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Introduccio

La Quimica Fisica

El celebre quimic america Gilbert N. Lewis, famos pel seu desenvolupament de
les estructures de Lewis va definir la quimica fisica com a “qualsevol cosa interessant™'.
La quimica com a doctrina evolucionada de ’alquimia® és una ciéncia experimental
basada en I’observacidé dels fenomens naturals per avancar en la seva recerca i
coneixement. No obstant, probablement Lewis es referia a que el major interes resideix
en la comprensié dels fonaments elementals que permeten explicar els fenomens
observats, és a dir, en el com per arribar al que. Aixi, és necessari extraure informacio
sobre les caracteristiques fonamentals d’una reaccid quimica per tal de comprendre
exhaustivament. Aquesta informacid s’hauria d’extreure de 1’escala on resideix la

veritable transformacio: 1’escala microscopica.

Historicament, 1’estudi de la reactivitat s’afrontava des d’un punt de vista
macroscopic amb ’objectiu de determinar les especies produides i I’energia implicada
en el procés sota unes determinades condicions. Ara bé, degut que totes les molecules
implicades no es troben en el mateix estat energetic resulta dificil obtenir informacio
d’aquests processos a nivell molecular. Amb la finalitat de resoldre aquests problemes
apareix la necessitat de crear la quimica teorica. Aquesta subdisciplina, fent Gs de
fonaments fisics, pot ser capag de predir i/0 explicar el processos quimics que tenen lloc
al mon real. La correcta complementacié de la quimica experimental i la teorica porta a
una comprensiéo més completa de la quimica general. Aixi, la quimica es pot estudiar
des d’un punt de vista experimental o bé, des d’un punt de vista tedric.

Des del punt de vista experimental, la determinada mesura, compost o propietat
dins d’un procés quimic que un investigador obté, comporta la certesa que allo és real.
No obstant, tot i aquest aparent avantatge, la limitacié resideix en el fet d’explicar, a
escala microscopica, el fets succeits. Es a dir, experimentalment; un cop depurat el
procediment i descartats possibles errors de mesura, es té la certesa inequivoca de que
la seva determinacid €s real, pero les limitacions de controlar el sistema a escala
microscopica impedeixen establir una correcta descripcio dels fenomens succeits que
indueixen un determinat comportament. Degut a aquest fet, I’investigador experimental
ha de formular hipotesis basades només en els resultats obtinguts i en els seus
coneixements quimics a I’hora de descriure el procés estudiat.

Aixi mateix, el quimic teodric es troba justament amb els avantatges i
inconvenients bescanviats respecte I’experimental. El teoric té el control de tots els
parametres microscopics del sistema, pot decidir on ubicar cada atom, quina energia
conté¢ 1 escollir els estats quantics involucrats en el procés per obtenir la seva
determinacid. L’inconvenient d’aquest procediment rau en la possibilitat de que la
simulacid dissenyada no sigui fidel a la realitat i els resultats obtinguts resultin ficticis i,
en conseqiiencia, erronis.
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En conseqiiéncia, I’objectiu a perseguir per teorics 1 experimentals, pel bé del
coneixement quimic, consisteix a assolir resultats comparables. Si les determinacions
obtingudes resulten coherents entre ambdues vessants, la capacitat predictiva de la
teoria es veu reforcada. Aixi, I’experimental pot beneficiar-se dels coneixements
adquirits sobre els fonaments que porten al seu resultat 1 idear noves estratégies per
avangar en la recerca mentre el teoric obté fiabilitat per al model utilitzat.

Aquestes visions dels estudis quimics poden ser doncs en gran mesura
complementaries i1 aquesta tesi les intenta combinar, emprant eines experimentals per
obtenir resultats els més fiables possibles 1 utilitzant simulacions computacionals a
diferents escales per tal d’explicar/predir els fenomens observats a 1’experiment des
d’una perspectiva molecular.

La importancia de la Dinamica de Reaccio

En general, la quimica s’ocupa d’estudiar els canvis experimentats en el
transcurs d’una reaccid quimica 1 I’energia implicada. Les reaccions quimiques
puntualment evolucionen a través d’un mecanisme format per etapes anomenades
reaccions elementals de les quals existeixen tres tipus: unimoleculars, bimoleculars 1
trimoleculars (aquestes darreres molt poc abundants). En les unimoleculars es pot
produir una isomeritzacidé o bé una dissociacio en fragments més petits, mentre que en
les bimoleculars la col‘lisi6 de les dues molecules implicades indueix la transformacio
quimica. En ambdds casos es tracta d’un sistema dinamic, on cada atom de les
molécules implicades presenta un moviment susceptible d’induir una determinada
reaccio. La necessitat d’estudiar les reaccions quimiques a aquest nivell ha fomentat el
desenvolupament d’una disciplina com la Dinamica de Reaccid’.

Aquesta disciplina estudia la interaccid i el moviment relatiu entre les particules
d’un determinat sistema i com influeixen en la reactivitat. Es a dir, la dinamica pretén
estudiar el comportament a cada instant de tot el procés donant una visié detallada de la
reaccid completa proporcionant aixi la maxima informacié sobre el mecanisme de la
reaccio estudiada. D’altra banda, juga un paper crucial al permetre tant a experimentals
com teorics comprendre amb exhaustivitat els fonaments dels processos quimics on
freqiientment la termodinamica o la cinética no proporcionen informacié suficient.

A continuacid es descriu a grans trets les eines d’estudi emprades en aquest
treball 1 com aquestes es complementen per donar informacid sobre la dinamica de
reaccions.

Dinamica Molecular

La dinamica molecular va ser desenvolupada per Alder i Wainwright a finals
dels 50 i per Rahman en els 60°. Es un camp multidisciplinari on els seus fonaments
venen donats de la matematica, la fisica 1 la quimica aixi com la utilitzacié d’algoritmes
provinents de les cieéncies de la computacid. Es basa en construir la simulacié d’una
trajectoria mitjangant un model de camp de forces aproximat®. Aquesta es resol amb les
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equacions classiques de Newton on el cost computacional resulta considerablement
menor que en mecanica quantica. Tanmateix, el metode classic presenta I’avantatge de
ser molt menys costds computacionalment que el metode quantic, perd és menys fidel a
la realitat que aquest darrer. S’acostuma a escollir entre un o altre en funcié del sistema
a estudiar. A més, és possible confeccionar un metode hibrid en combinant ambdods
modes’. En qualsevol cas, al tractar-se d’un model tedric i classic, la posicié i velocitat
de cada atom es poden determinar completament i aix0 permet estudiar la trajectoria
amb totes les seves magnituds.

Des del seu desenvolupament cap els anys 60, tant la Dinamica Molecular com
la Dinamica de Reaccio (Dinamica Molecular aplicada a les reaccions quimiques) han
incrementant notablement el nombre de publicacions tal com mostra la figura 1
demostrant que és una disciplina cada cop més imprescindible per entendre els
processos quimics. La grafica ha estat realitza introduint les paraules clau “Reaction
Dynamics” 1 “Molecular Dynamics study” en SciFinder™. Estrictament, el nombre de
publicacions indicat no ¢s real per imprecisions a la cerca, perd proporcionen una
estimaci6 orientativa del desenvolupament experimentat per aquests camps.

La dificultat d’estudiar experimentalment una reaccid (en dissolucio o fase gas)
per la via de la Dinamica resideix en que les mole¢cules d’una mostra presenten una
distribuci6 de velocitats estadistica impossibilitant 1’observacié de la reactivitat en
funcié d’una velocitat d’impacte fixada. Aixi, la técnica dels feixos moleculars permet
estudiar la dinamica experimentalment per a reaccions de col-lisié (bimoleculars).

600

= Reaction Dynamics
200 - = Molecular Dynamics study
400

300

200 -

Mombre de publicadons

100

D —— s £
1960 1970 1930 1990 2000 20
Any

FIGURA 1 Nombre de publicacions contenint les paraules clau “Reaction Dynamics” i “Molecular Dynamics vs.
any de publicacid. Font: SciFinder™



4 ‘ Introduccio

Feixos moleculars

Aquesta tecnica consisteix en fer incidir feixos d’atoms o molecules contra una
mostra donada®. Presenta un gran ventall de possibilitats i és utilitzada en ambits tan
diversos com biologia, medicina, aplicacions espacials 1 fisica de particules. Es
produeixen a partir d’una expansié d’un gas a una cambra amb pressié alta fins a una
altra cambra a pressio inferior induint un feix de particules (atoms, molécules, radicals o
ions) podent ser controlat per camps electrics i/0 magneétics. En 1’ambit de Dinamica de
reaccions, s’estudia generant ions mitjancant una font ionica per fer-los impactar contra
la mostra desitjada induint possibles reaccions quimiques. Fent s d’aquesta técnica es
poden fer impactar ions a una velocitat fixa i controlada mitjangant camps eléctrics
contra una mostra en fase gas, superficie o contra un altre feix molecular amb 1’objectiu
d’establir una dependeéncia de la reactivitat amb la velocitat d'impacte. Aixi, un cop
realitzat el tractament estadistic convenient es soluciona el problema de les distribucions
de velocitats de les particules presentades en fase gas o aquosa.

Comparacio6 Teoria-Experiment

L’objectiu central de la Dinamica de Reaccio és 1’estudi del procés de reaccio
elemental, és a dir, I’estudi del comportament en la col-lisid6 entre les especies
reaccionants. En aquesta tesi s’ofereix la possibilitat de combinar els dos tipus de
recerca, contrastant en primera persona els seus respectius avantatges i inconvenients.

Aquesta relacid conjunta només es pot donar en el camps on la teoria i
I’experiment es troben a nivells similars com succeeix majoritariament dins de I’ambit
de la Dinamica de la Reaccio.

Aixi el fet que, com s’indicara més endavant, aquesta tesi tracti sobre reaccions
bimoleculars amb una dotzena d’atoms implicats la fa especialment adient per ser
tractada des d’un punt de vista tedric. A I’hora de comparar la recerca tedrica amb
I’experiment és necessari ajustar les condicions ambientals dels feixos al model tedric
emprat amb la major similitud possible.

Com s’ha indicat préviament, mitjancant la técnica dels feixos moleculars és
possible determinar la dependéncia energgtica de la reactivitat. Per altra banda, també és
factible determinar aquesta reactivitat mitjancant I’estudi teoric. La comparacid entre
ambdos estudis és directament realitzable sempre que les magnituds mesurades de
I’estudi experimental estiguin determinades en unitats absolutes. Aixi, ambdues
tecniques no només es complementen sind que també es recolzen 1’una a I’altre; la
teoria pot orientar sobre els experiments 1 aquests poden confirmar la validesa dels
models teorics. Anant més enlla, les dades obtingudes per la teoria poden inclas suplir
la falta de resultats experimentals.



Objectius

Aquesta tesi presenta com a fi estudiar les reaccions de deshidrohalogenaci6 del
iso-cloropropa induides per col-lisié amb ions alcalins.

L’estudi desenvolupat s’ha realitzat des de la vessant experimental i tedrica
pretenent donar la mateixa importancia a ambdos metodes. La part experimental es
realitza mitjangant la técnica dels feixos moleculars mentre que la tedrica s’ha
desenvolupat en una triple vessant: caracteritzacio “ab initio” dels punts estacionaris de
la superficie d’energia potencial, calculs de dinamica directa 1 simulacions
microcinetiques a partir d’un model de reaccié unimolecular.

Els objectius concrets a assolir son els segiients:

1) Determinar la probabilitat de reaccid i les seccions eficaces per cada canal de
reaccid aixi com les corresponents constants de velocitat tant des de la via
experimental com des de la teorica.

2) Estudiar les topologies de les superficies d’energia potencial (representacid
multidimensional de ’energia potencial en funcié de les posicions atomiques
dintre d’un sistema poliatomic) i el seu mecanisme de reacci6 a partir de calculs
ab initio 1 per observacio de les trajectories calculades mitjangant dinamica
molecular aixi com determinar possibles reaccions no detectables
experimentalment.

3) Calcular propietats per la via teorica (distribucié d’energies rotacionals i
vibracionals, angle d’scattering, parametres d’impacte maxims, etc) no
mesurables experimentalment a I’aparell experimental disposat.

4) Comparar la reactivitat i les seccions eficaces obtingudes tant per la Dinamica
Classica com pels feixos moleculars. La similitud entre elles determinara el grau
de fiabilitat del model teoric emprat.

A continuacié es presenta I’estructura seguida per la tesi. Al Capitol 1 es
descriuen, de forma general, les reaccions de deshidrohalogenacié aixi com els seus
possibles canals observats. Al Capitol 2 s’exposen els fonaments experimentals, en els
quals s’inclou la configuracio de ’aparell de feixos moleculars 1 el tractament de dades
realitzat. El Capitol 3 consta dels fonaments teorics que inclouen la descripcié dels
metodes ab initio 1 DFT utilitzats, la Dinamica Directa i la teoria RRKM amb la
simulacié Kinetic Monte Carlo. El Capitol 4 presenta els resultats obtinguts pels models
esmentats en cadascun dels sistemes estudiats. En el Capitol 5 es realitza una
comparacio dels resultats per a tots els sistemes estudiats i, finalment, en el Capitol 6
s’exposen les conclusions extretes al llarg de la tesi.






Capitol 1 - Reaccions de deshidrohalogenacio i0-molécula

Les reaccions entre ions i atoms o molecules son de gran interés i abasten un
gran nombre de processos en diversos ambits de la ciéncia ja sigui en fisica, quimica o
biologia com, per exemple, en el modelatge interestel-lar’, en plasmes'®, en reaccions de
transferéncia de célrregan’12 o sistemes d’interes biolc‘)gic.13 Al llarg dels ultims anys,
part de I’activitat de recerca del grup de Dinamica de Reaccions ha estat concentrada en
I’estudi dels processos de col-lisio no adiabatics entre ions-atoms i1 ions-molecules en
intervals energétics de pocs keV seguint amb els estudis pioners de Perel'* i Aquilanti'.
El tipus de reaccid que ocupa aquesta tesi €s una deshidrohalogenacié induida per
col'lisi6 d’ions alcalins. Aquesta mena de processos van ser estudiats experimentalment
per Allison i Ridg616’17 mitjancant col-lisions en fase gas on, a més, van comprovar la
deshidratacié d’alcohols pel mateix metode, i més endavant, Creasy i Farrar'® van
aportar noves dades sobre deshidrohalogenacions dels isomers de cloropropa i del i-
bromopropa per col-lisié amb 1’16 liti mitjangant la técnica de feixos moleculars creuats.
La reacci6 estudiada en aquesta tesi €s la corresponent a la deshidrohalogenacio del i-
cloropropa induida per ions alcalins. El citat procés reactiu pot evolucionar en diversos
canals de sortida tal com es mostra a continuacio;

CsH,Cl + M* > C,H M* + HCl [1.1]
- C3H, + HCIM* [1.2]

El metall alcali (M) indueix el trencament de I’enlla¢ de I’atom de clor conjuntament
amb un hidrogen formant-se la diatdmica corresponent mentre el catio metal-lic pot
quedar coordinat amb el fragment restant CsHg (canal [1.1]) o bé amb el HCI (canal

[1.2]).

A més d’aquest processos, es detecta un tercer canal on simplement 1’atom de
clor dissocia per a continuaci6 enllagar-se amb el metall havent-hi una transferéncia de
carrega al fragment C3H; ' resultant. Aquest canal s’identifica com a [1.3]:

C3H,Cl+ M* — C3H,™ + Ml [1.3]

A baixes energies de col'lisio, els ions alcalins poden formar adductes amb
molécules neutres'*"® (principalment degut a la interaccié no covalent i6 - molecula®).
El metall alcali s’enllaca amb I’atom de clor esdevenint un adducte de certa estabilitat i
un temps de vida suficient com per ser observat. Aixi doncs, préviament a I’evoluci6 del
sistema envers un dels 3 canals descrits es produeix la formacié d’un adducte de llarga
vida. Com aquest s’ha observat experimentalment i computacionalment, s’ha considerat

oportu etiquetar-lo com a canal 1.4.

CsH,Cl + M* > CH,CIM* [1.4]
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A més de les deshidrohalogenacions esmentades, el fragment C3H," obtingut en
el canal [1.3] pot descomposar®’ seguint 3 reaccions endotérmiques®* especialment si
el fragment es troba excitat vibracionalment;

CsH," - C,H3;" +CH, AH29g 15 = 2.31 eV [1.5]
- C3Hg™ +H, , AH29g 15 = 1.50 eV [1.6]
- C,H, + CHY , AH2og 15 = 3.37 eV [1.7]

Aixi, aquests 7 processos induits per col-lisions amb ions de liti, sodi 1 potassi
son els que ocupen aquesta tesi. Es tractara de detectar les especies descrites i
quantificar probabilitats de reaccio, seccions eficaces 1 constants de velocitat tant
tedricament com experimentalment i, en conseqiiencia, entendre els fonaments fisics i
quimics implicats.
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La primera part de 1’estudi d’aquests processos correspon a la part experimental
on les reaccions s’estudien utilitzant un aparell de feixos i0nics guiats per
radiofreqiiéncia®® o “radiofrequency-guided ion beam” (RF-GIB, en anglés,
radiofrequency guided ion beam)*** permetent obtenir les dependéncies de la secci6
eficag reactiva per la formacié de diversos adductes i molécules amb ions alcalins®®?’.
L’objectiu consisteix en col-lisionar ions contra la molécula neutra en fase gas a pressio
molt baixa per detectar i mesurar la quantitat i tipus de productes obtinguts com a
conseqiiencia d’aquestes col-lisions. Un cop mesurades aquestes dades es poden tractar
per obtenir magnituds cinctiques com la seccio efica¢ reactiva i les constants de
velocitat. Aquest segon capitol esta dividit en la descripcidé de 1’aparell RF-GIB 1 els
fonaments del tractament de dades.

2.1. Configuracio i descripcio de I’aparell RF-GIB

L’aparell RF-GIB es mostra esquematicament a la Figura 2. Aquest consisteix
en una font de ions, la guia d’ions mitjangant un octupol amb una cambra de col-lisi6 (o
cambra de reaccid) i un quadrupol amb un multiplicador d’electrons fent funcions
d’analitzador d’ions per espectrometria de masses. Tot el dispositiu esta situat a
’interior d’una camera cilindrica al buit.

to vac‘uum pump to vacuum pump
A

i 111

gas inlet

collimator 1 collimator 2
| einzel AI einzel B Electron multiplicr

)J ! ::
:: | “octopole (reaction cell :

Iy

to vacu

1

guadrupole analizer

ion source

pump
FIGURA 2 Representacio esquematica de I’aparell RF-GIB
Camera de buit

Com s’ha comentat, la totalitat dels components es troben allotjats a I’interior
d’una camera de buit cilindrica d’acer inoxidable de 110 cm de llargada per 16 cm
d’ample formada per tres doble-T en tandem on es connecten les bombes del sistema de
buit



10 ‘ Capitol 2 - Fonament Experimental

Sistema de buit

L’acci6 combinada de dues bombes (Varian TV 551 1 Pfeiffer TC 600) 1 una
rotatoria proporcionen les condiciones requerides de buit. En conseqiiéncia, amb aquest
funcionament la pressié de fons de I’aparell mesurada és de I’ordre de 10 mbar mentre
que a I’entrada de la injecci6 de gas neutre varia entre 107 fins a 10" mbar. A partir de
la pressi6 d’entrada i la geometria del sistema d’injeccid s’estima una pressio a I’interior
de la cambra de reacci6 entorn a 10™* mbar.

Font de ions

Un cop muntat el sistema de buit, el primer pas per iniciar la col-lisi6 entre les
dues especies quimiques ¢€s iniciar la produccié dels ions alcalins. Els ions es
produeixen directament des de la font situada al inici de la instal-lacié (HeatWave Labs
ref. 101142) escalfant un material® adaptat per aquesta comesa mitjancant un corrent
electric encarregat d’augmentar la temperatura fins a uns 1200 K on, per efecte
termoionic, son extrets per dirigir-los a traves de la instal-lacio.

Focalitzadors

Els ions extrets de la font circulen a traves d’un primer col-limador focalitzant el
feix a traves d’un primer conjunt de lents electrostatiques d’einzels-(A) centrant els ions
en el vol 1 dirigint-los cap a un segon col-limador on el feix focalitzat s’injecta a través
d’un sistema de guia octupolar de 200 mm de llargada confinant els ions a ’entorn de
I’eix oOptic mitjangant un camp de radiofreqiiéncia evitant la seva dispersio a baixes
energies.”’

Octupol

L’octupol guia el ions primaris (provinents de la font ionica) 1 recondueix els
productes ionics formats mitjancant les col-lisions i6-molecula a 1’interior de la cambra.
Un recobriment d’acer protegeix 1’octupol 1 defineix la cambra de reaccid on el gas
neutre s’introdueix a baixa pressio i es controla mitjancant una valvula (Varian model
9515106). A la sortida de 1’octupol novament una serie d’Einzels B focalitzen finalment
el feix d’ions fins al quadrupol analitzador de masses.

Analitzador i detector

Els productes ionics provinents de l’octupol son detectats mitjancant un
multiplicador d’electrons. L’analitzador de masses esta basat en el model Pfeiffer QMA
400 adaptat localment i ajustat a les caracteristiques de la maquina RF-GIB eliminant el
control natiu de I’aparell i modificant la transferéncia i rebuda de dades mitjangant un
software addicional desenvolupat i controlat per ordinador descrit a continuacid.

Sistema de control i processament de dades

Els potencials aplicats a les diferents parts del sistema es controlen mitjangant
una unitat multicanal monitoritzada manualment mentre que els escaners de massa i
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d’energia es controlen a traves d’un software desenvolupat localment fent servir el
paquet LABVIEW (© National Instruments).

Les condicions optimes de treball per la guia octupolar, la injeccio 1 les

extraccions oOptiques, els analitzadors de massa aixi com el calibrat ionic 1 la seva
. ., . . N . 2034
distribuci6 és troben extensament descrites en diverses referéncies .

2.2. Tractament dades experimentals

Un cop exposat el funcionament de 1’aparell RF-GIB, es descriu a continuacio
els fonaments sobre el tractament de les dades experimentals necessaries per a
I’obtencid de les seccions eficaces reactives que permeten calcular les constants de
velocitat.

La secci6 efica¢ reactiva®™’

o, d’un procés quimic s’interpreta com [’area
efectiva d’interaccid entre dos atoms o molécules en una col‘lisié capa¢ d’induir una
reaccié quimica. Es el punt de connexi6 entre la dinamica de reacci6 i la cindtica
microscopica podent quedar expressada com k(vg) = a(vg)vg on k és la constant de

velocitat 1 vgla velocitat relativa entre els dos fragments implicats.

2.2.1. Energia del feix de I’i6 primari i del centre de masses

L’efecte termoionic produeix ions alcalins (Li", Na" i K) majoritariament en el
seu estat electronic fonamental. Aixi, la diferéncia de potencial entre el voltatge aplicat
a I’extractor i I’aplicat a les guies de I’octupol proporcionen I’energia cinetica nominal
de laboratori dels ions. No obstant, I’energia cinética real dels ions pot diferir respecte a
I’energia nominal. En conseqii¢éncia, resulta necessari dur a terme un procediment de
calibrat anomenat “meétode d’analisi de potencial retardat” fent servir la guia d’ions de
I’octupol com I’analitzador de potencial descrit a la Ref. 29. La intensitat de 1’16 alcali
detectada pel multiplicador d’electrons és enregistrada a mesura que varia el voltatge de
I’octupol dins de I’interval d’energia desitjat. La derivada d’aquest retard de senyal
dona la distribucié d’energia del feix i0nic i el seu pic es pren com 1’origen d’energia
podent ser determinat amb una precisio de £0.05 eV. Aixi, a la Figura 3 es mostra de
manera il-lustrativa, pel cas del catio liti, la corba del tipic retard (a) i la seva
corresponent distribucio d’energia (b).

Tal com s’observa, la distribucio experimental (punts) és molt propera a una
funcié Gaussiana (linia continua) amb excepcio dels ultims punts de la cua de la corba
corresponents al ions rapids. L’ample total a la meitat del maxim proporciona una
estimaci6 de la precisio en la determinacio de 1’energia. Aquest ample es veu modificat
en funci6 de la massa i la carrega de 1’16 primari degut que I’energia cinetica i la forca
experimentada depenen d’aquests dos factors. Per tant, per una energia nominal LB ,

29,38,39

Eu, Penergia de laboratori mitja, E,p, s’expressa tal com

Eiap = [, E P(E, Eyqp)dE [2.1]
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Intensitat

d{Intensitat)/dE

Energia

FIGURA 3 a) Intensitat del Li* en funcié de I’energia de laboratori. b) Distribucié del 'energia del feix (derivada de
la corba a respecte de la energia).

on P(E,Ey,;,) és la distribucio Gaussiana de ’energia cinética dels ions centrada a
I’energia de laboratori mesurada Ej,;. No obstant, aquesta equacid no ha de ser aplicada
a energies per sota de I’ample total a la meitat del maxim de la distribucio del feix idonic
perqué pot induir a incrementar 1’error per sobre del limit acceptable. Degut que
I’energia valida per estudiar aquesta mena de processos de col-lisio €s I’energia relativa
al centre de masses, s’ha de considerar I’energia cinetica implicada respecte la
interaccid entre 1’16 1 la molécula neutra. Assumint aquesta molecula neutra com a
objectiu estacionari, 1’energia cinetica del centre de masses, E,, es calcula amb
I’expressid

[2.2]

on mg ¢és la massa de la molecula neutra 1 m; la massa de I’ié primari. No obstant, el
moviment aleatori térmic de les molécules neutres a la cambra de reaccidé condueix a
una distribucid de velocitats en funcio de I’energia anomenat eixamplament de Doppler,
estudiada per diferents autors™****2. Aixi, i degut a aquesta distribucid, el valor obtingut
experimentalment de la seccio eficag reactiva pot diferir de la seccid eficac real com a
funcido de I’energia induit per aquest efecte. En conseqiiéncia, per un feix d’ions
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monoenergetic, la seccio eficag efectiva en relacid al centre de masses queda definida
segons la Ref. 33 mitjangant

Oerr(Eo) = fooo (EEO)Ef(E, Ey)o(E)dE [2.3]

on f(E,Ey) és la distribucidé d’interaccio de 1’energia per efecte Doppler. Per tant, a
partir d’aquest instant ens referirem a la seccio eficag efectiva, geff, 1 no a la seccio

eficag real, o (E).

A unes energies relatives al centre de masses (E|), la intensitat dels ions produits
(1;) acostuma a ser d’uns tres o quatre ordres de magnitud inferior a la intensitat del feix
ionic primari (Ip). La g 55 €s obtinguda segons la segiient expressio;

Oep(Eq) = —= [2.4]

Ionl
on n ¢s la densitat de molecules a la camera de reaccio i / la llargada del cami efectiu.
Experimentalment ambdues magnituds, # 1 /, han estat calibrades seguint les indicacions
presentades en la Ref. 27 per comparacié de resultats amb els descrits per Koizumi 1
Armentrout™. Aquest procediment permet obtenir les secciones eficaces reactives en

unitats absolutes i no en relatives com s’havia fet en el grup fins ara. (veure apartat
2.2.3).

2.2.2. Calcul de constants cinétiques

Un cop han estat mesurades les seccions eficaces efectives en funcid de I’energia
de col'lisio del centre de masses, €s possible calcular la constant de velocitat global de
reaccio a una velocitat de col'lisid fixa per a cada canal fent servir aquests valors
mesurats. Aixi, la constant de velocitat ¢s directament proporcional a la velocitat
relativa dels fragments, vz, i a la seccid eficag mesurada a aquesta velocitat, o(vg);

k(vg) = a(vg)vg [2.5]

on vg es pot calcular a partir de 1’energia del centre de masses, E,, i amb la massa
reduida del sistema, p.

1
Ey = 5/“712? [2.6]

Per tant, la seccid eficag reactiva es pot expressar com a funcié de vz o bé de E,. No
obstant, experimentalment no existeix una velocitat relativa fixa sind una distribucié de
velocitats seguint la funcié de Maxwell-Boltzmann,

)3/2 viexp (— 2’;1;’2;) [2.7]

f(vg, T) = 47r(

2mwkgT



14 ‘ Capitol 2 - Fonament Experimental

on kg és la constant de Boltzmann, i 7 la temperatura del sistema. A continuacid es
mostra la dependeéncia d’aquesta distribucio6 amb la velocitat per a diferents
temperatures.

—— 300K

— 600 K

< 900K

Probabilitat

1200 K

FIGURA 4 Dependéncia de la probabilitat de Maxwell-Boltzmann de trobar una particula a una velocitat donada
en funcié de la temperatura del medi. A mesura que la temperatura s’incrementa s’expandeix la incertesa de la
velocitat de la particula.

Aixi, a mesura que augmenta la temperatura del medi, la distribucié esdevé més ampla
1, per tant, més incerta respecte la velocitat. Finalment, i tenint en compte aquesta
distribucid, es pot obtenir la constant cinética a una temperatura donada per a cada canal
integrant I’equacid [2.5] per a tot I'interval de velocitats distribuides segons la funcid
[2.7].

k(T) = [ k(R)vef (v, T)dvg = [, 0(vR)vf (W, T)dvy [2.8]

que és integrada numericament a partir de les dades experimentals.

2.2.3. Calibratge de I’aparell RF-GIB per obtencio d’unitats absolutes.

Un dels objectius d’aquesta tesi consisteix a comparar els resultats obtinguts per
la via experimental 1 per la teorica. No obstant, la via experimental presenta el problema
que els valors de les seccions eficaces mesurades no s’obtenen en unitats absolutes sind
relatives degut al desconeixement de la geometria a la zona de col‘lisid 1 a la densitat de
molécules que presenta. Per solucionar aquest problema i poder presentar aquestes
mesures en valors absoluts es realitza un calibratge de la maquina RF-GIB. El
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procediment es duu a terme mesurant en el nostre aparell les seccions eficaces per a la
reaccié de captura d’un i6 alcali per part del dimetoxieta (CH;OCH,CH,OCH3, DXE)
préviament estudiada per Hideya i Armentrout* de la qual es coneixen les seccions
absolutes. Un cop mesurades, per comparacid dels resultats obtinguts amb els presentats
per Hideya i Armentrout s’obté un parametre de calibrat en unitats absolutes. Aixi, el
sistema a reproduir és el segiient:

M" + DXE — M (DXE) [2.9]

Es tracta d’un procés de captura de 1’i6 metal-lic quedant coordinat entre els parells
d’electrons no enllacants dels atoms d’oxigen del DXE.

Malgrat que els autors citats presenten els resultats pels tres ions esmentats, el
calibrat de la maquina RF-GIB s’ha realitzat prenent com a patr6 el cas del Li. Ha estat
aixi degut que el compost resultant de la col'lisi6, el Li'(DXE) presenta una vida mitja
superior als altres dos ions analegs i, per tant, s’obtenen valors de la seccio eficag més
fiables 1 senzills de comparar amb els resultats de Hideya i Armentrout. El procediment
consisteix en mesurar la seccio eficag¢ reactiva en funcid de 1’energia de col‘lisio del
centre de masses a pressions cada vegada més baixes 1 extrapolar aquesta dependéncia
fins a pressid zero. Aixi, despres de realitzar el mateix procediment al nostre laboratori,
a la Figura 5 es mostra la comparaci6 dels resultats obtinguts amb la maquina RF-GIB
en unitats arbitraries i els resultats de Hideya i Armentrout en A%

200.00
w7 Hideya =i 7 RF-G B

20.00

alAs

2.00
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Energia CM j eV

FIGURA 5 Representacio esquematica de la seccid eficag reactiva en funcié de I'energia de col-lisié del centre de
masses del sistema M* + DXE realitzats per Hideya i Armentrout i per la maquina RF-GIB. Les unitats de la seccié
eficag estan referides en A2 per Hideya i arbitraries per RF-GIB. L’eix d’ordenades es presenta en escala
logaritmica mentre que els de abscisses es presenta en escala lineal.
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Tal com mostra la figura, el comportament experimental observat per a Hideya i
Armentrout i 1’observat a la maquina RF-GIB son comparables. Les corbes es poden
ajustar a rectes on s'obtenen pendents similars en ambdods casos. Aixi, calculant la
mitjana aritmetica de la relaci6 entre Gpigeya 1 Orr-Gig resulta d’un valor de 2.1 A? quedant
el calibrat finalitzat. En conseqiiencia, els valors finals tractats 1 obtinguts
experimentalment per les reaccions de deshidrohalogenacié han de ser multiplicats en
un factor 2.1 A? per transformar les unitats relatives en absolutes.
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Des del punt de vista tedric aquestes reaccions s han estudiat fent servir calculs
ab initio on queda caracteritzat el perfil del cami de minima energia de la reaccio en la
superficie d’energia potencial. Els nivells de teoria emprats han estat Hartree-Fock 1
MP2 degudament descrits més endavant en aquest capitol. A continuaci6 s’exposen els
fonaments que descriuen I’estudi per dinamica molecular a través de dinamica directa,
també anomenat dinamica “on the fly” aixi com els avantatges i inconvenients que
presenten. Aquest estudi permet obtenir seccions eficaces mitjancant 1’execucid de
multiples calculs de trajectories i realitzant posteriorment un tractament estadistic del
seu resultat per obtenir distribucions de probabilitat.

L’estadistica permet, a més, separar i classificar 1’energia dels fragments en les
seves parts vibracional i rotacional amb 1’objectiu d’indagar i ampliar el coneixement
sobre aquests processos. La metodologia seguida per dur a terme aquesta separacid
també es troba degudament descrita posteriorment. Finalment, un estudi Rice—
Ramsperger—Kassel-Marcus (RRKM)* sobre la superficie d’energia potencial
caracteritzada permet calcular les constants de velocitat per a cada etapa i realitzar,
posteriorment, simulacions mitjancant el metode Kinetic Monte Carlo (KMC). La
descripcio d’aquests dos metodes es troba detallada en aquest capitol. Aquesta eina
proporciona més informacio per ser comparada amb els resultats experimentals i amb
els de la dinamica “on the fly”.

3.1. Teoria Hartree-Fock

La teoria de Hartree-Fock*® és un métode aproximat per obtenir la funcié d’ona
i ’energia d’un sistema polielectronic en el seu estat estacionari fonamental. També es
coneix com a metode de camp autoconsistent degut que es tracta d’un metode iteratiu en
el qual es resol ’equacié d’Schrondiger a partir d’un hamiltonia aproximat.

Aixi, la funcié d’ona d’inici, ¥,, correspon al determinant d’Slater d’NV electrons
en cada spin-orbital, y.

|¥o) = |X1X2 - XaXp - XN) [3.1]

on, segons el principi variacional, els millors spin-orbitals son aquells que minimitzen
I’energia electronica del sistema:

Eo = (¥olH|¥o) = XalXall Ixa) +

1 - -
5 Zab{XaXp|Tap | XaXp) = XaXp|Tap 1XpXa) [3.2]
on h = —%\72 - Ai—A com a operador monoelectronic i on Z, representa el nombre
A

atomic dels nuclis al qual orbiten els electrons. Respecte a la part bielectronica, el terme
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YarXaxp|Tit | Xaxy) €s coneix com a integral de Coulomb, J,,, mentre que el
Y anXaxp Tt | Xpxe) s’anomena integral de bescanvi, K,;,. Des del punt de vista d’un
sentit fisic, I’operador monoelectronic, h, representa I’energia cinética dels electrons i
la interaccié d’atraccié electro-nucli, J,;, representa la repulsié electré-electré mentre
que I’operador de bescanvi, K, correspon a I’energia implicada en 1’intercanvi de dos
electrons de dos spin-orbitals amb el mateix estat d’spin. Aquesta interaccio no té un
equivalent classic com la tenen les altres dues. Segons aquesta definicio 1 restringint el
model per a sistemes de capa tancada (els que ocupen aquesta tesi), tots els termes on
a = b son 0 degut a la impossibilitat de cada electrd per interaccionar amb si mateix.
Respecte 1’operador de Coulomb, 1’energia de la interaccid entre 1’electrd a sobre
I’electrd b és identica a la que provoca el b sobre 1’a, €s a dir;

Jab = Jba [3.3]
Per tant, I’operador de Coulomb es pot expressat tal com:

1 - .

EZab]ab = Zgzl le;l>a]ab [3.4]

Igual que I’operador de bescanvi tenint en compte les mateixes consideracions:

1 —~ —~
EZab Kap = Zlc\llzl ZII;]>a Kap [3.5]

Tenint en compte que els sistemes estudiats en aquesta recerca soén de capa
tancada, el determinant d’Slater emprat esdevé tal com

|¥o) = IX1X1X2X2 -+ XaXa ---XN/Z)ZN/Z) [3.6]

on y,simbolitza I’electrd a (m=1/2) de l’orbital a 1 y, I’electré f (m~=-1/2)del mateix
orbital. Aixi, I’equacid [3.4] esdevé:

l oo N/2 ¢ N/2 oN/2
a= =
2Zab]ab 2 =1Jaa +42a—1 b>a]ab [3-7]

Mentre que 1’operador de bescanvi (només entre electrons del mateix spin ja que
(XalXa) = (XalXa) = 1i{XalXa) = (XalXa) = 0) de I'equacio [3.5] es transforma en

~Yan Rap = 22003 2002 Ra [3.8]

on, evidentment, els termes tipus a = b resulten 0 1 els de tipus b > a resulten la meitat
que pel cas de l’operador de Coulomb degut a la inexisténcia d’interaccid entre
electrons de diferent spin.
Aixi, I’operador resultant s’anomena “operador de Fock™ i resulta tal com
N N N

N
F=2 2521=1 haq + Zézljaa + 42521:1 212,>ajab +

2yNEZSNZR [3.9]
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N/2 i;l

On el terme ’g=1<xa|ﬁ|xa> es reescriu com 2),,.7 hy, tenint en compte que

YN =2 Zgizl degut que cada parell d’electrons en el mateix orbital resulta idéntic per a
capa tancada.

Amb aquest desenvolupament es pot resoldre I’equacié d’Schrodinger fent servir
’operador de Fock coma F = Y j £(j) per a cada electrd j

FDI®;) = &%) [3.10]

on ¥; es pot expresar com a combinacid lineal d’un conjunt de funcions de base
conegudes tal com

%) = TK_; Cui| D) [3.11]

on C,;son els corresponents coeficients a optimitzar. Substituint aquesta darrera

expressio en I’equacié [3.10]
FO) Zhiz1 Gt |9 (D) = & Bir Cui [Bu (D) [3.12]
Multiplicant aquesta darrera expressio per (@, (j)| resulta
=1 G ALy DIF DIB()D) = & Effzr Cui (o (D19 (1D) [3.13]

on (ch(j)|f(j)|fDM(j)) = FE,, o matriu de Fock i (®,(j)|®,(j)) = S,, o matriu de
solapament. Aixi, I’equacio es pot reescriure matricial ment tal com

FC = SCe [3.14]

Aquesta expressio es coneix com equacié de Roothaan®’ on & és una matriu
diagonal on els elements representen 1’energia dels orbitals i S esdevé la matriu identitat
sempre que les funcions que la composen formin una base ortonormal. Des d’un punt de
vista matematic aquesta equacio representa una diagonalitzacid matricial on la suma
dels valors propis obtinguts representen 1’energia electronica total del sistema i els
vectors propis els coeficients de la combinaci6 lineal de les funcions de base.

El problema que presenta el metode de Hartree-Fock és la absencia de correlacid
electronica, €s a dir, I’energia calculada per aquest procediment no afegeix termes
d’interaccions dels electrons amb els orbitals moleculars desocupats. Aquesta energia en
alguns casos pot ser menyspreable pero en altres pot ocasionar importants errors si no €s
inclosa en el model de calcul. Per tractar de solucionar aquest problema s’introdueixen
els metodes post-Hartree-Fock millorant la descripcid dels orbitals aixi com la qualitat
de I’energia del calcul del que precedeixen afegint la mencionada correlaci6 electronica
amb diferents procediments permetent obtenir les propietats moleculars més fidels a la
realitat. En aquesta tesi s’utilitza el post-Hartree-Fock Mgller-Plesset de segon ordre per
realitzar els calculs ab initio del qual es presenta una breu exposicié a la segiient seccid.
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3.2. Teoria de pertorbacions de Mgoller-Plesset

Gran part dels calculs presentats s’han realitzat sota el nivell de teoria de Meoller
i Plesset de segon ordre®®, un dels diversos métodes desenvolupats post-Hartree-Fock
dins del col-lectiu dels calculs ab initio. Aquest metode millora el calcul Hartree-Fock
fent servir la teoria de pertorbacions desenvolupada per Rayleigh—Schrodinger el qual
afegeix un terme d’energia potencial addicional com a pertorbacié del Hamiltonia d’un
sistema model sense pertorbar H,.

P

B=Hy+0 [3.15]

on V representa la mencionada pertorbacid afegida i A un parametre adimensional
comprés entre 0 1 1 on 0 representa el procés sense pertorbar i 1 la maxima pertorbacio.

Tenint en compte que les funcions de pertorbacio de Rayleigh—Schrodinger
s’expressen com a sumatoris de potencies de A,

Y = lim, e 2oV [#D) [3.16]
1 substituint aquesta expressio a I’equacié d’Schrodinger independent del temps resulta
(Ho + AW = Ty VED T WV 1E) per an—sw [3.17]

Truncant aquesta equaci6 fins a un terme A¥, s’obtenen pertorbacions fins a I’ordre -
essimpera k=0, 1,2, ..., n. (per simplicitat es pren A = 1)

B |#”) = EQ 19 ) k=0 [3.18a]
Hol#®) + 01 w@) = EQ1w®y + EP|p @)y k=1 [3.18b]

+EP ¢ ) k=2 [3.18¢]

+EP @Dy 4+ EO |y @) k=3 [3.18d]

Multiplicant aquestes 4 darreres equacions per (’1’i(0)| 1 considerant
POlp®@) =1 i (pO|pW)) = 0sii#)s obté:

EL = @ Bol#) [3.19]
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Ei(l) — (lyi(o)l plq/i(o)> [3.19b]
Ei(Z) — (lpi(o)l Vllpi(l)> [3.19¢]
El_(3) — (lyi(o)l plq/i(z)> [3.19d]

La teoria de pertorbacions MP2 trunca a A2 i, per tant, esdevé de segon ordre resultant la
seva energia total com a

E(MP2) = Ei(O)+Ei(1)+Ei(2) _ (lpi(o)|ﬁ0|q,i(0))+(wi(0)“7|q,i(0)>
719 [3.20]

D’altra banda, la formulacié de Moller i Plesset considera el Hycom a sumatori
dels operadors monoelectronics de Fock com a electrons independents

Ho= % f(® [3.21]
que condueix a la segiient expressio de 1’operador de pertorbacioé

~ —~ —~ ~ A 1 A~y

V=H—H0=H_Zif(l)=2j>ir_ij_2iv(l) , [3.22]
amb f(i) = h(i) + D) . [3.23]

Aixi, la suma de E i(o) +E l.(l) resulta 1’energia de Hartree-Fock
0 1 0), 15 0 0) 1> 0
Ez( ) +Ei( ) _ (q,i( )|H0|I’Ui( )>+ (I’Ui( )lqu,i( )>
= (VA1) = Enp [3.24]

mentre que per obtenir el terme corresponent a E®| es reescriu 1’equacio [3.18] de la
segiient manera:

(Ei(O) _ ﬁo)Wi(l)) _ (17 _ Ei(l))|lpi(0)) _
= (7 — @O0 1On 1w [3.25]
Multiplicant aquesta darrera expressid per (‘15.(0) | resulta
(I'LS'(O)|E1(0) _ E}(0)|%(1)> _ (%(0)|V|Wi(0)> [3.26a]
E©® - %(o))(%(o”q,i(l)) _ (%(O)IVI%(O)> [3.26b]

Paral-lelament, el “ket” |‘Pi(1)) €s pot expressar com

21
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Ilyi(l)) — Zjll‘lj'(())) (%(O)I%(l)) [3.27]

on j son tots els possibles estats excitats. Aquesta expressio es pot substituir a I’equacio
[3.19¢]

Que combinada amb ’equacio [3.26b]

0) 0 0) 5 0
F@ =y 7 L e [3.29]
i J# 2@ _5(0) -
i h

Aixi, amb les definicions proposades amb les equacions [3.22] i [3.23] es dedueix:
Ei(Z) = (Wo| VI¥E)y = (WolHy — 2 f () 1P8) =
(’z"o|ﬁo|l1'ia> —<’1’o| ij(f) PP =
EXPo|P) —Xig (PolP) =0 [3.30]

i, per tant, les monoexcitacions i—a son 0. El primer terme pel teorema de Brillouin® i
el segon degut que els orbitals son funcions propies dels operadors de Fock i ortogonals
entre si. Aixi, només les dobles excitacions contribueixen a 1’ E(MP2),

¢ (Wol V1w NWEP |7 |(w,)

(2) _ yocc ywir
E)" = Zi<j a<b Eo—EZP [3.31]
Finalment la contribuci6 de E i(z) a I’energia MP2 esdevé
2) _ irt (@i@jl ©a@pXPiPj|l PpPa)
E;” = ¥yt ——t———— = 13.32]

EitEj—€Eq—&p

Aixi, la teoria MP2 afegeix part de la correlacio electronica absent en el métode
Hartree-Fock malgrat que aquest nivell de teoria és notablement més costds des del punt
de vista computacional. Aquest cost afegit no representa un problema a I’hora
d’explorar la superficie d’energia potencial dels processos que ocupen aquesta tesi i
caracteritzar els seus punts estacionaris, pero si impedeix construir una SEP completa o
dur a terme la dinamica directa del sistema en un periode raonable de temps. En
conseqiiencia, és necessari escollir un nivell de calcul alternatiu, menys costos
computacionalment que I’MP2, que tingui en compte I’energia de correlacio 1 que les
energies que proporcioni resultin suficientment similars a les obtingudes pel metode
pertorbatiu. Aixi, els metodes DFT (density functional theory) per les seves
caracteristiques poden resultar adients per satisfer aquests requeriments.
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3.3. Teoria del funcional de la densitat - DFT

La teoria del funcional de la densitat és un procediment variacional alternatiu a
I’equacid d’Schrodinger per sistemes electronics on el funcional de 1’energia electronica
es minimitza respecte a la densitat electronica™.

La diferéncia fonamental consisteix en que, mentre que els metodes tradicionals
com el de la teoria de Hartree-Fock 1 els meétodes posteriors es basen en la funcié d’ona
multielectronica, el DFT reformula el procediment per obtenir les energies a partir del
funcional de la densitat electronica. L’avantatge que presenta resideix en que el
funcional de la densitat electronica ¢s una magnitud molt més simple que la funcio6
d’ona: per realitzar un calcul HF sén necessaries 3N variables per cada N electrons que
presenti el sistema mentre que el DFT només necessita 3 variables per descriure el
corresponent funcional de densitat electronica. Aquestes caracteristiques fan del DFT un
metode de calcul més simple 1 menys costdés computacionalment que els HF o post-HF.
L’inconvenient ve donat pel fet que la forma exacta del funcional que relaciona la
densitat amb ’energia del sistema no €s coneguda excepte en els casos més simples.
Aixi, a la practica es parametritza el sistema segons les seves caracteristiques fent servir
funcionals adients per a cada tipus. Depenent del tipus de sistema, s’utilitza un
funcional o altre en funcié de I’experiéncia prévia. Kohn i Sham®' van desenvolupar les
bases d’aquest metode que s’exposa a continuacio.

Aixi, es defineix la densitat electr(‘)nicaso, p, com
p(r) =N [ .. [P (X1, Xg, oo, XN) P (Xq, X3, -, Xy )dS1dX; .. dxy [3.33]

on p(r;) representa la probabilitat de trobar un electré en un volum dr Degut que
aquesta magnitud només depén de 3 coordenades espacials, I’objectiu és obtenir
I’energia electronica del sistema definint aquesta energia com a funcional de la densitat;

E = E[p(r)] 3-34]

De forma similar a la factoritzaci6 del Hamiltonia en energia cinética, potencial,
pertorbacid (si s’escau), etc. aquest funcional també es pot separar en els segiients
termes

Elp] = Tlp] + Vyelp] + Veelp] [3.35]

on T[p], Vyelp] i Vzelp], son les parts corresponents a 1’energia cinética electronica, el
potencial nucli-electré 1 el potencial electro-electrd respectivament. D’altra banda,
V..[p] es pot separar en dues parts independents

Veelpl = Jlp] + Exclp] [3.36]

on J[p] correspon al funcional de I’energia de Coulomb classica,

1 1 2
Jlpl =3 f [P drydr, [3.37]

23
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1 Exc[p] al funcional de I’energia de bescanvi i correlacio electronica. Finalment, el
potencial nucli-electré es defineix com

Vnelpl = J p(r)Viedr [3.38]

Aixi, D’energia electronica de 1’estat fonamental minimitza el funcional E[p].
L’inconvenient de tota aquesta formulacid resideix en que la forma explicita dels
funcionals T[p]i Exc[p] és desconeguda®. Per tal de solucionar aquest problema, per
I’energia cingtica dels electrons del sistema es pren la calculada pel metode de Hartree-
Fock com a aproximacié valida. D’altra banda, el problematic funcional Ex.[p]
requereix ser aproximat i/o modelat™. Existeixen diverses técniques per obtenir-ne
aproximacions. A continuacid s’exposen algunes d’elles.

Funcional LDA

El “Local Density Approximation” (LDA) és el funcional en el qual es basen la
majoria de funcionals més complexes. Aquest model assumeix la seglient expressio per
I’energia

Exe’lpl = [ p(r) * exclp(r)]dr [3.39]

on exc[p(r)] és ’energia de bescanvi i correlacié. Es a dir, I’aproximacié només resulta
valida sempre que la densitat electronica varii lentament amb la posicid (per tant,
totalment inexacte per sistemes atomics o moleculars). Aquesta energia pot ser separada
en cadascuna de les seves parts

exclp(M)] = ex[p(M)] + ec[p(r)] [3.40]

on la part del bescanvi, €y, es pren

313 1/3
exlp()] = =2 [2p()] [3.41]
que substituint a la part d’intercanvi de 1’equacio [3.4.6] s’obté
3 73\1/3
ELPA[p] = _Z(;) fp(?‘)4/3d7‘ [3.42]

Respecte al funcional de correlacid, €., no existeixen equacions analitiques™ perd es pot

estimar el seu valor a partir d’una expressio analitica obtinguda per Vosko, Wilk 1
. 54 ;. . e

Nusair’™ o, més simplement, considerar la correlacié menyspreable.

Degut que aquest funcional no descriu correctament 1’energia de bescanvi i
correlacidé per a atoms i1 molécules €s necessari obtenir un altre funcional capag¢ de
descriure més adequadament aquests sistemes.
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Funcional GGA

El “Generalized Gradient Aproximation” (GGA) afegeix el gradient de la
densitat electronica, Vp(r), a la correlacid i al bescanvi, per tal de millorar I’aportacio
del LDA per sistemes atomics i/0 moleculars. Aixi, ’energia de correlacié i bescanvi
GGA s’expressa com

Exé*lp]l = | f (p,Vp)dr [3.43]

Novament, al igual que el funcional LDA, aquesta energia de bescanvi i correlacid es
parametritzable en les seves dues parts corresponents:

Exélp] = EX*[p] + E¢*“[p] [3.44]
on el funcional de bescanvi s’expressa com
4
Ex®lp] = Ex"[p] + E*P4[p] = Ex"*[p] + [ f()p3(r)dr  [3.45]

on el terme EYLP4[p] és un terme de correccié del funcional LDA i f{s) una funci6 del
gradient reduit de densitat adimensional s

1Vpl
s = pj,’s [3.46]

amb f{s) proposada per Becke”’

fls) = —F£5 3.47

$)= 1+6Bssinh~1s [3.47]

on S és un parametre ajustat a 1’energia d’intercanvi dels gasos nobles i resulta de
0.0042 com valor optim ajustat.

Les correccions introduides en el funcional GGA milloren les geometries, les
freqliencies i les densitats de carrega funcionant raonablement bé per sistemes amb
ponts d’hidrogen, perd mostra un funcionament erroni quan les interaccions de Van der
Wals sén importants.

Finalment, després de definir aquests funcionals precursors de funcionals
hibrids, es pot presentar I’expressio en la qual es basa el funcional B3LYP, havent estat
escollit per utilitzar com a nivell de teoria en els calculs de dinamica directa que s’han
realitzat en aquesta tesi.

Funcional B3LYP

Aquest popular funcional €s una combinaci6 lineal dels funcionals descrits
anteriorment.

EFVYP = B4+ ag(BJfF — ERP) + a (EF% — ERPY) +

+ a (EE4 — ELPA) [3.48]

25
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on EFF és el funcional de bescanvi exacte de Hartree-Fock

EX" = %Zi,jfflpf(ﬁ) Y (r)r ¥y () (r)drydr; [3.49]

i els coeficients ay = 0.20, a, = 0.72 1 a, = 0.81 . Els tres parémetresS6, han estat
ajustats mitjancant valors corresponents a energies d’atomitzacid, potencials
d’ionitzacid, afinitats protoniques i energies atdomiques.

Aquest funcional ¢és clarament el més popular degut que presenta uns
acceptables resultats per gran quantitat de sistemes. Per a la present tesi, s’ha comprovat
que aquest funcional presenta un millor ajust al perfil energetic electronic obtingut via
MP2. Més endavant es mostren els tests realitzats que ho detallen.

3.5. Dinamica directa

Es ben conegut que el coneixement complet del comportament de les reaccions
quimiques només pot ser entés mitjangant un estudi de dinamica de les reaccions
elementals involucrades en el procés global. Malgrat que la mecanica quantica (QM)
per estudis reactius és 1’eina més apropiada per la descripcio dels sistemes a nivell
atomic o molecular, aquests estudis son inabastables per un nombre massa alt de graus
de llibertat.

Aixi, s’utilitza la dinamica molecular (DM) per dur a terme aquest estudi. Entre
les diverses aplicacions’”® existents, la dinamica molecular enfocada a reaccions
quimiques (dinamica de reaccio) resulta la utilitzada en la present tesi.

El procediment simplificat emprat per dur a terme la dinamica molecular
consisteix en 5 passos:

1. Donar posicions inicials i moments inicials (a =0) per a cada atom 1 escollir un
timestep ,At, suficientment curt.

2. Obtenir forces incidents (gradient de 1’energia potencial) i les acceleracions per
a cada atom.

3. Desplagar els atoms mitjangant les equacions classiques de Newton i el timestep
escollit al primer pas.

4. Avancar el temps total , #,+; =1, + At

5. Tornar al pas 2 fins que la trajectoria es consideri finalitzada

La dificultat d’aquest metode es localitza en el procediment per obtenir les forces
incidents (pas 2). Actualment hi ha dos metodologies per a calcular les forces
necessaries per realitzar la dinamica molecular™.

El primer consisteix a obtenir la superficie d’energia potencial (SEP) del sistema
de forma analitica®®' en funcié de les posicions espacials atomiques. No obstant, la
SEP resulta dificil d’obtenir per sistemes de més de tres atoms sense imposar una
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reduccid del nombre de graus de llibertat. Davant d’aquesta limitaci6 existeix 1’opcid d’
utilitzar camps de forces que parametritzen els enllagos quimics en funcions
matematiques a partir de ’experiment i de calculs de mecanica quantica. Malgrat que no
mostren el rigor d’'una SEP analitica acostumen a ser una bona aproximacio per a
sistemes bioquimics i biologics.®*® Tot i aixi, I’increment dels recursos computacionals
ha permés calcular sistemes QM amb una gran dimensionalitat®*® o més recentment la
dimensionalitat completa per a reaccions de quatre atoms.”* Per altra banda,
darrerament s’han obtingut superficies d’energia potencial analitiques per diferents
reaccions poliatomiques’® " aixi com el desenvolupament de nous procediments que
poden arribar a ser el principi generalitzat per a un nombre arbitrari d’atoms
participants’*.

El segon procediment consisteix en emprar la dinamica “on the fly”””’, o

dinamica directa. Tal com el nom indica s’obté I’energia potencial del sistema “sobre la
marxa”, calculant a cada sfep 1’energia potencial del sistema i el gradient, en funcid de
les posicions atomiques. Aixi, malgrat que és més adient disposar de la SEP analitica
degut que abasteix tota la informacié de la topologia, els recursos computacionals
actuals han obert la possibilitat de dur a terme calculs de trajectories quasiclassiques’®
sense la necessitat de disposar de la superficie d’energia potencial. Aquesta técnica es
basa en la resolucié de les equacions classiques del moviment de Newton .

Vier (@) = Vi(@) + G"Aq + 5 AT HiAq [3.50]

on V és I’energia potencial, G el seu gradient i H la hessiana, on ’energia potencial
s’obté mitjancant quimica quantica. Aixi, la trajectoria de la col‘lisié es determina “on
the fly” a mesura que es calcula I’energia electronica del sistema per a cada pas
d’integracié. El software utilitzat per realitzar aquesta tasca és el Venus/NWChem®
desenvolupat pel grup del Professor W. L. Hase. Aquest programa €s una combinacid
del paquet Venus original® (resol les equacions classiques del moviment) i el paquet de
quimica quantica NWChem® (obté I’energia potencial del sistema mitjancat el calcul de
I’energia electronica per mecanica quantica). El programa Venus original necessita
congixer la funcidé analitica de la superficie d’energia potencial, perd en el cas de no
disposar d’aquesta superficie, el software pot ser enllacat a NWChem 1 aquest darrer
paquet resulta ’encarregat de proporcionar 1’energia potencial, el gradient i la Hessiana
necessaria per dur a terme la simulaci6 de la dinamica. El citat paquet de calcul segueix
I’algoritme mostrat a la segiient figura:
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Inicialitzar trajectoria
q(t=0), p(t=0) <— NWChem

Calcular VO, G U, Hﬂ

'

1
V(ql):quuJ+GTAq¢:+5ﬁq§H Ag,

o mg=—G—HAgq

Integrar les equacions del moviment

i

q0=q1,CaIcuIar Vj,GfH’ -

:

~ Trajectéria Finalitzada? —~———»  Si
- Analisi

B V=V, G=G Hz=H,

FIGURA 6 Algoritme seguit pel software Venus/NWChem per la simulacié de trajectories en dinamica molecular.

El paquet Venus inicialitza la trajectoria assignant posicions i moments per a
cada atom abans de comencar la dinamica. Tot seguit el paquet NWChem s’encarrega
de calcular I’energia potencial electronica inicial del sistema V), el gradient Gy i la
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Hessiana Hj, per la geometria inicial mitjangant mecanica quantica. A continuacié es
resolen numéricament les equacions classiques del moviment™ amb un interval de
temps suficientment petit com per a que 1’energia total del sistema i el moment angular
es conservin obtenint una nova configuracié de posicions i moments. Arribats a aquest
punt, es tornen a calcular ’energia potencial ¥, el gradient G; i la Hessiana H; per
aquest step del sistema. El segilient pas consisteix a establir el criteri que considera
finalitzada la trajectoria i permet classificar-la en un dels possibles canals. Aixi, s’ha
d’introduir un parametre, R, , distancia minima necessaria entre els dos fragments
formats per a que la trajectoria finalitzi. Superada aquesta distancia critica, es classifica
el canal de la trajectoria en funcio dels productes obtinguts. Mentre no es superi el valor
Ruax, €8 continua amb la trajectoria, s’assignen els valors V;, G; 1 H;com a Vy, Gy i Hy
respectivament i es torna al pas de resoldre les equacions del moviment fins que la
trajectoria es consideri completada.

El proposit d’aquestes dinamiques és observar els mecanismes de reaccid i
calcular tantes collisions com el cost computacional ho permeti tot canviant les
condicions inicials per cada trajectoria amb 1’objectiu d’obtenir seccions eficaces i
probabilitats de reaccio per ser comparades amb els resultats experimentals.

3.6. Tractament estadistic

Un cop simulades un nombre suficient de trajectories es realitza el degut
tractament estadistic amb l’objectiu de calcular valors de magnituds de dinamica
quimica possibles d’obtenir per la via experimental amb la finalitat de ser comparades
amb les obtingudes via dinamica directa. Aixi, la secci eficag reactiva’® en funcié de
I’energia de collisio pot ser definida com

0, (E) = mthjaxP; [3.52]

on by, €s el parametre d’impacte maxim del canal i B. és la probabilitat de reaccid
definida com

B = limy, g—T [3.53]

on N, ¢s el nombre de trajectories reactives per un canal determinat, mentre que Ny és el
nombre total de trajectories simulades. Degut a la impossibilitat obvia de simular un
nombre infinit de col-lisions, I’equacié [3.53] queda aproximada de la segiient manera,

P~ — [3.54]
que combinada amb I’equaci6 [3.52] resulta

Ny
Gr(E) ~ T[b%zaxN_T [3.55]
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on la desviacio estandard comesa com a conseqiiencia de 1’estadistica resulta

N7—Np
s= o0.(E) [— 3.56
H(B) [F [3.56]
Aixi, a mesura que es van calculant trajectories s’observa I’evoluci6 de 1’error
que marca la qualitat de 1’estadistica i que en aquesta tesi es fixa en un maxim d’un 20%

(arbitrariament) per considerar aquest tractament per canal com a valid.

Conegudes les seccions eficaces reactives per canal es poden calcular les
respectives constants de velocitat amb la finalitat de ser comparades amb les trobades a
la part experimental fent servir les equacions anteriorment descrites a la seccid 2.2.2.

3.7. Separacio energética dels fragments dels productes

Amb el proposit d’indagar més profundament en el coneixement de les reaccions
1 comprendre millor el seu mecanisme, s’ha estudiat la reparticio de I’energia interna de
cada fragment en energia vibracional i rotacional per aquelles trajectories resultants com
a reactives. El procediment emprat per dur a terme aquesta separacié ve donat per
fonaments de la mecanica classica’. Es requereixen les posicions i els moments lineals
de cada fragment en el darrer step de la simulacid. Les equacions emprades canvien en
funcié del nombre d’atoms del fragment. Aixi, per a fragments diatomics |’energia
rotacional s’obté

2

E,. = %LT [3.57]
on L és el moment angular total del fragment i / és el moment d’inercia. El moment
angular s’obté directament de les posicions, ¢, i moments, p, de cada atom i, magnituds
disponibles durant tota la simulaci6 de la trajectoria.

L=%iq;Xp; [3.58]
Mentre que el moment d’inercia d’un fragment donat s’obté mitjangant
I = ¥imiqf [3.59]

on m; ¢és la massa de cada atom del fragment. D’altra banda, per fragments poliatomics,
el calcul de I’energia rotacional necessita utilitzar la seglient expressid

Ixx Ixy Ixz W,y
Eror = (Wx Wy @z)( Lo, Ly, Iy (“)y> [3.60]
Ixz Iyz Izz Wy
on el vector w representa la velocitat angular 1 la matriu central el tensor d’inércia.
Aquesta és una matriu simétrica on cada element es calcula de la forma segtient:



Capitol 3 — Fonament Teoric

1Gxx) = Zimyqi(0)? + qi(2)?]

I(yy) = Limilqi()* + q:(2)*]

1(zz) = Zimi[q:(x)* + q:(»)?]

I(xy) = Ximiq:(x)q:(¥)

I(xz) = Xim;q;(x)q;(2)

I(yz) = Xim;q:(y)q:(2) [3.61]

1 el vector velocitat angular pot ser calculat mitjancant la segiient equacid matricial:

w=I1L [3.62]

on I™1 és I’invers del tensor d’inércia i L és el vector del moment angular del fragment.
Un cop I’energia rotacional ha estat determinada, I’energia vibracional de cada fragment
es calcula mitjancant un balang energetic.

Ewot =T +V =Eror + Evipy Evib = Etor — Evot [3.63]

on T és ’energia cinctica calculada com:
p?
T = Ziz_rizi [3.64]

1 V D’energia potencial obtinguda mitjangant el calcul de I’energia electronica per
mecanica quantica amb el software NWChem abans citat.

Amb aquest procediment es pot calcular la distribucid energetica per a cada
fragment obtingut en les col'lisions reactives i amitjanar els valors fent servir un
tractament estadistic.

3.8. Simulacié RRKM

Amb la idea de complementar I’estudi dinamic computacional i experimental 1
estudiar aquests processos des d’una altra perspectiva, s’ha realitzat un estudi Rice—
Ramsperger—Kassel-Marcus™** (RRKM) per les reaccions que ocupen aquesta tesi.
Aquesta teoria va ser formulada per calcular les constants cinétiques de reaccions
unimoleculars en fase gas fent Gs de la teoria del estat de transicié (TST)**® suposant el
col-lectiu microcanonic, €s a dir, es calculen les constants en funcié d’una energia
interna fixada. Malgrat que les reaccions estudiades en aquesta tesi no son
unimoleculars, en una primera etapa es forma un adducte de collisi6 de relativa
estabilitat 1 considerable temps mig de vida. Aixi, és possible estudiar les reaccions
mitjancant RRKM partint des del citat adducte prenent el procés com a unimolecular
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fins assolir un dels canals de reaccid o bé a reactius. El procediment es basa en la
possibilitat de que un fragment excitat vibracional i rotacionalment (augment de
I’energia interna) induit després de patir una col-lisid, arribi a superar ’estat de
transicio. Tant la teoria RRKM com la TST estimen que ’estat de transicid és travessat
una sola vegada a cada transici6. S’assumeix que, malgrat que aquest comportament no
¢s real, pot ser una bona aproximacié. No obstant, hi ha la possibilitat de realitzar el
calcul RRKM en mode variacional®’ (VRRKM). Aquesta millora del RRKM
convencional considera un nombre arbitrari de TS successius entre reactius 1 productes.
Aixi, és necessari utilitzar el VRRKM en abséncia d’un TS evident com en reaccions de
dissociaci6. El procediment emprat per calcular les constants a diferents energies consta
de la segiient série de passos: Amb un calcul ab initio s’obtenen les freqiiéncies dels
modes de vibraci6 del reactiu i del seu estat de transicio aixi com la barrera energéetica
entre ells. A una energia interna £ donada es calcula la constant cinctica fent s de la
segiient expressio:

%E-E - E

N [3.65]

kRRKM (E) =

On % és la constant de Planck, Ey’energia de la barrera, E;1’energia vibracional de cada
estat j de I’estat de transicio amb E; I’energia vibracional de cada estat i pel reactiu. La
segilient figura mostra amb més claredat aquests parametres.

E. vib.

F L=

Energia Total

/ Energia del punt
y zero de l'estat de
transicio

n

Energia del punt
zero de la
molécula

a

FIGURA 7 Representacié esquematica entre un reactiu i el seu estat de transicid i les energies i estats vibracionals
implicats.
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Aixi, 1’objectiu és simular, a partir d’una determinada poblacio localitzada al
primer intermedi (M1), la seva evolucié amb el temps a les diferents especies i
intermedis fins obtenir 1’estat estacionari fent Us d’aquestes constants de velocitat
obtingudes mitjancant el calcul RRKM. El metode encarregat de dur a terme aquesta
tasca es coneix com Kinetic Monte Carlo. Es pretén comparar aquests resultats amb els
obtinguts tant experimentalment com amb la dinamica teorica.

3.9. Kinetic Monte Carlo

El métode Kinetic Monte Carlo®® (KMC) és un poderosa eina per simular
I’evolucié de qualsevol procés associat a les velocitats de transicid i, per tant, és
aplicable a les reaccions quimiques. Aquest meétode consisteix en el calcul de
probabilitats de transicio entre els diferents estats estacionaris i, per comparacié amb un
nombre aleatori, determinar si la transicid es dona o no a terme. Fent servir les constants
de velocitat obtingudes mitjangant 1’analisi RRKM es poden calcular velocitats de
reaccid 1 en conseqiiencia es pot simular I’evolucidé del sistema. Aixi, la velocitat de
reaccid per a cada transicid j ve donada per la segiient expressio

vj = k;(E)P, [3.66]

on P; és la poblacio del reactiu 1 ; la constant de velocitat obtinguda per RRKM de la
transicio j. El segiient pas és calcular les diferents funcions acumulatives.

Vi=Yiv peri=1,2,.., N [3.67]

on N ¢s el nombre total de transicions. A continuacid es genera un nombre aleatori, g,
comprés entre 0 i 1 per calcular «V)y , determinar entre quin dos valors de Vi ;1 V; es
situa, Vi; < uVy < V;, duent a terme la transicié i. Finalment s’obté un segon nombre
aleatori entre 0 1 1, 1’ 1 s’actualitza el temps del procés

l i
tnsr = tn — nv(,lvl ) [3.68]

on 7 ¢és el nombre passos calculats fins al moment, ¢s un temps aleatori de la

N

transicié donada i on o ¢S considera el temps promig per una transicié qualsevol. Un
N

cop actualitzat el temps, es recalculen les v; 1 es s’inicia novament fins assolir el temps
maxim de simulaci6 escollit. Aquests temps maxim ha de ser suficientment gran per a
que el sistema arribi a un estat estacionari.

Amb la finalitat de fer una comparativa entre els resultats tant a 1’experiment
com a la dinamica directa, es calculen diverses constants de velocitat mitjangat ’RRKM
a les seves corresponents energies per, seguidament, realitzar una simulaci6 KMC i
obtenir les reactivitats pels diferents canals.
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Amb el proposit de facilitar la lectura dels resultats, a mode d’introduccid es
recorden els canals de reaccio presentats al capitol 1

C3;H,Cl + M* - C3H M* + HCI (1-M)
— C3Hg + HCIM™ (2-M)

com a canals deshidrohalogenatius 1
C3H,Cl+ M* — C3H,™ + Mcl (3-M)

com a canal dissociatiu. La M de la formulacio fa referéncia al metall alcali. Es recorda
que per aquesta tesi s’han fet servir Li, Na 1 K. Per a cada cas I’M es substituira pel 1’i6
corresponent a mesura que els resultats son presentats.

Pels tres processos l’adducte de col'lisié també ¢és detectable tant tedrica com
experimentalment

CsH,Cl + M* > C;H,CIM* (0-M)

essent etiquetat com a canal (0-M) al tractar-se del precursor de les tres reaccions
anteriors.

Finalment, també és possible observar la descomposicié del fragment C3H,*
produint tres reaccions més a banda dels canals considerats com a principals.

C3H,* - C,H," +CH, , AHog 15 = 2.31 eV 4)
- CHy + CH3 , AHZog 15x = 3.37 eV (6)

Amb aquest breu recordatori de les reaccions possibles d’obtenir es dona pas a la
presentacid dels resultats.

Aquest capitol presenta els resultats obtinguts per a les reaccions de la molécula
d’iso-cloropropa amb els ions alcalins sodi, potassi i liti. S’ha considerat oporta dividir
cada capitol, separant les parts de dinamica experimental, dinamica tedrica i el calcul
RRKM. L’ordre en el qual es presenten els sistemes i6—molecula correspon a 1’ordre
cronologic en que s’han estudiat.
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4.1. Sistema Na* + C;H,Cl

El primer sistema pel qual es presenten els resultats és el de la col-lisid
d’iso-cloropropa amb 1’16 sodi. Seguint amb [’explicaci6 donada a la seccid 1, les
reaccions de deshidrohalogenacié en fase gas d’aquest procés en el seu estat fonamental
estudiades son,

C3H,Cl + Na* —» C3HgNa* + HCl AHge 15 c = 0.09 eV (1-Na)

— C3Hg + HCINa* AHogs 15 ¢ < 0.22 eV (2-Na)

on les entalpies de reaccié sén les proposades en la Ref. 17. Es important mencionar que
el limit de deteccié disposat pels autors d’aquesta darrera referéncia no va permetre
detectar els productes susceptibles d’obtenir. Ambdues reaccions estan controlades per
interaccions i6-dipol de llarg abast com ha estat préviament suggerit'®'*®. En primera
instancia el sistema evoluciona cap a un adducte de col-lisi6 situat en un pou d’energia
potencial relativament estable provocant un llarg temps de vida mig en una geometria
propera a la del minim. Des d’aquest punt, el complex pot dissociar retornant a 1’estat
de reactius per la via inelastica, o bé evolucionar als diferents productes mostrant un
comportament de reaccio unimolecular. A mesura que el complex evoluciona al llarg de
la superficie d’energia potencial pot estabilitzar-se a un segon pou previ a productes.
Finalment el sistema, aprofitant I’energia interna de la que disposa, pot progressar cap
als productes de la reaccié (1-Na) o bé als de la (2-Na). A més, com s’ha comentat al
capitol 1, hi ha un tercer canal que no pot ser exclos degut a la importancia reactiva que
mostra. Aixi, s’afegeix a les altres dues reaccions el segiient procés dissociatiu observat
en estudis previs™!

C3H,Cl 4+ Na* » C3H, " + NaCl  AHygs 15 = 1.67 €V (3-Na)

Arribant endotermicament’ a partir del primer pou degut a I’excitaci6 vibracional de
I’stretching de enllag C-Cl provocant la seva dissociacié®' i obtenint el fragment
C;H,™ ila diatomica NaCl.

A més, I’excitacid vibracional del fragment C;H; " es pot induir la dissociacié en
les reaccions (4), (5) i (6) descrites previament. S’assumeix que el sistema evoluciona
adiabaticament en el seu estat electronic fonamental a baixes energies de col-lisi6. Aixi,
per interpretar qualitativament els resultats experimentals s’ha caracteritzat mitjancant
calculs ab initio la superficie d’energia potencial del sistema en el seu singlet electronic
fonamental correlacionant els reactius 1 productes de forma adiabatica.

En aquest capitol es mostraran els resultats obtinguts experimentalment pel
procés, aixi com la caracteritzacid6 de la coordenada intrinseca de reaccié de la
superficie d’energia potencial obtinguda per calculs ab initio, el tractament estadistic de
la dinamica “on the fly” i les simulacions de la reaccido unimolecular partint des de
’adducte de llarga vida [C3H,CINa]" mitjancant calculs RRKM.
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4.1.1. Resultats experimentals

Tal com Allison i Ridge'” van suggerir en el mecanisme proposat, les reaccions
de deshidrohalogenacid poden tenir lloc quan 1’energia de collisi6 resulta superior a la
barrera energetica que separa ambdos pous. A la Figura 8 (a) es mostra la dependéncia
de la seccié eficag reactiva de les deshidrohalogenacions (1-Na) i (2-Na). Aquestes
reaccions no van ser observades per Allison 1 Ridge probablement limitats per la
sensibilitat del detector emprat a I’experiment. Com es pot observar, el complex final
C3HgNa'" només es detecta a baixes energies (inferiors a 1 eV) amb uns valors de la
seccid eficag relativament petits. Per altra banda, el canal corresponent a la formacid del
complex HCINa" mostra valors de seccié eficag superiors i es pot detectar per energies
de col'lisid de fins a 5 eV amb el seu maxim localitzat a 1.80 eV on la seccid eficag
reactiva pel fragment C3HgNa' és negligible. A més d’aquests resultats, també s’ha
mesurat la seccié efica¢ per a la formacié de ’adducte [Na-iso-C3H,Cl]" que és el
precursor d’aquests dos processos de deshidrohalogenacio i es mostra a la Figura 8 (b).
La variacio de la seccid eficag amb 1’energia de col-lisi6 mostra un comportament tipic
d’una reaccid sense barrera (o llindar) energetica 1 la seva deteccid és practicament
nul-la aproximadament a partir dels 3 eV.

El complex [Na-iso-C3H,Cl]" pot descompondre en C3H;" i NaCl sempre que la
seva energia total superi el llindar de la reaccié (3-Na), 1.67 eV, 1 es trobi degudament
distribuida com a excitacid vibracional. Aixi, la maxima reactivitat per aquest procés es
localitza a 4 eV. No obstant, si 1’energia de col-lisié s’augmenta, el fragment C3H;" pot
descompondre segons les reaccions (4), (5) o (6). Entre aquestes possibles
fragmentacions, només la (4) ha estat detectada tal com mostra la Figura 8(c) a partir
d’energies de col-lisid superiors a 5 eV amb un maxim localitzat al voltant de 7.7 eV. La
secci6 efica¢ reactiva® dels fragments CsH," i CoH;" es mostra conjuntament on
s’observa un ordre de magnitud superior en comparacié a la dependeéncia il-lustrada en
la Figura 8(a).

Pel que respecta a les formes de les diferents corbes, aquestes mostren el
comportament tipic per a reaccions amb un requeriment energetic llindar excepte en el
cas de I’adducte [Na-iso-C3H;Cl on el producte no necessita superar una barrera
energetica. Aixi, com s’aprecia en la Fig. 2 (a) els valors de les energies llindars
obtinguts son similars a les entalpies de reaccio estimades de la Ref.17.

Els valors es localitzen aproximadament sobre 0.05 eV 1 0.10 eV per a les
reaccions (1-Na) 1 (2-Na) respectivament. La Figura 8(a) mostra que el fragment
C3HgNa' practicament deixa de produir-se a energies superiors a 1 eV mentre que el
HCINa" s’obté fins a 5 eV amb el maxim localitzat a 2eV. La funcié d’excitaci6 de la
Figura 8(b) presenta un comportament de reaccions sense barrera ajustable al model de
Langevin-Giosmousis-Stevenson (LGS)® al mostrar un decaiment logaritmic amb
I’energia (linia continua). En la Figura 8(c), la formacié del fragment C3H;" mostra un
maxim en I’interval de 3.5-4.0 eV, just a I’instant on la formaci6 del C.H;" comenga a
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FIGURA 8 Seccié eficag reactiva vs energia de col-lisi6 del centre de masses. (a) processos de
deshidrohalogenacio; reaccions (1-Na) i (2-Na). (b) formacié de I’adducte transitori. (c) reaccié (3-Na) i (4). Les
energies que es mostren estan referides al centre de masses del sistema.

ser detectada. A energies més altes, la formacié de C3;H;" decau notablement essent
practicament negligible cap als 9.0 eV. En el mateix interval d’energies, 1’excitacid
vibracional del CsH;" produeix la seva descomposicio en C,H;" i CH, incrementant la
secci6 eficac fins a un maxim de 4 A? situat a 7.5 eV. La Figura 8(c) també mostra el
fort decreixement de la secci6 eficag del C3H;" després del maxim com a conseqiiéncia
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de la seva dissociacié en el citat C,H; . Les constants de velocitat calculades a 300 K
fent servir les equacions de la secci6 2.2.2. han estat 3.1 - 10" cm® molec™ s7,
1.6 - 10™"° cm?® molec™ s 1 5.7- 107 cm® molec™ s 2.7-10™"% cm? molec* s ! per a les
reaccions (1-Na), (2-Na), (3-Na) i (4) respectivament.

4.1.2. Caracteritzaci6 ab initio del sistema [Na — iso - C;H,C1]"

S’han realitzat calculs ab initio per a cada reactiu i producte involucrat en les
deshidrohalogenacions (1-Na) i (2-Na) i en la dissociacio amb transferéncia de carrega
(3-Na) en el seu singlet de 1’estat fonamental. Un cop caracteritzades les geometries i
energies de cada fragment, s’ha realitzat un analisi complet de freqiiéncies a partir de la
matriu Hessiana per obtenir 1’energia del punt zero (ZPE) de cada fragment dins de
I’aproximacié harmonica proporcionada pel programari GAMESS.**® Les energies
electroniques i les ZPEs per a cada fragment, les diferéncies energetiques (A,E) 1 les
entalpies de reaccid (A,H,) s’han obtingut a nivell MP2 (veure capitol 3.2) emprant les
bases TZV, TZV amb funcions de polaritzacio i difuses, TZV amb full-electron 1 TZV
full-electron amb funcions de polaritzacido 1 difuses. Les corresponents energies es
mostren a la Taula 1.

Taula 1 Energies de reaccid (A,E) i entalpies de reaccié (AH,) a 0 K calculades a nivell MP2 fent servir la TZV
estandard (AE, AHy), la base estandard més polaritzacié i funcions difuses (A,E,, AHo); prenent la totalitat dels
electrons en la correlacié electronica (AEq,, AHy) i la combinacié d’ambdues (AEq.sui), AHo). Energies
mostrades en eV

ArE (ArHO) ArEpol (ArHO) ArEfull (ArHO) ArEpol+full (ArHO)

Reaccio (1-Na) | 0.365 (0.136)  0.426 (0.217)  0.356 (0.127) 0.360 (0.150)
Reaccio (2-Na) | 0.534 (0.293)  0.650 (0.446)  0.537 (0.295) 0.616 (0.421)
Reaccio (3-Na) | 1.673 (1.513)  2.226 (2.067)  1.672 (1.528) 2.126 (1.965)

Evidentment, els resultats depenen de la base utilitzada i del nombre d’electrons
als que s’aplica I'MP2 (amb o sense full-electron). No obstant, els valors numerics de
A, E son similars per a la reaccio (1-Na) excepte en el cas de la base amb funcions de
polaritzacié (ArEpq;, @ la Taula 1), on no s’ha tingut en compte la correlacio en els
electrons de core. Per a la reaccid (2-Na) s’observen diverses discrepancies amb
I’augment de la base mentre que la inclusi6 o no dels electrons de core (A,Efyy, a la
Taula 1) practicament no altera els resultats. Finalment, per a la reacci6 (3-Na) es tornen
a observar diferéncies entre els valors obtinguts amb la base estandard i1 1’augmentada
arribant fins a discrepancies de 0.55 eV mentre que la correlacido novament no sembla
prendre una especial importancia. En qualsevol cas, els resultats indiquen una clara
endotermicitat en els tres processos. Aquests valors es troben quantitativament en acord
amb els estimats a la seccid 4.1 de la Ref. 17 malgrat que difereixen lleugerament
respecte a 1’extrapolacié experimental de I’energia llindar. Tenint en compte aquests
resultats, la comparacié amb els valors experimentals i el cost computacional del nivell
MP2 amb la base augmentada, s’ha optat per caracteritzar exhaustivament la topologia
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de la superficie d’energia potencial amb els electrons de core i la base estandard (base
TZV). Aixi, el perfil energetic (A,.Hy ) per les reaccions de la (1-Na) a la (3-Na)
s’il-lustra a la Figura 9. Les geometries dels diferents estats estacionaris es troben
il-lustrades a la Figura 10.
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FIGURA 9 Perfil esquematic MP2 + ZPE pels diferents punts estacionaris (minims [M] i estats de transicio [T])
caracteritzats en I'estat singlet electronic fonamental del sistema [Na -iso-C;H,CI]* localitzat sobre el cami de
minima energia des de reactius fins productes (L’energia ZPE dels reactius es pren com a zero d’energies). Les
linies puntejades mostren el cami intrinsec de reaccid per a les deshidrohalogenacions de les reaccions (1-Na) i (2-
Na) i la dissociacié des de ’'M1 de la (3-Na). La linia discontinua puntejada des de ’'M2 mostra un cami alternatiu
de reaccio des d’aquest minim.

En el procediment emprat per la caracteritzacido de 1’estat singlet electronic
fonamental del sistema [Na-iso-C3H,Cl]" s’ha seguit una série de passos consecutius.
En primer lloc, partint des d’una estructura on els reactius estan separats a una llarga
distancia, s’apropen progressivament optimitzant la geometria a cada pas, fins la
caracteritzaci6 d’un primer minim (M1) representant de la formacié de I’adducte o
complex de col-lisi6. Tal com s’il-lustra a la Figura 10, en aquest adducte el sodi es
coordina a través de I’atom de clor amb el fragment iso-C3;H;Cl, a una distancia de
2.682 A mentre la distancia d’enlla¢ clor-carboni augmenta lleugerament de 1.914 A a
1.991 A. El minim corresponent al complex de col-lisi6 (M1) resulta 0.81 eV inferior a
I’asimptota de reactius. La formacié d’aquest adducte canvia la densitat electronica
respecte la dels fragments per separat provocant una reduccid de la carrega de Miilliken
del sodi a +0.924 i del clor de -0.083 a la molécula neutre fins -0.265 a 1’adducte. Aixi,
una vegada assolit el minim M1, per arribar als productes de la reacci6 (3-Na) només
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cal incrementar la distancia carboni-clor sense cap barrera addicional, més enlla de
I’endotermicitat del procés.

Per caracteritzar el millor possible els canals deshidrohalogenatius suggerits per
Allison'” és necessari estudiar exhaustivament la superficie d’energia potencial. Aixi,
partint des de la geometria de ’adducte de I’M1 1 distorsionant la seva geometria tot
reduint progressivament la distancia entre el clor 1 I’hidrogen terminal més proper, es
troba un barrera de potencial connectora d’un nou minim de la superficie (M2). En
primer lloc, es realitza una optimitzacio previa de la geometria 1 mitjangant analisi de la
Hessiana, es localitza 1’estat de transicié (TS1). La geometria corresponent es mostra a
la Figura 10(a) 1 té associada una freqiiéncia vibracional imaginaria de 204i cm™.
L’energia ZPE d’aquest TS1 es situa 0.23 eV per sobre dels reactius com mostra la
Figura 9. A nivell qualitatiu, la seva caracteristica més rellevant ¢s el desplacament del
fragment NaCl cap a un dels hidrogens terminals formant I’enllag CI-H. Aixi, s’aprecia
com la distancia hidrogen-carboni augmenta de 1.091 A a 1.171 A en passar del M1 al
TS1 com a conseqiiéncia d’aquesta interaccid. A continuacio, partint d’un analisi IRC
des del TSI, es segueix amb 1’aproximacioé del clor a I’hidrogen fins arribar al minim
etiquetat com a M2. La seva geometria es mostra a la Figura 10(a). Aquest minim
mostra una entalpia 0.08 eV inferior a la dels reactius (Figura 9). Com es pot observar,
la distancia carboni-hidrogen augmenta drasticament des dels 1.171 A del TSI fins als
1.821 A del recent citat M2 mentre la distancia clor-hidrogen es redueix de 2.176 A fins
1.422 A, considerant aixi I’enllag practicament format per comparacié amb el 1.331 del
fragment HCINa" inclos a la Figura 10(b). Tanmateix, la distancia clor-sodi es manté
practicament inalterada; de 2.682 A al M1 fins 2.678 A de I’M2. D’altra banda, 1’enllag
carboni-carboni mostra la mateixa distancia que el fragment del producte CsHgNa', fet
indicatiu de la formacio del doble enllag. Per tant, degut a la quasi formacié dels
fragments és possible evolucionar a la reaccié (2-Na) directament augmentant la
distancia entre la triatomica HCINa" i I’alque C3Hg resultant.

Continuant amb la caracteritzacié del cami de minima energia, I’estructura M2
es va distorsionant apropant progressivament el sodi al carboni terminal i optimitzant la
geometria a cada pas. Aixi, el sistema porta a una altra barrera de potencial abans de
caure definitivament a un nou minim. Fent servir el mateix procediment explicat
anteriorment pel TS1 1 per ’'M2, es caracteritza, en aquest cas, el TS2 i ’'M3 (Figura 9 1
Figura 10(a)). L’energia ZPE del TS2 es troba 0.09 eV per sobre de reactius i la seva
freqiiéncia imaginaria caracteristica com a punt de sella de primer ordre és 69i cm™. En
aquest estat de transicio, I’atom de sodi s’apropa a 1’esquelet de carboni mentre els
atoms de clor 1 hidrogen s’allunyen. D’altra banda, les distancies hidrogen-clor i1 sodi-
clor sén molt properes a les trobades a I’adducte HCINa", suggerint aixi que el procés és
proxim a productes. El nou minim (M3) trobat correspon al sodi fent de pont entre la
molecula de CsHg 1 la diatomica HCI tal com es pot observar a la Figura 10(a) amb una
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FIGURA 10 Geometries optimitzades dels punts estacionaris de la SEP mitjancant MP2/TZV en el seu estat singlet
fonamental del sistema [Na — iso — C3H;Cl]* per a: (a) minims i estats de transicié sobre el cami de minima
energia ; (b) els reactius i productes dels diferents canals reactius (1-Na), (2-Na) i (3-Na).Només es mostren les
distancies interatomiques (en A ) més rellevants.

energia ZPE de 0.25 eV inferior a reactius (Figura 9). En aquest adducte doblement
coordinat, la carga neta de Miilliken del sodi és +0.859 indicant que els fragments CsHg
1 HCI son quasi lliures residint la carrega practicament a la particula de sodi. Pel que
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respecta al TS2, es confirma la seva validesa pel mateix metode que el TS1, mitjangant
un calcul IRC connectant els minims M2 i M3.

Taula 2 Energies electroniques E i ZPEs (eV) dels diversos punts estacionaris localitzats de I’estat fonamental
singlet del sistema [Na — iso — C3H,Cl]* calculades a nivell MP2 sota la base estandard TZV.

Reactius M1 TS1 M2 TS2 M3 (1-Na) (2-Na) (3-Na)

E 0 -0.818 0.228  0.093 0.274  -0.053 0.356 0.537 1.672
ZPE 2.591 2.600 2597 2416  2.403 2.397 2.362 2.349 2.446

Pel que respecta al mecanisme del procés, tal com mostra a la Figura 9, el cami
per assolir els productes de la reaccio (1-Na) consisteix en I’allargament de la distancia
interatdmica entre el sodi i el clor degut a I’abséncia de barrera addicional fins a
I’obtencio dels dos fragments independents. De forma similar, els productes del canal
(2-Na) s’obtenen incrementant la distancia sodi-carboni. D’altra banda, a la Figura 9
també es mostra un cami alternatiu (al de minima energia) per assolir els productes de la
reaccié (2-Na) allargant la distancia entre la triatomica HCINa™ i el fragment propé
Cs;Hg. Finalment, el productes de la reaccid (3-Na) s’obtenen per distanciament
progressiu de la diatomica NaCl del fragment C3H;" restant.

Malgrat que les energies de la Figura 9 inclouen la contribucio ZPE dels
diferents punts estacionaris caracteritzats de I’estat singlet fonamental per aquest
sistema, es pot obtenir un perfil similar considerant només les energies electroniques
d’aquests punts mostrades a la Taula 2. L’addicié dels ZPEs disminueix de forma
significativa la endotermicitat de totes les reaccions. En els minims M1 i M2, la inclusi6
dels ZPEs provoca un decreixement en I’energia dels pous al voltant de 0.01 eV mentre
que per ’M3, s’incrementa aproximadament 0.19 eV. Pels estats de transicid, per
contra, mentre que el ZPE incrementa 1’energia de la barrera al voltant de 0.01 eV pel
TS1, el TS2 disminueix la seva aproximadament 0.19 eV. En conseqiiencia, 1’addiccid
de les ZPEs provoca un canvi a la barrera més elevada del TS2 al TS1 modificant el
panorama del perfil per a les reaccions (1-Na) 1 (2-Na), tot donant una estabilitat
addicional a I’adducte M3, proper a productes.

A banda dels tres canals descrits, el producte provinent de la reaccio
(3-Na), C3H;" pot descompondre segons les reaccions (4), (5) i (6) préviament
estudiades per Batey i Tedder””. Per aquest sistema, tal com s’aprecia a la Figura 8 (c),
hi ha una considerable produccié del fragment C,H;" corresponent a la reacci6 (4) i
deteccid en qualitat de traces del fragment C;Hs' no quantificables i per tant no
mostrables a la Figura 8. No obstant, aquesta reaccid té lloc en una SEP diferent de
I’analitzada en aquesta seccio. La superficie corresponent a aquesta descomposicio en la
qual no s’inclou el fragment NaCl obtingut del canal (3-Na) estudiada préviament pel
grup de recerca’’ pel cas de la col'lisio Li" + iso-C3H;Cl. Aquests calculs ab initio
suggereixen una energia involucrada en aquesta dissociacidé d’una endoergicitat de 2.51
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eV mentre I’energia ZPE resulta de 2.26 eV, valors en bona concordanga amb els
estimats per la base de dades del NIST® (2.31 eV).

4.1.3. Dinamica Directa

En aquesta seccid es presenten els resultats obtinguts a partir de simulacions de
col-lisions mitjancant dinamica directa o també anomenada “on the fly” per al sistema
Na' + iso-C3H-Cl. Es fara esment de la base i el nivell de teoria escollit, els parametres
d’entrada emprats i els resultats obtinguts, i enfocats a la comparacidé amb els obtinguts
experimentalment.

4.1.3.1. Eleccié del nivell de teoria i la base

El nivell de teoria i la base descrits en la seccid anterior i emprats en la
caracteritzacio del perfil energetic de la reaccid (MP2 full-electron 1 TZV) sén massa
costosos computacionalment (una sola trajectoria necessitava aproximadament 7 dies de
calcul) per realitzar un nombre de simulacions suficient per obtenir una estadistica
valida en un temps raonable. Aixi, ha estat necessari trobar un metode i base alternatius
suficientment fidels al préviament calculat perd menys costosos en relacio al temps de
calcul. La bibliografia’® documenta ampliament sobre la comi utilitzacié de funcionals
DFT per sistemes i6-molecula en fase gas d’aquest tipus. Amb aquesta referéncia en
consideracid, es recalculen els punts caracteristics la SEP per el singlet fonamental fent
servir diferents funcionals DFT (veure capitol 3.3). Aquests tipus de calculs permeten
un estalvi de temps de CPU notori. Aixi, es recalcula la SEP pel singlet fonamental
obtinguda amb anterioritat fent servir diferents funcionals DFT com ara: LDA, LSDA,
B3LYP, BP3W91, BBIK, BILYP, MPWIK 1 B1B95. Després de comparar les
difereéncies energetiques amb el meétode MP2, el funcional B3LYP presenta el millor
ajust del sistema degut a menors diferéncies energeétiques per als diferents punts
estacionaris. Aixi, el segiient pas €s la correcta eleccid de la base. S’han testejat la TZV,
6-31G**,6-31G* 1 6-311G 1 s’han comparat amb la MP2(full-electron)/TZV tal com es
mostra a la Figura 11.

Per simplicitat, a la Figura 11 tan sols es mostra el cami corresponent al canal
(1-Na) per facilitar I’avaluaci6 de la comparacié. Tal com s’observa, malgrat que el
B3LYP és el funcional més adient, no aconsegueix reproduir perfectament 1’energia del
perfil MP2. Tots els perfils (de les diferents bases) infravaloren I’energia de la primera
barrera (TS1). Aquest fet s’observa generalment per reaccions d’abstraccid d’hidrogen
emprant métodes DFT’’ deixant ’energia de 1’estat de transicié amb un nivell inferior al
de reactius’®. Aixi, s’escull la base 6-311G on les diferéncies energétiques sén menors
en comparacio amb les altres tot tenint en compte aquesta major diferéncia pel cas del
TS1. Per tant, la infravaloracio de la barrera del TS1 pot conduir a sobreestimar la
reactivitat pels canals (1-Na) i (2-Na). A la segiient taula es mostren els valors de
I’energia per a cada canal de reaccié emprant el métode B3LYP i la base 6-311G.
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FIGURA 11 Representacié esquematica de I’energia electronica +ZPE de I'estat singlet fonamental en DFT-B3LYP i
bases comparades amb la préviament estudiada en MP2(full-electron)/TZV. Com es pot observar, el perfil amb
millor ajust és el corresponent a la base 6-311G. Amb aquesta base el perfil és similar al MP2(full-electron)/TZV
amb excepcid de la primera barrera (TS1) on I'energia és subestimada. Aquest fet pot sobreestimar la reactivitat

en la dinamica.

respecte reactius pel sistema

Taula 3. Diferencies energétiques per als tres canals de reaccid
[Na — iso — C3H;Cl]" calculades a B3LYP amb base 6-311G. Les energies estan expressades en eV.

Canal (3-Na)

Canal (1-Na) Canal (2-Na)
Energia Electronica 0.267 0.540 1.228
0.065 0.318 1.073

E + ZPE

Comparant aquests valors amb els obtinguts amb el nivell de teoria MP2 sota la
base TZV (Taula 1) s’aprecia com pels canals deshidrohalogenatius (el (1-Na) 1 el (2-
Na)) les diferencies son tolerables (0.065 eV 1 0.127 eV per (1-Na) 1 0.318 eV 1 0.295
eV per (2-Na)) mentre pel canal (3-Na) resulta 1.073 eV, valor considerablement
inferior als 1.527 eV de I’'MP2/TZV. Aixi, és possible obtenir una sobreestimacio de la
reactivitat pel canal (3-Na) a energies moderades degut a la diferéncia energetica.
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4.1.3.2. Parametres d’entrada

Préviament a realitzar les simulacions, cal optimitzar un conjunt de parametres
d’entrada del programa de calcul. En aquesta optimitzacid o convergencia de parametres
d’entrada es tracta de minimitzar tant com sigui possible el temps de calcul de CPU tot
procurant la conservacid de ’energia total i el moment angular del sistema al llarg de la
trajectoria. En un calcul de dinamica “on the fly” utilitzant el programa
Venus/NWChem intervenen diversos parametres en el fitxer d’entrada descrits a
continuacio. Inicialment, s’introdueix una distancia inicial entre els dos fragments. Ha
de ser suficient com per considerar la interaccid entre ells menyspreable perd no
excessivament elevada podent ocasionar un augment substancial en el temps de calcul.
Aquest parametre s’ha convergit a un valor 12 A de distancia de partida. Partint
d’aquesta configuracié inicial es calcula la matriu Hessiana del sistema. Aquesta
Hessiana (H) s’actualitza per a cada pas d’integraci6 emprant un corrector de matrius
Hessianes™. Assolit un nombre determinat de passos la matriu Hessiana es recalcula
completament mitjangant quimica quantica. El nombre de passos en el qual H no es
recalculat ha de ser el més elevat possible amb el proposit de minimitzar el temps de
calcul de CPU. Tanmateix, cal actualitzar el valor de la Hessiana amb regularitat per
assegurar la qualitat de la simulacio i la conservacié de I’energia total. Els diversos tests
optimitzen el valor d’aquest parametre en 10, és a dir, la Hessiana del sistema es
recalcula emprant quimica quantica cada 10 passos d’integracid. A continuacid s’entra
la temperatura desitjada per a la simulacid de la trajectoria. Malgrat que la temperatura
¢s un concepte macroscopic, aquest parametre s’empra per simular I’energia rotacional 1
els estats vibracionals per cada fragment C;H;Cl mitjancant distribucions de
Boltzmann®™. A fi de realitzat la simulacié el més similar possible a 1’estudi
experimental, s’escull una temperatura propera a la del laboratori, 300 K. El segiient
parametre a introduir és la distancia interatomica a la que, un cop superada, es pot
considerar la trajectoria finalitzada. El software Venus/NWChem inclou I’opcid
d’introduir dues distancies i aixi caracteritzar diferents canals reactius. En aquest cas,
convé utilitzar distancies caracteristiques dels canals de reaccid desitjats d’estudiar. Les
escollides son la distancia entre el carboni central i el clor (el clor sempre dissocia per a
tots els canals de reaccio) 1 la distancia entre el carboni central i el sodi (corresponent a
la collisié no reactiva). Per ambdues distancies es pren valor limit de 10 A, a partir del
qual es considera la interaccié entre els fragments suficientment baixa com per
considerar completa la trajectoria. Un cop finalitzada, aquesta es classifica en el canal
adient analitzant les distancies interatomiques resultants. A continuacio, el seglient
parametre a optimitzar ¢s el temps de pas d’integracié amb el qual les equacions del
moviment son resoltes. Es necessari escollir un increment de temps entre dos passos
consecutius de la simulacié suficientment petit per garantir la conservaci6 de 1’energia
total pero suficientment gran per a que el temps de CPU de la simulacié no sigui
excessiu. Aixi, el valor 0.1 fs resulta optim per satisfer ambdos requisits. A més, la
introduccié d’un temps maxim de simulacié per finalitzar la trajectoria en cas de no
superar cap de les dues distancies control (el sistema podria romandre al minim M1) és
requerit. Novament, és convenient un temps suficientment gran per assegurar
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trajectories completes perd no excessivament per evitar un temps de CPU abusiu. Aixi,
el temps escollit resulta de 4000 fs. Com s’ha explicat en el capitol de metodologia, per
produir resultats comparables amb els valors experimentals convé calcular un gran
nombre de trajectories en I’interval energetic on la reactivitat experimental ¢s més
pronunciada. Aixi, revisant els valors de les seccions eficaces a la Figura 8, les
deshidrohalogenacions s’observen majoritariament a energies baixes. Tenint en compte
aquest fet, les energies de col‘lisio escollides resulten de 0.25, 0.50, 1.00 1 2.00 eV per a
la realitzacidé de les simulacions. Finalment, el parametre d’impacte és 1’altim valor a
introduir. Aquesta magnitud es coneix com la distancia perpendicular al vector velocitat
entre els centres de masses dels dos fragments de col-lisio. L’optimitzacid d’aquests
valors es realitza mitjancant la simulacié de diverses trajectories a diferents parametres
d’impacte (partint des d’un valor gran i disminuir-lo progressivament) a cada energia
fins I’obtencié d’alguna trajectoria reactiva. Aquest valor es considera el parametre
d’impacte maxim i han resultat uns valors de 9.0 A, 7.0 A, 5.0 A i 3.0 A per a les
energies de 0.25 eV, 0.50 eV, 1.00 eV 1 2.00 eV respectivament. El procediment pot
subestimar el parametre d’impacte maxim degut que les trajectories de prova simulades
son de ’ordre de desenes i el temps mig d’execucid per cada trajectoria oscil-la entre 1 1
2 dies provocant que una optimitzacié més exhaustiva sigui inviable. La infravaloracio
del b, provocaria tamb¢ una subestimacid en el calcul de la seccio eficag reactiva i és
necessari considerar aquesta possibilitat en el moment de realitzar-lo.

4.1.3.3. Resultats de la Dinamica Directa

Optimitzats tots els parametres d’entrada, es pot iniciar el calcul exhaustiu de
trajectories sota aquestes condicions. Aixi, s’han simulat un total de 7127 trajectories de
les quals, 2172 sén a 0.25 eV, 2056 a 0.50 eV, 1677 a 1.00 eV i 1222 a 2.00 eV
d’energia de col‘lisio. Aquests resultats es mostren a la taula 4 degudament classificats
en els respectius canals de reaccid per a cada energia.

Taula 4 . Ocurréncies per a cada canal reactiu en funcié de I’energia de col-lisié. Les energies es mostren en eV

Ocurreéncies

Reacci()/Energia 0.25 0.50 1.00 2.00 Total
No reactiva 1644 1805 1557 1125 6131
MO Reaccio (0-Na) 323 99 34 1 457
Canal (1-Na) 10 5 4 12 31
Canal (2-Na) 118 91 43 30 282
Canal (3-Na) 77 56 39 54 226
Total Reactives 528 251 120 97 996
Total Trajectories 2172 2056 1677 1222 7127

Analitzant aquests resultats en valors relatius de reactivitat s’obté una ocurréncia
del 6.41 % per I’intermedi MO, només un 0.43 % pel canal (1-Na), 3.96 % pel (2-Na) i



48 ‘ Capitol 4 — Resultats. Sistema Na" + C;H,Cl

finalment un 3.17 % pel canal (3-Na) tenint en compte tot I’ interval d’energies. A la
Figura 12 es mostren aquest resultats en un grafic circular.

® 3.17% » 3.96%

0.43% = no reactiu
| LU (+]
m {0-Naj
®6.41% = (1-Naj
» (2-Na)
= (3-Na)

86.02%

FIGURA 12 Representacio circular de la probabilitat de reaccié per a cada canal de sortida a tot I’ interval
d’energies simulat. El percentatge ha estat calculat fent servir els valors de la taula 4.

Tal com s’aprecia, la immensa majoria de trajectories son del tipus no reactiu
(86.02 %) mentre que la resta de canals mostren unes probabilitat de reaccié moderades.
Aquesta baixa reactivitat dificulta la convergeéncia estadistica dels resultats en el cas
dels canals reactius. Aixi, amb el proposit de comparar els resultats experimentals i els
obtinguts per la simulaci6 s’ha calculat la probabilitat de reaccié en funci6 de ’energia
de collisi0, fent servir ’equacié [3.54] i els valors de la Taula 4. Aquesta es mostra a la
Figura 13. No obstant, no es mostren els valors de les seccions eficaces degut a la
disminucié drastica dels parametres d’impacte maxim amb 1’energia (veure seccid
4.1.3.2.). La poténcia al quadrat de b,,, en aquesta expressid provoca un
comportament de decaiment exponencial en les corbes resultants evitant la possible
comparacio amb els valors experimentals excepte per a la formacié de I’adducte MO o
mostrat a la Figura 14. Com s’ha comentat préviament, els valors del parametre
d’impacte d’entrada maxim podrien trobar-se subestimats (especialment a altes energies
de col‘lisi0) degut al metode d’optimitzacio influint directament en el calcul de la seccid
eficag reactiva.
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FIGURA 13 Probabilitat de reaccié en funcié de I'energia de col-lisié obtinguda per dinamica directa del
sistema Na® + i-C3H,Cl.

Aixi, observant la Figura 14, la dependéncia d’ambdues corbes mostra un
comportament propi de reaccions sense barrera (o energia llindar) per a la formaci6 de
I’adducte M1 trobant-se afavorida a energies baixes i mostrant una disminucié brusca a
amb I"augment de 1’energia de col‘lisio. L’obtencié de ’adducte M1 resulta Optima a
energies baixes degut a la tendéncia a estabilitzar-se al pou mentre que a energies altes
¢s més probable la seva descomposicié i evolucié cap a productes o a reactius. En
referéncia a la comparacié entre resultats teorics i1 experimentals, ambdues corbes
mostra un decaiment similar malgrat existir un ordre de magnitud de diferéncia
especialment a energies baixes. El curt temps de simulacié de la dinamica teorica en
comparacio amb el temps de vida mig de I’experiment (molt més llarg 1 per tant més
probable d’evolucionar a reactius o productes) explica aquesta discrepancia. Respecte
al canal (1-Na), s’aprecien uns valors de la probabilitat de reaccid notablement més
baixos que els de qualsevol altre canal. Aquest comportament havia estat observat de
forma similar en quasi tot I’interval d’energia en 1’estudi experimental (Figura 8(a)).
Tanmateix, els calculs teorics no prediuen cap maxim sind una lleugera tendeéncia a
I’augment de la probabilitat de reaccidé a mesura que s’incrementa 1’energia de col-lisio.
No obstant, el nombre de col-lisions reactives obtingudes en total per aquest canal és
massa baix en total (31 de 7137, 0.43%) 1 I’error estadistic massa elevat com per establir
una dependéncia rigorosa. Tot i aixi, 1 de forma qualitativa, els valors dels resultats
experimentals i tedrics semblen estar en concordanga en identificar el canal (1-Na) com
el menys reactiu. Pel que respecta al canal (2-Na) amb una reactivitat superior al (1-Na)
s’observa una maxima probabilitat a 0.25 eV 1 a mesura que 1’energia augmenta
aquesta decau molt lleugerament fins que, a 1.00 eV roman practicament constant.
Tenint en compte que el requeriment energetic per aquest canal (2-Na) la determina
I’energia dels productes, 0.318 eV (Taula 3) s’observa la possibilitat d’obtenir aquests
productes a energies de col'lisio inferiors a aquest valor (0.25 eV) gracies a la
contribucié de 1’energia interna dels fragments provinent de la rotacié i la vibracid.
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Finalment, el canal (3-Na) mostra els valors més alts de reactivitat als extrems de
I’interval d’energies estudiat. Aixi, a 0.25 eV partint d’un valor proper a 4 % minva
lleugerament fins a 1 eV, valor el qual la reactivitat augmenta fins 2.00 eV on s’ubica el
valor maxim absolut trobat de I’interval. Degut a la important reactivitat mostrada a
0.25 eV 1 sabent que la barrera d’aquest canal determina I’energia dels productes a
1.073 eV (Taula 3) es requereix d’algun model per explicar aquest fenomen. Aixi, tenint
en compte que les trajectories s’han simulat dins del marc de la mecanica classica, pot
succeir que els productes resultants continguin una energia vibracional inferior ZPE.
Aquest fenomen s’il-lustra a la Figura 15, on es mostra esquematicament el resultat de
dues trajectories reactives que, partint ambdues del nivell v=0 de reactius, s’arriba a
productes amb energies internes per sobre (correcte) i per sota (incorrecte) de 1’energia
del nivell v=0 de productes.
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FIGURA 14 Secci6 eficag reactiva de 'adducte MO en funcié de I’energia (requadre petit) comparat amb el resultat
experimental en el mateix interval d’energia (requadre gran)

Degut que en la mecanica classica no hi ha restriccions pel que representa a la
discretitzacié de 1’energia ni els corresponents nivells quantics, hi ha possibilitat
d’obtencié de productes amb una energia interna inferior a la del seu estat vibracional
fonamental, o ZPE. Aquest fet és més habitual en processos endotérmics, com és el cas
present. Una trajectoria d’aquest tipus, tot i ser possible en termes de dinamica
molecular, €s quanticament prohibida. Aixi, les trajectories que mostren aquest
comportament haurien de ser sostretes del total sempre que es desitgi aproximar aquest
model classic a un quantic. No obstant, tenint en compte que la trajectoria en cap
moment és quantica es pot considerar erroni eliminar-les. Segons el model classic
emprat, estrictament cap d’elles seria permesa quanticament (podria obtenir una energia
intermedia entre dos nivells vibracionals 1 també seria prohibida) 1 I’eliminacio de les
trajectories que no respecten el ZPE ¢&s, com a minim, discutible. Considerant que
I’eleccié d’un o I’altre model és debatible'®™'" (ambdues mostren pros i contres), en
aquesta tesi s’ha estimat presentar totes dues possibilitats analitzant-les per separat,
essent comparades entre elles i amb els resultats experimentals. La probabilitat
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d’obtencié d’una trajectoria classica que no respecti la ZPE dels productes €s més alta
amb energies de col'lisid baixes i, per tant, ’augment de la reactivitat a energies baixes
dels productes de la reaccio (3-Na) pot ser explicada mitjangant aquest model. En la
proxima seccid, on s’estudia com es reparteix I’energia interna dels productes per a cada
fragment, s’analitzara I’ocurréncia o no d’aquest fet i la correccid de les dades
estadistiques si s’escau. A més, és necessari calcular 1’error estadistic comés mitjangant
I’equacid [3.56] per cada canal reactiu representat a la Figura 16.

Productes

A Superficie d'energia potencial

Reactius Energla
& . Superficie d'energia potencial
Energia "
. L
Cd
/ ru| Distancia d'enllag
x Compressio Extensid
f, Distancia d'enllag
Compressio Extensid

FIGURA 15 Representacié esquematica de dos col-lisions reactives classiques. Ambdues trajectories parteixen del
nivell vibracional fonamental, pero la trajectoria seguida per la fletxa blava arriba a productes a una energia
superior al nivell fonamental de vibracié (permesa quanticament) mentre que la representada per la fletxa
vermella arriba a una energia inferior (no permesa quanticament).

Per a les quatre energies de col-lisid s’observa tendéncia a un valor asimptotic
horitzontal a mesura que augmenta el nombre de trajectories calculades. Fent una analisi
més exhaustiva en cadascun dels 4 canals s’aprecia un 1’error relatiu final al voltant del
20 % pels canals M1, (2-Na), 1 (3-Na) mentre que la poca reactivitat obtinguda pel canal
(1-Na) indueix només el cas d’una energia de col-lisi6 de 0.25 eV (Figura 16 a) ) amb
un error inferior a aquest 20 %. En relacio a la Figura 16 d), no es mostra la
dependencia de I’error per ’adducte M1 degut 1’inica obtencid d’una trajectoria per
aquest canal.
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0.25,0.50, 1.00i 2.00 eV.
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4.1.3.4. Analisi del cami de reaccio

Amb D’objectiu d’entendre amb més exhaustivitat el mecanisme global del
procés, s’han visualitzat animacions d’algunes trajectories significatives per tal
d’observar si el procés evoluciona a través del cami de minima energia o, pel contrari,
pren un altre cami alternatiu. Respecte al procediment per assolir I’adducte M1, el cami
de reaccid €s simple; només es requereix una aproximacié de 1’ié de sodi a I’atom de
clor 1 enllaci per la interaccié coulombica entre ambdds. (Figura 17).

Totes les trajectories identificades com a formacioé de I’adducte M1 segueixen un
cami de reaccié similar. En referéncia al cami de reaccio del canal (1-Na), es mostra
una representacié esquematica a la Figura 18. Tal com s’observa, les conformacions
adoptades pels fragments son molt similars a les estructures dels punts estacionaris
caracteritzades en el perfil mostrat a la Figura 9. Seguint amb 1’analisi dels mecanismes,
en relacid al (2-Na) i1 a diferéncia del canal anterior, la majoria dels camins de reaccio
observats no segueixen I’IRC previst al perfil energetic calculat. En aquest cas, en el
moment que el sistema assoleix una geometria similar a I’intermedi M2, la triatomica
HCINa" dissocia de la resta de fragment Cs;Hg evolucionant directament cap a
productes, tal com il-lustra la Figura 19. Aixi, el sistema es dirigeix a productes seguint
la linia de punts de la Figura 9 que connecta el minim M2 amb els fragments del canal
(2-Na). Tenint en compte que (2-Na) mostra, en general, una major reactivitat que el (1-
Na) (a baixes energies €s superior aquest ultim), el comportament observat suggereix un
estret coll d’ampolla de la SEP pel cami que connecta [’estat de transicio TS2 i el
minim M3. Aquest fet explicaria la diferéencia de reactivitat entre ambdues
deshidrohalogenacions malgrat que energeticament (1-Na) és més favorable que (2-Na).
Finalment, el mecanisme observat pel canal dissociatiu (3-Na) és simple en comparacid
amb els dos darrers explicats.

FIGURA 17 ll-lustracié del cami per qual el sodi queda atrapat sobre el C;H,Cl mitjangant forces coulombiques per
formar el minim M1.
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FIGURA 18 ll-lustracié del mecanisme observat pel pas de reactius a productes en el canal (1-Na). El cami de
reaccié seguir és molt similar al cami previst en la caracteritzacio del perfil energétic.

FIGURA 19 Mecanisme teoric observat pel canal (2-Na). No segueix el cami de minima energia o IRC. El productes
s’obtenen directament des de la dissociacié de I'intermedi M2.

FIGURA 20 Mecanisme dinamic pel canal dissociatiu (3-Na). Partint des de I’adducte M1 I’enllag CI-C s’allarga fins
dissociar el sistema en els dos fragments corresponents a aquest canal de reaccio.
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4.1.3.5. Distribucio Energética

Per tal d’aprofundir més en la comprensié d’aquest sistema, s’han calculat les
distribucions d’energia rotacional i vibracional dels fragments per a les trajectories
reactives per aquells canals amb un nombre suficient d’aquestes com per realitzar una
estadistica fiable. En aquest cas es tracta dels canals (2-Na) i (3-Na). Con¢ixer 1’estat
energetic en el qual s’assoleix la formacié dels fragments després de la reaccid permet
entendre més profundament el mecanisme de reaccid. L’objectiu és confeccionar una
estadistica amb el proposit d’observar una tendéncia en el comportament dels estats
vibracionals 1 rotacionals en la formaci6 de productes. Aixi, seguint I’esquema descrit a
la seccio 3.7, la programacié d’un software en codi Fortran ha permes calcular les
energies rotacionals i vibracionals dels fragments C;Hg, HCINa’, C3H;" i NaCl. A la
Figura 21 es mostren les distribucions d’energia rotacional en forma d’histogrames per
a cada un dels fragments 1 les quatre energies de col-lisié explorades. Primerament, en
relacid a I’energia rotacional, aquesta pren valors entre 0 1 30 kcal/mol. Com es pot
observar, el comportament per a les quatre moleécules €s bastant similar. Els fragments
tendeixen a formar-se amb una energia rotacional baixa disminuint la poblacié de
fragments a mesura que l’energia rotacional augmenta. No obstant, en augmentar
I’energia de col'lisié s’observa com es poblen els estats amb energies rotacionals més
altes. Aquest és un comportament raonable degut a la transferéncia de 1’energia
translacional de I’impacte a la rotacié dels fragments.
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FIGURA 21 Distribucié de I'energia de rotacio (en percentatge) per a cada fragment a les diferents energies de
col-lisié.

Respecte a la distribucié d’energia vibracional, a la Figura 22 es mostra el tant
per cent de I’energia interna allotjada com a vibracid. En aquest cas, el comportament
obtingut ¢s notablement diferent en comparacié amb la distribuci6 de 1’energia
rotacional. Aixi, pels fragments petits (HCINa" i NaCl) es detecta una major poblacio
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per energies vibracional baixes 1 una tendéncia a disminuir amb 1’augment de I’energia
vibracional. Novament, per energies de col'lisid altes, augmenta la poblacio de les
energies de vibracio més elevades respecte les d’energies de col-lisi6 moderades. En
contraposicio, en el cas de les moleécules poliatomiques (CsHg i C3H;) s’aprecia una
tendencia a obtenir fragments excitats vibracionalment on la dependéncia amb el valor
de I’energia de col'lisio resulta més sensible en comparacié amb els altres dos fragments
(HCINa" i NaCl). No obstant, per interpretar correctament la distribucié energética dels
fragments C3Hg i C3H;' cal tenir en compte les respectives energies del punt de 49.75 i
55.93 kcal/mol. Aixi, els fragments obtinguts amb energies vibracionals inferiors a
aquests valors son quanticament prohibits donat que violen I’energia de punt zero
(veure Figura 9). Per tant, amb 1’objectiu de refer 1’estadistica aplicant aquest model, les
trajectories etiquetades sota aquests valors poder ser descartades amb [’objectiu
d’aproximar els resultats classics a quantics. Aquest fenomen, no succeeix pel fragment
NaCl pero si pel HCINa" on les seves energies ZPE son respectivament 0.48 i 4.41 eV.
Aixi, també €s necessari sostraure les trajectories energéticament inferiors a la ZPE per
a la triatdomica HCINa".
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FIGURA 22 Distribucié de poblacié en funcié de I’energia vibracional obtinguda per a cada fragment a
les diferents energies de col-lisié. La poblacié ubicada a I'esquerra de la linia vertical de punts correspon a
trajectories amb energia vibracional inferior al seu ZPE

Aixi, suposant oporta eliminar les trajectories, es rectifica la reactivitat mostrada
a la Figura 20 davant de la possibilitat de trobar-se sobreestimada en incloure
trajectories quanticament prohibides. Aquesta correccid resulta més evident a energies
de col-lisid baixes on aquesta violacio del ZPE pren més importancia i, precisament, on
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hi ha més disparitat entres els resultats teorics 1 experimentals. Suposant 1’eliminacié
d’aquestes trajectories, els valors de la Taula 4 es corregeixen i es mostren a la Taula 5.
La dependencia de la probabilitat de reaccid tedrica en funcid de I’energia de col‘lisid
un cop restades les trajectories prohibides quanticament es mostra a la Figura 23.

Taula 5. Ocurréncies per a cada canal reactiu en funcié de I'energia de col-lisié amb les trajectories quanticament
prohibides sostretes. Les energies es mostren en eV

Reaccio/Energia 0.25 0.50 1.00 2.00 Total
No reactiva 1644 1805 1557 1125 5006
Reaccio (0-Na) 323 99 34 1 457
Canal (1-Na) 10 5 4 12 31
Canal (2-Na) 44 50 32 21 147
Canal (3-Na) 29 48 25 54 156
Total Reactives 406 202 95 88 791
Total Trajectories | 2050 2007 1652 1213 6922

S’aprecia en la comparacié amb la Figura 13 una disminucid notable de la
reactivitat dels canals (2-Na) i (3-Na) (als quals se li ha aplicat la correccio) a les
energies de col-lisid més baixes. Amb aquesta modificacio, els resultats obtinguts per
aquests canals a I’estudi experimental i teoric esdevenen més similars des del punt de
vista del comportament i dels valors numerics.

Probahilitat de reaccid / %

0.75 1.G60 125 1.50 1.75 2.00

Energia / eV

FIGURA 23 Probabilitat de reaccié en funcié de I’energia de col-lisi6 obtinguda tedricament i corregida

eliminant les trajectories que no respecten la ZPE.
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4.1.3.6. Angles de dispersio

Un altre via d’obtenir més coneixements del mecanisme de reaccid és considerar
I’ angle entre el vector velocitat final i el vector velocitat inicial dels fragments. Amb
I’analisi d’aquest parametre es pot establir la tendéncia en el mecanisme com a reaccid
backward o forward depenent de la distribucio dels angles de dispersidé obtinguts.
Igualment a la seccid anterior, 1’analisi ha estat confeccionat pels canals (2-Na) i (3-Na)
degut a la seva major reactivitat, possibilitant aixi fer una estadistica adient. El resultat
es mostra a la Figura 24. Aquesta mostra la funcio6 de distribucid de 1’angle de dispersio
per a intervals de 10 graus i les corresponents energies de col-lisid. No s’observa el
predomini de cap angle concret en cap dels dos canals per a totes les energies de
col'lisié simulades. Degut que en la primera etapa del mecanisme el sistema s’ubica en
el minim d’energia potencial M1 on hi roman durant un considerable periode de temps,
el sistema perd la influéncia de la direccié del vector velocitat inicial sobre el final
obtenint aixi una distribucié homogenia per a tot I’interval d’angles.

4.1.3.7. Parametre d’impacte final

Finalment, per acabar la seccid de 1’analisi dels resultats produits per les
trajectories de dinamica directa, s’ha mesurat el parametre d’impacte final (distancia
perpendicular entre el vector velocitat relatiu d’un fragment i1 el centre de masses de
I’altre fragment al final de la trajectoria) novament pels canals (2-Na) i (3-Na). Els
resultats es mostren a la Figura 25. Tal com s’observa, els resultats més freqiients es
troben al voltant de 4 i 5 A pel cas de la reacci6 (2-Na) mentre que pel cas de la (2-Na)
I’interval és lleugerament superior, entre 4 i 6 A. Comprovant la distancia d’equilibri
entre I’atom de sodi i el de carboni central (on es troba aproximadament el centre de
masses del C;H7Cl) a I’estructura corresponent al minim M1, aquesta té¢ un valor al
voltant de 4-5 A. Aixi, aquest valor suggereix, per similitud amb els parametres
d’impacte finals més freqiients, un considerable periode de temps del sistema al pou M1
abans d’evolucionar cap a productes. Aquesta interpretacié es troba en concordanca
amb la formulada a la secci6 4.1.3.6. pel que fa als angles de dispersio.

4.1.4. Analisi RRKM

Amb la finalitat de complementar els resultats de reactivitat obtinguts a 1’estudi
dinamic tant per la via experimental com per la teorica, s’ha realitat un estudi RRKM en
el qual s’han calculat les constants de velocitat en funcio de 1’energia total del sistema
dins de I’interval comprés entre 0.25 i 4.00 eV. Per al procés complet és necessari
calcular fins a 8 constants de velocitat: M1 a reactius, M1 a (3-Na), M1 a M2, M2 a
M1, M2 a M3, M3 a M2, M3 a (1-Na) i M3 a (2-Na). Totes presenten factor de simetria
o=1 (veure equacio [3.65]), excepte la constant M1 a M2 on ¢ = 6 degut a la possibilitat
pel clor d’enllagar-se amb qualsevol dels 6 hidrogens dels 2 carbonis terminals.
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FIGURA 24 Percentatge de poblacié en funcié de I’angle de dispersié per a les reaccions (2-Na) i (3-Na) . Els valors
s’obtenen calculant I’angle del vector velocitat inicial respecte al final entre els 2 fragments.

Els valors de les constants cinetiques en funcio de I’energia interna es mostren a
la figura 26 a). Per tal d’obtenir uns resultats comparables als estudis realitzats fins ara
(experimentals i tedrics), s’empra el métode Kinetic Monte Carlo'®. Aquest
procediment simula 1’evolucido temporal de processos que tenen lloc cada certa
freqiiencia. Aixi, per a cada energia (entre 0.25 1 4.00 eV) s’inicia la simulacid
col-locant 10000 molécules a I’intermedi M1. Mitjancant nombres aleatoris (metode
Monte Carlo) es produeixen transicions entre els minims localitzats a la SEP fent servir
les constants de velocitat tal com s’ha descrit a la seccio 3.9 fins 1’evolucié de
cadascuna de les 10000 moleécules a un dels diferents canals de reaccid. Aquest
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FIGURA 25. Funcié de distribucié del parametre d’impacte final per a les reaccions (2-Na) i (3-Na) per a cada
energia de col-lisio.

procediment esta enfocat a predir I’evolucid dels adductes de col'lisid detectats
experimentalment. El percentatge de poblacid en funcié de I’energia total del sistema es
mostra a la Figura 26 b). Tal com s’observa, les ocurréncies no reactives disminueixen a
mesura que ’energia augmenta a favor dels canals reactius. Pel que respecta a la
reactivitat, s’aprecia uns valors del canal (1-Na) practicament constants al voltant del
15 % d’ocurréncies mentre que el canal (2-Na) incrementa la seva reactivitat fins a un
maxim situat a 2 eV amb un valor de 65% aproximadament mantenint-se practicament
constant a mesura que 1’energia augmenta. Finalment, en el que respecta al canal (3-Na)
no es manifesta reactivitat fins als 2 eV on la seva productivitat comenca a ser
obtinguda. Aquests resultats estan en concordanga amb la endotermicitat del procés
mostrada al perfil energetic de la reaccio i coincideix amb ’ordre d’aparicio dels
productes com a funcidé de I’energia. A més, s’observa una reactivitat del canal (2-Na)
3-4 vegades superior al canal (1-Na) a partir d’1 eV, fet que certifica els resultats de
I’estudi dinamic on la ra6 de reactivitat entre aquests dos canals és similar.
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FIGURA 26 a) Dependéncia de les constants de velocitat obtingudes mitjangant RRKM en funcié de I’energia
interna. b) Percentatge de poblacié en funcié de I’energia interna del sistema per la simulacié KMC amb les
constants obtingudes via RRKM. Des de la geometria M1 el sistema evoluciona a través dels diversos camins de
reacci6 fins I'obtencio de I'estat estacionari.

Aqui finalitza I’estudi teoric del sistema [Na + iso — C3H;Cl]*. A la segiient
seccid es discutira les conclusions d’aquests resultats i la comparacidé amb els resultats
experimentals obtinguts.

4.1.5. Comparacio experiment-teoria. Conclusions

S'ha vist el primer sistema de reaccido de deshidrohalogenacié induida per 16
alcali dels tres que ocupen aquesta tesi, concretament el cas del sodi. Experimentalment,
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s'ha observat com les reaccions presentades (0-Na, 1-Na, 2-Na, 3-Na 1 4) han estat
detectades. Aixi, revisant la Figura 8 s'aprecia com el canal (0-Na), corresponent a
l'adducte [C3H,CINa]", presenta un comportament tipic de reaccions sense barrera
segons el model de Langevin-Giosmousis-Stevenson (LGS)’ amb decaiment amb
I’energia ajustable a una funci6 logaritmica. En relacié a les deshidrohalogenacions (1-
Na) 1 (2-Na) s'observa un lleu llindar energéetic tendint a 0 eV coherent amb la baixa
barrera caracteritzada pels calcul ab initio (Figura 9): 0.23 eV marcat pel TS1 en el cas
del canal (1-Na) 1 0.29 eV pels propis productes del canal (2-Na). No obstant, el canal
(1-Na) presenta un maxim de reactivitat aproximadament a 0.4 eV on la seccio eficac
assoleix un valor de 0.16 A? mentre que en el canal (2-Na) arriba fins casi 0.6 A? auns
2 eV. Aquesta diferéncia pot venir donada per una qiiestié entropica. El canal (1-Na) pot
dissociar per una via més directa des de I'M2 a través d’un mecanisme més simple des
d’un punt de vista probabilistic en comparacié amb el del canal (1-Na) tal com s'aprecia
en les simulacions de la dinamica “on the fly” il-lustrades a les Figures 12 1 13. Aquest
canal ha de situar I’atom de sodi des de l'exterior de la molécula al M2 fins al doble
enlla¢g en un cami poc probable des del punt de vista de l'aleatorietat explicant aixi la
diferencia de reactivitat entre aquests dos canals. Pel que fa a la dissociacié (3-Na),
aquesta presenta un llindar inferior als 2 eV, valor en concordanca amb el la
endotermicitat marcada pels productes, caracteritzada a la Figura 9 i situada a 1.53 eV
per sobre de reactius. Aquest canal resulta el més reactiu en presentar una seccid eficag
més enlla de 6 A% Novament s’explica aquest comportament des del punt de vista
entropic degut que el mecanisme presentat pel canal (3-Na) resulta tan simple com una
dissociacid tipica a partir de la formacié de I'adducte de la geometria I'M 1. Finalment,
respecte a la dissociacio del fragment C;H," en CH, i CoH;" , també aquesta mostra una
important reactivitat arribant fins als 4 A® al voltant de 8 eV d'energia de col'lisi6. Cal
remarcar que la deteccid d’aquest canal s’inicia a una energia de collisio
aproximadament coincident amb el maxim de reactivitat del canal del fragment CsH,",
¢s a dir, al voltant dels 4 eV. Tenint en compte que 1’energia de la reaccio del canal (3-
Na) és 1.67 eV i la de la descomposicio (4) és 2.31 eV, el procés complet esdevé 3.98
eV; practicament els 4 eV on s’inicia la seva deteccio.

Des del punt de vista teoric, s’ha estudiat el procés explorant la seva superficie
d'energia potencial, realitzant la dinamica “on the fly” classificant les trajectories
obtingudes i realitzant estadistica i mesurant diverses propietats dels fragments produits
(energia rotacional, vibracional, angle de dispersid,..) i finalment amb un estudi RRKM
1 un posterior KMC. La caracteritzacio del perfil de reacci6 mostra una superficie
d'energia potencial notablement plana on, ignorant el pou corresponent al M1, s’oscil‘la
entre energies compreses entre 0.23 eV del TS1 (barrera energetica) 1 -0.25 eV del
minim M3. Aquesta caracteristica provoca una dependencia essencialment determinada
per la topologia de la superficie en la reactivitat del procés. Mitjancant el metode IRC
s'han determinat els camins de minima energia. S’han observat als camins per les dues
deshidrohalogenacions (1-Na) i (2-Na) des de I'M2 al M3 (Figura 9) un llarg i explicit
desplacament realitzat per part del Na* des de I’exterior de I’adducte ubicant-se entre els
fragments CsHg 1 HCI. Aquest fet indueix a pensar en un estret coll d'ampolla per el seu
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cami intrinsec. No obstant, la disposicido geomeétrica suggereix un possible assoliment
dels productes de la (2-Na) mitjangant una dissociacio tipica de I'M2 en els seus
corresponents fragments sense utilitzar I'IRC del TS2 i 1'M3. Aquesta hipotesi
formulada al caracteritzar el cami de reaccié ha estat confirmada al observar el
mecanisme seguit per la majoria de col-lisions reactives del canal (2-Na) mostrat a la
Figura 19. Des del punt de vista qualitatiu, el canal més reactiu ha resultat el canal de
formacidé de 1'adducte M1 (6.41% de probabilitat de reaccid), després el canal (2-Na)
(3.96 %), a continuaci6 el canal (3-Na) (3.17%) 1 finalment el canal (1-Na) (0.43 %)
mostrat a la Figura 12. En comparacié amb els resultats experimentals, l'ordre de
reactivitat €s de major a menor: (3-Na), (0-Na), (2-Na) i (1-Na). Experiment i teoria
coincideixen en predir el canal (1-Na) com el menys reactiu mentre la resta de canals
intercanvien posicions. Es remarcable el fet que el canal (0-Na) esdevingui el més
reactiu per la via tedrica mentre que experimentalment resulti el segon i el (3-Na), el
més detectat experimentalment, es situi al tercer lloc per la via tedrica. Aquesta
diferéencia de comportament es pot explicar tenint en compte el temps de vida de
I’adducte a I’experiment i a la teoria. A 1’experiment, tenint en compte les energies de
col-lisié a les que circulen els ions i la llargada de 1’aparell, s’estima un temps de vol
entre la cambra de reaccio i el detector de I’ordre de 10° a 10 s mentre que a la
dinamica teorica el temps maxim de simulacié es situa als 4-10™'% s. Degut que el temps
en la simulaci6 resulta molt inferior, cal pensar en una obtencié de I’adducte del canal
(0-Na) sobreestimada respecte 1’experiment i, en conseqiiéncia, la reactivitat del canal
(3-Na) i les deshidrohalogenacions es trobin subestimades pel mateix motiu.

Finalment, 1’analisi RRKM amb el posterior KMC ha proporcionat informacid
sobre aquest procés simulant unes condicions per a ser tractada com una reaccio
d’equilibri quimic. Aixi, simulant a diferents energies internes per al sistema s’obté el
percentatge de producte per cada canal (Figura 26). Qualitativament s’observa el canal
el (2-Na) com el més reactiu seguit de I’(1-Na) 1 del (3-Na). Aquest ordre de reactivitat
relativa entre (1-Na) 1 (2-Na) és similar en comparacié amb 1’experiment (Figura 8), no
obstant, la reactivitat pel canal (3-Na) es troba notablement inferior de la qual ha estat
obtinguda mitjangant 1’aparell RF-GIB. L’explicacidé d’aquesta diferéncia respecte els
resultats experimentals recau en el fet que el KMC ¢€s una simulacid en estatic en la qual
les constants de velocitat i les poblacions per a cada etapa controlen les transicions entre
estats. Aixi, en aquest darrer metode no hi ha una col‘lisié explicita i localitzada en una
zona concreta de la molecula com en el experiment o la dinamica que faciliti el
trencament dels enllagos requerits per a la formacio dels productes del canal (3-Na). En
conseqiiencia, ¢s comprensible que les reaccions més afavorides energeticament mostrin
més reactivitat. Aquest model és valid per comparar amb 1’experiment o la teoria quan
I’adducte de col'lisi6 M1 es troba format durant un periode raonable de temps i
rotacional 1 vibracionalment relativament relaxat (energia vibracional repartida
homogeniament entre els seus modes normals). No obstant, aquest estudi també mostra
una tendencia de la reactivitat del canal (3-Na) a augmentar a mesura que s’incrementa
I’energia del sistema. A més, proporciona una estimacié de 1’evolucio cap als diferents



64 ‘ Capitol 4 — Resultats. Sistema Na" + C;H,Cl

productes o reactius dels adductes del canal (0-Na) detectats tant a I’experiment com a
la dinamica un cop hagi passat un temps suficient com per sortir del pou de potencial.
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4.2. Sistema K" + C3H,Cl

Seguint amb la serie d’alcalins estudiats es presenta la segona reaccidé que ocupa
la present tesi. Analogament al sistema del sodi 1 la informacid presentada als
fonaments teorics, per aquest segon procés cal esperar les segiients reaccions,

C3H,Cl + K* — C3HgK* + HCl (1-K)
— C3Hg + HCIKY (2-K)
- C3H,* + KCl (3-K)

processos els quals no apareixen a la llista de les estudiades per Allison i Ridge'” (van
estudiar deshidrohalogenacions amb Li" i Na"). A més d’aquests canals, similarment als
altres ions alcalins, el fragment C3H," pot descompondre sempre que la col-lisié amb
1’16 potassi proporcioni suficient energia per excitar vibracionalment un dels dos
enllagos carboni-carboni obtenint la reaccio (4). A diferéncia del anterior cas del sodi,
s’ha detectat una débil preséncia del fragment C3Hs*corresponent a la reaccio (5),
insuficient com per a ser quantificada amb rigor, perd suficient per indicar la seva
formacid. Novament, aquest sistema evoluciona per a les energies de col-lisi6 estudiades
de forma adiabatica en el seu estat electronic singlet fonamental.

Aixi, les proximes seccions seguiran la mateixa estructura que el cas de 1’16 de
sodi mostrant els resultats experimentals en primer lloc, la caracteritzacié de la SEP per
calculs ab initio, el tractament estadistic de la dinamica directa i les simulacions KMC
mitjangant les constants de velocitat calculades fent servir ’RRKM.

4.2.1. Resultats experimentals

Les mesures de la seccid eficag reactiva per les col-lisions del sistema K* +
C3H,Cl han estat realitzades per a una energia del centre de masses entre 0.1 1 0.14
eV'*1% primerament i a diferéncia dels experiments realitzats amb els altres dos ions
alcalins objecte d’aquesta tesi, cal comentar que els productes corresponents a les
reaccions (1-K) 1 (2-K) malgrat que son detectables, son dificilment quantificables. La
baixa reactivitat d’aquests canals no ha permes representar quantitativament la
dependencia de la seva seccio eficag amb ’energia de collisi6. La Figura 27 a) mostra
la secci6 eficag reactiva per I’adducte de col-lisi6 C3H,CIK* en funci6 de ’energia del
centre de masses de la col-lisio. El comportament observat per a aquest canal és el tipic
per a reaccions sense barrera. Aixi, I’adducte de formacid no presenta energia llindar i la

seva seccio eficag reactiva decreix a mesura que 1’energia de col‘lisio s’incrementa.
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FIGURA 27 Secci6 eficag reactiva en funcié de I'energia del centre de masses de procés de col-lisié K* + C3H,Cl pels
diferents canals reactius: a) formacié de I'adducte de col-lisié6 i6-molécula; b) formacié dels fragments per les

reaccions (3-K) i (4); c) formacié de la reaccié (5). Inserida en a) es mostra la funcié logaritmica per les dades
experimental i un model tipic del model de captura LGS.
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Per a les reaccions (3-K) 1 (4) les dependeéncies de la seccid eficag reactiva en funcid de
I’energia de col'lisi6 referida al centre de masses es mostren a la Figura 27 b). La
produccié d’ions C3H,* s’ha estudiat en un interval d’energia comprés entre 1.5 i 13.5
eV, on la seccid efica¢ reactiva mostra un maxim al voltant de 6.0 eV amb un valor de
5.3 A% i la seva energia llindar estimada resulta 2.3 eV, aproximadament. Per altra
banda, el fragment C,H; ™", producte de la dissociacié del CzH,*, comenga a ser detectat
al voltant de 3.0 eV 1 es manifesta fins als 13.5 eV amb el maxim localitzat al voltant de
8.3 eV amb una secci6 eficag reactiva de 6.2 A% Pel que fa al producte provinent de la
reaccié (5), el C3Hs' obtingut de la descomposicié del CzH, ™, la seva seccid eficag
reactiva visible a la Figura 27 ¢) mostra un maxim aproximadament a 0.08 A al voltant
de 5.5 eV. La senyal obtinguda per aquest fragment €s molt debil, uns dos ordres de
magnitud inferior a les senyals de les reaccions (3-K) i (4), i dificulta I’obtenci6 del seu
llindar d’energia amb precisid, perd extrapolant la senyal s’estima una energia llindar
d’1.6 eV, fet en desacord amb els llindars dels fragments C3H,* i C,Hs" de 2.3 eV i
3.0 eV respectivament. En abséncia de calculs d’estructura electronica de la SEP del
Cs;H;", concretament la part en la qual dissocia en C;Hs" + Ha, no és possible interpretar
la gran diferéncia entre els canals (4) i (5). L’explicacié d’aquest comportament podria
venir donada per la topologia de la SEP al llarg de la coordenada de reaccio o també ser
associada a una transferéncia ineficient d’energia dels modes normals de vibracio del
C;H;" que porten al canal (5). Les constants de velocitat a 300 K han estat 2.3 - 107"
cm® molec? s, 1.7 - 107" cm’ molec ! s per a les reaccions (3-K) i (4)
respectivament.

4.2.2. Caracteritzaci6 ab initio del sistema [K — iso — C3H,Cl]"

D’igual procediment que en el cas del sodi i amb la finalitat d’aprofundir i
explicar el comportament observat experimentalment s’ha estudiat la superficie
d’energia potencial del singlet fonamental del sistema de col‘lisié [K — iso — C3H,CI]*.
Novament el software GAMESS 2008”* de quimica quantica és el programa utilitzat per
realitzar la caracteritzacié de la SEP. Analogament s’espera mecanisme i una topologia
de la superficie d’energia potencial similar al de la col-lisié del sistema [Na — iso —
C3H,Cl]*. Aixi, tenint el sistema del sodi com a referéncia, es caracteritza el cami de
minima energia pel métode de la coordenada de reaccio'®’ trobant els corresponents
punts estacionaris i comprovant la seva connectivitat mitjancant el meétode del cami
intrinsec de reaccié (IRC)'®®. El perfil energétic ha estat calculat fent servir el métode
pertorbatiu de segon ordre de Méller-Plesset (MP2)'" aplicant la correlacié a la totalitat
dels electrons com ha estat descrit pel sistema del sodi.

Els calculs ab initio per als reactius, productes, intermedis 1 estats de transicio de
tots els canals involucrats han estat realitzats en els seus respectius estats fonamentals
electronics. Després de la caracteritzacié de les geometries de tots els punts estacionaris,
es realitza un analisi de la matriu hessiana seguint el model utilitzat en el cas del sodi
per assegurar la seva identificacié com a minims, o bé, estats de transicio obtenint a més



68 ‘ Capitol 4 — Resultats. Sistema K"+ C;H,Cl

les energies del punt zero (ZPEs). El codi GAMESS on aquesta opci6 és implementada,
s’encarrega de dur a terme el citat analisi. Les diferéncies energetiques electroniques per
a cada canal de reaccio aixi com les seves entalpies a 0 K (A:Hy) es mostren a la taula 6
per diferents conjunts de funcions de base.

Taula 6. Energies (A,E) i entalpies de reaccio (A,H,) en eV per a cada canal al seu corresponent nivell de teoria.

TZV tull A\E (AHy 6-31G AE (A:Hy 6-31G full A.E (A.Hy)

Reacci6 (1-K) 0.635 (0.395) 0.632 (0.389) 0.639 (0.395)
Reaccié (2-K) 0.689 (0.434) 0.744 (0.498) 0.748 (0.503)
Reaccié (3-K) 2.701 (2.551) 2.523 (2.369) 2.353 (2.189)

En aquest cas s’ha escollit dos tipus de bases diferents; la base TZV estandard
(utilitzada pel cas del sodi) 1 la base 6-31G de Pople considerant o no tots els electrons
de core en la correlacio electronica. La base 6-31G, menys extensa que la TZV, s’ha
escollit amb motiu de disminuir el temps de calcul de les trajectories en la dinamica. Tal
com s’observa, tots els canals de reaccid son clarament endoérgics i endotérmics. A
més, pel que respecta al canvi de base no s’aprecien diferéncies significatives ni que la
correlacio dels electrons interns o de core tinguin un pes important en el calcul de
I’energia. No obstant, degut que els calculs realitzats amb la base TZV no sén costosos
computacionalment 1 és una base més extensa que la 6-31G es decideix d’escollir la
primera sota el nivell de teoria MP2 amb els electrons de valéncia i1 de core. Aixi, a la
Figura 28 es mostra el perfil corresponent al cami de minima energia on es representa
els minims 1 estats de transicio rellevants aixi com els seus valors de AH,.
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FIGURA 28 Perfil energétic esquematic de I'evolucié de la reaccié corresponent a la col-lisi6 K* + i-C;H,Cl. Els
camins puntejats mostren camins de reaccié alternatius. Les distancies més rellevants es mostren en Angstroms.



Capitol 4 — Resultats. Sistema K+ C;H,Cl | 69

A continuaci6 es mostren les energies electroniques i els ZPEs calculades per als punts
estacionaris implicats a la taula 6.

Taula 7 Energies electroniques i ZPE per a reactius, productes i punts estacionaris. Energies en eV

Reactius M1 TSI M2 TS2 M3 (1K) @K (K

Energia 0 0.551 0.820 0.338 0.509 0356 0.635 0.689 2.701
ZPE 2.59 2.6 244 241 238 238 2.19 2.16 243

I la Figura 29 mostra les geometries dels reactius i dels productes asimptotics dels

canals (1-K), (2-K), (3-K).
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FIGURA 29 Geometria de les estructures pels reactius i productes dels diferents canals de la col-lisié K" + i-C3H,CI.
Les distancies s’indiquen en Angstroms.

L’estratégia per trobar aquests punts estacionaris ha estat similar a la seguida pel
cas del sodi. Aixi en un primer pas, I’aproximaci6 de 1’i6 K' cap a 1’atom de CI des
d’una llarga distancia porta el sistema fins a un primer minim M1 sense trobar cap
barrera. Aquest primer intermedi, o adducte de col‘lisio s’associa al senyal de la Figura
27 a) on el K" es coordina amb el Cl a una distancia d’equilibri de 3.143 A tal com es
pot observar a la Figura 28. A continuaci6 ’enllag entre el Cli el C s’allarga de 1.914 A
a 1.968 A en passar de reactius al M1. Aquest pou d’energia potencial associat a
I’adducte de col‘lisio es troba 0.54 eV inferior a I’energia de reactius. En formar-se
aquest minim, la carrega de Mulliken de 1’atom de clor es veu afectada en canviar de -
0.083 a2 -0.308 en el pas de reactiu a M1, mentre que la carrega del K només disminueix
a +0.933 en comparacié amb 1’16 aillat. De la mateixa manera que en el cas del sodi, per
assolir els productes de la reaccid dissociativa (3-K) des del MI, s’incrementa
progressivament la distancia entre el carboni central 1 I’atom de clor seguint el model de
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reaccio de dissociacié tipic obtenint KCI i C3;H; sense determinar cap barrera
intermedia. D’altra banda, seguint amb les reaccions de deshidrohalogenacio, partint des
del M1, cal esperar un primer estat estacionari (TS1) similar al caracteritzat a la reaccio
Na" + i-C3H,Cl previament explicada. En conseqiiéncia, s’utilitza el mateix
procediment emprat en el cas del Na’. Des de ’adducte M1, es redueix la distancia
progressivament clor-hidrogen (terminal) fins determinar una barrera energetica. A
continuacio, prenent un punt proxim a la barrera, la seva geometria s’optimitza
mitjangant una analisi de matriu Hessiana caracteritzant aixi el punt de sella de primer
ordre (TS1) amb la geometria indicada a la Figura 28. L’entalpia a 0 K d’aquest TS es
troba 0.67 eV per sobre de I’entalpia de reactius i presenta una freqiiéncia de vibracio
imaginaria de 379i cm™. A la figura s’aprecia el moviment del fragment KCl fins al H
del C terminal per formar el fragment HCIK".

En la segiient etapa per assolir els productes del deshidrohalogenacid, partint des
de la geometria del TS1 1 apropant I’atom de clor cap a I’hidrogen més proxim, el qual
inicia la formacio de I’enllag, s’allarga progressivament la distancia d’aquest hidrogen
amb el carboni fins assolir un nou minim. Despres 1’optimitzacid i1 posterior analisi
hessia es caracteritza aquest minim local com a M2 amb una entalpia de 0.16 eV per
sobre de reactius. Observant amb deteniment ’M2 mostrat a la Figura 29 s’aprecia com
I’enlla¢ H-Cl practicament esta format com indica la reduccio de la distancia des de
2.152 A en el TSI fins a 1.381 A a I’M2 mentre que la llargada H-C s’ha incrementat
des d’1.178 A fins 1.996 A en el pas del TS1 al M2. Simultaniament, la distancia K-Cl
es veu incrementada de 2.982 A fins 3.156 A, apropant aixi la seva distancia a la
d’equilibri del fragment HCIK" (producte de la reaccié (2-K)) mostrada a la Figura 29.
Per acabar d’assegurar la validesa d’aquest minim 1 la seva pertinenca al perfil de
reaccio, es realitza un calcul IRC en el qual es confirma la connexié dels minims M1 1
M2 a través de I’estat de transicido TS1. Seguint amb 1’evolucio de la reaccid, 1 d’igual
procediment que el cas del sodi, és possible assolir els productes de la reaccio (2-K) des
de ’'M2 simplement incrementant la distancia de la triatdbmica HCIK respecte el CsHg
seguint el model d’una dissociacid tipica degut a 1’abséncia de barrera. No obstant,
aquest cami de reaccid no pertany al cami de minima energia. Continuant amb la
descripci6 del perfil, des de I’'M2 el sistema assoleix el minim M3 tal com s’aprecia a la
Figura 28. Seguint els passos del cas de la col'lisio del sodi com a model, des de la
geometria M2 i reduint la distancia entre el K* i el C (terminal) es determina una
lleugera barrera de potencial abans de I’'M3. Amb el mateix procediment que 1’emprat
per caracteritzar I’estat de transicidé TS1, es determina la geometria d’un segon punt de
sella (TS2) tal com mostra la Figura 28. Aquest nou estat de transici6 és situa 0.30 eV
per sobre de I’entalpia de reactius i presenta una freqiiencia de vibracié imaginaria de
55i cm’™. Aquesta geometria descriu 1’aproximacid del K cap al C (terminal) mentre el
fragment HCI s’orienta a I’exterior de la molécula preparant la dissociacio de 1’adducte
1 I’obtencio del canal (1-K).

Per acabar amb aquesta seccid, el minim M3 es caracteritza partint des de la
geometria del TS2 reduint progressivament la distancia entre el potassi i el carboni fins
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assolir el minim energétic. Novament, ’analisi per matriu Hessiana confirma la
caracteritzaci6 del minim en analitzar la geometria optimitzada 1 presentant una
entalpia de 0.14 eV superior a la dels reactius com s’indica a la Figura 28. Observant
amb deteniment la geometria del minim M3, s’aprecien practicament els fragments HCI
1 CsHg formats amb el K actuant d’uni6 entre ells comparant les distancies d’enllag entre
I’M3 de la Figura 28 i els citats fragments de la Figura 29. Aixi, en funcio de la
coordinaci6 del potassi amb el CsHg o bé I’HCI, s’obtenen els productes de la reaccid
(1-K) o (2-K) respectivament. La carrega de Mulliken del K resulta de +0.983, fet que
indica una transferéncia de carrega als altres dos fragments practicament inexistent
confirmant la quasi formaci6é d’ambdés. D’igual mode que en la comprovacié del TSI,
es confirma la validesa del TS2 mitjancant un test IRC el qual connecta els minims M2 i
M3 sobre el cami de minima energia sobre la SEP adiabatica. Analitzant el perfil
energetic caracteritzat sense incloure els ZPEs; és a dir, només considerant la
contribucié de les energies electroniques; s’obté un perfil molt similar al mostrat a la
Figura 28 malgrat que aquesta omissio provoca a les reaccions (1-K), (2-K) 1 (3-K) més
endotermicitat tal com es pot apreciar als resultats de la taula 7.

4.2.3. Dinamica Directa

Aquesta seccid s’ocupa de presentar els resultats obtinguts a les simulacions de
les trajectories per dinamica directa del sistema [K — iso — C3H,Cl]". Abans de mostrar
els resultats obtinguts s’indicaran el nivell de teoria i base escollida i els parametres
dinamics optimitzats per tal de simular les col-lisions adequadament.

4.2.3.1. Eleccio del nivell de teoria i la base

Abans de dur a terme el calcul exhaustiu de trajectories €s convenient escollir un
nivell de teoria i bases fidel a la SEP caracteritzada préviament per tal d’assegurar la
validesa dels resultats, pero a la vegada viables de realitzar en termes de temps de calcul
de CPU. Aixi, inicialment es contempla la possibilitat de seguir el procediment emprat
pel cas del sodi en el qual es feia servir el DFT-B3LYP. No obstant, pel sistema
[K — iso — C3H,Cl]* els DFT testats mostren diferéncies energétiques entre els minims
1 estats estacionaris en discrepancia respecte la SEP caracteritzada a nivell MP2 sota la
base TZV com en el cas del sodi. Malauradament pel sistema del potassi les diferéncies
energetiques entre DFT i MP2 son massa grans com realitzar la dinamica en DFT.
Afortunadament, observant els valors mostrats a la Taula 6 s’aprecia com la base 6-31G
proporciona uns resultats molt similars a la TZV sota el nivell de teoria MP2. Aixi la
6-31G pot resultar adient per realitzar la dinamica al ser menys costosa
computacionalment que la TZV. D’altra banda revisant la reactivitat mostrada
experimentalment (Figura 27) convé simular les trajectories a energies de col-lisié
superiors a les del cas del sodi. Aquestes energies de col-lisid elevades induiran que la
trajectoria transcorri en un periode de temps inferior degut a la major velocitat relativa
entre els fragments involucrats a la col-lisid. Per aquest motiu es decideix emprar el
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nivell MP2 (amb correlacido només als electrons de valéncia) sota la base 6-31G a una
energia de col'lisié de 5 eV. El temps de CPU requerit per completar la simulacié d’una
trajectoria resulta similar al necessari pel cas del sodi amb nivell de teoria DFT (al
voltant d’un dia per una trajectoria reactiva). En conseqiiéncia s’opta per prendre
finalment el nivell MP2 amb la base 6-31G per simular les trajectories d’aquest sistema.
Amb les caracteristiques descrites el temps requerit de calcul per a cada trajectoria
resulta similar al cas del sodi.

4.2.4.2. Parametres d’entrada

A continuacio cal optimitzar els parametres d’entrada per a la dinamica directa
sobre el sistema [K — iso — C3H,Cl]* amb la finalitat de minimitzar el temps de calcul
de CPU pero mantenint constant I’energia total i el moment angular total del sistema.
S’opta per escollir com a energies de col-lisio 5.0, 7.5 1 10.0 eV a fi de comparar els
resultats amb els valors obtinguts experimentalment. Aixi, degut a 1’augment de
I’energia de col-lisi6 respecte el cas del catid sodi, es pren una distancia inicial entre els
fragments de 20 A per les tres energies escollides assegurant una interaccid inicial
menyspreable. L’elevada energia de col-lisio minimitzara notablement el temps de CPU
malgrat I’increment la distancia inicial. En relacid al parametre de freqiiencia
d’actualitzacié de la Hessiana préviament explicat s’optimitza en un valor de 8. En el
que respecta a la temperatura de simulacié de la dinamica, novament es pren 300 K com
a temperatura de treball propera a la del laboratori per a fer la simulacié el més fidel
possible. Pel que fa a la distancia interatdmica on es considera finalitzada la reaccid,
analogament al cas del sodi, s’escull les distancies C(central)-Cl i C(central)-K i es fixa
a una llargada maxima de 20 A indicadora de la finalitzacié de la trajectoria. Es pren
una distancia superior al cas del sodi per I’'increment de I’energia de col-lisié degut a la
formacio dels fragments amb velocitats relatives superiors necessitant d’una major
distancia per a apreciar la formacio d’una geometria estable de productes. El segiient
parametre a optimitzar és el pas d’integracid. Es recorda que aquest pas de temps per tal
de ser optim necessita ser el més gran possible, perd aconseguint mantenir constants
I’energia total i el moment angular total del sistema. Aixi, els temps de pas d’integracio
escollit és 0.1 fs per I’energia de col-lisi6 de 5.0 eV 1 0.05 fs per les energies de 7.5 i
10.0 eV. Per aquestes dues darreres energies es disminueix aquest parametre, degut a les
dificultats mostrades pel sistema de mantenir 1’energia total constant. Aquest fet es
justifica per la diferéncia de I’energia de col-lisi0 emprada. Per energies de col-lisié
elevades es provoca una evolucid més velo¢ del sistema havent d’emprar un pas
d’integracio més curt. Pel que fa al temps maxim de simulacid, en el qual la trajectoria
finalitzara independentment de la superacid o no de les distancies interatomiques
maximes introduides, resulta de 4000 fs pel cas de 1’energia de col‘lisié a 5.0 eV 1 2000
fs per el cas de les energies a 7.5 1 10.0 eV. Finalment 1’Gltim parametre necessari
d’optimitzar és el parametre d’impacte maxim. Els valors optimitzats sén 3.0 A, 2.0 A i
1.5 A per a les energies de col'lisi6 de 5.0, 7.5, 1 10.0 eV respectivament. Amb 1’eleccid
d’aquests parametres, 1 al igual que en els cas anterior de sodi, es calculen un nombre de
trajectories suficient per confeccionar una estadistica que proporcioni la reactivitat 1 la
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seccid eficag com a funcid de I’energia de col'lisio per finalment comparar aquests
valors amb els obtinguts per via experimental. D’altra banda, la dinamica també permet
observar els camins seguits pel sistema i relacionar-los amb la superficie d’energia
potencial caracteritzada a la seccio anterior.

4.2.4.3. Resultats de la Dinamica Directa

Amb I’optimitzacié d’aquests parametres es dona pas a la simulacié de
trajectories en les condicions descrites. En aquest cas s’han calculat 2766 trajectories,
on 962 han estat simulades a una energia de collisié de 5.00 eV, 944 a 750 eV 1 860 a
10.00 eV. Els resultats globals descrits es mostren a la taula 8.

Analitzant aquests resultats en termes relatius (en tant per cent) s’obtenen les
reactivitats globals mostrades a la Figura 30 en forma de grafic circular.

Taula 8 Ocurréncies per a cada canal reactiu en funcié de I'energia de col-lisi6 pel sistema [K —iso — C3H,Cl]".
Les energies de col-Isi6 es mostren en eV.

Energia de col-lisio 5.00 7.50 10.00 Total
No reactiva 938 860 690 2488
Reaccio (1-K) 8 18 46 72
Reaccio (2-K) 10 35 81 126
Reaccio (3-K) 6 31 43 80
Total Reactives 24 84 170 278
Trajectories Totals 962 944 860 2766

289% wm456%
m260%

® no reactives
H (1K)
H (2-K)

(3-K)

FIGURA 30 Representacio circular de la probabilitat de reaccié per a cada canal de sortida a tot l'interval
d’energies simulat pel sistema [K — iso — C3H,Cl]*. El percentatge ha estat calculat fent servir els valors de la
taula 8.

Novament, com s’observava pel cas del sodi, la immensa majoria de col-lisions resulten
no reactives (90.31 %) 1 la resta de canals reactius mostren probabilitats inferiors al 5%
(2.50 %, 4.39 % 1 2.79 % per a les reaccions (1-K), (2-K) 1 (3-K) respectivament). En
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comparacio amb el sistema del sodi, s’observen uns valors de reactivitat lleugerament
inferiors, fet en concordanga amb la reactivitat experimental observada a la secci6 4.2.1.
En aquest cas, a diferéncia del cas del sodi (on es mostraven probabilitats de reaccid), es
representen els valors de la seccio eficag reactiva per a cada canal en funcid de 1’energia
utilitzant 1’equacid [3.52]. Per a aquest cas, els valors del parametre d’impacte només
oscil-len entre 3 i 1.5 A provocant que la secci6 efica¢ no depengui essencialment de la
variacio d’aquesta magnitud obtenint-se uns resultats, a priori, més dependents de la
probabilitat de reaccid. Aquests resultats es mostren a la Figura 31.
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FIGURA 31 Secci6 eficag reactiva en funcié de I’energia de col-lisié obtinguda teoricament mitjan¢ant dinamica
directa del sistema [K — iso — C3H,Cl]*

Observant aquesta darrera figura, la deteccio dels productes de les reaccions (1-
K) i (2-K) amb uns valors de la seccid eficag propers als de la reaccid (3-K) resulta
estranya considerant que experimentalment (1-K) i (2-K) no s’han quantificat.
L’observacio de les animacions de les col-lisions revela que a aquestes energies 1’16 de
potassi no queda capturat ni pel fragment C3Hg ni per ’HCI. Aixi, la reaccio produida
resulta:

C3H;Cl1+ K" — C3Hg + HC1+K* (1.5-K)

S’observa 1’16 de potassi actuant com a catalitzador induint el trencament de la
molecula inicial de CsH7Cl en els dos fragments indicats quedant el K" inalterat i
mantenint la seva carrega. Aquest comportament no havia estat previst en I’esquema de
classificacio de les trajectories reactives. El programa etiquetava de manera automatica
com a ocurrencies del canal (1-K) aquelles en les que 1’16 de potassi, malgrat no trobar-
se enllagat, presentava una distancia menor al fragment CsHg que al HCI en el moment
de la finalitzacié de la simulacid. Per contra, s’etiquetava com a ocurréncia de la (2-K)
per una major proximitat de I’i6 de potassi al fragment HCI que al CsHg. No obstant i
degut a la naturalesa d’aquest procés, el més adient resulta sumar les contribucions
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d’ambdues reaccions, etiquetar-les com a reaccid (1.5-K) 1 tornar a confeccionar
’anterior representacio a la Figura 32.
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FIGURA 32 Secci6 eficag reactiva en funcié de I’energia de col-lisi6 obtinguda teoricament mitjancant dinamica
directa del sistema [K — iso — C3H;Cl]" per a la reaccié (3-K) i la (1.5-K) (suma de la (1-K) i la (2-K)).

A la Figura 32 s’observa una tendéncia creixent de la seccid eficag de la reaccio
(1.5-K) a mesura que augmenta I’energia de col-lisid, comportament coherent
considerar que es tracta d’una fragmentacio en la qual no es formen nous enllagos.
Malauradament la reaccid (1.5-K) no es pot detectar emprant el dispositiu experimental
degut que I’i6 resultat del procés resulta el mateix que I’incident, el K', essent
impossible la seva diferenciacié d’una col‘lisié no reactiva. D’altra banda, la reaccio (3-
K) mostra un maxim de reactivitat a 7.5 eV amb un valor d’aproximadament 0.4 A*
mentre que experimentalment el maxim es situa entre 6 1 7 eV (Figura 27). S’obté aixi
un comportament comparable amb el resultat teoric malgrat haver-hi un ordre de
magnitud de diferéncia entre la mesura experimental (5 A%) i el calcul teoric (0.4 A%).
D’altra banda no s’ha observat la formacid dels productes corresponents a la reaccid (4).
Degut que la reacci6 (4) és una descomposicié posterior del fragment C;H;", aquesta
espécie necessita més temps de simulacié per assolir la dissociacié en CoH; i CHa.
Amb els parametres entrats al programa Venus/NWChem resulta improbable observar
aquest proceés.

Per tal de valorar la precisio d’aquests resultats, d’igual manera com s’ha
realitzat en el cas del sodi, a la Figura 33 es representa 1’evolucidé de la desviacio
estandard relativa (equacio [3.56]), expressada en percentatge, en funcié del nombre de
trajectories simulades
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FIGURA 33 Desviacié estandard relativa en funcié del nombre de trajectories simulades corresponents a tres
valors d’energia de col-lisié: 5.0(a), 7.5(b) i 10.0(c) eV.
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En termes generals s’aprecia la disminucié de I’error a mesura que el nombre de
trajectories simulades és incrementat. No obstant, en el cas de 1’energia de 5.0 eV
(Figura 33(a)) la reactivitat resulta molt baixa (només hi ha 22 trajectories reactives
(Taula 8) i els errors es mantenen elevats malgrat augmentar el nombre de trajectories al
voltant del 45% pel canal (3-K) i del 25 % pel (1.5-K). D’altra banda, pel que respecta a
les energies de 7.5 (Figura 33 b)) 1 10.0 eV (Figura 33 c)) la reactivitat obtinguda ¢és
clarament superior (84 1 170 trajectories reactives respectivament, (taula 8)). S’obtenen
desviacions estandard relatives inferiors al 30 % per 7.5 eV 1 al 20 % a 10 eV per als
canals reactius amb una evident tendéncia a un comportament asimptotic per ambdos
casos. Aixi, els valors obtinguts per les energies de 7.5 1 10.0 eV es poden considerar
fiables mentre que els corresponents a 5.0 eV resulten qliestionables.

4.2.4.4. Analisi del cami de reaccio.

Amb el mateix procediment emprat realitzat pel cas del sistema del sodi, s’han
visualitzat diverses animacions de les trajectories computades amb 1’objectiu d’observar
el mecanisme de reaccid. Es pretén observar la possibilitat de que el sistema evolucioni
pel cami de minima energia previst pels punts estacionaris dels calculs ab initio de la
SEP, o pel contrari, segueixi algun altre cami no intrinsec. Aixi, observant diverses
animacions de les trajectories etiquetades com a reaccido (1-K) s’identifica un
mecanisme tipus mostrat a la Figura 34 corresponent a una col-lisié a 5 eV.

FIGURA 34 Representacié esquematica del mecanisme de reaccio tipus d’una trajectoria etiquetada com a reaccié
(1-K).
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Tal com s’observa, en un primer pas el K s’aproxima al fragment C3H;Cl per
evolucionar a una estructura propera al primer intermedi M1 seguint un comportament
similar al mostrat pel sistema del sodi. No obstant, i degut que per aquest sistema les
energies de col-lisio sén 5 eV o superiors, el K té massa energia cinética com per
quedar capturat per I’atom de Cl. Amb la col-lisi6 excita vibracionalment la molécula de
Cs;H5Cl, induint la seva reaccio a C3Hg + HCI 1 quedant el K" allunyat d’aquests dos
fragments. Com s’ha indicat préviament, el programa assigna com a tal degut que
I’atom de potassi es troba més proper al fragment CsHg que al HCI malgrat que tots tres
fragments mostren una clara tendéncia a separar-se. Aixi aquesta trajectoria
correspondria a la reaccié (1.5-K) introduida recentment, on el K actua com a
catalitzador al recuperar-se el mateix 16 de partida. Com s’ha comentat, aquest tipus de
procés no es detectable experimentalment a la maquina RF-GIB degut que en la mesura
de la massa corresponent al i6 de sortida, el K', aquesta és etiquetada com a trajectoria
no reactiva. En conseqiiéncia, tenint en compte el model i tal com s’ha previst abans, cal
visualitzar les trajectories etiquetades com a reaccio (2-K) per observar la possibilitat
d’evolucionar mitjan¢ant un mecanisme similar. A la Figura 35 es mostra la imatge
final de una col-lisi6 classificada com a canal (2-K).

FIGURA 35 Imatge final d’una trajectoria etiquetada com a reaccidé (2-K). Segueix un mecanisme de reaccié similar
a la de la reacci6 (1-K) mostrada a la Figura 34 diferenciada en la ubicacié del K quedant més proper al HCl que al
C3H6.

Tal com es preveia, les trajectories etiquetades com a reaccio (2-K) segueixen un
mecanisme de reacci6 similar a les etiquetades com a reaccid (1-K) amb la diferéncia de
la imatge final on el K' s’ubica a una distancia més curta del fragment HC1 que del
CsHg tal com mostra la Figura 35, i per tant, aquesta ha de ser també¢ identificada com a
reaccid (1.5-K) corroborant la hipotesis formulada a la Figura 32. Finalment, en el que
respecta a la reaccid (3-K) el mecanisme predit mostra un cami de reaccid més simple i
directe que pels altres canals i, per tant, més probable d’obtenir tal com es mostra en la
Figura 36.
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FIGURA 36 Representacié esquematica del mecanisme de reaccio tipus d’una trajectoria etiquetada com a reaccié
(3-K).

Com s’observa en la figura, el mecanisme de reaccid coincideix amb el proposat
previament en el calcul de la superficie d’energia potencial mostrat la Figura 28. En una
primera etapa el sistema assoleix el pou d’energia potencial identificat com a intermedi
MI1. En el segiient i darrer pas I’adducte format es fragmenta en els corresponent
productes de reaccidé seguint una dissociacio tipica. Per aquest procés s’observa, en
esseéncia, el mateix mecanisme caracteritzat pel cas del sodi en la reaccid (3-Na) i
mostrat a la Figura 20.

4.2.4.5. Distribucio6 energética

Continuant amb el patrd establert en el sistema del sodi i amb I’objectiu
d’obtenir més informacid sobre els mecanismes de reaccid observats, es calculen les
distribucions d’energies de rotacid i vibracid per als fragments obtinguts en cada canal.
Degut a la incursio del nou canal (1.5-K) i I’abséncia dels canals (1-K) i el (2-K), els
fragments dels quals s’ha analitzat el contingut energetic séon el CsHg 1 I’HCI
conjuntament amb els productes del (3-K); C;H," i el KCl. Aquests es representen a
continuacio per a cada fragment per tractar d’establir un comportament dominant en el
mecanisme de reaccio.

Tal com s’observa, s’han obtingut energies rotacionals de fins a 50 kcal/mol per
a tots els fragments excepte pel KCI (on el maxim ha estat de 25 kcal/mol). El
comportament mostrat segueix la mateixa tendéncia mostrada pel cas del sodi, on es
poblen preferiblement els nivells rotacionals d’energia més baixa i les poblacions van
disminuint a mesura que 1’energia rotacional augmenta. Pel que fa a la dependéncia amb
I’energia d’impacte, s’observa una lleugera tendéncia a incrementar la poblacio dels
nivells rotacionals més excitats en augmentar 1’energia de col-lisi6. Aquest fet és esperat
al produir-se un augment de I’energia total del sistema, perd sense resultar especialment
determinant.
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FIGURA 37 Distribucié de poblacié en funcié de I’energia rotacional per a cada fragment a les diferents energies
de col-lisi6 emprades.

En relaci6 a I’energia vibracional, la distribuci6é de la poblacié dels fragments
obtinguts es mostra a la Figura 38. Tal com s’observa, les energies vibracionals dels
fragments produits poden arribar fins a les 150 kcal/mol excepte pels cas del C;H;" on
s’arriba als 300 kcal/mol. En linies generals s’observen unes energies vibracionals amb
tendéncia a mantenir-se a valors baixos 1, a diferéncia de la distribucié rotacional,
resulten més sensibles a ’augment de I’energia de col-lisié augmentant notablement les
poblacions a energies vibracionals més altes, especialment pels fragments de la reaccio
(3-K). D’altra banda, com s’observava pel cas de la distribuci6 rotacional, la reactivitat
a 5 eV d’energia de collisio resulta clarament escassa i el comportament aqui mostrat
només ha de ser considerat com a merament orientatiu. Abans de continuar s’ha de
recordar la possibilitat d’obtenci6 de trajectories amb una energia vibracional inferior al
ZPE com en el cas del sodi, especialment a energies de col-lisidé baixes. No obstant,
degut a la utilitzacio d’energies de col-lisié altes, les trajectories reactives amb una
energia per sota del ZPE han resultat escasses 1 no s’aprecia diferéncia al aplicar la
correccid de la seccio eficag reactiva a la dependeéncia mostrada a les Figures 31 1 32.
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FIGURA 38 Distribucié de poblacié en funcio de I’energia vibracional per a cada fragment a les energies de col-lisio
simulades. Novament cal tenir en compte que la reactivitat obtinguda a I’energia de col-lisié de 5 eV resulta molt
baixa i les distribucions que indiquen han de ser considerades de forma orientativa similarment a la figura
anterior.

4.2.4.6. Angles de dispersio

Per tal de coneixer més en relacié al mecanisme de reaccid es consideren els
angles de sortida dels fragments produits respecte el vector velocitat inicial. La finalitat
¢s etiquetar les reaccions com a backward, o bé, forward depenent del predomini dels
angles majors de 90° o els menors respectivament tal com es va classificar en el cas del
sistema del sodi. L’estadistica de 1’angle calculat entre el vector velocitat inicial 1 els
fragments produits es mostra a la Figura 39. Cal comentar que, novament, els valors
obtinguts a 5 eV es basen en poques trajectories i per tan s’han de considerar orientatius.

La figura mostra els percentatge de trajectories obtingudes a cada interval de 20
graus 1 energia de col'lisid. Pel fet que el canal (1.5-K) dissocia en 3 fragments com a
productes mentre que el (3-K) en produeix 2, resulta més adient analitzar cada canal per
separat. Aixi, en referéncia al canal (1.5-K) s’observa el predomini d’angles al voltant
de 90° tant pel fragment HCI com el C3Hg independentment de 1’energia mentre que el
K" tendeix a angles obtusos accentuant aquest comportament amb I’augment de
I’energia de col-lisio. Els resultats, per tant, classifiquen la reaccio en backward per 1’16
alcali. Finalment en el que respecta a la reaccié (3-K), hi ha majoria de reaccions que
presenten un angle de dispersio entre 100 1 140 graus (ignorant la corba blava
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corresponent a la col-lisié a 5 eV) 1, per tant, mostrant una lleugera tendeéncia a una
distribucio forward en la reaccio.
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FIGURA 39 Distribucié angular per a les reaccions (1.5-K), i (3-K). Els valors s’obtenen calculant ’angle entre el
vector velocitat inicial i el vector velocitat final entre els fragments involucrats.

Com a informacié complementaria, els 3 fragments finals produits pel cas del
canal (1.5-K) permeten calcular els angles entre ells 1 ajuden a definir el cami de
reaccio. Aixi, aquests resultats es mostren a la Figura 40.

S’observa que els parells C3Hg—K 1 HCI-K tendeixen a angles obtusos i aquest
comportament s’accentua a mesura que augmenta ’energia de col-lisi6, mentre que el
parell C3Hq—HCI tendeix a disminuir 1I’angle dels seus dos vectors velocitat finals amb
I’augment d’energia. Aix0 suggereix, en acord com s’ha comentat préviament, una
tendéncia backward pel K on els altres dos fragments tendeixen a allunyar-se del
centre de masses global amb angles més tancats a mesura que augmenta |’energia de
col-lisi6 tal com s’observa a la Figura 41. Per contra, el canal (3-K) revela una tendéncia
forward (s’ignoren les trajectories a 5 eV per resultar escasses) on el K™ capta 1’atom de
Cl 1 tendeix a seguir una direccid 1 sentit semblant a I’indicat en la Figura 42. Aquest
caracter forward es potencia en augmentar 1’energia de col-lisio.
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FIGURA 40 Distribucié angular per als fragments produits a la reaccio (1.5-K). Els valors s’obtenen calculant I’angle
entre els vectors velocitat final entre cada parell.
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FIGURA 41 Mecanisme esquematic seguit per la reaccié (1.5-K). L’i6 K* provoca la dissociacié del fragment HCI del
C;H,Clinicial itorna per un cami semblant a I'inici de la col-lisi6 seguint un mode backward.
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FIGURA 42 Mecanisme esquematic seguit per la reaccid (3-K). L’i6 de potassi capta i arrossega amb si mateix
I’atom de Cl seguint una direccié i sentit similar respecte el vector velocitat inicial.

4.2.4.7. Parametre d’impacte final

Per acabar aquesta seccid d’analisi de trajectories i el seu mecanisme mostrat, es
mesura el parametre d’impacte de sortida de les reaccions (1.5-K) (parametres
d’impacte final entre cadascun dels tres parells), 1 (3-K). Els resultats s’indiquen a la
Figura 43.
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FIGURA 43 Percentatge de poblacié en funcié del parametre d’impacte de sortida per a les reaccions (1.5-K) (per
parells) i (3-K) a cada energia de col-lisid.
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Per a la reaccio (1.5K) s’observa com el parell CsHe—HCI mostra,
majoritariament, valors inferiors als 4 A mentre que pels altres dos, C;Hs—K i HCI-K,
s’observa una distribucié més homogenia. Aquests resultats es troben en concordanca
amb les hipotesi anterior en els quals el parell CsHg—HCI presenta més tendéncia a
dissociar amb unes velocitats properes en direccié i sentit mentre que el K™ s’allunya en
sentit oposat als altres dos. En relacid al canal (3-K) s’observa un valor maxim de
poblaci6 al voltant de 4-6 per a 51 7.5 eV i a 24 per a 10 eV. Aquests valors son
similars al obtinguts pel cas del sodi visibles a la Figura 25 i es poden justificar pels
mateixos motius geometrics.

4.2.4. Analisi RRKM

Per tal d’aprofundir més exhaustivament en el sistema 1 complementar els
resultats obtinguts per la dinamica 1 seguint el procediment emprat pel cas de la reaccid
amb sodi, s’ha realitzat un estudi RRKM. Amb I’objectiu de realitzar la comparacio
amb D’estudi experimental i amb la dinamica, es calculen les constants cinétiques per
energies internes compreses entre 1 1 12 eV (en intervals d’1 eV). Per al procés complet,
al igual que pel sodi, és necessari calcular fins a 8 constants de velocitat: M1 a reactius,
M1 a (3-K), M1 a M2, M2 a M1, M2 a M3, M3 a M2, M3 a (1-K) i M3 a (2-K).
Novament, totes presenten factor de simetria ¢ = 1, excepte la constant M1 a M2 on
o = 6 degut a la possibilitat del clor d’enllagar amb qualsevol dels 6 hidrogens (Figura
44 a)). Aixi, utilitzant el métode Kinetic Monte Carlo'™ i novament partint des d’una
poblacié de 10000 molecules situades a I’intermedi M1, es permet evolucionar el
sistema entre cadascun dels minims implicats fins assolir algun canal de sortida o el de
reactius. El resultats obtinguts pel percentatge de poblacio per a cada canal en funcié de
I’energia interna de I’adducte M1 es visualitzen a la Figura 44b).

Similarment al cas del sodi, a mesura que augmenta 1’energia, la reactivitat del
sistema s’incrementa fins obtenir un maxim asimptotic. Aixi, la produccio notable de
les reaccions (1-K) i (2-K) s’inicia al voltant d’1 eV fins assolir els seus maxims a unes
poblacions de 25 1 80 % respectivament mentre que la reaccid (3-K) no supera el 4 % de
poblacié. Novament, com en el cas del sodi, s’obté una reactivitat superior per la segona
deshidrohalogenacié (C3Hg + HCIK") davant la primera (CsH¢K " + HCI) malgrat que el
requeriment energetic resulta practicament el mateix (Figura 28) confirmant les
similituds entre aquesta SEP 1 la del sodi. Aquest fet confirma la dificultat geometrica
del mecanisme presentat per la primera deshidrohalogenacié dificultant la seva
obtencid. L’energia d’inici d’obtencié de productes de les reaccions es troba en
concordanga amb ’observat a la Figura 28 on es necessita superar una barrera de 0.67
eV per evolucionar a reactius. Per aquest motiu la reactivitat comenca a resultar notable
apartird’l eV.
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FIGURA 44 a) Dependéncia de les constants de velocitat obtingudes mitjangant RRKM en funcié de I’energia
interna. b) Percentatge de poblacié final en funcié de I’energia interna de 'adducte M1, mitjangant simulacions
per Kinetic Monte Carlo.

En relacid a la reaccid (3-K), el motiu de la seva baixa reactivitat pot provenir de 1’alta
diferéncia energetica (3.09 eV) en comparacid als de les reaccions (1-K) i (2-K), on la
barrera de 0.67 eV és més favorable. No obstant, la reaccié (3-K) resulta la més
reactiva experimentalment (Figura 27) de les estudiades teoricament, fet en discrepancia
amb els resultats obtinguts mitjangant aquest analisi RRKM. El motiu d’aquest canvi de
comportament podria explicar-se per 1’estat inicial en el qual s’inicia I’experiment 1 la
dinamica vers I’estudi RRKM. Tant per I’experiment com per la dinamica els fragments
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inicials es troben a una distancia suficientment gran com per a evitar interaccid per a
continuacio impactar donant pas al procés de reaccié mentre que I’estudi RRKM parteix
de I’adducte M1 estabilitzat, iniciant el procés quimic a partir de la seva energia interna.
El fet d’impactar pot provocar una influencia directa sobre el mode normal de vibracid
associat a la reaccié de dissociacido del KCl, especialment a altes energies, essent
aquesta més probable que I’excitacié uniforme dels estats vibracionals de I’adducte M1.

4.2.5. Comparacio experiment-teoria. Conclusions

En aquest capitol s’han mostrat els resultats del segon sistema estudiat en
aquesta tesi; el potassi. Aquest segon procés mostra diferéncies significatives respecte al
primer cas estudiat, el sodi.

Aixi, experimentalment malgrat que qualitativament s’han detectat, ha estat
impossible quantificar les reaccions de deshidrohalogenacié [canals (1-K) 1 (2-K)],
probablement per la produccidé majoritaria del canal (1.5-K), mentre que els canals
dissociatius (3-K), (4) 1 (5) han estat observats i quantificats (Figura 27). Novament, la
reactivitat del canal relativa a la formacié de 1’adducte de col-lisié corresponent a la
geometria M1 mostra el comportament tipic de les reaccions sense barrera i ajustable a
LGS similarment al cas del sodi amb una reactivitat lleugerament inferior. Tanmateix, a
diferéncia del procés amb sodi, la barrera de reaccié novament marcada pel primer estat
de transicio (TS1) es troba situada a 0.67 eV per sobre de 1’energia de reactius, unes tres
vegades superior a la barrera del sodi. Aquest fet dificulta la reactivitat dels canals (1-
K) 1 (2-K) essent extremadament petita i no podent ser representada en funcio de
I’energia. Respecte als canals dissociatius (3-K) 1 (4) s’ha mesurat una producciod
lleugerament inferior a la del sodi arribant als poc més de 5 A% en la seccié eficag pel
fragment C3H;", perd superior pel C,H;" al arribar als 6 A” aproximadament. A més,
malgrat mostrar-se inferior en dos ordres de magnitud, s’ha pogut mesurar la seccid
eficag del fragment C3Hs" obtingut de la descomposicié del CsH;". Cal pensar doncs
que, degut a la superior massa del potassi, el sistema presenta més probabilitat d’excitar
els modes normals de vibraci6 associats al trencament d’aquests enllagos 1 originar més
produccio de C,H;" i la suficient de C3Hs™ com per ser quantificada. En relacié als
llindars mesurats s aprecia com el fragment C3H;" inicia la seva deteccié al voltant de
2.5 eV, valor molt similar al 2.55 eV del perfil energetic de la Figura 28 per aquest
canal. El llindar pel C,H;" es situa aproximadament entorn als 3 eV. Tenint en compte
que la seva entalpia de reaccié és 2.31 eV partint des del C;H;", el llindar observat a
I’experiment resulta molt inferior al valor esperat. Aquesta diferéncia energetica por ser
justificada considerant una eficient transferéncia d’energia cinética a potencial per cada
energia de col‘lisio. Similarment, el llindar del C;Hs" situat a menys de 2 eV resulta
molt més baix de ’esperat degut que I’entalpia d’aquesta reaccié és d’1.5 eV partint del
fragment C3H;" (a banda de que el llindar d’aquest fragment es situa entorn a 2.5 eV).
Aixi, en abséncia de la SEP del C3H; no és possible interpretar aquesta diferéncia
energetica dels llindars entre els canals (3-K) 1 (5). Les dificultats per interpretar els
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resultats de la reaccid (5) poden venir donades per la topologia de la superficie al llarg
de la coordenada de reaccid o també trobar-se associades a una transferéncia d’energia
entre els modes normals de vibracié del C3H;" induint la reaccio (5).

En el que respecta a la part teorica, la dinamica directa ha proporcionat uns
resultats peculiars. En primer lloc, no es detecta la formacié de 1’adducte de collisid
corresponent a la geometria M1. Les altes energies de col-lisié emprades en la simulacio
impossibiliten 1’estabilitzacié del sistema en el pou de potencial (Figura 30). Per altra
banda, s’ha detectat una reactivitat considerable per a les deshidrohalogenacions (1-K) i
(2-K) contrariament als resultats mostrats per 1’experiment. No obstant, observant els
mecanismes de les Figures 28 1 29 s’aprecia ’assoliment de la deshidrohalogenacid, on
el K" roman lliure sense enllagar a cap fragment en la finalitzaci6 de la simulacié. Es a
dir, I’16 de potassi actua com a catalitzador: mitjancant la col-lisio s’excita la vibracid
dels enllagos i s’indueix la formacido de CsHg + HCI. La deteccid teorica d’aquest
procés, no visible mitjancant I’aparell RF-GIB degut que el multiplicador d’electrons
detecta la massa dels ions produits, complementa la recerca experimental. No obstant,
malgrat que la finalitzacié de la trajectoria impedeix afirmar amb rotunditat la
possibilitat d’enllag per part de 1’16 de potassi a un dels fragments, el més probable
resulta romandre aillat degut a 1’allunyament progressiu observat als dos fragments
restants. En relacié al canal (3-K), aquest mostra un comportament qualitativament
similar a ’experiment al augmentar la seva reactivitat fins a 7.5 eV (experimentalment
el maxim es situa al voltant de 6 1 7 eV) dins de la limitacié presentada al realitzar
aquest analisi amb només tres punts d’energia de col‘lisi6 calculats. Tanmateix, malgrat
la considerable obtencié del fragment CsH," , el limitat temps de simulacié no ha
permes observar la dissociacié d’aquesta molécula en C,H;" + CHy 0 inclis C3Hs ™ + H,
detectats experimentalment.

Respecte a I’estadistica de les distribucions energetiques, s’observa com els
fragments produits es formen amb una energia rotacional preferentment baixa
(Figura 37) com succeia en el cas del sodi. Respecte a I’energia vibracional (Figura 38),
tot 1 trobar-se més distribuida que la rotacional, també s’observa una tendéncia a produir
fragments amb baixa energia vibracional (excepte el fragment KCl amb energies
vibracionals més repartides) a diferéncia del cas del sodi on els fragments es formaven
amb certa excitacid vibracional. Aixi, en aquest cas malgrat simular energies de col-lisié
superiors, ni la rotacid ni la vibracié semblen absorbir aquesta energia essent assignada
a la cingtica translacional dels fragments produits. Pel que respecta als angles de
dispersid, la reaccio (1.5-K) produeix 3 fragments a diferéncia de la (3-K) i1 de les
reaccions estudiades préviament (cas del sodi). Aixi, per a la (1.5-K) ha calgut calcular
6 angles diferents: cadascun dels vectors velocitat final de cada un dels tres fragments
respecte el velocitat inicial (Figura 39) i els angles entre els vectors velocitat final per a
cada parell dels 3 fragments generats (Figura 40). Els resultats susciten un
comportament backward pel K' i lleugerament forward pels altres dos fragments. Pel
en relacid a la reaccid (3-K) s’observa una tendéncia a reaccid tipus backward per a 5
eV d’energia de col-lisio6 (malgrat que no hi ha suficients trajectories reactives per
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assegurar-ho) 1 forward per a la resta, lleugerament per a 7.5 eV 1 clarament per a 10
eV. Finalment, per acabar amb la part de les distribucions estadistiques s’analitzen els
resultats obtinguts pel parametre d’impacte final (Figura 43). Per a la reaccid (1.5-K),
on es produeixen 3 fragments, es mesuren els parametres d’impacte final per a
cadascuna de les 3 combinacions de parelles. Aixi, s’observa com els valors maxims de
poblacié per la parella C;Hs~HCI es situa entre 2 i 4 A i sense practicament incidéncia
més enlla de 6 A. Per contra, les parelles CsHg—K 1 HCI-K mostren valors més
dispersos de poblacié malgrat que la majoria es situen a parametres d’impacte baixos.
Aquest comportament concorda amb la hipotesi sobre tendéncia a dissociar-se seguint
un direcci6 i sentit semblant per part de ’'HCI i el C3Hs mentre el K s’inclina a
allunyar-se en sentit oposat. Pel que respecta al canal (3-K) s’observa homogeneitat
perd amb una lleu tendéncia a presentar un parametre d’impacte al voltant de 4-6 A la
finalitzacid de la reaccio. Aquest valor es justifica per la distancia del potassi al carboni
central situat a 5.05 A en la hipotética formacié de la geometria M1.

Finalment la seccidé conclou amb 1’analisi de resultats obtinguts per part dels
calculs RRKM 1 la simulaci6 KMC (figura 44). Les dues deshidrohalogenacions es
mostren considerablement reactives mitjangant aquest model. Pel que respecta a la
proporcid de reactivitat entre el canal (1-K) 1 el (2-K), malgrat la similitud a I’observat
en la dinamica (considerant I’enlla¢ per part de 1'i6 de a un dels dos fragments
dissociats a t—o0), no té sentit comparar els resultats entre si. La dinamica ha estat
simulada a altes energies a les quals no s’observa la formacidé de 1’adducte M1 (al
menys durant un temps de vida quantificable), crucial per a dur terme el model RRKM-
KMC que parteix precisament des d’aquest adducte. La discrepancia amb els resultats
experimentals ve donada pel fet que la producci6 de I’adducte M1 resulta molt baixa i,
en conseqiiencia, I’obtencid de les reaccions (1-K) i1 (2-K) només €s mesurable a nivells
qualitatius. Per contra, el canal (3-K) mostra una reactivitat extremadament baixa.
Aquests resultats suggereixen que la reactivitat del canal (3-K) esta directament lligada
amb I’impacte per part del K™ i que es veu afavorida a evolucionar a través d’un
mecanisme no IRC. D’altra banda, ’'RRKM també pot servir per estimar 1’evolucid
dels adductes de col'lisié6 (M1) formats entre 0 i 4 eV experimentalment (Figura 27).
Segons ’'RRKM fins a 3 eV tornarien a reactius mentre que entre 3 1 4 eV es formaria
una petita proporcié (inferior al 10 %) d’ambdues deshidrohalogenacions. Aquesta
interpretacid justifica la deteccid qualitativa de les reaccions (1-K) i (2-K) per la via
experimental.
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4.3. Sistema Li" + C;H,Cl

L’altim sistema del qual se’n presenten els resultats és el de la col-lisio
d’isocloropropa amb 1’16 liti. Seguint amb I’explicacié donada al capitol 1, les reaccions
de deshidrohalogenacié en fase gas d’aquest procés en el seu estat fonamental
estudiades son,

C3H,Cl + Lit > C3HgLit + HCl  AH95g,5x = —0.22 eV (1-Li)

— C3Hg + HCILIT  AH2gg,5x = —0.05 eV (2-Li)

on les entalpies de reaccid van ser estimades per Creasy i Farrar'®. Els autors mostraven
la proporcio d’obtencid de cadascun d’aquests canals per a quatre energies de col-lisio
compreses entre 0.60 1 1.60 eV mostrant que, sota d’1.4 eV, la formacié de I’adducte
C3HgLi* és majoritaria. També van mesurar la proporcid entre les col-lisions reactives i
no reactives a baixa energia i ’al¢ada de la barrera d’isomeritzacid d’1.07 eV.

Tal com s’ha suggerit préviament,”’l&gg, les dinamiques de les reaccions (1-Li) i
(2-Li) estan controlades per interaccions i6-dipol que condueixen a la formacié d’un
complex de col‘lisi6 situat en un pou de potencial® com a primera etapa del mecanisme.
Aquest complex pot descompondre inelasticament a reactius o, un cop sobrepassada la
barrera de reaccid, evolucionant a productes seguint el model d’una reaccid
unimolecular. En el darrer cas, el complex de col-lisié cau novament a un segon pou,
proper als productes de les reaccions (1-Li) 1 (2-Li). No obstant, igualment als dos casos
anteriors (sodi 1 potassi), existeix un altre cami de descomposicidé sempre que hi hagi
suficient energia per a que es dugui a terme. Aquest €s la descomposicio del complex de
col'lisi6 en la qual es formen I’halur de liti i el catid organic corresponent,

C3H,Cl + Lit - C3H,™ + LiCl AH2gg 15 = 0.74 eV (3-Li)

A més, a I’experiment s’ha observat 1’aparicié del fragment C,H; " provinent de
la descomposicié del propi C3H,™ seguint la reaccié (4) préviament mostrada al capitol
1. Aixi, s’han detectat els productes de les reaccions (1-Li), (2-Li), (3-Li) i (4) sota
condicions de col-lisions simples (o uniques). Les corresponents seccions eficaces han
estat mesurades en funcio6 de 1’energia de col-lisio emprada.

Els autors de la Ref. 89 van proposar un mecanisme orientatiu del procés reactiu
assumint que transcorre adiabaticament. Aixi, ¢€s necessari caracteritzar el perfil
energetic de reaccid per poder interpretar els resultats de forma qualitativa mitjangant
calculs ab initio del sistema en el seu singlet electronic fonamental per correlacionar els
reactius 1 productes de forma adiabatica.

A continuacid es presentaran els resultats obtinguts experimentalment per
aquesta reaccio, la caracteritzacio de la superficie d’energia potencial obtinguda per
calculs ab initio, el tractament estadistic de la dinamica directa i les simulacions de la
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reaccid unimolecular partint des del primer pou sota calculs RRKM fent servir Kinetic
Monte Carlo.

4.3.1. Resultats experimentals Li" + C3H,Cl

Tal com Allison i Ridge'” van proposar en el seu mecanisme, les reaccions de
deshidrohalogenacié poden tenir lloc quan I’energia de collisid és superior a 1’alcada de
la barrera que separa reactius de productes. A la Figura 45 es mostra els resultats de la
secci6 eficag reactiva de les deshidrohalogenacions (1-Li) 1 (2-Li) 1 les dissociacions
(3-Li) 1 (4), panell superior i inferior respectivament.

Les reaccions de deshidrohalogenacio ja van ser observades per Allison i
Ridge'” en molta més proporci6 del fragment CsHgLi* (85%) que del HCILi* (15 %),
fet que coincideix qualitativament amb els nostres resultats’ mostrats a la Figura 45 a)
a energies baixes. Pel que fa al comportament mostrat, s’observa que tant 1’adducte de
collisi6 C3H,CILit com el fragment C3HgLit de la reaccid (1-Li) presenten un
comportament propi de les reaccions sense llindar al mostrar el seu maxim per a
energies tendint a 0 1 disminuir drasticament a mesura que augmenta 1’energia. Aquesta
dependeéncia és esperada en relacio a 1’adducte de collisi6. Aquest arriba a un pou de
potencial en la primera part del mecanisme, pero és relativament sorprenent respecte el
producte final C3HgLi". Aixi, un cop sigui analitzada la SEP via ab initio, cal esperar
una absencia de barrera energgtica per evolucionar als productes d’aquest canal. Pel que
fa al fragment provinent de la reaccid (2-Li), aquest si mostra un comportament tipic de
reaccions amb barrera degut que la seva seccid efica¢g augmenta amb 1’energia fins
assolir un maxim situat al voltant de 0.3 eV per després disminuir progressivament. En
referéncia a la Figura 45 b), aquesta mostra els processos dissociatius corresponents als
canals (3-Li) 1 (4). Aquests no van ser observats per Allison i Ridge degut a la necessitat
d’energies de col‘lisio més altes per a la seva obtencid 1 la degut que la quantitat de
producte obtingut es troba en un ordre de magnitud inferior a la qual es detecten els
productes mostrats a la Figura 45 a). En relacié al comportament, ambdds fragments
mostren tendéncies similars a la del i6 HCILi*, és a dir, requereixen d’una energia
llindar 1 localitzen maxims de seccid eficac a energies determinades. Aixi, el fragment
C3H," manifesta la seva presencia a partir de 0.5 eV aproximadament (valor proxim als
0.74 eV d’entalpia estimades per Allison i Ridge) i creix fins a superar els 2 A? de
secci6 eficag al voltant de 2 eV mentre que el fragment C,H; "necessita assolir els 3 eV
per iniciar la seva formaci6, perd arribant a menys d’ 1 A” als 6 eV. Analitzant més
exhaustivament, s’observen uns valors raonables obtinguts pel fragment C,H;" degut a
la descomposici6 del propi Cz;H,* tal com s’ha indicat anteriorment al capitol 1. Aixi,
s’aprecia just després del valor maxim d’obtencié de C3H,™, s’inicia la formacio de
C,H;" i la deteccié de C3H," disminueix més drasticament del que presumiblement
s’esperaria en abséncia de la citada dissociacid en els productes de la reaccio (4). Les
constants de velocitat calculades a 300 K han estat 1.1 - 10 ¢cm? molec™ s93- 107"
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cm?® molec ' s 112.38- 102 cm® molec™ s ! 6.8:107° cm?® molec™! s ! per a les reaccions
(1-Li), (2-Li), (3-Li) i (4) respectivament.
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FIGURA 45 Secci6 eficag reactiva en funcié de I'energia del centre de masses del sistema Li* + C;H,Cl pels diferents
canals reactius; a) adducte i6-molécula de col-lisié i canals (1-Li) i (2-Li); b) canals de reacci6 (3-Li) i (4)

4.3.2. Caracteritzacio ab initio del sistema [Li — iso — C;H,C1]"

Malgrat que el mecanisme de reaccié proposat '®'7 ha permés la interpretacio de
diferents estudis, '** no hi havia informacié disponible, prévia a la realitzacié del
present treball, de la SEP on aquestes reaccions tenen lloc. Tanmateix, es troba
informacié més recent publicada sobre calculs ab initio'*'"” obtinguda sobre complexos
en fase gas de diverses molécules organiques. Per interpretar la reaccié quimica a nivell
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molecular és necessari coneixer exhaustivament el mecanisme del procés reactiu. En
conseqiiencia, ¢s necessari estudiar la topologia de la superficie d’energia potencial, en
particular els possibles punts estacionaris rellevants a la reaccié (els minims i els estats
de transicid) caracteritzant les seves geometries i energies al llarg de la coordenada de
reaccid. Els reactius i productes dels canals (1-Li) 1 (2-Li) presenten una configuracid
electronica de capa tancada, aixi doncs cal esperar una evolucié adiabatica del procés''”
evolucioni sobre la SEP en estat singlet fonamental.

Seguint el procediment dels dos sistemes anteriors, els calculs per la superficie
d’energia potencial han estat realitzats amb el software GAMESS 2006°* fent servir la
base triple zeta valence (TZV)''*'"! la qual s’estima que presenta precisio suficient per
descriure correctament la configuracid de capa tancada de cadascun dels fragments
implicats. Com a primera aproximacid, es van realitzar calculs Hartree-Fock restringit
(RHF)''® cobrint una gran quantitat de punts a I’espai de configuracions geométriques.

: L 112 : :
Pel procediment de la coordenada de reaccid, ° s’han caracteritzat diversos punts

estacionaris de la superficie al llarg del cami de minima energia'” i la seva
connectivitat mitjancant la coordenada intrinseca de reaccid (IRC)'®. Amb aquesta
primera aproximacio de la superficie, es procedeix a millorar la present caracteritzacio
dels punts estacionaris trobats mitjancant la teoria de pertorbacions de segon ordre de
Moller-Plesset (MP2)'"”. Addicionalment, els punts estacionaris localitzats sobre la
superficie d’energia potencial sota la base TZV van ser recalculats a nivell MP2 afegint
funcions difuses i de polaritzacié implementades al software GAMESS 2006. El maxim
nombre de funcions permeses d’afegir inclouen funcions de polaritzacié 3p per a cada
atom d’hidrogen i polaritzacié 3d i f per als atoms pesats (Li, Cl i C) i difuses sp o s per
a cada atom pesat o d’hidrogen respectivament. No obstant aix0, en comparar els
valors de la bibliografia'® i els calculats amb la base TZV estandard i la ampliada no és
considera necessari afegir les funcions difuses i de polaritzacio. Aixi, per abaratir els
costos computacionals 1’analisi complet de la SEP es realitza sota la base TZV
estandard.

Els calculs ab initio es realitzen per a tots els reactius 1 possibles productes
involucrats a les reaccions (1-Li) 1 (2-Li). Un cop determinades les seves geometries 1
obtingudes les energies corresponents a tots fragments, ionics o no, es calculen les
energies del punt zero (ZPEs) mitjancant un analisi de matriu Hessiana, funcid
disponible i implementada en GAMESS. Aixi, amb les energies electroniques i els
ZPEs es calculen les entalpies estandard de reaccio a 0 K (AH,). Els wvalors
corresponents es mostren a la taula 9. Les diferéncies energétiques entre productes i
reactius es mostren conjuntament amb els valors de la referéncia'®. Ambdues reaccions
son processos endoergics tenint en compte solament la contribucid de 1’energia
electronica. No obstant, fent servir les contribucions de les ZPEs a 0 K la reaccié (1-Li)
mostra caracter exotérmic amb una bona aproximacid al valor de la Ref. 18. Per contra,
el valor de I’entalpia obtingut per la reacci6 (2-Li) és lleugerament endotérmic mentre
que el préviament estimat és subtilment exotérmic. Cal pensar doncs que aquest procés
tingui un caracter termoneutre.
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Taula 9 Energies(AE) i entalpies (AH)de reaccié calculades a nivell MP2 sota la base TZV. Els valors etiquetats
com AE,,; i AHg,,; inclouen funcions de polaritzacié6 i els etiquetats com a Ejopqpyn i AHg por+fun inclouen
polaritzacions i excitacions dels electrons de core. La darrera columna correspon a les entalpies de la Ref. 18.
Valors mostrats en eV.

AE (AHO) AEpol (AHO pol) AEpol+full (AHO pol+full) AH() (Ref.18)

(1-Li) | 0.014 (=0.195)  0.065 (=0.132) 0.038 (—0.168) -0.22
(2-Li) 0.311 (0.087) 0.385 (0.192) 0.362 (0.162) —-0.05

Tal com es mostra a la taula 9, pel calcul de AH, incloent funcions difuses i1 de
polaritzacio, la reaccio (1-Li) roman exotérmica mentre la reaccio (2-Li) augmenta la
seva endotermicitat. Ampliant la base utilitzant els electrons de core assignant més pes a
I’energia de correlacid s’obtenen resultats similars. En qualsevol cas, les entalpies
calculades per a les reaccions (1-Li) 1 (2-Li) mostren una incertesa de 0.1-0.2 eV, valors
acceptables dins dels errors tipics obtinguts mitjangant calculs ab initio.

El singlet fonamental de la SEP s’ha explorat al llarg de la coordenada de
reaccio per a tots els canals involucrats. Aixi, partint des de reactius 1 seguint pel cami
de minima energia'"? el sistema evoluciona fins a un pou de potencial a on es localitza
el primer minim M1 corresponent al adducte precursor dels productes i préviament
anomenat complex de col-lisio en la seccid de resultats experimentals. En aquest
adducte, 1’16 de liti es coordina amb I’atom de clor del C3H,Cl tal com es mostra a la
Figura 46. L’adducte M1 es troba situat a un pou de profunditat considerable a una
entalpia situada a 1.18 eV inferior a reactius.

Continuant amb la resta de punts estacionaris, per a la caracteritzacid de la
barrera d’energia potencial obtinguda empiricament als estudis previs' '
primerament s’han de trobar els minims adjacents a la barrera. Aixi, es realitza un
escombrat de la zona propera al M1 mitjangant una exploracié a nivell HF que condueix
a un nou minim etiquetat com a M2. Aquest es troba situat a 0.32 eV inferiors a
reactius tal com permet observar la Figura 46, valor que el situa sobre I’M1 i amb una
configuracié clarament diferenciada respecte I’emplagament de 1’atom de liti, ubicat en
el pla format pels tres carbonis. Tenint en compte que aquest nou adducte presenta el
mateix grup puntual de simetria Cs que la geometria M1, cal pensar en un cami de
reaccio que condueix I’atom de Li" des d’un extrem fins a aquesta nova ubicacio. Aixi,
explorant la superficie d’energia potencial al voltant d’aquest cami trobem una barrera,
on despres d’un exhaustiu analisi, es determina la preséncia d’un nou punt estacionari
associat a un estat de transicid confirmat posteriorment per I’analisi dels valors propis
de la matriu Hessiana. El test del métode IRC'® indica la connectivitat entre el minims
M1 i1 M2 per part d’aquest estat transicio etiquetat com a TSI.
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FIGURA 46 Perfil energétic esquematic al llarg de la coordenada de reaccié del sistema Li* + C;H,Cl. Les linies
discontinues enllacen els diferents productes de reaccié observats. Les distancies interatomiques d’interés pels
punts estacionaris es mostren en angstroms.

Continuant amb 1’evolucid de la reaccio cap a la zona de productes i partint des
del minim M2, s’explora la regi6 de la superficie on I’atom de clor ataca a un dels
hidrogens terminals formant I’HCI 1 situant el Li entre aquest nou fragment 1 els atoms
de carboni localitzant una nova barrera de potencial. Després de la corresponent
optimitzaci6 es localitza un nou estat de transicio (TS2) amb la geometria que s’indica a
la Figura 46 1 amb un energia de 0.23 eV inferior a reactius, lleugerament per sota del
primer estat de transicid TS1.

Finalment, la caracteritzacio d’un nou TS preveu I’existéncia d’un darrer minim
abans d’assolir productes. Aixi, novament el test IRC condueixi a aquest minim (M3),
0.75 eV sota reactius, perd superior a I’M1. La seva geometria mostra els productes de
reaccid quasi formats on el liti es troba coordinat amb el doble enlla¢ carboni-carboni
per una banda i amb la diatomica HCI per ’altra com s’aprecia a la Figura 46. Aixi, en
funcié de com es separen els fragments s’obtenen els productes de la reaccid (1-Li) o bé
la (2-Li). L’arribada asimptotica a un canal o ’altre s’obté separant els corresponents
fragments progressivament fins no observar canvis a I’energia potencial.

Fent una visié general del perfil caracteritzat, s’observa com, pel que fa a la
reaccido (1-Li), tot el perfil determinat en el mecanisme de reaccid es situa
energeticament inferior a reactius. Aquest fet implica classificar a aquesta reaccid de
tipus sense llindar tal com ser previst a I’estudi experimental mentre que la barrera de la



Capitol 4 — Resultats. Sistema Li" + C;H,CI | 97

reaccid (2-Li) la marquen els propis productes en situar-se 0.08 eV sobre reactius,
resultats en concordanca amb els obtinguts experimentalment.

A banda dels dos canals de deshidrohalogenacid, hi ha un tercer canal dissociatiu
etiquetat com a reaccid (3-Li), visible a la Figura 46. Tal com s’indica, en un primer pas
el mecanisme de reaccio per a aquest canal arriba al minim M1 o complex de col-lisio i,
prenent la distancia clor — carboni central com a coordenada de reaccid, s’evoluciona a
productes. Aixi, aquesta distancia s’incrementa des de la geometria d’equilibri de 'M1
fins a la separacio completa dels fragments sense en abséncia de barrera i conservant el
caracter de singlet del C3H,CILi". El valor asimptotic presentat per 1’entalpia en el qual
s’assoleix aquest canal resulta de 0.54 eV per sobre de reactius; reaccid, a diferéncia de
les altres dues, clarament endotérmica. En relacid a aquest valor de 0.54 eV, es troba en
concordanga amb I’energia llindar trobada experimentalment d’aproximadament 0.5 eV
com indica la Figura 45.

Tal com s’ha explicat amb anterioritat, en estudis previs de Batey i Tedder™ es
va observar la descomposicié del C3H," en ions CH;" i C,H, sota unes determinades
condicions de pressio 1 d’energies de col-lisio. Els autors van observar ’aparici6 de fins
a cinc ions diferents (C, H;" , C,H,", C,Hs", C3H3", C3Hs" ) en diversos ordres de
magnitud. En aquest estudi s’ha observat la formacié de C,H;' etiquetada com a
reacci6 (4). Aquesta reaccio té lloc sobre una superficie d’energia de potencial®' diferent
de la caracteritzada 1 mostrada a la Figura 46 on els calculs ab initio dels reactiu i del
fragment per separat revelen una endoergicitat de 2.513 eV amb una entalpia a 0 K de
2.264 ¢V, valor molt proxim al proporcionat per la base de dades NIST (2.305 eV)™.
Aixi, en comparacido amb el resultat experimental, s’observa I’inici de la deteccid del
C,H;" a una energia de collisi¢ inferior als 3 eV. Amb la finalitat de certificar la
qualitat d’aquest valor es realitza una senzilla estimacio amb un balan¢ d’energia: per a
la formacié del C3H," a partir de C3H,CILi © sén necessaris 0.54 eV i per assolir la
dissociacié del C3H," al C, H3 es necessiten 2.26 eV, on la suma resulta de 2.80 eV
(2.26 eV + 0.54 eV). Aquest valor resulta coherent amb els valors experimental
determinat.

4.3.3. Dinamica directa

En aquesta seccid es mostraran els resultats obtinguts de la simulacid de les
trajectories fent us de la dinamica directa per al present sistema. Es presentara el nivell
de teoria escollit 1 la base emprada aixi com els parametres d’entrada optimitzats i els
resultats obtinguts per aquesta via amb la finalitat de ser comparats amb els mesurats
experimentalment.



98

Capitol 4 — Resultats. Sistema Li" + C;H,Cl

4.3.3.1. Eleccio del nivell de teoria i la base

La utilitzacio del mateix nivell de teoria emprat per caracteritzar punts
estacionaris de la SEP és inviable per a un estudi de dinamica directa on cal calcular
I’energia multiples vegades. Aixi, cal emprar un nivell de teoria alternatiu
acceptablement similar a la SEP en MP2, perd amb un cost computacional molt menor.
Per triar aquest nivell es comparen els valors energetics dels punts estacionaris
caracteritzats a I’apartat anterior i s’avaluen per diferéncies energetiques. Aixi, per
similitud amb el sistema [Na — iso — C3H,Cl]* el qual s’ha analitzat i simulat amb el
funcional B3LYP i la base 6-311G, es decideix de reproduir el perfil energetic amb la
contribuci6 de les ZPEs de la reacci6 del sistema [Li — iso — C3H,Cl]™ amb les citades
bases 1 nivell de teoria 1 comparar-ho amb el perfil MP2 amb TZV. El resultat d’aquesta
comparacio es mostra a la Figura 47.
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FIGURA 47 Comparaci6 esquematica del perfil d’energia potencial + ZPE del sistema i-C3H,Cl + Li* en el seu estat
singlet fonamental sota els nivells MP2/TZV i B3LYP/6-311G.

Tal com s’observa, les diferéncies energetiques entre els punts estacionaris dels
dos models son molt similars i per tant resulta raonable emprar el me¢tode DFT-B3LYP
per calcular les trajectories directes, amb un lleu error mostrat en la taula 10. S’aprecia
com les diferéncies energétiques respecte reactius sén molt similars excepte pel TSI
(com s’observava en el cas del sistema del sodi)
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Taula 10. Diferéncies energétiques dels punts estacionaris respecte a reactius calculades a nivell MP2 amb base
TZV i amb DFT-B3LYP amb base 6-311G. Per simplicitat només s’ha inclos I’energia dels productes corresponents a
la reaccid (1-Li). Energies mostrades en eV.

Energies+ZPE Reactius M1 TS1 M2 TS2 M3  C;HgLi+HCI

MP2 0 -1.18  -0.19 -0.32 -0.23 -0.75 -0.20
B3LYP 0 -1.34 034 -035 -022 -0.76 -0.26

4.3.3.2. Parametres d’entrada

Seguint amb el mateix procediment emprat pel cas del sodi i el potassi es
requereix optimitzar una scrie de parametres abans de realitzar el calcul intensiu de les
trajectories. L’objectiu és minimitzar el temps de CPU per trajectoria mantenint
constant ’energia total i el moment angular total del sistema. Aixi, amb 1’objectiu de
comparar la reactivitat observada experimentalment amb la simulada mitjancant la
dinamica directa, es prenen valors de 1’energia de col‘lisié6 compresos entre 0.25 1 2.00
eV, interval on es mostra la major reactivitat per via experimental tal com s’indica a la
Figura 45. Amb la finalitat de simular el calcul de la trajectoria el més fidel possible a
la recerca experimental s’escull una temperatura pel sistema de 300 K. Mitjangant
distribuci6 estadistica 1 fent servir el métode de Monte Carlo es calcula I’energia interna
del sistema per a cada trajectoria en funcid dels estats rotacionals i vibracionals a la
temperatura introduida. D’altra banda, el valor optimitzat pel nombre de vegades a
actualitzar la matriu Hessiana® resulta de 8. La llargada a la qual s’han de distanciar els
fragments resultants per aturar la simulacié és 12 A. En Dinstant en el qual una
d’aquestes dues distancies superi els citats 12 A la trajectoria es considera finalitzada i
sera aturada. El temps de pas d’integracid introduit resulta de 0.3 s 1 el temps maxim de
simulacio escollit és de 12000 fs, temps en la qual la trajectoria finalitzara malgrat que
no s’hagi sobrepassat alguna de les distancies interatdbmiques abans esmentades.

4.3.3.3. Resultats de la Dinamica Directa

Amb els parametres optimitzats es pot donar pas a I’inici de la dinamica directa
a les energies de col-lisié de 0.25, 0.50, 1.00 1 2.00 eV. En aquestes condicions s’han
simulat un total de 3752 trajectories de les quals 1000 han estat a una energia de 0.25
eV, 999 a0.50¢eV, 802 a1.00eVi802a2.00eV. Ladistribucié d’aquestes trajectories
per a cada energia es mostren classificades en els diferents canals de reaccid a la taula
11.

Taula 11 Nombre de trajectories reactives per a cada canal en funcié de I'energia de col:lisi6 pel sistema
[Li — iso — C3H;Cl]*. Les energies de col-Isi6 es mostren en eV.

Canal/Energia (eV) 0.25 0.50 1.00 2.00 Total
No reactiva 675 763 865 755 3058
(0-Li) 98 47 7 0 152
(1-Li) 23 27 10 7 67
(2-Li) 27 16 18 5 66
(3-Li) 177 146 51 35 409
Total reactives 325 236 86 47 694
Total trajectories 1000 999 951 802 3752
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Des del punt de vista de la reactivitat obtinguda globalment per a les 4 energies
de col'lisié emprades s’obtenen un 81.50 % de trajectories no reactives, un 4.05% de
trajectories productores de 1’adducte del canal (0-Li), solament un 1.79% i un 1.76% per
a les reaccions (1-Li) i (2-Li) respectivament, i finalment, un considerable 10.90% pels
fragments de la reaccio (3-Li). La reparticié en forma de disposicié circular d’aquests
resultats es mostra a la Figura 48.
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FIGURA 48 Representacio circular de la probabilitat de reaccié per a cada canal de sortida a tot l'interval
d’energies simulat pel sistema [Li — iso — C3H;Cl]". El percentatge ha estat calculat fent servir els valors de la
taula 11.

Amb el proposit de comparar aquesta reactivitat teorica vers la reactivitat
experimental, es calcula la probabilitat de reaccid en funcid de les energies de col-lisid
fent servir els valors de la taula 11 1 ’equacié [3.54] obtenint aixi la representacié de la
Figura 49. Igualment al cas del Na™ s’ha optat per representar la probabilitat de reaccié
en comptes de seccio eficag reactiva perque probablement els parametres d’impacte
escollits hagin estat subestimats degut al metode d’optimitzacid.
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FIGURA 49 Probabilitat de reaccié en funcié de I’energia de col-lisié obtinguda per dinamica directa del sistema
Li* + i-C;H,Cl.

En una primera observacidé s’aprecia com tots els canals disminueixen la seva
reactivitat en menor o major grau a mesura que augmenta 1’energia. No obstant,
’adducte [C3H;CILi]" corresponent al canal (0-Li) mostra un comportament tipic de
reaccions amb abseéncia de barrera (o llindar) per la seva similitud de la corba a una
funcié de proporcionalitat inversa. Degut que 1’adducte [C3H;CILi]" es localitza en un
pou, la seva obtencié esdevé més favorable a energies baixes on la probabilitat
d’estabilitzacio resulta superior. Respecte a la reaccio (1-Li), aquesta mostra un lleuger
maxim als 0.50 eV per després minvar progressivament. La reaccié (2-Li) mostra uns
valors de la reactivitat similars al de la (1-Li) perd roman practicament constant a les
energies de col-lisio6 emprades. Finalment, el canal (3-Li) tot i ser una reaccid
endotérmica es veu clarament afavorida a energies baixes 1 decau drasticament a mesura
que augmenta 1’energia de col-lisio.

Amb el proposit de valorar la qualitat de 1’estadistica emprada i tenint en compte
I’error comés com a conseqiiencia d’utilitzar un nombre finit de trajectories, es
representa la desviacid estandard relativa vers el nombre de trajectories simulades fent
servir ’expressid [3.56] per a cada energia de col-lisid. Aquesta representacid es mostra
a la Figura 50.
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Evidentment, a mesura el nombre de trajectories augmenta el tant per cent
d’error minva per a tots el casos. Pel que respecta a cada canal concret, 1’adducte
[C3H;CILi]" provinent del canal (0-Li) es presenta inferior al 20% per les energies de
0.2510.50 eV (on la seva reactivitat s importat) mentre que per I’energia d’ 1.00 eV la
reactivitat és massa baixa (només 7 trajectories) provocant un error no inferior al 50%.
Per 2.00 eV no hi ha cap trajectoria reactiva impedint representar 1’error. Pel que fa als
productes relatius a la reaccié (1-Li) 1 (2-Li) la baixa reactivitat obtinguda provoca que
en cap cas es disminueixi d’un error superior al 20% 1, per tant, els valors obtinguts per
aquests canals han de ser merament orientatius. Finalment, per la darrera reaccio, el
canal (3-Li), essent aquest el més reactiu, presenta uns errors inferiors al 20 % per a
cadascuna de les 4 energies de collisid a les que s’han realitzat les simulacions
complint el criteri de fiabilitat considerat.

4.3.3.4. Analisi del cami de reaccio.

Amb la finalitat d’aprofundir sobre el coneixement dels mecanismes de les
diverses reaccions implicades s’han visualitzat les animacions d’algunes de les
trajectories simulades caracteristiques dels diferents canals per comprovar el seguiment
aproximat dels IRC previstos als calculs ab initio. Aixi, a la figura 51 es mostra
esquematicament el mecanisme que condueix al pou de potencial corresponent a la
reaccio (0-Li)

FIGURA 51 Representacié esquematica del mecanisme de reaccid tipus d’una trajectoria etiquetada com a reaccio
(4). EI Li* es coordina amb P’atom de clor formant I’adducte [C;H,CILi]"

El mecanisme resulta molt simple; I’i6 de liti només necessita ser coordinat amb
el clor formant 1’adducte corresponent el qual serveix com a precursor de la resta de
reaccions. Aquest mecanisme indueix a pensar que les baixes energies de collisid
afavoreixen la captura del Li" per part del fragment C3H,Cl.

Pel que fa a la reaccio (1-Li), el mecanisme observat es mostra a la figura 52
partint des de 1’adducte del pou de potencial.
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FIGURA 52 Representacié esquematica del mecanisme de reaccio tipus d’una trajectoria etiquetada com a reaccié
(1-Li).

Tal com s’observa per a aquest mecanisme, en una primera etapa, es forma la
diatomica LiCl. A continuacid, la sostraccié d’un atom d’hidrogen d’un dels carbonis
terminals forma un adducte en el qual s’identifica la molécula triatdbmica HCILi".
Finalment, aquesta dissocia completament el fragment HCl quedant el Li coordinat al
doble enllag carboni-carboni produit. En comparar aquest mecanisme amb el previst en
la caracteritzacid del perfil d’energia potencial mostrat a la Figura 46, s’observen unes
etapes intermedies molt diferents de I’IRC calculat. Pel que sembla, la reaccid
inicialment necessita formar el fragment LiCl, corresponent al canal (3-Li), 1 en un pas
posterior atacar un dels hidrogens en lloc que 1’16 de liti s’ubiqui entre el pla dels tres
carbonis arrossegant la resta d’atoms a I’exterior i1 forcar la dissociacié com mostra
I’IRC de la Figura 46. Aquest darrer mecanisme previst sembla improbable des del punt
de vista entropic i tot i ser el cami de minima energia el sistema opta per un cami més
probable des del punt de vista de 1’aleatorietat de la disposici6 dels atoms.

El mecanisme del segiient canal reactiu, el (2-Li) es mostra a continuaci6 a la Figura 53.
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FIGURA 53 Representacié esquematica del mecanisme de reaccio tipus d’una trajectoria etiquetada com a reaccié
(2-Li). No segueix el cami IRC esperat; en una primera etapa es forma la diatomica LiCl i a continuacié el Cl
s’associa a un dels hidrogens terminals per acabar formant HCINa* i C;Hs amb un mecanisme similar a observat
per a la reacci6 (1-Li).

Aquest mecanisme segueix uns passos molt similars als observats en el canal (1-
Li). Després de formar-se 1’adducte del pou de potencial, en un primer pas torna a
formar-se la diatomica LiCl corresponent al canal (3-Li) i, seguidament, aquesta ataca
un dels hidrogens obtenint-se el fragment triatdomic HCILi" com a producte
corresponent al canal (2-Li) i allunyant-se del C3;Hg restant. Degut a la seva similitud
amb el canal anterior, aquest mecanisme tampoc segueix el cami de minima energia
previst pels mateixos motius d’entropia o, dit d’una altra manera, d’aleatorietat en la
disposicié geometrica dels atoms.

Finalment, el mecanisme corresponent a la reaccid (3-Li) es mostra a la figura 54.

o

FIGURA 54 Representacié esquematica del mecanisme de reaccio tipus d’una trajectoria etiquetada com a reaccié
(3-Li). Partint des de I’adducte M1 consisteix en una dissociacié de la diatomica LiCl del fragment C3H7"

En aquest darrer cas tenim un mecanisme de dissociacid simple des de I’adducte
pel trencament de I’enllag C-Cl produint el fragment C3H;" i el LiCl com es preveia al
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perfil de la Figura 46 1 que, a més, serveix com a precursor de les reaccions (1-Li) 1 (2-
Li) tal com s’acaba d’aclarir a aquesta seccio.

4.3.3.5. Distribucio Energética

Un cop analitzada ’estadistica i seguint amb el guid establert en els fonaments
teorics 1 iniciats amb les reaccions de deshidrohalogenacié induides pels ions sodi i
potassi, s’estudia el repartiment de 1’energia interna dels fragments de productes en
rotaci6 1 vibracio per tal d’observar una tendéncia en el mecanisme de reaccid. El
procediment consisteix en calcular I’energia de vibracié 1 rotacié fent servir les
equacions de la seccio 3.7. per a cada molecula produida corresponent a qualsevol dels
tres canals implicats; (1-Li), (2-Li) 1 (3-Li). Posteriorment, es classifica la freqiiéncia
d’obtencié per uns determinats intervals d’energia rotacional i1 vibracional per a
cadascuna de les energies de collisi6 seleccionades.

Aixi, I’analisi s’inicia amb la distribucid d’energia rotacional mostra’t a la
Figura 55. Tal com s’observa, no hi ha un patré general del comportament succeeix amb
I’energia de rotacid i cada fragment presenta una distribucid diferent. Aixi, el fragment
C3;HeLi" mostra un maxim d’energia vibracional fins a 90 kcal mol”! la maxima
incidéncia es troba entre 60 i 75 kcal mol™. Pel que fa el HCI al presenta una energia de
vibracié maxima de fins 10 kcal mol™ i tendeix a energies de vibracié baixes, entre 0 i 2
kcal mol™. El CsHg arriba fins als 75 kcal mol ! i presenta tendencia a contenir entre 30
i 60 kecal mol™ amb molt poca incidéncia a contenir energies baixes. El HCILi" presenta
energies fins als 30 kcal mol™ i no sembla haver-hi un interval d’energies dominant al
observar-se una distribucié homogenia. Finalment, pels productes de la reaccié (3-Li),
el maxim del C;H;" es situa als 100 kcal mol™ i I’interval de més incidéncia ha estat
entre 40 i 60 kcal mol” amb una distribucié semblant al C3Hg mentre que per I’'HCI on
el maxim es situa als 25 kcal mol' amb tendéncia energies baixes i a disminuir
rapidament a energies vibracionals altes. No obstant, tot 1 aquesta distribucio, s’ha de
tenir en compte que les energies de punt zero de cada fragment sén 51.05, 3.85, 49.75,
4.83,55.93 1 0.88 kcal mol™” per al C3HLi", I’HCI, el C3He, 'HCILI™, el C3H; i el LiCl
respectivament. Aixi, observant la Figura 56 s’observa com hi ha una série de
trajectories on els fragments finals tenen una energia vibracional inferior a la ZPE i per
tant serien prohibides des d’un punt de vista quantic tal com va ser exposat pel cas de
1’16 sodi. Per tant, amb la idea d’utilitzar els dos models (sostreure o no sostreure les
trajectories amb energia vibracional inferior a ’energia ZPE) els valors de la taula 11
han de ser corregits restant aquelles trajectories que violen I’energia ZPE (taula 12).
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FIGURA 55 Distribucié de poblacié en funcié de I’energia rotacional per a cada fragment a les diferents energies
de col-lisi6 emprades.

En el que respecta a I’energia vibracional, els resultats es mostren a la Figura 56
segons el mateix model que per a la rotacio, és a dir, classificada segons I’energia de
col'lisid 1 per intervals d’energia vibracional.
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Taula 12 Ocurréncies per a cada canal reactiu en funcié de I'energia de col-lisié pel sistema [Li — iso — C3H,CI]*
de la taula 11 un cop aplicada la sostraccié de les trajectories prohibides. Les energies de col-lisié es mostren en

ev.

Canal/Energia (eV) 0.25 0.50 1.00 2.00 Total
No reactiva 675 763 865 755 3058
(0-Li) 98 47 7 0 152
(1-Li) 2 4 3 3 12
(2-Li) 7 5 16 4 32
(3-Li) 57 66 11 29 163
Total reactives 164 122 122 37 359
Total trajectories 839 885 902 791 3417

Amb aquesta correccid queden massa poques trajectories reactives com per refer

la Figura 56 corregida i tractar d’establir un patr6 de comportament. No obstant, resulta
adequat refer la Figura 49 a la qual es mostren les probabilitats de reaccié vers I’energia
de col-lisi6. Aquesta correccid es mostra a la Figura 57.

Comparant aquests valors amb els de la Figura 49 s’observa com, logicament,

s’ha disminuit la reactivitat dels 3 canals de reaccid quedant el canal (2-Li) per sobre del
(1-Li) en tot I’interval d’energies simulat i el canal (3-Li) ara presenta un maxim a 0.50
eV. Tot 1 aixi el nombre de trajectories simulat (i reactives) és massa petit com per
establir un comportament model.

Probabilitat de reaccid/ %
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FIGURA 57 Probabilitat de reaccié en funcié de I'energia de col-lisié obtinguda teoricament a partir dels

valors de la taula 12 amb les trajectories prohibides sostretes.
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4.3.3.6. Angles de dispersio

Un cop analitzades la rotacid i la vibracio, la mesura dels angles de dispersid
dels fragments de les corresponents reaccions permet con¢ixer més sobre el mecanisme.
L’angle entre el vector velocitat entre els dos fragments inicials i el vector velocitat dels
dos fragments finals han estat calculats. El resultat es mostra a la Figura 58.

Es mostra la distribucié de poblacié de I’angle de sortida per a intervals de 20
graus a les corresponents energies de col-lisid. No s’observa el predomini de cap angle
concret sobre els altres en cap dels dos fragments per a totes les energies de col-lisid
simulades de les trajectories reactives. D’altra banda, tenint en compte el mecanisme
observat a la seccié 4.3.3.4, on primerament es forma la diatdomica LiCl tant pel canal
(1-Li) com pel (2-Li), cal pensar que la distribucié d’angles resulti homogenia degut
que, per I’obtencid d’aquests productes, es tracta d’una etapa posterior a la formacié del
canal (3-Li) perdent la influencia de ’orientacié geometrica inicial. Respecte a la
reaccid (3-Li) no s’observa cap angle predominant degut a la llarga vida del 1’adducte
M1 restant importancia a I’orientacio inicial dels reactius.

4.3.3.7. Parametre d’impacte final

Per donar per finalitzada la seccidé de I’analisi dels fragments obtinguts de les
col-lisions reactives es mesuren els parametre d’impacte final pels tres canals reactius.
Els resultats es mostren a la Figura 59. Com en els cassos anteriors es representa el
percentatge de reaccions de les reactives que es situen sobre I’interval de parametre
d’impacte indicat.

Com s’observa s han registrat valors entre 0 i 12 A en els quals la majoria cauen
compresos entre 2 1 6 A en general per als tres canals reactius i les quatre energies de
col-lisi6 seleccionades. Observant cada canal en particular, s’aprecia que els valors més
recurrents pel parametre d’impacte final en la reaccié (1-Li) es situen entre 2 i 6 A
mentre que pel (2-Li) s’ubiquen entre 2 i 4 A. Aquests resultats sén raonables tenint en
compte que la distancia d’equilibri del Cl al C(central) resulta de 2.859 A a 1’adducte
M1 (Figura 46). A més, aquests resultats son coherents amb el mecanisme observat
degut que la coordinacié del Li" al doble enllag carboni-carboni de la (1-Li). L’alcali
actua de pont entre el fragment C;Hg 1 el HCI provocant 1’allargament del parametre
d’impacte respecte el de la (2-Li) on la triatomica HCILi" dissociava directament del
CsHg sense establir cap pont i escurcant el seu parametre d’impacte. Pel que fa al canal
(3-Li) hi ha una lleugera preferéncia a situar-se entre 2 i 4 A perd sense menysprear
I’interval 4-6 A el qual mostra una poblacié considerable. Novament s’accepten com a
coherents aquests valors considerant-los comparables a la distancia d’equilibri del CI al
C central de I’adducte corresponent a la geometria M1.
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4.3.4. Analisi RRKM

Finalment per acabar amb la presentacio dels resultats experimentals es realitza
un estudi RRKM amb el qual es calculen les constants de velocitat en funcid de
I’energia interna del sistema. Novament, igualment al sodi i al potassi, es calculen 8
constants de velocitat: M1 a reactius, M1 a (3-Li), M1 a M2, M2 a M1, M2 a M3, M3
a M2, M3 a (1-Li) 1 M3 a (2-Li). En aquest darrer cas, totes presenten factor de simetria
o=1, excepte la constant M2 a M3 on ¢=6 (a diferéncia dels dos anteriors on era en la
constant de M1 a M2 per ser el perfil de reaccié diferent) pel fet que el clor pot enllagar
amb qualsevol dels 6 atoms d’hidrogen (Figura 60 a)). Novament, es parteix d’una
poblacio de 10000 molecules localitzades a 1’adducte M1, es simulen les transicions
entre els el minims localitzats a la superficie d’energia potencial fins assolir un estat
estacionari fent servir Kinetic Monte Carlo. Aquests resultats referents al percentatge de
poblacié com a funcié de I’energia interna representen a la Figura 60 b).

El resultat obtingut resulta interessant. Les ocurréncies no reactives
disminueixen fins als 4 eV (sense tenir en compte la petita corba inicial), mentre que per
la reaccio (3-Li) succeeix el contrari; augmenta fins als 4 eV per després disminuir
gradualment. En relacié a la reactivitat del canal (1-Li), s’observa elevada a energies
baixes, perd decau rapidament en augmentar I’energia en favor del canal (3-Li). Aquest
fet és deu al contingut d’energia interna. Mentre és suficientment baixa, el sistema no
assoleix el requeriment energetic de la (3-Li) i evoluciona a la (1-Li). Superat el
requeriment energétic per dissociar a C3H; i LiCl, aquest canal esdevé molt més
recurrent degut a factors entropics essent afavorit respecte el canal (1-Li). Pel que fa a la
reactivitat mostrada pel canal (2-Li) el percentatge d’ocurréncies resulta tan baix durant
tot ’interval d’energies pres que impedeix realitzar qualsevol interpretacid més enlla de
trobar-se desfavorida vers els canals (1-Li) 1 (3-Li). La reactivitat de (2-Li) és baixa
degut a la competitivitat amb el canal (1-Li) on, malgrat mostrar un cami de reaccio6
ideéntic (excepte I’ultim pas), aquesta darrera es troba més afavorida energeticament.

4.3.5. Comparacio experiment-teoria. Conclusions

S’han mostrat els resultats del catid liti, I’ultim sistema estudiat i1 es finalitzara
aquesta seccid amb la pertinent discussid. A la part experimental (Figura 45) s’observen
reactivitats per 1’adducte de col-lisi6 M1 i pel fragment C3HgLi" de la reaccié (1-Li)
molt superiors a les vistes pels casos del sodi i del potassi (superiors a 100 A%) i a més
sense energia llindar (model LGS?). La Figura 46 mostra un perfil de minima energia de
la superficie d’energia potencial coherent amb aquests resultats on la geometria M1 es
troba en un pou de potencial (similarment als casos de sodi i potassi) i el canal (1-Li)
resulta una reacci6 lleugerament exoergica sense barrera. D’altra banda, el canal (2-Li)
mostra una important reactivitat en el seu maxim, superior a 20 A? i situat al voltant de
0.3 eV. Aquesta reaccid és subtilment endoergica on la barrera la marquen els propis
productes situats només a 0.08 eV per sobre de reactius.
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Aquesta lleu barrera provoca que el comportament de la seva corba no resulti com la del
adducte M1 ni com els productes de la reaccio (1-Li), perd mostri reactivitat per
energies tendint a 0 eV. Per contra, els canals dissociatius (3-Li) 1 (4) mostren
reactivitats més baixes (maxim al voltant de 2.5 A? pel C;H," a2 eV i maxim al voltant
de 0.6 A? pel C,Hs™a 6 eV) que les deshidrohalogenacions i més baixes que els ions de
sodi i potassi amb llindars situats aproximadament a 0.5 eV pel C3H; i a 2.9 eV pel
C,H;". Valors en concordanca en comparacié amb 1’endoergicitat del canal (3-Li) (0.54
eV)ila del (4) (2.31 eV que sumats als 0.54 eV resulten 2.85 eV) reforgant la validesa
de la SEP de la Figura 46. En termes de reactivitat el liti és, amb diferéncia, 1’id més
favorable per les deshidrohalogenacions i el menys productiu per les dissociacions. Per
les deshidrohalogenacions s’observa clarament com el perfil energetic resulta més
favorable pel cas del liti [absent de barrera per la 1(a) i lleu, 0.08 eV, per la (2-Li)] que
pel sodi 1 el potassi (on ambdues presenten barrera energética) explicant aquesta
diferéncia de reactivitat. No obstant, malgrat que les reaccions dissociatives son
energeticament més favorables pel liti, la seva reactivitat és menor en comparacidé amb
la del sodi 1 el potassi. La gran reactivitat dels canals de deshidrohalogenacié provoca
que la dels canals dissociatius minvi a més de la baixa massa del liti, la qual dificulta
I’excitacio dels modes normals de vibraci6 associats a les dissociacions en comparacio
als resultats del sodi 1 del potassi.

En referéncia a la part de simulacié de la dinamica, s’observen resultats
discrepants en comparacio a I’experiment (Figura 57, probabilitat de reaccio corregida).
Aixi, mentre el comportament del canal (0-Li), (adducte de col-lisi6 M1) mostra un
comportament similar a I’experiment, per als altres tres canals s’observen reactivitats
dispars. Els canals de deshidrohalogenacié mostren reactivitats molt baixes amb lleus
maxims que no proporcionen informacid suficient per a ser interpretats raonablement.
No obstant, el canal dissociatiu (3-Li) mostra un curiés comportament. Mostra un
maxim a 0.50 eV, disminueix fins a 1.00 eV 1 després augmenta fins a 2.00 eV. La
baixa reactivitat de les dues deshidrohalogenacions i I’estrany comportament del canal
(0-Li) s’explica des del mecanisme observat a les trajectories simulades. Gran part
d’aquestes trajectories no evolucionen sobre el cami de minima energia previst a la
Figura 46 1 es desenvolupen per un cami alternatiu. Aixi, en una primera etapa del
mecanisme 1’16 de liti s’enllaca al clor i la diatdmica formada dissocia de la resta de
fragment (C3H;") mantenint-se a una distancia relativament propera. En una segona
etapa la diatdomica LiCl interacciona amb un dels protons d’un dels dos carbonis
terminals i es forma la triatomica HCILi". A partir d’aqui es pot evolucionar a la reacci6
(1-Li) o bé a la (2-Li). Aixi, el problema d’aquest mecanisme resideix en el primer pas,
on una trajectoria simulada pot acabar per excés de temps maxim havent format la
diatomica LiCl. En aquesta situacio el programa identifica la trajectoria com a canal (3-
Li) sense considerar la possibilitat d’evolucionar envers alguna de les dues
deshidrohalogenacions. En conseqiiencia, cal pensar en un reactivitat per part de les
deshidrohalogenacions subestimada mentre la de la dissociacid (3-Li) es sobreestima
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especialment a energies baixes on la possibilitat de superar el maxim temps de
simulacid resulta més probable.

En relacio a les distribucions energetiques (rotacionals i vibracionals) mostren
un comportament semblant a 1’observat fins al moment pels casos de sodi i potassi.
Aixi, pel que respecta a la distribucié d’energia rotacional (Figura 55), similarment als
casos de sodi i potassi, la tendéncia predominant ha estat 1’obtencid dels fragments amb
una energia rotacional baixa per a tots els canals. Respecte a la distribuci6 vibracional,
es tornen a obtenir resultats de I’ordre del altres dos ions alcalins. Com s’ha observat en
aquesta tesi pels altres dos ions alcalins estudiats préviament, els fragments petits (en
aquest cas HCI 1 LiCl) mostren tendeéncia a produir-se vibracionalment relaxats amb
excepcié del HCILi" que es mostra homogeni a tot I’interval d’energies mesurades. Pel
que fa als fragments poliatomics, s’observa més inclinaci6 a absorbir I’energia cinética
de la collisi6 i transformar-la a vibracional similarment als altres dos casos de sodi i
potassi. No obstant, el CsHg, en valors absoluts conté menys energia vibracional que els
altres dos fragments, fet que explica perque el parell de fragments produits mostri, en
general, més energia vibracional que els altres dos fragments petits. Aquest fet podria
venir donat pel mecanisme observat per part de la reaccio (2-Li) on en el moviment en
el qual el LiCl ataca a un proté per formar I’HCILi" és considerablement agressiu
provocant una transferéncia d’energia vibracional per part del C;Hg a la triatomica
formada. En canvi, aquest fet no s’aprecia en el canal (1-Li) degut que en el mecanisme
per formar I’HCI, 1’i6 de liti es situa sobre els dos carbonis transmetent ’energia
vibracional al C;Hg 1 mantenint el HCI vibracionalment relaxat. En el que respecta als
angles de dispersid, per aquests canals (Figura 58), no s’observa un angle predominant.
Aquest fet es pot justificar des del mecanisme. El sistema roman a I’intermedi M1
durant un llarg periode de temps provocant que 1’orientacié de partida de 1’i6 de liti
sigui irrellevant per I’angle de sortida 1 produint una distribuci6 homogenia en tot
I’interval d’angles. Per concloure, es finalitza amb [’analisi de les distribucions
justificant els valors obtinguts dels parametres d’impacte de sortida (Figura 59). Tal
com s’observa, pels tres canals a les diferents energies simulades, la preferéncia del
parametre d’impacte oscil-la entorn 2 i 6 A. Tenint en compte aquesta coincidéncia i
recordant el llarg temps de vida mostrat per part de I’intermedi M1 en tots els canals, cal
pensar en una relacio directa d’aquests valors amb aquest fet. Aixi, revisant la distancia
liti-carboni central resulta de 3.901 A, valor intermedi entre els valors més recurrents
trobats per aquest parametre d’impacte de sortida. Aquests resultats reforcen la idea de
la permanéncia del sistema a I’intermedi M1 durant un llarg periode de temps.

Per acabar la discussio de la part teorica, s’acaba la seccid amb 1’analisi de
resultats de teoria RRKM 1 la simulaci6 KMC (Figura 60). Aquesta grafica mostra
resultats relacionats amb els valors de reactivitat obtinguts per la dinamica directa 1
I’experiment. Aixi, s’observa una important reactivitat a energia baixa pel canal (1-Li) 1
una reactivitat presencial pel (2-Li). No obstant, a mesura que augmenta I’energia la
produccio de canal (3-Li) s’incrementa considerablement rapid (mentre la del canal (1-
Li) disminueix rapidament) fins als 4 eV per després minvar suaument. Aquests
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resultats revelen que, entropicament, el canal més favorable és el (3-Li) tal com
s’observa tant a la dinamica com al KMC. La controvérsia ve donada al fer la
comparacio amb [’experiment on les dues deshidrohalogenacions son clarament
dominants en els valors de la seccid eficag reactiva (Figura 45). L’explicacio és que, tal
com s’ha suposat abans, el cami més freqiient per dur a terme les deshidrohalogenacions
consisteix en la formacid del LiCl en una primera etapa 1 en una segona sostraure un
protd d’un dels carbonis terminals en lloc de seguir el cami de minima energia. Aquest
mecanisme resulta possible experimentalment 1 a algunes de les trajectories simulades
per dinamica directa mentre que el KMC considera la possible transicié des dels
productes del canal 3 a la sostraccid d’un dels protons explicant-se aixi el perque del
resultat mostrat.

En conclusio, malgrat que els resultats semblen dispars comparats entre si, s’ha
de considerar que es tracta de models diferents. Els diferents resultats a cada model
ajuda a coneixer amb més detall el comportament del sistema, la seva reactivitat a cada
etapa intermedia i global aixi com el mecanisme complet.
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Analitzats els processos corresponents a la collisi6 de I’iso-cloropropa
individualment per a cadascun dels tres ions mitjangant les diverses metodologies
exposades, resulta d’interés comparar entre si els diferents ions emprats.

Aixi, experimentalment, s’han determinen diferéncies significatives i
progressives a mesura que augmenta la mida de 1’i6. Tal com s’observa, les reaccions de
deshidrohalogenacid es veuen afavorides pels ions petits, on la major reactivitat la
mostra el cas del Li" (amb molta diferéncia), seguida del Na' (una reactivitat baixa) i
finalment el K’ (reactivitat practicament nul-la). Tenint en compte la similitud
topologica entre les superficies d’energia potencial per als tres casos, aquest
comportament s’explica des de I’energia d’enllag de 1’16 alcali a la molecula Cs3H,Cl
essent aquesta més favorable pel Li" i menys pel K per motius de mida atomica. Aixi,
el Li" al ser més afi a enllagar-se amb la molécula neutra, t6 més probabilitat
d’evolucionar a traves de la superficie d’energia potencial per esdevenir als productes
de les deshidrohalogenacions. Per contra, el K en no enllagar-se amb el C3H;Cl utilitza
la major part de I’energia de la col-lisid6 per excitar vibracionalment la molécula i
provocar el trencament d’enllagos augmentant la probabilitat d’obtencié dels canals
dissociatius (3-K) i (4) aixi com la deteccié del fragment C3Hs' no observat pels casos
de Li" i Na". Pel que fa al Na", al trobar-se entre els altres dos alcalins, els seus resultats
son intermedis entre ells, és a dir, hi ha una important reactivitat per les
deshidrohalogenacions (inferior al Li") i per les dissociacions (inferior al K). D’altra
banda, en el que respecta als llindars energetics també s’observa un increment per a tots
els canals a mesura que creix la mida de I'id, fet clarament relacionat a [’afinitat
d’enllag del metall alcali al fragment CsH,Cl préviament explicat.

Els resultats obtinguts per part dels calcul de la caracteritzacié de la superficie
d’energia potencial sota nivell de teoria MP2 i1 base TZV expliquen molt correctament
els valors de les seccions eficaces reactives mesurades. Aixi, malgrat que la topologia
de la superficie és similar en tots tres casos, I’adducte corresponent a la geometria M1
esdevé menys profund a mesura que la mida de 1’16 alcali €s incrementada empitjorant
’estabilitat del citat adducte. Per altra banda, la barrera del mecanisme complet (en tots
els casos la geometria TS1) augmenta amb la grandaria de 1’16 alcali a impactar (en el
Li" la barrera del TS1 es troba directament sota reactius). Aquest fet justifica com la
reactivitat, en general per tots els canals, disminueix com més gran és 1’16 fet servir com
a reactiu. Finalment, pels productes succeeix quelcom semblant; el liti proporciona els
productes a una energia més baixa (de fet, la reaccid (1-Li) directament ¢€s exoergica)
mentre que el potassi els produeix amb més alta. Aquesta situacié energetica dels
productes justifica els llindars observats (evidentment més baixos pel sodi i més alts pel
potassi) i la gran diferéncia de reactivitat en funcié de 1’16 reaccionant.

En relaci6 a la dinamica directa, la comparacié resulta més complicada de
realitzar. Per una banda, es disposa del cas del liti i del sodi en el qual s’ha fet servir el



120 ‘ Capitol 5 — Comparacid entre sistemes

nivell DFT-B3LYP a un interval d’energies comprés entre 0.25 1 2.00 eV 1 per un altra
el potassi el qual ha utilitzat el mateix nivell que a la caracteritzaci6é de la superficie;
I’MP2 i a un interval d’energies entre 5 1 10 eV. Pels dos primers casos s’utilitza DFT
per una qliestié de cost computacional degut que I’MP2 per a les energies de collisié
indicades necessita un temps de CPU al menys cinc vegades superior al B3LYP
(funcional que presenta el millor ajust a la superficie ab initio). Pel potassi s’ha preferit
mantenir I’MP2 degut que ni el B3LYP ni cap funcional DFT dels examinats
s’ajustaven correctament al perfil MP2. No obstant, degut que I’interval d’energia
adoptat (7.5-10.0 eV, escollit perqué experimentalment era [’interval més reactiu) és
alt, la simulacié de les trajectories a nivell MP2 no requeria d’un temps de CPU
excessiu i era viable computacionalment. Tenint en compte aix0, s’observa com pel Liti
(Figura 57) , el canal més reactiu ha estat el (3-Li), seguit del (0-Li), el (2-Li) i mol
properament el (1-Li) mentre que pel sodi I’ordre descendent €s (0-Na), (2-Na),(3-Na) i
finalment (1-Na) (amb molt baixa reactivitat). La comparacié resulta complicada degut
a la sobreestimacido de les trajectories etiquetades pel canal (3-Li) per motius del
mecanisme de reaccid seguit 1 que caldria esperar una evolucid a
deshidrohalogenacions (majoritariament canal (1-Li)). No obstant, la reactivitat teorica
del sodi en termes de probabilitat de reaccio resulta comparable als valor experimentals
mesurats, des d’un punt de vista qualitatiu. Pel que fa al cas del I’i6 de potassi, I’adducte
de geometria M1 (canal (0-K)) no ha estat detectat degut a les altes energies de col-lisid
emprades mentre que, a diferéncia de [D’experiment, si s’han detectat
deshidrohalogenacions. El motiu pel qual possiblement 1I’experiment no es detecten, ve
donat pel fet que el K" no coordina amb cap dels fragments generats actuant com a
catalitzador 1 es detecta la presencia d’aquest 16 essent etiquetada com a col-lisié no
reactiva. El canal dissociatiu (3-K) ha estat detectat i s’observa un comportament amb
I’energia qualitativament similar a I’experiment.

En referéncia als mecanismes de reaccid s’han observat comportaments dispars
malgrat que la topologia de la SEP sigui similar entre tots tres ions. Aixi, el mecanisme
majoritari observat per la reaccié amb liti no segueix el cami de minima energia i €s
produit en dues etapes. En la primera, I’i6 de liti extrau 1’atom de clor formant la
diatomica LiCl el qual en un segona etapa sostrau un dels protons enllagats a un dels
carbonis terminals. Aquest mecanisme resulta possible a baixes energies degut que
I’entalpia de reaccid pel canal (3-Li) es situa només a 0.54 eV de reactius. L’estretor de
coll d’ampolla de la superficie justifica el mecanisme seguit. Per contra, el mecanisme
observat pel cas del sodi segueix un altre cami. El majoritariament observat porta als
productes del canal (2-Na) 1 segueix el cami de minima energia previst fins assolir la
geometria M2 obtenint un adducte on la triatdbmica HCINa" es troba formada. Des
d’aquest punt, en lloc de continuar a través del cami marcat pel TS2 i I’'M3, la
triatdmica directament dissocia fins assolir productes. Novament, per motius d’estretor
del coll d’ampolla del cami de minima energia es justifiquen aquests resultats essent la
reactivitat del canal (1-Na) massa baixa per considerar un possible cami alternatiu
addicional. Finalment, en relacié al potassi, degut que les trajectories han estat
simulades a altes energies 1 com s’ha comentat préviament, el potent impacte del potassi
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(presentant, a més, poca afinitat per ser coordinat amb els fragments involucrats) excita
vibracionalment 1’iso-cloropropa provocant la deshidrohalogenaci6 on el K™ actua com
a catalitzador. La simulaci6 per dinamica directa d’aquest sistema ha permes
d’identificar aquest procés invisible experimentalment. En referéncia al mecanisme
d’obtencié del C3H;™ és practicament igual per a tots tres ions. Aquest és tan simple
com dissociar la diatomica MCI (amb M com metall alcali) des de 1’adducte M1
obtenint els corresponents fragments tal com es suposava des de la caracteritzacio de les
tres superficies d’energia potencials per a cada cas.

En el que respecta a les distribucions energetiques de les trajectories reactives
s’han trobat similituds per a tots tres ions. Aixi, per a la energia rotacional, els
fragments produits tant per les deshidrohalogenacions com per les dissociacions han
tendit a energies baixes 1 mostraven un rapid decaiment d’ocurréncies a mesura que
augmenta I’energia. Respecte a la distribucié vibracional també s’han obtingut resultats
similars entre els diferents ions: mentre que els fragments diatomics 1 triatomics
presenten tendéncia a ser formats amb una energia vibracional tendint a baixa, els
fragments poliatomics es formen amb una moderada vibracié indicant que acostumen a
absorbir 1’energia produida de la col‘lisi6 en forma d’energia vibracional. Pels angles de
dispersio hi ha similituds entre el casos de liti i sodi on I’interval d’energia pres resulta
el mateix obtenint-se homogeneitat en els angles de sortida degut a la llarga vida
mostrada per I’adducte M1. Per contra, pel cas del potassi s’ha classificat el canal (1-K)
en backward i el (2-K) en forward observant els resultats dels angles de dispersio les
animacions d’aquestes trajectories. L’alta energia a la qual es simulaven aquestes
condicions propicia una curta vida per 1’adducte M1 provocant un reactivitat
directament influenciada per 1’orientacio inicial dels fragments just abans de la col-lisié.
Finalment, pel que fa als parametres d’impacte finals mostren valors diversos en funcio
de 1’16 a impactar. Els diferents mecanismes observats per a cada 16 alcali justifiquen
aquests resultats. Aixi, per als canals del cas del liti, en general, s’han obtinguts valors
al voltant de 2-6 A, pel cas del sodi al voltant de 4-5 A i pel potassi hi ha més diversitat
en funcio del canal produit. Aquests valors es justifiquen pels valors de les distancies
entre els atoms implicats en la trenca d’enllagos que condueixen als corresponents
canals de reaccio.

Finalment es donara per acabada aquesta secci6 de comparacid entre sistemes en
la qual s’analitzaran les similituds i diferéncies trobades per la simulaci6 RRKM-KMC.
S’ha observat pels sistemes de sodi i potassi uns resultats molt similars en els quals els
productes C3Hg + HCIM™ han estat majoritaries seguides del CsHsM ™ + HCl i finalment
C;H," + MCl (amb M com a metall alcali). Amb unes reactivitats similars la principal
diferéncia resideix en la necessitat del cas del K™ de contenir una energia interna
superior per a I’obtencié dels productes de reaccid. Sorprén el fet per part de les
deshidrohalogenacions (2-Na) 1 (2-K) resultin més reactives que la (1-Na) 1 la (1-K)
respectivament, fet explicat per I’estretor del coll d’ampolla de la (1-Na) i la (1-K) en
comparacio als canals (2-Na) i (2-K). Per altra banda, els resultats obtinguts pel liti
resulten molt diferents. Mentre ’energia és moderada, el canal (1-Li) resulta el més
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reactiu, pero la reactivitat del (3-Li) respon notablement amb un lleuger augment de
I’energia de col‘lisio, fet diferencial amb els casos de sodi i potassi (d’un requeriment
energetic superior), perd en concordanga amb els resultats obtinguts a la dinamica. La
baixa energia requerida per assolir els productes del canal (3-Li) (només 0.54 eV) i
I’amplada de coll d’ampolla per aquest cami de reaccid justifiquen els resultats on el
canal (2-Li) mostra una reactivitat presencial.
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Amb el proposit de fer una extraccid dels punts més especifics presentats en
aquesta tesi doctoral s’exposa un resum emfatitzant les idees més rellevants:

e S’ha realitzat un estudi combinat experimental i teoric sobre els sistemes de
deshidrohalogenaci6 16-molécula del compost d’iso-cloropropa induit per
collisi6 dels ions Li", Na" i K.

e [’estudi experimental s’ha dut a terme mitjangant la mesura de les seccions
eficaces reactives dels processos descrits utilitzant la teécnica dels feixos
moleculars. L’estudi tedric ha consistit en 1’exploracié de la SEP per calculs ab
initio, simulacions de trajectories via Dinamica Directa i un estudi RRKM-KMC
pretenent reproduir les condicions experimentals.

e L’aparell RF-GIB ha facilitat les mesures experimentals que han permes calcular
les seccions eficaces reactives en funcié de I’energia de col‘lisié per als diferents
productes de reaccio de cada sistema.

e [L’exploraci6o de les SEP ha proporcionat informacié termodinamica i cinética
sobre les tres deshidrohalogenacions estudiades 1 ha justificat les energies llindar
mesurades experimentalment.

e La Dinamica “on the fly” ha permés calcular seccions eficaces pel K' i
probabilitats de reaccié pel Na' i el Li" (degut a les dificultats per optimitzar
correctament el parametre d’impacte per a cada energia de col‘lisid) per a cada
canal amb 1’objectiu de realitzar una comparativa amb la part experimental.

e La visualitzacid completa de les trajectories ha proporcionat informacié sobre
els camins de reaccid més freqiients (no sempre coincidents amb el cami de
minima energia).

e L’adducte col'lisi6 M1, precursor dels productes de reaccid per cadascun dels
tres ions, ha estat detectat tant en I’experiment com en la teoria.

e Mitjancant la dinamica s’ha observat un cami de reaccid no detectable
experimentalment (canal 1.5-K) pel cas del K on les energies de col-lisié
emprades eren superior a les dels altres dos ions.

e Un nombre considerable de productes s’han obtingut mitjangant dinamica
directa amb una energia vibracional inferior al seu ZPE essent aquestes, per tant,
quanticament prohibides. No obstant, tenint en compte que es tracta de
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trajectories quasiclassiques s’ha optat per dos models per confeccionar
I’estadistica:

1. Mantenir totes les trajectories independentment que respectin o no el ZPE
degut que durant tota la trajectoria, llevat de I’instant inicial, s’utilitza
mecanica classica amb totes les seves conseqiiéncies.

2. Eliminar les que violen I’energia ZPE per la impossibilitat de ser obtingudes
en un experiment real.

Les constants de velocitat en funcid de 1’energia interna per a les diferents etapes
dels mecanismes dels 3 processos s’han calculat mitjancant la teoria RRKM.
Posteriorment s’han fet servir per a dur a terme la simulaci6 KMC amb la qual
s’ha estimat 1’evolucio a reactius o productes de 1’adducte M1.

A continuacid s’exposen les conclusions més determinants extretes durant la
realitzacio de la recerca experimental:

Hi ha una clara dependéncia de la reactivitat general amb la mida de 1’16 alcali.
Les deshidrohalogenacions (1-M i 2-M) es troben afavorides pel Li" mentre que
1’i6 K beneficia les dissociacions (3-M i 4-M).

Cap dels adductes de col-lisio per als tres sistemes presenta energia llindar, és a
dir, es tracta de reaccions desproveides de barrera energetica.

La deteccio dels adductes de collisio (M1) suggereix que aquestes presenten una
llarga vida mitja.

La barrera energetica, tant dels canals de deshidrohalogenacié com els
dissociatius, augmenta a mesura que s’incrementa la mida de 1’16 tal com les
energies llindar mesurades revelen.

L’energia llindar i la produccié d’un determinat canal, per a una energia donada,
son independents entre si. Aquest fet indica que la topologia de la SEP resulta
més determinant per a la productivitat d’un determinat canal que la barrera
energetica que la delimita.
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I finalment s’exposen les conclusions extretes durant la realitzacio de la recerca
tedrica:

e Similarment a I’experiment, la reactivitat depen de la mida de 1’16 alcali essent
els canals 1-M i 2-M en afavorits pel Li" i els canals (3-M i 4-M) per I'i6 K.

e La barrera energetica dels processos augmenta a mesura que s’incrementa la
mida de 1’16 aixi com la seva endotermicitat tal com indica la caracteritzacié ab
initio de la SEP.

e La caracteritzacid ab initio ha revelat un mecanisme similar en el cami de
minima energia, on I’alcali manté la distancia amb 1’iso-cloropropa en els punts
estacionaris localitzats, pels cassos de Na" i K'. Per contra, el Li" necessita
penetrar a l’interior de la molecula, arribant a situar-se entre el pla dels 3
carbonis, per conduir la reaccio a ’IRC.

e Els tres ions mostren la possibilitat d’evolucionar a productes del canal (2-M)
directament des del minim M2 estalviant-se de travessar el TS2 i I’M3 via IRC.

e La deteccio teodrica del canal 1.5-K pel cas del K' s’observa a energies de
col'lisid superior a les dels altres dos ions. Seria necessari ampliar I’estudi de la
dinamica pel Li"i el Na" a energies de collisio més elevades per determinar si la
produccid d’aquest canal és més rellevant per I’energia o per la mida de I'16.

e La comparacié qualitativa de la probabilitat de reaccid vers la seccid eficag
reactiva pels cassos de Li" i Na' indica que el parametre d’impacte no depén
substancialment de 1’energia de col-lisid.

e Globalment, els fragments produits presenten tendéncia a formar-se amb
moderada energia rotacional i una baixa energia vibracional. No obstant,
ambdues magnituds es veuen incrementades en augmentar 1’energia de col-lisio.

e L’estudi RRKM i el posterior KMC indiquen que els adductes de col-lisio6 M1
estabilitzats tendeixen a evolucionar cap als diferents canals de reaccié sempre
que el contingut d’energia interna resulti suficient.
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