, / A% (S./4) / &% S_(6 centred) ;/ A%

R R R R

25 0 2.697 0.674 0.352

25 1 5.391 1.348 -

25 2 8.306 2.076 1.005

40 0 4.151 1.038 1.005

65 0 5.292 1.323 1.646
CD3 + D2

25 0 2.223 0.556 0.503

25 1 4.097 1.024 -

25 2 5.898 1.474 1.458

40 0 3.652 0.913 -

65 0 4.926 1.231 -

a.Les seccions eficaces s'han determinat d'acord amb una
distribucie rotacional termica a 300 K, tal comes fa en el
treball de Chapman 1 Bunker.l b. El nombre de traiectories cal-

culades a cada valor d'{ER.V) és de 1000.
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VII.-REACCIO CH, + CH

3 4- TRAJECTORIES QUASICLASSIQUES
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En 1'apartat 1IV.2 corresponent a l'estudi de la reaccao
d'abstraccio d'un atom d'hidrogen del meta per part del radical
metil, s'indigquen alguns dels estudis tant teoérics com experimen-—
tals referents a aguesta reaccidé. Des del punt de vista dinamic,
l1'unic estudi realitzat és el de Kuppermann i Hipesl, en el que
fan un tractament gquantac col.lineal d'aquesta reaccid emprant
una superficie LEPS 1 considerant a ambdo¢s grups metil com a

particules no estructurades.

El nostre estudil tambe s'ha realitzat amb el model de tres
centres 1 s'ha emprat una superficie LEPS, si bé el tractament

s'ha fet mitjancant trajectories gquasiclassigues tridimensionals.

Conve assenvalar gque en aquesta reaccid la reduccio d'un
grup metil a una unica particula no es ta com en la reaccio amb

l'H2 solament per al radical metil atacant (particula A de la

reaccié A + BC ——-> AB + C) sin¢ que, a mes, es fa per al grup

alliberat (particula C).



VII.1.- SUPERFICIE D'ENERGIA POTENCIAL

La superficie d'energia potencial utilitzada en l1'estudi
d'aquesta reaccid e¢s. com en el cas de la reaccidé del radical

metil amb 1'H del tipus "LEPS generalitzada', ajustada prenent

2’
com a referencia eis resultats dels calculs corresponents a

1'"MNDO/P1.

Com que 1la reaccio es ael tipus A + BA ————> AB + A, les
uniques parelles de particules diferents son CH3—H i CH3~CH3.
D'aguesta ultima, malgrat gque no es considerara l'estudi dinamic
de la reacci¢ CHy + CH4-H ——D C,Hg + H. pel ret de no haver-se
detectat experimentalment d’una manera directaz, cal conéixer
també els parametres gue intervenen en la corresponent corba de

Morse en que es converteilx la superficie LEPS quan la distancia

entre 1'hidrogen i els grups metil és prou gran.

Pel que fa a l'energia de dissociacié De’ la del CH3—H és la
mateixa gue s'indica en la Taula VI.1 i la corresponent al CH3~

CH en comptes de determinar—la com en el cas del CHS—H, degut a

3‘
l'excés d'estabilitat dels enllacos C-C segons el metode MNDO/P1

(apartat IV.3), s'ha procedit a cercar amb aguest metode, 1'estat

de transicisé de la reaccid CH3 + CH3—H ———D C2H6 + H trobant-se
que la seva entalpia d'activacio és de 35.15 kcal/mol. 1 s'ha
pres com a energila de dissoci1acio De del CH3—CH3. la gue corres-—
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pon al CH3—H menys aquest valor calculat. D'aguesta manera s'as-—

segura en la reaccidé CH3 + CH4 ——— C2H6 + H una barreré d'al-
menys 34.15 kcal/mol 1 que per tant no interfereix en el calcul

de trajectdories amb la reaccid gue ens interessa estudiar.

Respecte a 1'estat de transici¢ de la reaccid CH3 + CH3—H

—-———> (C.H_ + H, podem dir que els dos carbonis i 1'hidrogen gque

Cats
es separa estan alineats. essent la distancia ¢-C d'1.758 A 1 la
distancia C-H d4'1.198 A. amb el grup metil central situat de tal

manera gque cada hidrogen forma un angle de 87.90° respecte a 1la

linia d'unio dels dos carbonis.

Pel que fa a les dist&ncies d'equilibri, 1la del CH3—H 'es
troba en la Taula VI.1 1 com a distancia CHS—CH3 s'ha pres la que
hi ha entre els centres de masses dels dos grups metil en el
calcul MNDO/P1. Els paraﬁetres exponencials B s'han determinat
mitjancant la relacié (VI.1). El valor d'aquest parametre del
CHS—H. tambe es troba en la Taula VI1.1. mentre que el del CHB—CH3
s'ha determinat a partir de la fregiiencia de 1235 cm—-1 qgue cor-—
respon al mode normal d'streching, calculat amb 1'MNDO/Pl. que

separa (i apropa) un grup metil respecte l'altre.

Els valors corresponents a tots aquests parametres (inclosos

els del CH3—H), s'indiquen a la Taula VII.1.
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TAULA VII.1

Parametres de la corba de Morse.

D, / eV r*/ A N
CH3-H 4.8728 1.193 2.006
CH.—~CH 3.3919 1.689 2.497

lL.a determinacid dels parametres S ajustables de la superfi-
cie "LEPS generalitzada". .es fa d'acord amb el procediment indi-
cat a l'arartat VI.1. En el cas gque ens ocupa, a la Taula VII.2
es mostren els valors de les funcions de referéncia i els ob-
tinguts per als valors de 0.1054 i -0.4722, dels parametres S re-
sultants del proces de minimitzacidé 1 corresponents al CH3—H 1

CH,~-CH, respectivament.

3 3
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TAULA VII.2

Obtencio dels parametres S de la superficie LEPS.

Funcié de referencia Valor de refereéencia Valor obtingut

Distancia CHy-H (E.T.) 1.336 A 1.423 A
AVF 0.7508 eV 0.7362 eV
IV*\ (E.T.) 1961 cm * 2257 cm
dstreching (E.T.) 637 cm 1506 cm *
Vbending (E.T.) 1356 om t 815 cm !

S'observa que igual al que passa en la reaccilo del CH3 amb
1'H2. el valor obtingut de la distancia CHB—H €S més gran que el
valor de referencia. En aguella reaccio és superior en 0.06 A i
en aquesta ho es en 0.057 i. Per altra banda. la direréncia entre
el valor AVfide referéncia i l'obtingut en les dues reaccions
també és practicament el mateix. Per a les fregiiéncies, en canvi.
no trobem una correlacidé semblant si bé els valors obtinguts de
les freqiiencies de bending i1 d'streching en les dues reaccions

sén molt propers entre si.

El petit nombre de parametres & ajiustar (nomes dos pel fet

de ser 1guals els reactius 1 els productes) fa que la superficie
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LEPS no siguil prou flexible per tal d'ajustar milior els wvalors

de les cinc funcions de referéncia escollides.
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VII.2.— REACTIVITAT I ANGLE INICIAL

Des del punt de vista qualitatiu, es pot esperar que la
reacci¢ presenti un efecte esteric o d'orientacid molt important
degut a la preséncia del grup metil en l'H—CH3. de manera gque
l'abstracci¢ de 1'atom d'hidrogen presuposi la necessitat d'una
orientacidé d'atac molt prefixada. Aquests efectes han de reflec-
tir-se en la superficie d'energia potencial a tres cossos. uti-
litzada al realitzar 1'estudi dinamic. en forma d'una zona for-
tament repulsiva per a l'apropament metil-metil. Si s'observen
els mapes de corbes d'energilia potencial en coordenades polars de
les Figures VII.l 1 VII.2, es veu gque la direccio d'atac més
favorable es la col.lineal amb 1'angle A-B—-C de 1B0®° 1 la mes
desravorable es tambe col.lineal perd amb l1'angle igual a 0°.
Aguest efecte es tant mes significatiu quan mes distorsionada es
la distancia internuclear de la diatomica H—CH3 (Figura VII1.2),

on es veu clarament l'aparicié d'una zona atractiva i d'una altra

repulsiva ben diferenciades.

Segons tot aixd, es pot esperar que a una distancia inicial
donada, les diferents orientacions inicials de les trajectories
no siguin igualment reactives. Per tal de confirmar-ho s'ha
procedit a calcular grups de 4000 trajiectodories a diferents valors

v

d'Ep. v 1 J prenent en totes elles un valor de 6 A per a { . de
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manera que aixi la interaccidé i1nicial entre la partiacula incident
i el diatom es practicament despreciable. Els valors de R_. R, i
T/2 per als diferents valors de v i J es donen en 1'Apendix 2. El

—165, el qual assegura

pas d'integracié emprat ha estat de 0.3x10
la conservaci¢ de l'energia i el moment angular total al llarg de
les traijectories. Els valors de bmax utilitzats al realitzar el
calcul, es troben en la Taula VII.6. El parametre d'impacte en
cada trajectoria s'ha seleccionat aleatoriament a partir d'una
distribucié uniforme entre O i b;ax'

Efectivament. tal i com es veu en les Taules VII.3 i VII.4,
quan ER=1.0 eV. wv=0 1 J=0, nomeés hi ha trajectories reactives a
valors de 1'angle propers a 180°. En augmentar ER fins a 1.5 eV
mantenint els mateixos valors gue abans de v 1 J. s'observa un
comportament semblant per¢ s'amplia 1'interval de valors de 1'an-—
gle d'atac 4gue donen trajectories reactives cap a valors més
petits. com & conseguencia de gue la malor aportacio d'energia

traslacional fa factible el remuntar barreres d'orientacions

menys favorables.
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TAULA VII.3

Nombre de traiectories reactivesa segons l'angle inicial.b

Angle inicial 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°
c

v J ER

0 0 1.0 - ~ - - - - - - -

0 0 1.5 - - - - - - - - -

0 14 1.0 - - - - - - 4 5 8

0 14 1.5 - 1 1 15 15 24 17 i8 11

0 30 1.0 7 28 39 31 29 24 27 22 23

1 0 1.0 - - - - - - - - -

1 0 1.5 - - - - - - - - -

1 14 1.0 - - - - 3 13 6 11 18

1 30 1.0 13 36 52 51 42 48 29 36 30

8r1 nombre total de traijectories calculades a cada (V.J,ER) es de

4000. bNomés s'indica l'extrem superior de cada interwval de 10°.

cEn ev.
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TAULA VII.4

. C . 3 a . . . _.b
Nombre de trajectories reactives  segons l'angle inicial

Angle inicial 100° 110°* 120° 130° 140° 150° 160° 170° 180°

v Jd ERC

0 0 1.0 - - - - - - 6 9 4
0 0 1.5 - - - - 1 15 12 12 6
014 1.0 12 16 .5 13 18 4 12 6 4
014 1.5 22 10 8 8 6 4 4 - 2
030 1.0 32 39 30 38 33 30 13 12 2
1 060 1.0 - - - 1 10 20 16 7 4
i 0 1.5 - - 1 12 12 19 1z 11 4
114 1.0 21 28 23 27 35 23 18 i1 1
130 1.0 38 51 35 43 30 36 i8 10 3

aEl nombre total de traziectories calculades a cada (v.J,ER) es de

4000. bNomés s'indica 1'extrem superior de cada interval de 1i0°.

¢ En ev.



A v=0 . fixant E_ i augmentant el valior de J a 14 1 a 30

R
s'observa que els intervals s'amplien notablement i1 en el darrer
cas (J=30) totes les diferents orientacions poden conduir a

productes. Hi ha. per tant. un efecte important de la rotacio.

Quan v=1 s'observa un comportament paral.lel al descrit quan
v=0, amb la caracteristica de qué per als mateixos valors de J 1
ER . l'interval d'angles d'atac reactius. és lleugerament més
ampli., la qual cosa esta d'acord amb el major contingut energetic

gue presuposa el nivell vibracional v=1 enfront del v=0.

L'efecte d'ampliacid de 1'interval d'angles inicials reac-
tius per part de la rotacio de la diatomica, pot interpretar-se
d'una manera relativament senzilla tal com s'exposa a contilnua-—
cié. Per al valor de J=O,. el periode rotacional de la molecula
tendei1x a infinit 1 per tant nomes aquelles orientacions 1inicials
gque tenen un valor de l'angle A-B-C proper a 180° podran ser
reactives., es a dir. el con de reactavitat es molt petit. Pas-—
sant a l'altre situacio extrema estudiada. la corresponent al
valor de J=30. el periode rotacional de l‘H—CH3 és 1gual a
4.5x10_14 5, mentre gque el temps mig corresponent a la meitat
d'una trajectdria en agquestes condicions és de 1'ordre de
10x10_14 s, de manera que l'H—CH3 pot efectuar dues rotacions
completes. Com gque 1'H—CH3 té el seu centre de masses situat
practicament sobre el grup metil. és com si nomes 1'hidrogen
girés en torn del metil de tal manera gue produeix un efecte
d'apantallament d'aquest enfront el metil atacant 1 com que la

rapidesa de la rotacio es prou elevada. qualsevol orientacié
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inicial podra donar lloc a la reaccio. En el cas del valor inter-
mig de J=14 el periode rotacional resulta ser de 9.14x10"14 5 1
l'efecte es semblant encara gue menys accentuat 3a que pel fet de
ser més lenta la rotacié, 1'apantallament del grup metil de 1'H-
CH3 és més feble 1 aleshores 1'interval d'angles inicials reac-—
tius no ¢és tan ampli. L'efecte de la rotacidé és més del tipus
d'orientacidé que d'aport energétic. com es fa ben palés observant

les files segona i tercera de la Taula VII.6 que tenen una ener-

gia total molt semblant.
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VII.3.- DISTRIBUCIO ANGULAR DELS PRODUCTES

A la Taula VII.5 es troben les relacions

a diferents condicions inicials d‘ER, v i

N_./N_ corresponents

F''B

J. determinades a

partir del nombre de trajectdories reactives amb angles de disper-

516 menors 1 majors de 90° respectivament.

condicions

1nicials

TAULA VII.S
Relacio ‘'forward'"/"backward" a diferents
(v.J,ER)
v J ER / eV NF / N
4] 1.0 0.000
0 0 1.5 0.179
0 14 1.0 0.244
0 14 1.5 0.482
0 30 1.0 0.613
1 14 1.0 0.763
1 30 1.0 1.131
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S'observa 4que la reaccidé te un fort caracter ‘'backward" i

nomes per al cas v=1 i J=30, passa a esser "rorward".

Quan v=0 1 J=0 a 1'augmentar l'energia relativa. ER. la
reacci¢ es fa més "forward" com també passa en la reaccid del
radical metil amb I‘Hz. El mateix succeeix a v=0 1 ER fixada a
l1'augmentar el numero guantic rotacional., aixi com al passar de

v=0 a v=1 amb ER 1 J fixats. L'explicacid és ideéentica a la donada

en l'apartat VI.6 per a la reaccio CH3 + H2.

Observant les Figures VII.1 1 VI1.2 de }'apartat VII.Z. on
es mostren els mapes de corbes d'energia potencial en coordenades
polars de la reaccid gue ens ocupa, esS veu que a una determinada
energia, el caracter "backward'" ha d'estar accentuat degut a gue
l'amplada del con d'acceptacio eés petita 1 la majoria de reac-
cions sén de les anomenades directes ''de cap"” per a les gque cal
esperar angles de dispersio grans (efecte de rebot)4. A 1'aug-
mentar J augmenta tambe el con d'acceptacio com Ja s'ha vist en
l1'apartat VII.2, i per tant augmenta el caracter "forward", ja
que trajectories gue no eren reactives quan el con era petit ho
poden ésser ara. Agquestes trajectoédries tindran parametres d'im-~

pacte més elevats i1 per tant caracter '"forward"” mes accentuat.

Aquest comportament s'observa de manera grafica en les Fi-
gures VII.3 a VII.5. on es representa la seccid eficag diferen-—
cial polar en funcio de l'angle de dispersidé. en forma d'histo-—

grames fets a base d'intervals de 10° per a aquest angle.
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Vi1.4.-SECCIONS EFICACES

A 1'igual dgque en la reaccidé del radical metil amb 1'H2 la
superficie d'energia potencial presenta una barrera gue no es pot
catalogar ni com a avancada ni com a retardada. 1 mes si es te en
compte 4gque en la reaccio® que ens ocupra els reactius i els pro-—-
ductes s¢n els mateixos. Sembla. per tant. gque tambe aqui l'aug-
ment de reactivitat degut a la traslaci¢ i a la vibracio hauria
d'ésser el mateix. No és en canvl aixl. Jja que malgrat la mag—
nitud de l'error, gque es gran en alguns casos degut a la poca
reactivitat del sistema, s'observa d'acord amb la Taula V1.6 un
efecte mes important de la vibracio gque de la traslacié. Si bé
agquests efectes no queden ben interpretats en termes de la super-
ficie d'energia potencial estatica (Figura VII.6). si es pot
explicar en base a la representacio del potencial en el sistema
de coordenades angulades i escalades (Figura VII.7), ia que
l'angle d'inclinacidé és molt petit (= 20°). En termes d'una
particula movent—se en aguest potencial, es té que quan 1'angle
és molt petit, 1'augment d'energia cinética de traslacio fa que
la trajectoria no s'adapti al cami de minima energia de manera
que la brusca curvatura provoca que la trajectoria es vegi rebo-
tada vers el canal de reactius de manera maioritaria. En canvi,
la vibracio. que d'alguna manera aporta una component de moviment
en direccio perpendicular a la traslacid, fa gue la trajectoria
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TAULA VII.6

Seccidé eficag 1 desviacié standard a diferents condicions ini-

cials (V,J,ER)

v J  E,/ev  N.® s./R® /8% b/
R R R max
0 0 1.0 19 0.06  0.01 2.0
0 0 1.5 46 6.14 0.0z 2.0
0 14 1.0 107 0.53  0.05 2.5
Y 1.5 166 0.81  0.06 2.5
o 30 1.0 455 3.22  0.14 3.0
1 0 1.0 58 0.28  0.04 2.5
1 0 1.5 71 0.50  0.06 3.0
1 14 1.0 238 1.68 0.1l 3.0
1 30 1.0 601 5.78  0.22 3.5

a Nombre de trajectories reactives d'un total de 4000 calculades

per a cadascuna de les condicions inicials (v, J,. ER).
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es pugul adaptar mes a la curvatura facilaitant l'accés a la vall
de productes. Es pot esperar que agquest model, essencialment
col.lineal, doni prediccions acurades. almenys a energies baixes,
en el cas del nostre sistema CH3 + H—CH3. ja gue com s'ha vist en
l'apartat VII.2 hi ha un efecte molt gran de l'orientacidé cap a
angles d'atac propers a la configuracidé col.lineal. almenvys en
absencia d'energia rotacional inicial del diatom. Aguest efecte
és substancialment diferent a 1'observat en el cas del sistema
on l'angle d'inclinacié és més gran (= 47°) 1 on, per

CH, + H

3 2°
tant. la reactivitat respecte de 1'energia traslacional no esta

tan desafavorida.

Respecte a 1l'enerdgia rotacional podem dir que 1'augment de J
porta a un creixement substancial de la seccio eficac reactiva.
Aixd s'explica tenint en compte per una banda. gque a J=14 i J=30
l'energia rotacional és forca important (0.33 eV i1 1.44 eV res—
pectivament) 1 per altre banda. pel fet de que 1'H gira al vol-—-
tant del grup metil (apartat VII.2)., la qual cosa fa gque augmenti
el con d'acceptacio i per tant tambe 1'interval de parametres

d'impacte reactius.
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VII.5.—- DISTRIBUCIO DE L'ENERGIA EN ELS PRODUCTES

A la Taula VI1.7, es donen els valors mitjos de les dife-
rents formes d'energia en els productes a diferents condicions
inicials d‘ER. v id.

Si bé 1'estudi no ha estat realitzat d'una manera tan ex-
haustiva com en el cas de la reaccio del radical metil amb 1'H2,
atés la baixa reactivitat del sistema, s'observa que la pauta
general de comportament. en guant a distribucio de 1'energia en
els productes, es totalment semblant 1 d‘una manera resumida
podem dir que a valors de v 1 J fixats. & mesura que audgmenta
l'energia relativa dels reactius. 1'energia vibracional dels
productes es mante practicament constant 1 en canvi l'energia
traslacional mitja creix, encara que en una quantitat inferior a
1'augment de 1'energia traslacional dels reactius. transferint-se

la resta cap a la rotacid (T————-D>T'4+R').

Si J i l'energia relativa, ER' es mantenen constants. 1'ex-
citacid vibracional resultant al passar de v=0 a v=1 condueix a
una forta excitacié vibracional de productes i també augmenta la
rotacional. i en canvi, la traslacidé roman gairebé constant
V—-——=>V'+R', R' petit). En augmentar J a valors d‘ER i v fixats,
augmenta molt el contingut d'energia rotacional en els productes,

anant practicament la resta de l'energia cap a la vibracio
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R———=2R'+V') .

Aquesta analogia en el comportament, amb la reaccio amb

1'H2, queda plenament Jjustificada amb la total simetria de la
superficie d'energia potencial respecte al canal de reactius 1 al

canal de productes.

Relacionada amb la distribuci¢d d'energia es te la distri-
buci¢ dels nivells vibracionals de les molecules de producte.
Aquesta ve donada en la Taula VII.8 a diferents condicions ini-
cials dels reactius. Com a caracteristica dgeneral podem dir que
a un valor de v constant. 1'augment d'energia traslacional fa que
es wvagin obrint nous nivells vibracionals mes alts dels pro-—
ductes. s1 Dbé la guantia de 1'ocuracidé d'aquests és petita en-
front de la del nivell vibracional fonamental, v'=0 pel cas en

gue v=0, 1 del primer excaitat. ‘=1 quan v=i.

Un augment de 1‘energia rotacional, tant a v=0 com a v=1, a
un valor de 1'energia relativa, ER.donat. comporta que s'ocupin

nivells wvibracionals mes excitats si be amb poca gquantitat,

d'acord amb la transferencia energetica (R————>R'+V'), on 1l'ener-—
gia rotacional R es transforma practicament tota en R'. Per al
valor de v=0 no s'observa inversi$ de poblacié, ¢és a dir ., que

majoritariament es té que v'=0.

L'augment de v=0 & v=1, a valors fixats de l'energia relati-
va., ER, i de J. fa gue passi a ocupar—-se majoritariament el
nivell vibracional v'=1 enfront del v'=0. la gual cosa esta
d'acord amb la distribuci¢ d'energia abans indicada (V-——->V'+R')

on V passa essenciaiment a V'.
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Valors

(EROT)

mitios de

1 vibracional

cions inicials.

14
14

30

14

30

TAULA VII.7

1'energ

ey
o

o

(Ey1p

ia

)

traslacicnal.

, dels productes a diferents

.108
.920
. 326
.962

.104

(EfR)‘ rotacional

condi-

ROT / eV E&lB / eV
0.068 0.212
0.228 0.190
0.337 0.256
0.398 0.252
1.044 6.502
0.186 0.519
0.291 0.508
0.3%94 0.596
1.050 0.909




TAULA VII.8

Percentatges d'ocupaci¢ dels nivells vibracionals del producte a

diferents condicions inicials (v, J, ER).

v=0
Condicions
J=0 J=0 J=14 J=14 J=30

inicials® Eg=1.0  Ep=1.5 Eg=1.0 Ep=1.5 E_=1.0
(v'=0) / % 100 93.5 86.0 83.1 46 .8
(v'=1) / % - 6.5 14.0 15.7 39.3
(v'=2) / % - - ~ 1.2 8.1
(v'=3) / % - - - - 4.0
(vi=4) / % - - - - 1.1
(V'=5) / % - - ~ - 0.7
v=1
(v'=0) / % 22.4 23.9 18.9 - 10.8
(vi=1) / % 77.6 71.8 63.9 - 31.3
(v'=2) / % - 4.2 16.8 - 33.9
(v'=3) / % - - 0.4 - 15.0
(v'=4) / % - - - - 6.7
(v'=5) / % -~ - - - 1.8
(V'=6) / % - - - - 0.5

a =

L'energia LR ve donada en ev.
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L'efecte esmentat abans de gue l'energia traslacional de
reactius es transforma en la del mateix tipus en productés ja ha
estat vist amb anterioritat en sistemes del tipus pesat-llieuger-—
pesatl's. A energies traslacionals baixes la vibracio és molt
rapida, de manera gue el Xoc entre l'atom i el diatom pot consi-
derar—-se com si1 fos entre dues particules pesades sota un poten-—
cial promig., €&s a dir., gue la vibracio i la traslacidé no estan
acoblades. si1 be aquest no acoblament cada vegada s'acompleix
menys & mesura que l'energia relativa augmenta. En altres parau-
les. per a la configuracid col.lineal pesat-lleuger—pesat. qual-
sevol moviment en la coordenada pesat—lleuger implica una gran
guantitat de moviment en 1l'altre coordenada. Tanmateix el plante-—

. . 1 N . .
jament mecanoguantic de Kuppermann  posa en evidéncia 1'esmentada

manca d'acoblament.

A més en aquests tipus de sistemes, en el cas en que les
dues particules pesades siguin identigques, els nivells quantics
finals 1 inicials son tambe idéntics 1 s'evidencia el fort carac-—

ter vibracionalment adiabatic de la reacciéd.
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Métodes semiempirics

1.- La simple reparametritzacidé parcial del metode MNDO. consis-—
tent en 1'aiust dels parametres Bs de l'hidrogen i els Bs 1 Bp
del carboni per tal de reproduir les geometries moleculars i les
entalpies de formacidé de 1'hidrogen, meta i radical metil. con~
duelx a dues noves parametritzacions d'agquest metode. anomenades
MNDO/P1 1 MNDO/PZ. Ambdues parametritzacions es diferencien pel
fet de que la segona intenta forc¢ar la coplanarietat dels atoms
del 1radical metil. El valor de la relacid BS/Bp del carboni en
les dues parametritzacions es proper a 1.3 1, per tant. difereix

substancialment dels trobats amb la versio original de 1 'MNDO

(2.393) i amb el nou metode semiempiric d'orbitals moleculars AM1
(2.036) .

2.— Encara que les parametritzacions MNDO/P1 i1 MNDO/PZ2 donen per
a les reaccions radicalaries d'abstraccio d'hidrogen estudiades
resultats estructurals i energeétics similars. s'ha comprovat gque

els resultats de la parametritzacié MNDO/Pl sempre s'ajusten més
als valors experimentals.

3.— En la reaccid d'abstraccio d'hidrogen del radical metil amb
l1'hidrogen molecular, la parametritzacidé MNDO/P1 prediu una es-—
tructura geometrica de 1'estat de transicio que es menys avancada

cap a la dels productes gue en el cas de 1'MNDO 1 gue esta més
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d'acord amb la obtinguda amb calculs ab 1initioc (POL-CI) que
inclouen 1'efecte de les funcions de polaritzacidé i de llenergia
de correlacio electronica. Per altre banda. l'energia d'ac-—
tivacié calculada amb aguesta parametritzacié és un 15% més gran
que el valor experimental. mentre que la calculada amb 1'MNDO ho
és un 150%. A més, els efectes cinétis isotépics primaris cal-
culats amb la parametritzacio MNDO/Pl. gailrebe coincideixen amb
els calculats ab initio amb la base 3-21G i1 estan en bon acord

amb els valors experimentals.

4.~ En la reaccid d'abstraccio d'hidrogen del radical metil amb
el meta, la parametritzacio MNDO/Pl prediu una energia d'activa-—
clio gue és un 20% meés gran que €l valor experimental, mentre gue
1'MNDO ddéna un valor dque es un 100% massa gran 1 gque gairebé
coincideix amb els calculats a nivell ab initio sense incloure la
correlacio electronica. Per altre banda. encara que els efectes
cinétics 1isotopics calculats amb aquesta parametritzacid només
estan moderadament d'acord amb els wvaiors experimentals, els

resultats sén de la mateixa gqualitat gue els obtinguts ab initio

amb la base 3-216G.

5.— En 1la reaccio d'abstraccidé d'hidrogen del radical metil amb
l'eta, la parametritzacidé MNDO/Pl prediu una energia d'activacié
gue és un 30% meés gran que el valor experimental. mentre gque
1'MNDO déna un valor gque és un 150% massa gran i que gairebé
coincideix amb el calculat ab initio amb la base 3-216. A mes.
els efectes cinetics isotopics calculats amb aquesta parametrit-

zacié estan en molt bon acord amb els valors experimentals.
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6.— En les reaccions d'abstraccié d'hidrogen del radical metil
de 1'hidrogen molecular, el meta i 1'eta. el metode AMI déna unes
energies d'activacio que son meés petites que les calculades amb
1'MNDO perd, per altre banda, prediu artificialment 1'existencia
d'intermedis del tipus complexes de Van der Wals en les regions
de la hipersuperficie d'energia potencial properes als reactius i
als productes. Ai1xo fa que lez hipersuperficies d'enerdia poten-—
cial obtingudes amb 1'AM1 no siguin adegquades per a realitzar

calculs de trajectories.

7.— En base a consideracions de la qualitat dels resultats
obtinguts 1 del corresponent cost computaciocnal. el metode MNDO
reparametritzat (MNDO/Pl) resulta ser el mes i1doni per a calcular
les hipersuperficies d'energia potencial associades a les reac-—

cions radicalaries d'abstraccio d'hidrogen.

Trajectdries_guasiclassiques

S e e

8.— L'aproximacié consistent en suposar el grup metil com una
unica particula no estructurada en la reaccid elemental CH3 + H2
i en les seves corresponents reaccions isotopiques. es mostra
prou adequada per a descriure correctament el comportament teno-—

menoldogic d'aguestes reaccions.

9.— L'analisi de les funcions opacitat de la reaccio CH3 + H2

mostra un clar augment de la reactivitat en augmentar les ener-—

w
O
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glies relatives 1 els nivells vipracionals 1 rotacionals de 1'H2.

10.— Les seccions eficaces de la reaccid CH3 + H2 augmenten al

fer-ho 1'energia relativa 1 els nombres guantics v 1 J, i 1la
dependencia d'ella respecte de 1'energia traslacional és. a va-
lors de v 1 J fixats, 1la tipica de les reaccions amb energia
llindar.

11.- E1 wvalor de 1l'energia llindar per a la reaccio CH3 + H2 S1
be canvia amb el nombre guantic vibracional v, quasl1 no ho fa

respecte al nombre rotacional J.

12.— La reaccio CH3 + H2. a energles no massa altes. no presenta
una Selectaivaitat marcaaa en quant al repartiment de l'eneraqgia en
els reactius a 1'hora d'afavorir la reactaivitat. degut a gue la

barrera de potencial no e€s ni1 massa avancada N1 massa retardada.

13.— La reaccio CH3 + H2 te una forta tendencia a canalitzar
energia traslacional de reactius vers energila traslacional 1
rotacional de productes, de rotacio en rotacio 1 vibracid 1 de

vaibracio en vibracid 1 rotacid.

14.—- En 1la reaccio CH3 + H2, a energiles properes a la llindar
s'observa que la configuraci6 col.lineal és la més afavorida en

quant a la reactaivitat.

15.— La distribucié angular dels productes en la reaccio CH3 + H2
es essencialment de taipus "backward', havent—-hi pero una tenden-
cia a augmentar el seu caracter "forward'" al creixer 1l'energia

total inicial del sistema.
16.— El descens de reactivitat del model de quatre centres per at
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radical metil respecte al d'un sol centre, en la reaccid CH3 +

H2, s'interpreta senzillament en base a un regueriment de tipus
esteric.
17.- En 1la reaccié CH3 + D2. si bé les seccions eficaces a les

mateixes condicions inicials d'energia relativa i1 nivells vibra-
cional 1 rotacional., sén inferiors a les de la reaccid CH3 + HZ’
es té gque les caracteristigues generals de comportament sén

completament similars.

1B.— La substitucio isotopica d'hidrogens per deuteris en el
radical metil no afecta sensiblement a les caracteristiques dina-—

migques 1 de reactivitat de la reaccio CH3 + H2.

19.— Els wvalors calculats dels efectes 1isotopilics de la reacciod

3 + HZ i derivades son properys ais determinats experimentai-—

ment. i1 pPresenten una dependencia termica en el mateix sentat.

CH

20.—- La reactivitat dels sistema CH3 + H—CH3 amb ambdods grups
metils considerats com a particules no estructurades mostra un
efecte orientacional molt accentuat. la qual cosa ta disminuir
notoriament la seva reactivitat en front de la de la reaccio CH3
+ HZ'

21 .- Les seccions eficaces de la reaccio CH3 + H—CH3 presenten el
comportament caracteristic de les reaccions amb barrera, és a
dir, a energies no massa elevades. <creixen amb l'energia vibra-

cional i1 amb la rotacional.

22.— En la reaccio CHa + H—CHa. l'energia vibracional dels reac-

tius es mes efectiva gue la traslacional a 1'nora d'aravorir la
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reaccid. degut a les caracteristigues de les masses de les parti-—

cules implicades en la reaccid.

23.— En la reaccio CH3 + H—CHB. l'energia traslacional de reac-—
tius es transforma en la del mateix tipus en productes. d'acord
amb les caracteristiques dels sistemes del tipus pesat-lleuger-

pesat.

24.— La reaccio CH, + H—CH3 presenta una forta tendéncia a poblar

3
en els productes., de forma majoritaria. els mateixos nivells

vibracionals gue en els reactius.

25.— La distribucio angular dels productes en la reaccio CH3 + H-—

CH3. eés essencilialment de tipus 'backward”.



APENDIX 1.- METODES COMPUTACIONALS I PROGRAMES

Tots els calculs MINDO/3. MNDO 1 AM1l s'han realitzat amb la
versio IBM/CMS1 del pograma MOPACZ. amb els parametres standars.
Els calculs MNDO/P1 i MNDO/P2 s'han fet amb el mateix programa
canviant els parametres Bs de 1'H 1 Bs 1 Bp del C 1 deixant tots
els altres com en 1'MNDO. Pels estats singlets s'ha emprat el

formalisme RHF3 mentre que pels doblets s'ha fet servar el UHF4.

Les geometries dels reactius s'han determinat per minimitza-
cid de l'energia total respecte a tots els parametres geometrics.
mitjancant el procediment standard DFP (Davidon~Fletcher-Po—-
wells). Els estats de transicio per la seva part s'han trobat amb
el metode de la coordenada de reaccio 1 posterior refinament per
minimitzacio del gradient de 1’enerqia6. Per a tots els punts
estacionaris obtinguts s'ha calculat 1 diagonalitzat la matriu de
constants de forca en coordenades cartessianes (matriu del Hes-
sid). S'ha confirmat aixi gque el punt es un minim si no s'ha
obtingut cap valor propi negatiu. Si en canvi n'hi ha un de
negatiu és un estat de transiciéo. En el programa MOPAC la matriu
del Hessia s'obté per diferencies finites de gradients gue a més
es calculen per diferencies finites d'energies que s'avaluen. per
cada coordenada nuclear, a geometries moleculars 1lleugerament

desplacades de la configuracid nuclear d'equilaibra. Conve precil-—

sar agqul gue malarat el suposit de gue els metodes semiempirics
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que ens ocupen donen directament entalpies de formacidé delis
sistemes a 25° C. el calcul de la matriu del Hessia es fa com si
en realitat donessin energiles potencilais.

Pel gque fa als calculs "ab initio" s'ha emprat una versid
IBM/CMS’ modificada’ del paguet de programes GAUSSIAN 80°. Els
estats singlets s'han calculat a nivell SCF amb una funcidé d'ona
monoconfiguracional de tipus RHFS. mentre que els doblets ho han
estat amb wuna de tipus UHF4. Les optimitzacions de geometria
s'han efectuat amb les corresponents resticcions de simetria 1

amb les bases 3—-2169 o] 4—31610. emprant metodes gque calculen el

11'12. S'ha afegit al paguet GAUSSIAN 80 un

gradient analiticament
algorisme d'avaluacidé de la matriu del Hessia per diferencies
finites de gradients analiticsl3. calcul de freguéncies harmoni-
ques 1 determinacio de magnituds termodinamiques.

Per acabar., els calculs de traiectories s'han fet mitiancant

. 14 e . L.
el programa CTAMYM™ . que es una modifilcacio del pPrograma

CLASTRls. Amdos es basen en el plantejameht de Kaplus. FPorter i

Sharmal6. 1 utalitzen una superficie de potencial de tipus LEPS.
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APENDIX 2.— PUNTS DE RETORN 1 SEMIPERIODE DE VIBRACIO DELS

SISTEMES DIATOMICS

Per a una molecula distomica BC donat un naivell vibro-—
rotacional (v.J) d'enerdgia E J- ©ls punts de retorn classics R_
i R+ s'avaluen d'acord amb 1l'eguacidé (VI.10) que també pot

expressar—-se en la forma seguent

Ev —:LEllilﬂi, - Vac () = ¢

> Uae o

<L

s

i gque en el nostre cas s'ha rescolt mitjiancant el metode de

Newton—~Raphson.

Pel que fa al semipericde de vibracio ( T /Zz) que ve donat
per 1'expressio ({(V1.ll). s'nha obtingutr a prartir de 1'equacid

diferenciai seguent

mitjancant el metode de Runge-Kuta. Es comenca quan t=0 en R=R_ 1
. . . R ~-19 .

amb un pas d'integracio fixat (gque s'ha agafat de 10 s) 1 es

resol 1'equaci¢ fins a arribar a R=R+. El temps que ha passat es

igual a 7T/2.
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En les Taules AZ.1. AZ.2 1 AZ2.3 es donen els valors d'R_.
i T/2 per a tots els nivells vibro-rotacionals utilitzats

responents a l'Hz. el b2 1 CH3—H respectivament.

TAULA A2.1

Hy
v J R_ (R R, (R) (Tidy 107
0 0 0.5505 0.8048 3991
1 0.5521 0.8066 3996
2 0.5551 0.8105 4005
3 0.5596 0.8164 .4020
4 0.5651 0.8245 .4V41
5 0.5714 0.8352 . 4069
6 0.5783 0.8487 L4106
7 0.5853 0.8653 .4154
1 0 0.4814 0.9405 .4253
6 0.5108 0.9900 4404
2 0 0.4386 1.0597 .4573
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TAULA A2.2

3 R (R) R, (R @107t 5
0 0.5667 0.7794 5594
1 0.5675 0.7803 .5597
2 0.5691 0.7822 5603
3 0.5714 0.7850 5612
4 0.5744 0.7888 5626
5 0.5779 0.7938 5643
6 0.5819 0.7999 5604
7 0.5862 0.8074 5691
0 0.5063 0.8853 ).5841
6 0.5219 0.9077 5927
0 0.4684 0.9730 6124

369



TAULA A2.3

CH,-H
o 2 -14
v J R_ (RA) R, (R) &/)/10 s
0 0 1.0990 1.3082 0.5073
14 1.1102 1.3268 0.5210
30 1.1379 1.4138 0.5794
1 0 1.0400 1.4137 0.5316
14 1.0504 1.4359 0.5476
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