3.4 Teoria Estadistica Unificada.

Fins aqui s’ha explicat com es fa un calcul de k°"™"(T) per a una reaccié
amb un unic estat de transicio. Pero en parlar de la localitzacié dels punts
estacionaris ja s’Tha comentat que en el tipus de reaccions estudiades és
freqiient trobar complexos per pont d’hidrogen en la superficie d’energia
potencial. Si en construir el MEP es veu que aquests complexos estan
connectats amb el punt sella de la reaccid, implicara que hi pot haver més
d’'un maxim d’energia lliure al llarg del cami que porta de reactius a

productes.

Un altre cas en qué apareix més d’un coll d’ampolla dinamic és en ’estudi
de reaccions competitives. En aquest cas els reactius poden passar per
camins completament diferents en les dues reaccions, o comengar formant

un complex comu i després bifurcar-se el cami, per exemple.

En aquest apartat es parlara de qué cal fer en aquests dos casos.

3.4.1 Model estadistic unificat canonic (CUS).

En la Figura 22 es mostra un exemple de perfil d’energia potencial, i del corresponent perfil

d’energia lliure, en el cas d’una reaccié amb colls d’ampolla dinamics consecutius.

Per al calcul de la constant de velocitat global s’haura de tenir en compte com influencia
cadascuna d’aquestes hipersuperficies de divisié en el flux total, i no només en els maxims
siné també en el minim que els separa. Per exemple, quan el sistema reactiu arribi al complex
C pot tirar endavant o rebotar i, per tant, aixo afectara al flux total. El que fa el model
estadistic unificat és deduir Pexpressié d’un coeficient que corregeixi pel recreuament que hi
ha degut a la presencia de varis colls d’ampolla7’22’23. A nivell practic, la conseqiiencia d’aquest
coeficient és que la constant de velocitat del procés global (k“**(T)) representat a la Figura 22

vindra donada per I'expressio:
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Aplicaci6 de la Teoria Variacional de I’Estat de Transici6.

1 1 1 1
- _ . (Eq.52)
KUS(T)  k(T)  ke(T) k()

on k(T) 1 k,(T) sén les constants de velocitat avaluades en els dos maxims, que es calculen
per separat i respecte als reactius R seguint els passos que s’han explicat en el punt anterior
(la correccié k" només hi sera si el coll d’ampolla té associat un maxim de ’energia
adiabatica per sobre de 'energia de punt zero dels reactius). I k.(T) és el flux avaluat en el

minim d’energia lliure corresponent al complex C.
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Figura 22. Perfils d’energia potencial (V) i d’energia lliure (AG®"") hipotétics per a una
reacci6 bimolecular. Els dos reactius (R) s’acosten per formar un complex (C) en un procés
que no presenta punt sella pero si un maxim d’energia lliure (senyalitzat amb la linia
discontinua). Aquest complex evoluciona a través d’un punt sella que té associat un maxim

d’energia lliure, per donar productes (P).

3.4.2 Model estadistic unificat canonic per a reaccions competitives (CCUS).
Una variant de la CUS ¢és la Teoria Estadistica Unificada per a Reaccions Competitives
(CCUS)”. Aquesta permet el tractament de reaccions amb varis maxims d’energia lliure en

paral.lel, com és el cas de dues reaccions competitives.

Un perfil d’energia lliure possible per a aquest cas seria el mostrat a la Figura 23.
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Figura 23. Exemple de perfil
d’energia lliure per a dues
reaccions competitives, totes
dues amb coll dampolla

dinamic.

La constant de velocitat global del procés mostrat en la Figura 23 sera:

KCCUS (T = Iy (T) + ks (T)

(Eq.53)
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