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Conclusions.

Les conclusions d’aquesta tesi es poden classificar en dos grups diferents, tal i com s’ha fet
amb els resultats. Per un costat hi ha les conclusions especifiques per a cadascuna de les
quatre reaccions que hem estudiat, i per un altre costat hi ha les conclusions generals, algunes
de caracter més metodologic, que ens poden servir en l'estudi de qualsevol reaccid

atmosferica de caracteristiques semblants a les estudiades.

Conclusions Especifiques

° La reacci6 H,O + OH — OH + H,0 (74) té lloc via la formacié d’un complex en el
canal d’entrada i d’un en el canal de sortida, connectats entre ells pel punt sella de
I’abstraccié. Aquests complexos son el resultat d’una interaccié per pont d’hidrogen
entre 'oxigen de la molécula d’aigua i ’hidrogen del radical hidroxil.

o El coll d’ampolla dinamic que determina la constant de velocitat global d’aquesta
reaccio és el corresponent al procés d’abstraccid, el qual no presenta efecte variacional
pero si una alta probabilitat d’efecte tunel.

L Els parametres d’Arrhenius per a aquesta reaccié sén anormalment petits, la corba
d’Arrhenius és molt corbada a temperatures baixes i l'efecte cinétic isotopic

Kyonson/ kpopson €s gran, tot com a consequencia de I’alta probabilitat d’efecte tanel.

. La constant de velocitat de la reacci6 CH, + OH — CH; + H,0 (24) ve determinada
exclusivament pel maxim d’energia lliure corresponent a I’abstraccié6 de I’atom
d’hidrogen, tot i que en el canal de sortida d’aquesta reaccié es forma un complex. Tant
els efectes variacionals com Pefecte tinel son importants en aquesta reaccio.

. Les constants de velocitat obtingudes per a la reaccié (2a) i/o per a la reaccié CD, +
OH — CD; + HOD (2¢) amb algun dels calculs multinivell utilitzats (MCCM-
CCSD(T)-CO, MCSAC-CCSD(T), CCSD(T)-SAC) reprodueixen els valors
experimentals amb una precisié molt alta, dins del marge d’error d’un calcul CVT/MT,
en linterval de temperatures 200-1500 K. Per a Pefecte cinctic isotopic (KIE) els
resultats no sén tant bons ja que les desviacions en les constants de velocitat d’aquestes

dues reaccions, malgrat ser molt petites, van en sentit oposat.
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La reacci6 CH;COCH; + OH — P (J) té tres canals de reaccié competitius:
I'abstracci6 d’un atom d’hidrogen de lacetona eclipsat respecte al grup carbonil,
I'abstraccié6 d’un atom d’hidrogen de 'acetona alternat respecte al grup carbonil, i
’addici6 del radical hidroxil al grup carbonil seguida per 'eliminacié d’un grup metil. Al
llarg dels tres canals es formen complexos.

La constant de velocitat de la reaccié global ve determinada per les dues abstraccions,
mentre que la contribucié del canal d’addicié-eliminacié no supera un 2% en I'interval
de temperatures 150-1500 K. A temperatures superiors a 210 K I’abstraccié de 'atom
d’hidrogen alternat domina, i a temperatures menors domina el canal de I’abstracci6 de
I’hidrogen eclipsat. L’existéncia d’un complex en el canal d’entrada de I’abstraccié de
I’hidrogen eclipsat és determinant per entendre aquest creuament.

En fer I'ajust d’Arrhenius de la reacci6 global s’obté una corba amb molta curvatura a
temperatures baixes, que podria passar a tenir una energia d’activacié negativa (tal i
com sembla observar-se experimentalment) si la barrera d’energia lliure de les

abstraccions fos lleugerament més baixa.

La reacci6 CH;SH + OH — P (4) té lloc via la formacié inicial d’un complex, resultat
de dues interaccions per pont d’hidrogen entre els reactius, que evoluciona per dos
canals competitius: I’abstraccié de I'atom d’hidrogen enllagat al sofre del metanotiol
(Hy), i 'abstraccié d’un hidrogen del grup metil del metanotiol (H,;). En tots dos canals
es forma un complex en el canal de sortida.

La constant de velocitat, ’energia d’activacio i els efectes cinetics isotopics del procés
global (4) venen determinats pel canal d’abstraccié de I’hidrogen Hg Només a
temperatures elevades (>800 K) la contribucié del canal d’abstraccié de Hy, comenca a
ser significativa (>5%).

L’efecte cinétic isotopic Keyssiron/Kemspron global calculat a temperatura ambient és
1,41 pero la temperatura a la que aquest efecte cinetic isotopic apareix és molt sensible
a la barrera d’energia lliure de I'abstraccié de Hg 1 kcal/mol menys en el valor

d’aquesta barrera faria que el KIE no aparegués fins a temperatures majors.



Conclusions.

Conclusions Generals

La formaci6 d’un complex al llarg del cami de reaccié pot afectar molt a la constant de
velocitat, als parametres d’Arrhenius i als efectes cinetics isotopics de la reaccio,
especialment si aquesta presenta una alta probabilitat d’efecte tunel. Per tant, cal tenir-
los en compte en el calcul d’aquestes magnituds.

L’analisi de les magnituds quasi-termodinamiques a partir de constants de velocitat
teoriques pot aportar una informacié molt atil per entendre com funciona una reaccio.
Aquesta analisi no es pot fer a partir de les dades experimentals, especialment si hi ha
efectes variacionals i/o efecte tunel.

Els metodes electronics mononivell computacionalment assequibles (excepte els DFT)
tendeixen a sobreestimar les barreres d’energia d’aquest tipus de reaccions i tenen
dificultats per reproduir les energies de reaccié. En aquest sentit alguns metodes
multinivell representen una gran millora.

El tractament de les rotacions internes corresponents a modes normals de baixa
freqiiéncia com a rotors impedits i no com a vibracions harmoniques afectara a la
constant de velocitat. A les temperatures on aquestes reaccions atmosferiques tenen
lloc, Pefecte és petit per a rotacions amb freqiiéncies i barreres majors de 100 cm™ i 0,8
kcal/mol, respectivament, si més no comparat amb altres fonts d’error.

Reproduir exactament les constants de velocitat experimentals amb un calcul CVT/MT
a partir de la informacié obtinguda amb meétodes electronics, continua essent un repte
per a la Quimica Teorica, principalment per la dificultat d’obtenir una descripcié del
perfil de reaccié suficientment bona. Tot i aixi, i malgrat la dependéncia exponencial de
la constant de velocitat respecte a les magnituds electroniques, es poden obtenir valors
quantitatius (o almenys semiquantitatius), analitzar els diferents factors que hi
contribueixen i aportar informacié sobre el mecanisme que serveixi per entendre millor

aquests processos.
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