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VIILL.. Introduccié

La investigacié de la naturalesa dels processos dhidratacid, havia estat centrada,
inicialment, en l'estudi de sistemes idnics. Per exemple, teoris i experiment estaven d'acord
en qué el Li* i el F* s'enllsgaven a una moldcula d'H,0, amb una energia d'enllag de 35 i
24 keal mol-!, respectivament. En canvi, siziemes neutres andiegs als anteriors, Li - H,0 i
F - Hy0, havien restat inexplorats durant forga temps, potser degut al fet de pensar que, en
absincia d'espdcies carregades, els enllagos que formarien serien moit febles(!), encara
que en iniciar-se aquests tipus d'estudis es va poder comprovar que la suposicié no era
correcta. Aix{, I'estudi de les interaccions existents entre dtoms metdl.lics i moldcules
d'H,0, va comencar a atreure l'interds tant d'investigadors experimentals!2-4) com de
tedrics(!+3:6]. Eis primers d'ells han centrat els seus estudis en fase gas, en la
caracteritzacié dels productes resultants de la interaccié bimolecular utilitzant ®cniques de
fluorescancial3l i de quimiluminisceacial?] i els segons, en la prediccié del tipus
d'interaccid, és a dir, si aquesta donari lloc a la formacié d'un complex del tipus M - H,0,
o bé, si mitjancant una insercié de I'tom M a I'enllag O-H de la molécula d'H,0, es
formarh un intermedi del tipus HMOHIS). Malgrat haver-hi forga treballs experimentals!7-
10] que parien dels processos d'hidratacié de diferents elements del Grup [I1.a de la Taula
Periddica (alumini, gali i indi), la informacié que hi ha sobre el bor és molt minga, tant a
nivell experimentall11.12] com tedricl13-15], Aquesta manca d'i.:»maci6 experimental
pot ser deguda, principalment, a la diticultat que es presenta a I'hora d'obtenir quantitats
substancials de I'\tom de bor 0 del seu dfmer en fase gasi’] ja que el bor, a més de ser un
component fortament refractari, és extremadament corrosiu a elevades temperatures.

Darrerament, la informacié experimental dels processos reactius que invoiacren a
aquest clement ha augmentat lieugerament. La majoria dels treballs han estat orientats cap a
l'estudi de processos d'oxidaciél16-18] amb la deteccié de quimiluminiscéncia en la
majoria dels casos10,17,18] encara que també hi ha exemples Ge reaccions en que no
s'ha observat emissié de Luml 16], concretament en les reaccions del bor amb CO,, OCS i
diversos alcohols i #ters. Degut a I'clevada energia de I'enllag B-O (=190 kcal mol-})19],
totes aquestes reaccions son forga exodrgiques.

Ja hem vist en el Capftcl V que en la reaccié B(2P) + H30 els canals de productes
HBO+H, BO+H; i HOB+H s6n tots ells exotdrmics, fent pensar en la possibilitat de
realitzar un estudi encaminat, en part, cap el coneixemeat de la reactivitat relativa d'aquests
canals de reaccié. A més, la possible formaci6 de la diatdmica BO com a molAcula de




206  Calcul de trajecsdries B(2P) + HyO(X2A,)

producte fa possible predir wdricament la deteccié 0 0o de quimiluminiscincia a partir de la
observacié de la distribucid vibracional, tal i com hem dit en el Caphiol VIL. Concretament,
en estudiz experimentals d'aquest procés, mentre uns autors assenyalen que no han
aconseguit observar emissié de llum{ 16}, Gole i Pace en ¢l seu treball sobre la
quimiluminiscincis observada en 1a interaccié dels Moms de bor amb ls moldculs dH,0,
justifiquen l'emissié en base a I'acoblament existent entre eis estats 2+ i 2[] de la
diatdmica BO.

En vista de les consideracions abans indicades i de la importincia dels processos
d'hidrataci6, en aquest capftol es du a terme un estudi de la dinkmica de reaccid dei procés

B(2p) + H0(X 2A,).

VIIL.2.- Consideracions sobre la superficie d'energia potencial analitica.

Tal i com s'ha pogut veure en el Capftol VI, la funcié d'energia potencial obtinguda, el
terme d'interaccié a quatre cossos de la qual esta representat en Ia Taula VI.11, descriu
forca bé, des del punt de vista qualitatiu, les caracterfstiques de la SEP fins i tot en les
zones en qué tots quatre Atoms romanen un a la vora de l'altre.

Un punt problemitic en relacié a I'estudi de la dindmica de reaccié fa referéncia al
clicul de la constant de velocitat tdrmica ja que I'algada de la barrera d'entrada fa que
I'energia llindant sigui forca elevada i per tant, que shagi de treballar a energies relatives
que es troben a la cua d'altes energies de la distribucié de Maxwell-Boltzmann. Des del
punt de vista de la construccié de la SEP, resulta gairebé impossibie de rebaixar la seva
algada ja que es troba una elevada barrera fins i tot sense incloure el terme d'interaccié a
quatre cossos 1, tal i com hem dit, aquest terme corregeix I¢s regions allunyades de les
zones asimptdtiques perd com que la barrera es troba en una zora molt propera a reactius,
1a inclusié del terme d'interecci6 gairebé no la modifica.Val a dir, que en altres treballs
tedrics(13] ambé es preveu I'existencia d'una elevada barrera d'energia per a aquest
sistema mentre que en treballs experimentals(12] es justifica Ia baixa reactivitat observada
en base a aquest fet, encara que no s'han trobat dades referents a I'energia d'activacié per a
aquest procés reactiu. Per tant, sembla que la SEP és prou bona per a dur a terme ua estudi
de la reactivitat relativa dels diferents canals.

A la Figura VIIL.1 es pot veure ¢l mapa de corbes equipotencials en qué I'Atom de bor
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es mou al voltant de la moldcula dH;0. Ea aquest grific es posa de manifiest Vexistncia
de la barvera d'entrada aixf com la del minim de simetria Cy, localitzat a la SEP analftica. La
corba de més baixa energia esth representada amb un trag discontinu i la separacié entre
corbes consecutives és igual a 0.2 eV.
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Figura VIILL.- Mapa de corbes equipotencials. Corba de mfnima energia: - 8.5 ¢V.
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La figura VII1.2 mostra l'existincia dels isdmers cis i trans. Les corbes d'energia han
estat calculades toantenint constants les distincies B-O i O-H i I'aagle H-O-B
corresponents 8 la geometria d'equilibri de Intermedi cis, fent girar al voitant d'squests
tres Moms a I'isom d'hidrogen enllagat & l'oxigen. La corba de minims energia, igual com
abans, esth representada per la lnic discontfnua i la separacié entre dues corbes
consecutives és igual a 1.0 eV,
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Figura VIIL2.. Mapa de corbes equipotencials. Corbs de mfnima energia: - 12.0 eV.
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E! mapa de corbes equiposencials representat a Ia Figura VIIL3 i que també posa de
manifest l'existbacia dels insermedis cis { rans, ha estat obtiagut mantenint constants les
disthacies H-O i B-O i l'sngle H-O-B corresponents & la geometria d'equilibri de Iisdmer
trans mentre 'Mom dhidrogea enllagat & I'om de bor es mou al voitaut dels altres tres
Moms. Iguaiment que en eis grifics anteriors, Ia corba de minima energia esti representada
mitjancant un trag discontinu. La separacié entre corbes consecutives és igual a 1.0¢V.
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Figura VIIL3.- Mapa de corbes equipotencials. Corba de minima energia: - 11.0 ¢V.
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La Figura VIIL4 cormrespon a I variacié de ia disthacia H-O, en ondenades, i B-H, en
abacises, a partir de l'estructura d'equilibei de I'intermedi cis. Igual que abans la lnia
discontinua representa la corba de més baixa energia. En aquest cas, la separacié entre
corbes consecutives és igual 8 0.5 eV.
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Figura VIIL4.- Mapa de corbes equipotencials. Corba de minima energia: - 12.0 eV.
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Cal assenyalar que encara que en les ropresentacions grifiques anteriors els caming que
s'observen no sén caminy de minima energia, degut a les reswriccions geomitriques
imposades per tal de poder representar els mages de corbes equiposencials, si que mostren
connexions entre ols diferents intermedis, perd a través de barreres d'energia molt més
clevades que les corresponents als esmentats camins de minima energia.

En genenal, a partir de les Figures VIIL. 1-VIII-4, es pot observar que la SEP analftica

descriu acceptablement bé les principals caracterfstiques de la superficie obtinguda en el
cilcul mecano-quintic, els resultats del qual shan donat en el Capftol V.

VIIL3.- Métode de trajectories clissiques.

VIIL3.1.- Equacions del moviment.

En l'estudi de sistemes poliatdmics, i degut a la varietat de processos bimoleculars
(Mom + didtomica, distdmica + diasdmica, 2o 0 polistdmica + poliasdmica), s’han emprat
diferents sistemes de coordenades per a definir les posicions i moments, necessaris per a
resoldre les equacions de Hamilton del moviment. Encara que la utilitzacié de diferents
sistemes de coordenades, segoas el tipus de procés bimolecular que es vulgyi estudiarl20-
23].pmwmmmmmmwmmwﬁcnm.elmésqmo&mafu
servir diferents programes en funcié del sistema que s'estigui estudiant. Resulta evident
que emprant un tractament general, vilid per a qualsevol tipus de procés bimolecular,
s'sconsegueix simplificar i reduir tota la part corresponent a la programacis.

Un tractameat d'aquest tipus es pot dur a terme considerant, inicialment, dos sistemes
de coordenades fixats a I'espai i amb els plans respectius YZ coincidents, l'origen dels
quals esth situat respectivament, en els c.d.m de les dues espicies A i B involucrades en el
procés de col.lisié. Els eixos d'aquests dos sistemes (X,, Y,, Z,) i (Xg, Yp, Zg) s
coloquen en el mateix sentit.

Una vegada triats 2Is valors inicials per a les coordenades i moments
(e .ph i=1,2,..3NA:qP,pP j=3Na+1,...,3N.+ 3Ng) de cada fragment, on
N, i Np 56n respectivament, el nombre d'dtoms dels fragments A i B, es defineixen les
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coordenades i moments de B respecte del sistema de coordenades I'origen del qual es roba
en el c.d.m del fragment A (X, Y4, Z))-

Per wal d'assegurar l'eliminacié del moviment del c.d.m. del sistema en conjunt (A+B),
s'introdueix al llarg de l'eix Z i per a cadascun dels fragments, la velocitat relativa
necessiria, V, = V,, - Vg. Es a dir:

maV
Varmbaat

Vs .ﬁ%gst (VIILI)

La integraci6 de les equacions de Hamilton es resol emprant un conjunt de coordenades
i moments cartesians no generalitzats, q,° i p;°, definits respecte d'un sistema d'cixos (X,
Y, 2) fix en el laboratori, I'origen del qual es fa coincidir amb la posici6 inicial det c.d.m
del fragment A.

Aquesta transformacié de coordenades s'expressa mitjancant les segiients relacions, on

p i b fan referdncia, respectivament, a la separacié inicial entre els reactius i al parhmetre
d'impacte:

(q“;;,g,q‘i;.g 'qui)'(qai-ivq?i*h‘iéi)
P02, 0800 P8 )=(P4i 2. P41 . PY: +haBYd) i=L 2Ny

(@,.2.0%,.1.08;)=(3,.2.43,...q, 4o2-09})

(P%;.2.7%;.1.9%; ) =(p8;.2.88;.1.PY; Hamve) j=Ng+ L Np+2..Ng

(VIIL2)

La transformacié de coordenades que es du a terme es pot entendre millor amb l'ajut de
la Figura VIILS.
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Figura VIILS.- Sistema d'cixos per al procés de col.lisi6 bimolecular A + B.

VIIL3.2.- lnicialitzacic g iabl

La seleccid de les condicions inicials, a excepcié del mostreig del moment angular total
de la molécula dH,0, L, i de la seva component z, L,, I'hem portat a terme utilitzant les
opcions standard del programa MERCURY!24). Les dues opcions posades a punt en el
programa per tal de seleccionar I'energia rotacional i ¢l moment angular d'una molecula
poliatdmica, basades en la separabilitat dels moviments vibracional i rotacional,
consisteixen o bé en triar L, a partir de I'anomenat mtode de rebuigl23] i I'energia
rotacional a partir d'una distribuci6 térmica tractant a la molécula com una baldufa simétrica
(L, = I, » L), o bé considerar que I'energia rotacional al voltant de cada eix és sempre igual
a kT/2. Encara que totes dues opcions han estat emprades!25-27] amb anterioritat, el fet de
repartir sempre la mateixa energia rotacional no sembia gaire realfstic, perd tampoc resulta

.
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atraient considerar la moldcula ¢H,0 com una baldufa simbtrica. Degut al que acabem
d'explicar, ea un principi varem pensar en seguir ¢l mateix tractament de seleccid de la
component z del moment angular | del moment angular total wtilitzat en ¢l cas de la baldufa
simberica:

La(L2- 20T (1-P W)l (VIIL3)

on P(L) & 'anomenada funcié de distribucié acumulatival23], perd extrapolant-el al cas
Maq&a,ﬂ,ﬂ,):mmmdm(mwnmfm
complicades i a més per tal d'arribar-hi cal fer algunes aproximacions addicionals, per aixd
hem decidit no emprar-lo i utilitzar el métode de rebuig per a triar cadascui.a de les tres

mn@mtmk.gig,mmnﬁfmmjumde
trajectdries (grups de 500, 1000, 2000, 4000, 6000 i 10000) que :

N 2
L Lyt (VIIL4)
z:-zu ;2

per tal d'assegurar que en promig I'energia rotacional al voltant de cada eix és igual a kT/2.
Aqmma&ﬁhm#hmmmwzﬂ

Aquest métode selecciona les components del moment angular d'una distribucié
térmica de molécules 2 partir de la funcié de distribucié gaussiana o normal:

L!
PLi)=Ne 21xT i=x,yz (VIILS)

Per a cada temperatura escollim un valor de L; ,,, tal que P(L;) sigui pricticament
igual a zero. La seleccié d'una de les components del moment angular, es du a terme a
partir de la introducci6 de tres ndmeros pscudoaleatoris, §,, §, i §3, que estan compresos
entre 0 i 1. El primer d'ells s'utilitza per 2 multiplicar el valor d'L; .. i ¢l resultat és el
que inicislment s'assigna al valor de la component del moment angular:

Li=§iLima (VIIL6)

i el segon nimero pseudoaleatori es fa servir per a donar més pes a aquells valors d'L; més
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allunyats del valor d'L; ... per tal que la distribucid s'ajusti a una gaussiana. Finalment,
el tercer, distribuirl les components seleccionades en valors positius i negatius. Aquest
procés es repeteix fins a seleccionar les tres components del moment angular.

Umwwmg,gighmmmmdmmwm
total L:

Le(+Ll2+L)} (VIILY)

A les Figures VIIL6- VIILS es pot veure les distribucions de la component L, del
moment angular per a diferents aimeros de seleccions a T=300 K. En tots aquests grifics

la l{nia contfnua comespon a la representacié de la funcié gaussiana, equaci (VIILS).

Seleccié d'Lz. 500 valors

03

02+

Figura VIILG.- Distribuci6 de la component z del moment angular (en unitats d'h).
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Seleceid d'Ls: 1008 calors

0,0 20 40 6.0 1.0 10.0
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0.0 20 40 6.0 8.9 10,0
Lz

Figura VIIL7.- Distribuci6 de la component z del moment angular (en unitats d'h).
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Seleccié d'Lx: 6000 valors

e e

P Y

0,0 20 40 6.0 80 10,0

Seleccié d'Lz: 10000 valors

Plz)

0,19

0,0 20 40 6.0 80 10,0

Figura VIIL8.- Distribuci6 de la component z del moment angular (en unitats dh).

Les distribucions del moment angular total obtingudes amb aquesta selecci dels valors
: de les seves components es mostra a les Figures VIIL9-VIIL11.
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Figura VIILY.. Distribuci6 del moment angular total (en unitats d'h).
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Figura VIIL10.- Distribucié del moment angular total (en unitats dh).
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Seleccié d'L: 10000 valors

onm
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Figura VIIL11.- Distribucié del moment angular total (en unitats dh).

Una vegada indicada la manera de selecconar ¢l valor del moment angular total, encara
ens queden altres condicions inicials per a especificar. Els valors inicials de les
cooscnades i moments dels modes nortnals de la molécula d'H,0 es seleccionen a partir
de les amplituds d'aquests modes normals A,, segons:

Q=A;cos(2x %) (VIILS;
Qi=w;A; sin(2x §,) (VIILY)
on les amplituds A, shan calculat a partir de les corresponents energies harmoniques, E ;:

A, =[QE))/ (VIIL10)

= 2xv, (VHIL1D)
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Les coordenades i velocitats normals (Q;} i {Q; ) es defincixen amb referéncia a un
sistema d'eixos fix en el laboratori, l'origen del qual esth situat en el c.d.m de 1a moldcula:

(M- H1LQ) + [ (VIIL12)
w4l (VIIL13)

equacions en qué [M)] fa referdncia a la matriu diagonal de les masses atdmiques, [L] a la
matriu ortogonal dels vectors propis obtinguts diagonalitzant la matriu de les constants de
forga expressades en coordenades cartesianes ponderades, i [x0) és la matriu de les
coordenades d'equilibri respecie del centre de masses de la moldcula.

Aquesta darrera transformacié, degut al fet que eis modes normals només sén exactes
per a desplagaments infinitessimals, dona lloc a l'aparicié d'ua moment angular espuri L.
Tenint en compee que el valor del moment angular seleccionat es refereix al moment angular
total, independentment d'on provingui, es forma el nou vector:

L=L;-L, (VIIL.14)
on L, és el valor triat del moment angular(27).

Una vegada selecciconades segons el métode de rebuig les tres components del vector
moment angular, queda determinada I'energia rotacional inicial EZ, . Per tal de calcular
I'energia interna real de la molécula de reactius, en el nostre cas I'H,0, es fa servir
I'expressi6 del hamiltonid correcte, H = T(p) + V(q), on V(q) inclou, dbviament, les
corresponents anharmonicitats i el valor que s'ooté (E) es compara amb I'energia interna
seleccionada (E%):

E%=ES,+ B2, (VIIL1S)

Si I'error relatiu (E - E%/ E°) >0.001 es porta a terme un escalat de les coordenades i
de les seves derivades respecte del temps:

X =(x - Xo) Eo/E)s + x0 (VIIL16.3)

% = % (Eo/ E) (VHLle.v)
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i es torna a seleccionar el valor del moment angular L. Encara que es pot pensar en la

necessitat de realitzar repetides vegades aquest procés, el cest és que la convergdncia és
forga ripida (un mixim de quatre escalats).

La moldcula de reactius, en el nostre cas I'H,0, s'oricata a I'atzar per mitjh d'una
rotaci6 dels angles d'Euler (6, ¢, %), girant-ia al voltant d'un sistema d'eixos fixes en el
laboratori, I'origen del qual esth situat en \ centre de masses de la mel2cula. Els angles sén
triats per mitjk de tres niimeros pseudo-aleatoris que varien entre 0 1:

cosf=2¢, - 1 0<8s%)
o=2xt, 0S9S2%) (VIIL17)

El valor del parametre d'impacte, b, es selecciona a partir de:
b= by, g2 (Vlil.ls)

Les condicions inicials no seleccionades a 'atzar s6n les energies vibracional,
rotacional i relativa, E ,, E i E, respectivament, el parimetre d'impacte mixim, by, i
la distdncia inicial de separacié entre els centres de masses dels reactius, p,,.

VIIL4.- Ciicul de trajectdries classiques.

El calcul de les trajectdries corresponents al sistema B(2P) + H,O(X 'A) utilitzant la
funcié d'energia potencial del tipus Sorbie-Murrell anteriorment descrita, s'ha dut a terme
amb el programa MERCURY2!23), versi6 millorada del programa MERCURY(24] ge
Hase, posat a punt a l'ordenador IBM 3090 del Centre de Cilcul de la Universitat de
Barcelcna.

La integracié de les equacions de Hamilion ha estat realitzada numéricament emprant
l'algorisme de Runge-Kutta-Gill (R.K.G.) de quart ordre en els sis primers cicles i
l'algorisme d’Adams-Moulton (A.M.), primer predictor i després corrector, de sisé ordre i
amb un pas d'integracié, h, fixat.
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Per tal de poder classificar les trajectdries segons els diferents canals, hem considerat:

CAMIL: Canal corresponent als reactius.

CAMI: " " a BO+H,.
CAMI3: " " " H(1)BO+H(2).
CAMH: ) ) " HQ)BO+H(1).
CAMIS: " " " H(OB+H(2).
CAMIG: " " " H(2)OB+H(1).
CAMIT: " " " BO+2H.
CAMIS: " " " BH,+0.
CAMD: " " " BH(1)+OH(2).
CAMII0: " " " BH(2)+OH(l).

Els quatre darrers camins els hem inclds perque l'existéncia d'una barrera d'energia
clevada per a l'apropament de 1'Atom de bor a la molecula d'aigua, fa que es necessitin
energies forga altes per a superar-la, amb la qual cosa aquests camins resulten
energéticament accessibles.

Les trajectories, inicialment, han estat calculades sense promitjar l'energia rotacional
dels productes, ja que en cas contrari també shagués promitjat en totes les trajectdries no
reactives l'energia rotacional de la moldcula d'H,O. En aquest primer clicul s'ha fixat el
pas d'integracié en un valor igual a 2,5x10°'0s i sha exigit que la conservacié de I'energia
i del moment angular iotal no donés un error superior al U.1%. Cadascuna de les
trajectdries reactives obtingudes s’ha tomat a calcular, perd ara utilitzant un pas d'integracié
més petit, 1,25x10"'65. En aquestes trajectdries ja sha promitjat la corresponent energia
rotacional (scbre un total de S0 cicles addicionals) i a més s'ha exigit que I'error en la
conservaci6 de l'energia i del moment angular total fos menor que el 0.01%.

Sense tenir en compte la doble integracié de les reactives, s'ha calculat un total de
65000 trajectories.

A una temperatura de 300 K i considerant la molécula d'H;0 en el seu nivell
vibracional fonamental, ja que a aquesta temperatura el 99.97% de les molécules sh
troben, per a valors de I'energia relativa < 18 kcal mol™! towes les majectdries calculades sén
no reactives, val a dir perd que fins a energies relatives 2 22 kcal .20l"! n'hi ha tant poques
de reactives que no permeten obtenir seccions de reaccié fiables. Per tal d'estudiar la funcié
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excitacié de Ia reaccié B2P)+H,0(X !A,), les energies relatives escollides han estat: 22.0,
24.0,25.0, 28.0i 33.0 keal mol".

S'ha estudiat {'efecte de I'energia rotacional sobre la reactivitat del sistema considerant,
per al nivell vibracional fonamental de la molécula d'sigua i una energia relativa de 25 kcal
mol-1, les temperatures de 300, 600, 1000 i 2000 K. La diferdncia entre I'energia interna
inicialment introduida i finalment escollida ha estat en cada cas menor que ¢l 0.1%.

La distincia de separacid inicial entre els centres de maises dels reactius, p,, s’ha
considerat, en cada cas, igual 2 6.0 A ja que, a aquesta distAncia de separaci6, I'energia
d'interacci6 és de 5.53 x 10-3 kcal mol-!, valor inapreciable enfiont de les energies E;, E.
i Eqq. El valor del parimetre d'impacte mixim ha estat determinat per a cadascun dels
conjunts de condicions inicials de la mnera habitual.

Degut a que els modes normals només sén exactes per a desplacaments infinitessimals,
és necessani estudiar la conducta temporal de les vibracions de la molécula d'aigua per tal
de veure si la distribucié normal de I'energia repartida en aquests modes es manté, com a
minim, fins que comenci a haver-hi una interaccié considerable entre I'dtom de bor i la
molécula d'aigua. Amb aquesta finalitat, s'ha dut a terme una representacié grafical23] de
les coordenades normals, Qy, i de les energies dels modes normals, Ey, durant un periode
de temps de Vordre de la durada d'una trajectdria, amb la moiécula d'aigua vibrant tota sola
perd dintre d .1 context del potencial tctal, és a dir, amb I'dtom de bor prou lluny.

A les figures VIIL12 - VIIL17 es poden veure algunes de les representacions
grifiques, per a diferents condicions inicials de la temperatura i el nivell vibracional, de les
coordenades normals i de les energies associades als modes normals de vibracié de la
moiécula d'H,0 emprant el potencial tetratdmic.

Per tal de poder entendre millor I'evolucié al llarg del temps de les coordenades
normals Qy, primer de tot s’ha analitzat I'evolucié d'aquestes coordenades in.roduint
només energia vibracional en el punt zero a un sol dels modes vibracionals de la molécula
d’H,0, mentre que als altres dos sel's assignava una energia vibracional en el punt zero
nul.la. Encara que aquesta situacié no es pot considerar realista, I'estudi de I'evoluci6 de
les coordenades normals en aquestes condicions permet entendre millor que és el que passa
quan es cons Jera a la molécula en el nivell vibracional (0,0,0).
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TEMPS / 10145
EVOLUCIO M¢NaV.DE L'H20

Figura VIIL12.. Evoluci6 de les coordenades normals i de les energies associades als

modes normals. Només el primer mode té energia vibracional en el
punt zero T=0 K.
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modes normals. Només el segon mode té energia vibracional en el

punt zero T=0 K.

Figura VIIL13.- £volucié de les coordenades normals i de les energies associades als
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Tal i com es pnt observar a partir de les Figures VIIL.12-VIIL 14, hi ha una tendncia a
transferir energia per part del mode vibracional 1, que és de tipus “strexching”, cap el 2 que
és de tipus "bending” (Figura VII1.12), meatre que mode 2 roman inalterat durant el temps
en qué s'ha estudiat V'evolucié (Figura VIIL13). El mode vibraciunal 3, del tipus
"stretching” antisimtric, tendeix a transferir energia principalment al mode 2 i en menys
quantitar a I'l (Figura VIIL14). Amb tot, cal observar que l'energia mitja es manté durant
el perfode de temps en qud s'observa I'evolucié.

Encara que la variacié de les coordenades normals al llarg del temps considerat presenti
una evolucié del tipus sinusoidal caracteristica d'un potencial harmdnic, veiem que no ho
és del 1ot ja Que I'energia d'algun dels modes tendeix a excitar els altres.

Val a dir que I'energia que estem representant és 'harmdnica i per tant no és la
veritable energia vibracional. Ja hem assenyalat que les situacions que estem analitzant no
s6n realistes perd ens donen una certa idea de la tend@ncia que presenten els diferents
modes vibracionais cap a la retencié de I'energia que tenen inicialment; ara bé, com que mai
no tindrem una situacié com la descrita pot océerer que amb els tipus d'energia introduits
observem efectes d'anharmonicitat exagerats.

A les Figures VIIL15 i V.IL16 es mostren les evolucions de les coordenades normals i
de les energies associades a aquests modes en el cas en qué la molécula d'H;O es troba en
¢l se nivell vibracional fonamental en abséncia d'energia rotacional (T=0 K) i amb la
rotacié associada a una temperatura . 300 K respectivament, representacions en qué queda
palesa I'anharmonicitat del potencial. Pel que fa referéncia a l'energia, 1a Figura VIIL.1S
sembla indicar que en transcderer el temps tendeix & disminuir I'energia associada al mode
3, mentre que la corresponent al mode 2 tendeix a augmentar, en altres paraules, sembla
que ¢l mode 2 capti energia i qu2 la mantingui. Pel que fa al mode 1, s'observa que
presenta una energia que oscil.la molt més ripidament que les associades amb els dos
modes restants. Aixd no obstant, cal tenir present que I'energia vibracional total roman
sempre constant encara que |'anharmonicitat faci fluir energia d'un mode a l'aitre i a més,
cal assenyalar que el temps durant el qual shan estudiat les evolucions és de l'ordre del
temps mig de durada d'una col.lisi6 reactiva, i per tant en el procés reactiu la molécula
d'H,0, en el temps considerat ha perdut la seva identitat. Apart de tot ¢l que hem dit també
es pot veure Gue, en general, I'amplitud de cada mode es manté pricticament constant.
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Figura VIIL16.- Evoluci6 de les coordenades normals i de les energics associades als
modes normals. Nivell vibracional (0,0,0), T=300 K.
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grans. La vibracié corresponent i mode 1 es ven licugerament afectads i pel que fa sl
comportament dels modes 2 i 3 és forga semblant al que observavem quan no hi havis
rotacid, encars que es modifica una mica la quantiat d'energia transferida i 1a periodicitat ea

qué s'intercanvien energia els modes 2 i 3, en el sentit d'un bescanvi més ripid.
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Figurs VIIL17.- Evolucié de les coordenades normals i de ics energics associades als
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A 1a Figura VIIL17 es mostza ¢l grific corresponent al aivell vibracional (1,0,0), on es
torna 3 observar que sembla haver-hi un acoblament eatre els modes 2 i 3, encara que an
l'intercanvi es fa més ripidament. Tanmateix el mode 1, que oscilla amb moita més
amplitvd, sembia poc acoblat amb els altres dos modes. Hs  dir, que 1a introduccié
d'energia vibracional al primer mode 0o fa perdre el caire d'individualitat que presenta
respecte dels altres dos modes en el cas en qud el nivell vibracional considerat sigui el
(0,0,0). Les represeatacions del mateix tipus realitzades per als nivells (0,1,0) i (0,0,1)
presenten un comportament del tot semblant al de s Figura VIIL17, i per tant s6n vilides
les mateixes consideracions.

VIIL4.1.- Secciona eficaces de reaccié .

A una temperatura de 300 K i amb la molecula d'H;0 en el seu nivell vibracional
fonamental, hem dut a terme cliculs de trajectdries a les diferents energies de col.lisié
abans esmentades. A les condicions inicials estudiades hi ha poques trajectdries que
sondegen la zona de la SEP corresponent a I'intermedi cis (= 10% de les trajectdries
reactives) i la variaci6 de l'energia relativa gairebé no modifica el temps mig de durada de
les trajectdries, fet que esth d'acord amb la constincia que s'observa, independentment del
valor de I'energia de col lisié emprada, en el nimero de trajectdries reactives que sondegen
el pou.

Aquest tipus de comportament sembla justificable en base a les condicions energitiques
de treball. Si bé la SEP emprada presenta pous forca profunds, donat que I'energia total és
moit elevada respecte a la dels intermedis les trajecadries no arriben a quedar atrapades, fet

que no exclou que algunes trajectdries puguin sondejar la zona corresponent als mfnims.

Fent un seguiment de 1a zona de 1a SEP més baixa per la que passen les trajectdries,
hem pogut comprovar que algunes de les trajectdries classificades inicialment com a
corresponents al canal BO+2H, en realitat corresponen a la formacié de BO+H3
dissociant-se posteriornent la moléculs d'hidrogen. Aixd no obstant, en alguns casos la
zona minima de la SEP sondejada no permet assegurar que provinguin del canal reactiu
esmentat.
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El resultat dels cAiculs que s’han dut a serme es poden veure a la Taula VIIL1.

TAULA VIIL1

L
I
I
Iﬂ

Resultat dels ciiculs a diferents energies de col lisié: T=300 K, E, = (0,0,0)

E/kcalmol! 22,0 24.0 25.0 28.0 33.0
N; 11024 8310 11360 7185 6195
N, 160 193 493 653 490
bmax / A 0.76 0.90 6.95 1.16 1.30
g Sp/A? 0.02740.002 0.059£0.004 0.1240.01 0.38+0.01 0.42+0.02
| N, (HOB+H) 117 141 341 a7 310
N; (HBO+H) 39 4 129 191 150
3 N, (BO+H,) 9 6 17 23 19
§ N; (BO+2H) | 2 6 12 1
| N, (HOB+H) /N, 0.011 0.017 0.030 0.053 0.050
. N, (HBO+H) / N, 0.003 0.005 0.011 0.027 0.024
? N, (BO)/N, 9.1104 96104 20103 49103 481073
<t>/ps 0.24 0.24 0.24 0.23 0.22

La variacié de la secci6 eficag de reaccié amb I'energia relativa es pot veure a la figura
VIIL18. L'augment de la rectivitat amb I'energia de col.lisié presenta un comportament
tipic de les reaccions amb barrera de potencial. L'existéncia d'una barrera de potencial en el
canal de reactius fa preveure que l'increment de I'energia relativa faci créixer la seccié
eficag de reacci6 tal i com s'observa a partir del cdicul de trajectdries. L'augment de
I'energia de col.lisi6 fa que la barrera pugui ser remuntada fins i tot en configuracions
diferents de la de simetria C,,, amb la qual cosa es facilita I'anada vers les zones
corresponents als intermedis i des d'ells cap als diferents canals de productes.
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Figura VIIL18.- Seccié eficag de reaccié en en funcié de l'energia relativa: T=300 K,
E,=(0,0,0).

A una energia de col.lisi6 fixa i seguint el camf e mfnima energia, el canal que
condueix a la formacié de BO+H, és el menys favorable des del punt de vista energetic ja
que per arribar a productes cal remuntar una elevada barrera de potencial i encara que
l'energia accessible és suficient per a superar-la, la seva preséncia possiblement tendeix a
dificultar la reaccié per a aquest camf. En canvi per al canal HOB+H no passa pas el mateix
ja que només cal superar I'endotermicitat des de la zona corresponent als intermedis.
D'altra banda, els camins que condueixen a la formacié dHBO+H també impliquen haver
de remuntar barreres de potencial, encara que molt més baixes que en el cas de la formacié
de BO. Aquest fet permet explicar el perqu de la reactivitat relativa dels diferents canals ja
que la preséncia de barreres en els camins de minima energia impliquen 1a necessitat d'una
redistribucié encrgetica adequada per a superar-les, amb la qual cosa es pot desafavorir la
reactivitat.

Pel que fa al canal HOB+H, encara hi ha una altra consideracié a fer sobretot quan més
clevada és l'energia del sistema i que consisteix en I'eventual formacié direcie de 'HOB,
una vegada superada la barrera de potencial d'entrada, per interaccié de I'dtom de bor amb
l'oxigen de 12 molécula d'H,0 de manera que a mesura que augmenti la interaccié entre
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aquests dos Atoms £s debiliti la d'un dels enllagos O-H, fins que s'arribi a trenc:  Encara
que aquest camf 10 sha trobat ni en la SEP analftica seguint camins de minima energia ni
en els cliculs sumiempiriques, aquesta possibilitat sembla confirmar-se pel fet que per
algunes de les trajectdries reactives s'observa que la zona de potencial més baixa explorada
correspon a una estructura que indica una interaccié com I'esmentada. Donat que aquest
camf no és ¢l de minima encrgia sembia que hauria d'estar més afavorit per als valors més

alts emprats.

Donat que les trajectdries reactives que sondegen el minim generalment condueixen a
productes diferents dHOB+H, les altres col.lisions reactives o bé seran del tipus d'atac
directe o bé provindran d'una parcial insercié de I'itom de bor a un enllag O-H en regions
de la SEP allunyades de la zona més estable dels minims. Es podria esperar que aquest
tipus de comportament augmentés en créixer l'energia perd, en canvi, el percentatge de
trajectdries que exploren el minim és pricticament constant (=10%) per a les diferents
energies de col.lisi6. Ara bé, ja que la caiguda d'energia potencial, un cop sobrepassada la
barrera i fins a la zona de l'intermedi cis, és moit gran, tota aquesta energia es transformard
en energia de tipus cindtic que, en el cas que 'acoblament translacié-moviment intern sigui
feble, pot esdevenir energia cindtica del moviment relatiu. Si és aix{, el camf que seguiri la
trajectdria es possible que s’ aparti molt del que condueix a l'intermedi cis, i pot océrrer
que, malgrat passar per zones allunyades dels pous, condueixi a la formacié dHOB+H de
manera directe. Liavors l'efecte energiic degut a I'Ey, en l'interval de valors estudiat, serd
molt petit la qual cosa permet explicar perque el percentatge de trajectdries reactives que
sondegen el minim es manté en variar I'energia de col.lisié.

Per tal d'estudiar l'efecte que té I'energia vibracional sobre la reactivitat del sistema,
hem dut a terme un clcul de trajectdries, a una temperatura de 300 K i una energia relativa
de 25.0 kcal mol-!, considerant els nivelis vibracionals (1,0,0), (0,1,0) i (0,0,1) de la
mol2cula d'H,O. Els resultats obtinguts es donen a la Tazla VIIL.2. A partir de les dades
d'aquesta taula, es pot observar que I'excitacié del primer mode vibras .onal no afecta gens
la reactivitat absoluta del sistema ni tampoc, dintre del marge de confianga dels clculs, la
dels canals [{OB+H i HBO+H, mentre que sembla observar-se una tend2ncia a augmentar
la formacié de BO. Contrariameat al que passa en excitar ¢l primer mode vibracional,
l'excitaci6 dels altres dos fa sugmentar considerablement la seccié eficag de reacci6. Pel
que fa a l'efecte sobre la reactivitat relativa, en cls dos casos s'observa un augment del
percentatge de trajectdries reactives per tots cls canals, encars que com abans sembla que
l'augment de les corresponents a la formacié de BO és el més gran. En quant a la formacié
de BO+2H val a dir que presenta el mateix comportament que quan estudiavem la reactivitat
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del sistema en funcié de I'energia relativa, és a dir que algunes de les trajectdries en realitat l si

corresponen al canal BO+Hj i de les altres no es pot assegurar res. ’ i |
TAULA VIIL2 |

Resultats dels calculs a diferents energies vibracionals: T=300 K, E,= 25.0 kcal mol-!

Nivell vibrac.  (0,0,0) (1,0,0) (0,1,0) (0,0,1)
N, 11360 3019 1612 1891
N, 493 217 147 178
Brnax / A 0.95 0.95 1.20 114
Sp/A? 0.1240.01 0.1240.01 0.4110.03 0.3840.03 :
N, (HOB+H) 341 148 88 108 ;
N, (HBO+H) 129 52 40 48
N, (BO+Hy) 17 8 7 8 i
N, (BO+2H) 6 9 12 14 “
N, (HOB+H) / N, 0.030 0.029 0.055 0.057
N, (HBC+H) / N, 0.011 0.010 0.025 0.025
N, (BO)/ N, 201073 341073 0.012 0.012
<t>/ps 0.24 0.23 0.21 0.20

A la taula anterior també es pot veure que el temps mig de col lisi6 no es veu gaire
afectat per I'excitacié vibracional de reactius.

Resulta dificil interpretar I'efecte de I'excitacié vibracionai sobre la reactivitat del '
sistema, principalment a I'hora de considerar cadascun dels canals reactius per separat. Pel
que fa referdncia a 'augment en el valor de la secci6 eficag en funcié de l'excitaci6
vibracional dels diferents modes, ¢l comportament observat amb l'excitacié vibraciona® dels
modes 2 i 3, pot interpretar-se en base a considerscions de tipus energdtic ja que cls estats
(0,1,0) i (0,0,1) sén quasi-degenerats (26.41 kcal mol-! i 26.74 kcal mol-!,
respectivament) de manera que I'augment del niimero de possibles estats accessibles de
productes és pricticament el mateix, la qual cosa sembla confirmar-se pels valurs de la
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seccié eficag, molt similars per als dos casos encara que sembla que I'excitacié del mode
d'stresching antisimitric no és ian efectiva com 1 de bending.

Pel que fa a l'excitaci6é del mode 1, del tipus stretching simdtric, sembla que és

globalment ineficag, encam que podria afavorir la produccié de BO, la qual cosa és forga
intuitiva en base al tipus de vibracié d'aquest mode.

Tenint present l'inefichcia de I'excitacié del mode 1 aixf com 'efectivitat del mode
bending, (AS, / AE,) = 0.024 A2/kcal mol-!, i del mode antisimbtric, (AS, / AE,) = 0.021
A%kcal mol-1, conjuntament amb la de l'energia translacional sobre la reactivitat del procés,
(AS,/ AE;) = 0.04 A%kcal mol-!, es dedueix que per a la reaccié global B(2P)+H,0,
I'energia translacional és més efectiva a 'hora de promoure la reaccid, fet que estd d'acord
amb que la SEP utilitzada tingui una barrera de potencial avangada.

Pel que fa referéncia a l'efccte de l'energia rotacional sobre la reactivitat, s'han dut a
terme chiculs de trajectdries a una energia relativa de 25.0 kcal mol*! i amb la moldcula
d'sigua en el seu nivell vibracional fonamental, a les temperatures de 600, 1000 i 2000 K.
Cal remarcar que degut al métode de seleccié emprat, les energies rotacionals introduides
vénen promitjades només sobre les trajectdries reactives i per tant, encara que la seleccié
del moment angular s’hagi fet en base a una distribucié térmica, els valors obtinguts per a
les energies rotacionals de les trajectdries reactives no tenen perqué correspondre a una
distribucié d'aquest tipus. Els resultats obtinguts es mostren a la Taula VIIL3.

TAULA VIIL3

Resultats dels calculs a diferents temperatures: E, = (0,0,0), E;= 25.0 kcal mol-!.

T/K 300 600 1000 2000
N, 11360 5356 5544 6712
N, 493 177 142 144
Dnax / A 0.95 0.86 0.81 0.75
Sp/A? 0.1240.01  0.07640.005  0.053+0.004  0.03840.003
N, (HOB+H) 341 119 95 103
N; (HBO+H) 129 s 40 34
N, (BO+H,) 17 6 6 6
N; (BO+2H) 6 1 1 1
<t>/ps 0.24 0.23 0.23 0.22
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L'efecie de l'encrgia rotacionsl de reactius, tal i com es pot veure a la tala anterior, és
disminuir Ia reactivitat del sistema, perd no influeix en la reactivitat relativa dels diferents
canals de productes ja que el percentatge de trajectdries que corresponen a un o altrs canal,
no varia massa. L'efecte observat es pot explicar utilitzant el mateix raonament que en el
cas del sistema B+OH, és a dir, que en absiacia de rowcié el sistema té temps de colocar-
se d'acord amb ['urientacié més favorable, en aquest cas la de simetria C),. Igualment que
amb Ia variaci6 dels altres tipus d'energia, ¢l temps mig de col.lisié no canvia gairebé gens.

Tal i com s'ha vist a les Taules VIIL1 - VIIL3, els errors calculats per als valors de les
seccions eficaces per al procés reactiu global no s6n massa grans. Ara bé, degut a la més
gran reactivitat del canal HOB+H enfront de la formacié tant dHBO+H com de la
diatdmica BO, és previsible pensar que les seccions eficaces per als canals individuals
donaran errors forga més grans. Malgrat aixd, és interessant poder comparar les magnituds
d'aquestes seccions eficaces per als diferents canals, si més no per als dos canals més
reactius HOB+H i HBO+H. Els resultats corresponents es poden veure a la Taula VIIL4 i
a la Taula VIILS es déna la reactivitat corresponent a la formacié de la diatdmica BO, és a
dir, considerant conjuntament els dos canals inicialment classificats com BO+H; i BO+2H.

TAULA VIIL4

Seccions eficaces de reacci6 per als canals HOB+H i HBO+H.

E/kcalmol'l  Nivellvibac T/K S, (HOB+H)/A? S, (HBO+H)/ A2
33.0 (0,0.0) 300 0.26640.014 0.12840.013
28.0 (0,0,0) 300 0.226+0.011 0.101£0.007
25.0 (0,0,0) 300 0.07640.004 0.02940.002
240 (0,0,0) 300 0.04310.004 0.0130.002
22.0 (0,0,0) 300 0.019+0.002 0.00610.001
25.0 (1,0,0) 30 0.0840.007 0.02940.004
25.0 (0,1,0) 300 0.24740.025 0.112£0.017
25.0 (0,0,1) 300 0.23340.022 0.10410.015
25.0 (0,0,0) 600 0.05110.005 0.02240.003
25.0 (0,0,0) 1000 0.035£0.C04 0.015£0.002
25.0 (0,0,0) 2000 0.027£0.003 0.00940.001
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TAULA VIILS

Percentatge de trajectdries reactives per a la formacié de la diasdmica BO.

|
|
:

E/kcalmoll  Nivellvibrac  T/K % formacié BO S, (BO) /A2

f 33.0 (0,0.0) 300 6.1 0.026£0.003
28.0 (0,0,0) 300 5.4 0.02110.003

25.0 (0.0.0) 300 4.7 0.0060.001

24.0 (0.0,0) 300 4.1 0.002410.0007

: 220 (0.0,0) 300 6.1 0.0016£0.0005
% 25.0 (1,0,0) 300 1.8 0.009640.0023
25.0 (0,1,0) 300 129 0.05310.012

i 25.0 (0,0,1) 300 12.4 0.0540.01
25.0 (9,0,0) 600 4.0 0.00310.001

} 25.0 (0.0,0) 1000 4.9 0.003£0.001
25.0 (0,0,0) 2000 4.9 0.001840.0007

z En l'interval de condicion: energitiques de trebail no s'observa en cap cas l'aparicié de
producrss en els canals BH,+O i BH+OH, que si bé s6n endoergics des de reactius, sén
canals encrgticament accessibles , almenys per els valors rés alts de l'energia estudiats.
Es a dir que per a ambdés canais, malgrat ser oberts no hi ha. trajoctdries reactives que hi
vagin a parar. Aix{ mateix cal assenyalar que per a qualsevol dels canals reactius, HOB+H,
HBO+H i formacié de BO, hi ha trajectdries reactives a tot l'interval de parimetres
d'impacte.

Donat que el nimero de trajectdries reactives per sota d'un valor de l'energia de

col.lisi6 igual 2 22.0 kcal mol-1 és molt reduR, la qual cosa fa molt dificil fixar el valor de

I'energia llindant, amenys que es calculi un nimero de trajectdries tant elevat que cau fora

de les nostres dispouibilitats de temps de chlcul, i vist que l'eficicia de I'energia relativa,

malgrat ser més gran que la corresponent a ls vibracid, és molt petita, pensem que no té

seatit trobar un valor de la constant de velocitat tdrmica. Amb tot el que hem dit, els

| resultats que donem a continuacié a la Taula VIIL6 sén els valors de les constants de
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velocitat mono-eaerpitiques per al proofs reactiu global.

TAULA VIILS

Constants de velocitat monoenergitiques, k(E,) / cm?® moldculs! ¢-!: T=300 K,
E, = (0,0,0)

E/kealmad! 220 2.0 250 28.0 13.0

1411012 3221012 6681012 2341010 2681011

Di Giuseppe i altres{ ! 1] troben, en el seu estudi en un aparell de flux de ia reaccié del
bor amb la molécula d'H,0, una seccié eficag igual a 0.49 A2 amb una estimacié de I'error
mixim del voltant del 40%. i un valor per a la conswant de velocitat a 300 K de 4.7£1.9
10-12 cm3 s-1. Aquests autors justifiquen la menor reactivitat d'aquest sistema en
comparacié amb la de les reaccions del bor amb diferents éters i alcohols en base a
I'existéncia de camins energdticament més inaccessibles en el cas de 1a reacci6 del bor amb
la molecula d'H;0. Tal i com es pot observar a partir dels valors de la taula anterior (Taula
VIIL6), les constants mono-energitiques obtingudes a partir del cdicul de trajectdries, estan
compreses entre 1.41 10-12i 2.68 10-1! cm3 s°! que, per als valors més baixos de I'energia
relativa estudiats, coincideixen en l'ordre de magnitud de la constant de velocitat
experimental. Aixd no obstant, cal assenyalar que aquesta dltima estd basada en una
distribuci6 térmica mentre que les constants mono-energetiques que nosaltres hem calculat
correspondrien a velocitats que es troben a la cua de I'esmentada distribucié.

VITLA.2.- Distribuci angular de productes.

L'anlisi de la distribucié angular, en el sistema c.d.m, dels productes de reaccié ha
estat realitzat a partir de la seccié polar de reaccié:
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(B vJ8) =% by N Er:¥d®) (VIIL19)
& N(E, vJ) A0

on N, (Ep\v,J.0) representa ol nimero de trajecsdries reactives amb un angle d'scattering
compris entre 0 i 0 + AQ, considerant en aguest treball A8 = 10°. L'angle d'scattering s'ha
definit com I'angle que formen els vectors velocitat relativa de reactius i productes.

T e o ewm W

A les Taules VIIL7 - VIIL9 s donen les relacious “forward”™ / "backward” totals
obtingudes amb els diferents conjunts de condicions inicials estudiades.

{ TAULA VIIL?

Relacions /b a diferents valors de I'energia relativa: T = 300 K, Ey, = (0,0,0)

E, / keal mol! 220 24.0 250 28.0 33.0
f/b 0.28 0.47 0.51 0.62 0.91
TAULA VIILS

Relacions f/b a diferents encrgies vibracionals: T=300 K, E= 25.0 keal mol-!

Ey ©.0,0) (1,0,0) 0,1,0) 0,0,1)
f/b 0.51 0.57 0.43 0.84
TAULA VIILY

Relacions /b a diferents temperatures: E, = (0,0,0), E;= 25.0 kcal moi-!

T/K 300 600 1000 2000
f/b 0.51 0.35 0.33 0.60

T T T
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Tal i com es pot veure a partir dels resultats de les taules anteriors, I'increment de
V'energia de col.lisié fa augmentar ¢l caricter "forward”. El comportament trobat de ia
variacié de ia relacié f / b amb I'energia de col lisié esth d'scord en tot i'interval d'energics
estudiades, amb el comportament observat en I'estudi de processos elementals tant des del
punt de vista tedric com experimental. Pel que fa & la influbacia de l'excitacié vibracional
sobre la relacié f / b, la semblanga trobada per als estats (0,0,0) i (1,0,0) de la moldcula
d'sigua esth d'acord amb el fet dhaver trobst un parimetre d'impacte mixim idéntic per als
dos estats. Tanmaseix, no s'observa la correlacié esperada al considerur els estats (0,1,0) i
(0,0,1) ja que podia esperar-se que ¢l primer d'ells presentés el valor més gran per a la
relacié f/ b i, tal i com es pot veure, és el més petit de tots mentre que per a l'estat (0,0,1)
s'obeé el valor més gran i en canvi el valor dc by, % un valor intermig respecte Jels 2ltres
estats.

Pel que fa refertncia a I'efecte de la rotacié, els valors de f / b poden interpretar-se, si
més no per als tres valors inferiors de les temperatures, en base a que en augmentar
I'energia rotacional el parametre d'impacte mixim es fa més petit, amb la qual cosa a una
energia relativa fixada el sistema pot sondejar zones del potencial cada vegada més
repulsives augmentant en conseqiiéncia el caricter "backward” de la reaccib, si bé el
resultat obtingut a la temperatura rotacional de 2000 K no s'ajusta a aquesta interpretacid.

Encara que no té massa sentit parlar de les relacions f/b corresponents als diferents
canals de manena individual, degut al fet que només per el canal reactiu HOB+H hi ha prou
trajectdries reactives per a dur a tesme un estudi estadistic fiable, val a 4ir que fent una
andlisi d'aquestes relacions s'observa una major tendéncia cap a la dispersié "backward”
per part de la molécula HOB que la corresponent al procés reactiu global.

Pel que fa al canal HBO+H el valor obtingut per a 1a relaci6 f/b és sempre superior al
corresponent al procés giobal exceptuant els valors trobats per a energies relatives de 22.0 i
24.0 keal mol-1, a 300 K de temperatura i la molécula d'aigua en el seu nivell vibracional
fonamental.

En quant a la formacié de BO s'observa una clara tendéncia cap a la dispersié
“forward”, principalment a baixes energies relatives en qué ¢l quocient f/b es fa moit gran.

Els resultats obtinguts per el canal reactiu HOB+H es donen a la Taula VIIL.10i ala
Taula VIIL11 es poden veure els resuliats del mateix tipus corresponents a la formacié
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[ dHBO+H on les trajectdries amb un angle d'scattering igual a zero s6n aguelles en qud les
moitcules HOB i HBO respectivament, sutten dispersades en la direccié de 1\om
[ incident.
TAULA VIIL1O

Relacions f/b per al procés global i per al canal HOB+H.

; E;/keal mol-1 E, T/K f/b f /b (HOB+H)

{

| 25.0 0,00) 3000 0.51 0.43

| 25.0 000)  600.0 0.35 0.26

ﬁ 25.0 0,00) 10000 0.33 0.29

5

; 25.0 0,00)  2000.0 0.60 0.51
25.0 (1,00)  300.0 0.57 0.54
25.0 0,100 3000 0.43 0.29
25.0 ©0,1) 3000 0.84 0.67
330 0,00)  300.0 0.91 0.61
28.0 0,00 3000 0.62 0.49
24.0 0,00)  300.0 0.47 0.38

220 10,0,0) 300.0 0.28 0.22




244 Clllcul de irajecsiries BOP) + Hy000A,)

TAULA VIIL1L

Relacions f/b per al procés global i per al canal HBO+H.

el oo s 0

Eq / keal mot'! Ey T/K f/b f/b (HBO+H)
25.0 0.00) 3000 0.51 0.65
25.0 00.0) 6000 0.35 0.50
25.0 (00.0)  1000.0 0.33 0.74
25.0 0.00) 20000 0.58 0.50
25.0 (1,000 3000 0.57 0.63
25.0 0.1,00 3000 0.43 0.74
25.0 00,1) 3000 0.84 1.00
33.0 0,00) 3000 0.91 0.99
28.0 0,00 3000 0.62 0.93
24.0 0,000 3000 0.47 0.47
220 0,000 3000 0.28 0.21

A les figures VIIL.19 - ViI1.23 es poden veure les seccions polars corresponents al
procés reactiu global per a 'a majoria de condicions estudiades.
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Figura VIIL19.- Secci6 eficag polar de reacci6 per a les condicions indicades.
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Figura VIIL20.-Seccions eficaces polars de reacci6 per a les condicions
indicades en el grific.
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Figura VIIL.21.- Seccions eficaces polars de reaccié per a les condicions indicades
en el grific.
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1 Er=25.0kcal / mol Ev=(0,00) ; T=2000 K
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Figura VIIL22.- Seccions eficaces polars de reacci6 per a les condicions indicades
en el grific.
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Figura VIIL23.- Seccions eficaces polars de reaccié per a les condicions indicades
en el grific.
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A laFigura VI s poden veure les seccions diferencials polars per als canals
reactius HOB+H i **~ 4, a una energia relativa d¢ 28.0 kcal mol-1, amb I'aigua en el
seu nivell vibracional fosamental i a una sempesatura de 300 K, ja que és un dels conjunts
de condicions inicials per als que s'observa une diferdncia més acusada en les relacions fd
per als dos canals i posa de manifest el caricter més "backward” del canal que porta a
HOB+H

qr (0,0001 A**2/°)
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e
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Ev~(0,0,0), T=300 K
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Figura VIIL.24.- Seccions eficaces polars de reacci6 per a les condicions indicades

en el grific.
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Per tal de condixer com cs repanteix I'energia en els diferents productes formats en el
procés reactiu B(P) + HyO, sha dut a terme un estudi de la distribucié clissica de
I'energia en funcié de l'energia accessible mitja, <E,..>, per a cadascun dels canals
reactius.

Ja hem pariat que el métode de seleccié de I'energia rotacional de reactius assegura que
aquesta tendeixi cap a (3/2)kT promitjant sobre tot el conjunt de trajectdries integrades
(reactives 0 no). Aixd ny obstant, 'energia rotacional promitjada només sobre el conjunt de
trajectdries reactives pot diferir d'aquest valor. De fet, tal i com es pot veure a les taules que
es donen a continuacid, aixd és el que passa, obtenint-se sempre valors per a l'energia
rotacional mitja, <Ep,>, forga més petits que (3/2)kT per a qualsevol de les condicions
estudiades. També es pot observar que a mesura que augmenta el niimero de trajectdries
reactives, el valor d'<E,> s'apropa més a aquell valor lfmit. Pel que fa a l'energia
vibracional de reactius, pot comprovar-se que el valor seleccionat és gairebé coincident amb
el valor corresponent al nivell vibracional que s'estigui considerant. A continuacié, a la
Taula VII1.12 -VIIL 14 es donen els resultats corresponents a la reparticié de l'energia en el
canal HOB+H.

TAULA VIIL12

Distribucié energeética en els productes HOB+H: E,=(0,0,0), T=300 K(a.b)

E  <E> <Ly E> | <Epop <E'vip> <E'>

220 0590 14.548 71.189 3.862(5.4%) 51.405(72.2%) 15.922(22.4%)
240 0530 14552 73.133 4.752(6.5%) 50.929(69.6%) 17.452(23.9%)
250 0629 14544 74225 5.390(7.3%) 50.939(68.6%) 17.896(24.1%)
280 0.708 14.544 77.304 7.243(9.4%) 51.293(66.3%) 18.768(24.3%)
33.0 0739 14543 82.334 8.398(10.2%) 53.830(65.4%) 20.106(24.4%)

a) Les energies vénen donades en kcal mol-!
b) Entre partntesi es donen les energies com a percentatge d'energia accessible mitja.
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TAULA VIIL13

Distribuci6 energtica en els producics HOB+H: E,=25.0 kcai mol-!, T=300 K(&.b)

Nivell vibe. <Erge>  <Evi> Fae> By

<E'vip>

<E'p>

0,0,0) 0.629
(1,0,0) 0.600
0,1,0) 0.692
0.,0,1) 0.710

14.544
19.593
26.391
26.753

74.225
79.244
86.135
86.515

6.390(7.5%)
5.683(7.2%)
1.822(9.1%)
7.200(8.3%)

50.935(68.6%)
54.583(68.9%)
59.676(69.3%)
59.793(69.1%)

17.896(24.1%)
18.978(23.9%)
18.637(21.6%)
19.522(22.6%)

a) Les energies vénen donades en kcal mol-!
b) Entre paréntesi es donen les energies com a percentatge d'energia accessible mitja.

TAULA VIILI4

Distribuci6 energética en els productes HOB+H: E,=25.0 kcal mol-!, E, =(0,0,0)(a.b)

T/IK  <Ep> <Epy <Exe> <E'ro> <E'vp> <E'p>

300 0629 14544 74225 6.390(7.1%) 50.939(68.6%) 17.896(24.1%)
600 1.028 14.536 74.616 S5.134(6.9%) 49.896(66.9%) 19.586(26.2%)
1000 1.229 14.549 74.830 4.873(6.5%) 51.831(69.3%) 18.126(24.2%)
2000 2.349 14551 75952 5.051(6.7%) 52.487(69.1%) 18.413(24.2%)

a) Les energies vénen donades en kcal mol!
b) Entre partntesi es donen les energies com a percentatge d'energia accessible mitja.
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Tal i com es pot veure a partir dels resultats de les taules anteriors, per al canal reactiu
HOB+H i per a les condicions estudiades, I ha una major canalitzacié de I'energia
accessible mitja de reactius cap a excitacid interna de productes, amb uns percentatges que
varien entre un 70 i un 80% de I'<By>.

Pel que fa referdacia a l'efecte que té 'energia de col.lisi6 en el repartiment de I'.nergia
en clis productes de reaccié, s'observa que un augment de la mateixa fa disminuir
l'excitacié vibracional de la triatdmica formada, produint un efecte contrari en la rotaci6 ja
que I'energia rotacional sugmenta amb |'energia relativa, amb la qual cosa l'energia i
de productes es manté pricticament constant en variar I'energia de col.lisié. Tant I'excitacié
vibracional dels diferents modes de la molécula :$H,0 com la variacié de la temperatura,
modifiguen molt poc la disposicié de 'energia en els productes HOB+H.

Els resultats corresponents als productes HBO+H es donen a les Taules VIILLS -
VIIL17.

TAULA VIIL}S

Distribuci6 energética en els productes HBO+H: E, =(0,0,0), T=300 K(a.b)

B <Ene <Ep  Ea>  <Erd <E'p> <E\p>

220 0590 14.548 118575 8.027(6.8%) 90.662(76.5%) 19.886(16.7%)
240 0530 14552 120519 13.458(11.2%) 79.229%(65.7%) 27.832(23.1%)
250 0.629 14544 121610 12.332(10.1%) 80.635(66.3%) 28.643(23.6%}
280 0.708 14.544 124.689 12.712(10.2%) 89.607(71.9%) 22.370(17.9%)
33.0 0739 14543 129.719 15.315(11.8%) 93.519(72.1%) 20.885(16.1%)

a) Les energies vénen donades en kcal mol-!
b) Entre parentesi es donen les energies com a percentatge d'energia accessible mitja.
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TAULA VIIL16

Distribucié energitica en els productes ~BO+H: E;=25.0 keal mol-!, T=300 K(a.b)

Nivell vibr. <Epp>  <Eyip> <Ep> <E'ror> <E'y»> <E'p>

(0,000 0.629 14.544 121.610 12.332(10.1%) 80.635(56.3%) 28.643(23.6%)
(1,00) 0.600 19.593 126.630 12.605(10.0%) 88.559(69.9%) 25.466(20.1%)
0,1,00 0692 26.391 133.520 13.773(10.3%) 95.413(71.5%) 24.334(18.2%)
0,0,1) 0.710 26753 133.900 14.969%(11.2%) 92.311(68.9%) 26.620(19.9%)

a) Les energies vénen donades en kcal mol-!
b) Entre paréntesi es donen les energies com a percentatge d'energia accessible mitja.

TAULA VIIL1?

Distribucié energetica en els productes HBO+H: E,=25.0 kcal mol-!, E,=(0,0,0)(a.b)

T/K <Ep> <Eyip> <Epo <E'ro> <E'\ip> <E'p>

300 0.629 14.544 121.610 12.332(10.1%) 80.635(65.3%) 2%.643(23.6%)
600 1.028 14536 122.002 13.141(10.8%) 79.283(65.0%) 29.577(24.2%)
1000 1.229 14.549 122215 15.116(12.4%) 81.501(66.7%) 25.598(20.9%)
2000 2.349 14551 123338 11.891(9.6%) 86.082(69.8%) 25.365(20.6%)

a) Les energies vénen donades en kcal mol-!
b) Entre parentesi es donen les energies com a percentatge d'energia accessible mitja.

Per al canal HBO+H, igualment que en el cas dels productes HOB+H, la molécula
triatdmica surt amb una energia interna forga elevada, amb uns percentatges d'energia
accessible que oscil.len entre el 76 i el 84%, a 300 K i amb la molécula d'H,0 trotant-se
en el seu nivell vibracional fonamental. A una energia relativa de 25.0 kcal mol-!ia 300 K,

o
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am* l'excitacié vibracional de la moldcula reactiva, aquests perceatatges es situen al voltant
del 80%. En els estudis efectuats a temperatures més elevades de 300 K, en les condicions
estudiades, el tant per cent d'energia accessible esth comprds entre el 75 i ¢l 80%.

La variacié en cl repartiment de I'energia en funcié de 'energia de col.lisi6 no és tant
lineal com la que hem observat en el cas de! canal reactiu HOB+H, probablement degut al
fet de la menor reactivitat per al canal HBO+H que fa que I'estudi estadistic no sigui tan
fiable. Tanmateix, ja que tal i com hem vist, el mimero de trajectdries reactives pet a aquest
canal creix en augmentar l'energia de col.lisié, sembla que el comportament observat per
als valors més alts estudiats d'aquesta energia, que sén els que donen menys error ¢n el
calcul de les seccions eficaces, pugui ser el que presentaria el sistema en cas d'haver dur a
terme un estudi calculant un niimero de trajectdries superior No oblidem que per a energies
relatives superiors a 24 kcal mol-!, I'error calculat en el valor de la secci6 eficag per al canal
HBO+H és aproximadament igual o inferior al 10% i, en canvi, per a aquest valor de
l'energia de col.lisi6 I'esmentat error passa a estar al voltant del 15%. Amb aixd, i fixant-
nos només en els tres valors més alts de I'energia de col lisi6 estudiada, s'observa que tant
I'energia vibracional com la rotacional mitges de productes augmenta al créixer I'energia
relativa, a costa d'una disminuci6 en I'energia translacional de productes.

Pel que fa referéncia al canal BO+Hj, la distribucié energetica es déna a les Trules
VIIL18-VIII-20.

TAULA VIILIS

Distribucié de l'energia en BO+Hy: E,=(0,0,0), T=300 K(2.b)

E B> <Ewso <EvivBo  <EoH,  <EvirHy  <EP

220  169.658 1.875 17.929 17.616 33.429 38.809
240 111.601 3.419 27.426 20.687 45.628 14.441
25.0 112,693 2.137 20.044 18.752 39.008 32752
280 115772 4.247 15.308 19.409 27.102 49.706
33.0 120802 4.507 30.785 18.759 =9.283 37.468

a) Les energies vénen donades en kcal mol!
b) Les energies <Ep> i <E,;,> ¢s poden veure a les Taules VIIL12i VIIL1S
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Les dader de Ia taula anterior (Taula VIIL 18) no mostren una tendéncia marcada en la
variacié de l'energia de productes al csaviar l'energia de col.lisié, probablement, tal i com
hem apuntat abans, degut a la manca d'esadistica, perd el que si que s'obsera és 1a major
excitacié interna per part de J» molécula d'H; que per part de la diatdmica BO.

TAULA VIIL19

Distribucié de l'energia en BO+Hj: E=25 keal mot-!, T=300 K(a.b)

Nivell vib. <Ey> <Ewso <Eirno  EolHy, iwy,  <EP

(0,0,0) 112.693 2.137 20.044 18.752 39.008 32.752
(1,00) 117.713 233 30.022 2447 29.262 31.613
(0,1,0) 124.603 29719 33.007 20.057 51.617 16.243
0,0,1) 124983 31984 33.666 13.939 49.741 23.653

a) Les energies vénen donades en kcal mol!
b) Les energies <Epy> i <E,;,> €s poden veure a les Taules VIII.13 i VIL.16.

TAULA VIIL20

Distribucié de l'energia en BO+Hy: E=25 kcal mol-1, E,=(0,0,0¥"9)

T/K.  <Bp> <Ewso <EvirBo  <EwoH, <Evrn, <EP

300 112.693 2.137 20.044 18.752 39.008 32.752
600 113.084 1.893 44.17s 23.766 26.008 17.239
1000 113.298 1.270 26.314 25.969 34.597 25.148
2000 114.420 1.102 18.174 23.954 37.238 33.952

a) Les energies vénen donades en kcal mol-!
b) Les energies <Ep> i <E,;,> €s poden veure a les Taules VIIL14 i VIIL17.
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Tal i cons es pot veure a la Taula VIIL 19, a excepcié dels resultats obtinguts mitjancant
l'excitacié vibracional (1,0,0), igual al que hem observat abans en variar l'energia de
collisié, la moldcula d'H, surt més excitada vibracionalment que 'd3xid de bor.

Segons els resultats de la Taula VII1.20, sembla que I'augment de I'energia rotacional
¢s tradueix en una major canalitzaci6 de I'energia accessible cap a excitacié intema de I'H,
ja que mentre que l'energia interna del BO disminueix al elevar la temperatura, la
corresponent a la molécula d'Hj creix. Aquest fet s'observa tant en termes energetics
absoluts com en percentatges d'erergia accessible.

Es a dir, en general i de wnanera més o menys acusada segons les condicions
estudiades, podem dir que bona part de I'energiz accessible va a parar a energia interna de
la diatdniicz H;. A més, observant les distribucions energétiques en la molécula BO
formada per el canal inicialment classificat com a BO+2H, es pot veure que el percentatge
d'energia = cessible que es canalitza en energia interna del BO és encara menor que el que
s'observa a les tres darreres taules (Taules VIII.18-VIII-20). Considerant conjuntament
aquests fets sembla possible que, en la majoria de les trajectories que conducixen a la
formacié de BO, inicialment es formés BO+H , dissociant-se la molécula d’hidrogen degut
al seu clevat contingut d'energia interna. Gole i Pacel12] justifiquen la poca emissi6
quimiluminiscent observada en base a l'ineficicia del sistema B-H,O per a convertir
energia translacional de reactius en energia interna de productes o en base a una
significativa conversié de l'energia accessible en energia interna de la diatdmica Hy, que és
¢l que nosaitres observem. Aixd no obstant, I'andlisi de I'evolucié de les distAncies i angles
al llarg del temps d'aquestes trajectdries no ens han pas permes classificar-les totes i sense
ambigilitat com a corresponents a la formacié de BO+H,, encara que un bon nimero
d'clles mostren als dos atoms d'hidrogen forga a la vora un de l'altre durant una bona part
del temps de durada de la trajectonia.

Pel que fa als nivells vibracionals de les molécules diatdmiques formades, s'observa
que per a la diatdmica BO el nivell vibracional més alt observat és el 17, valor que només
es troba per a les condicions inicials corresponents a I'excitaci6 del tercer mode vibracional
de 1a inolécula dH,0. En la majoria de les condicions inicials estudiades, el nivell més alt
que es troba és igual a 10, a excepci¢ del valu- més baix d'energia relativa estudiat en qué
¢l nivell més alt observat és el 5. En quant a l'excitacié vibracional de la diatdmica H,
formada, encara hi han menys trajecidries que per a la formacié de BO, la qual cosa implica
que r.o s poden treure conclusions de cap tipus. Ara bé, d'acord amb I'elevada energia
vibracional que es troba, s'han observat nivells vibracionals molt aits per a aquesta
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VIILS.- Mode de reaccié.

De totes les trajectdries reactives obtingudes, tal i com hem assenyalat abans, només
n'hi ha un nimero forga redult (= 10%) que sondegen la zona corresponent a l'intermedi
cis. La gran majoria de les trajectdries sén directes o quasi-directes ja que aquestes ltimes
estan durant poc temps en la zona del minim. Anslitzant les trajectdries reactives d'acord
amb el canal reactiu al que pertanyen es pot observar que la majoria de les trajectdries
quasi-directes corresponen a la formaci6é de 'THBO+H i a la formacié de BO essent molt
poques les classificades com a HOB+H.

El resultat anterior sembla gic si pensem que l'orientacié mAs afavorida és la de I'atac
de I'itomn de bor a l'oxigen de la molecula 1H5O amb la qual cosa, quan 'Atom atacant
esth prou a la vora de l'oxigen, per trencament d'un enllag O-H es poden formar de manera
forga directe els productes HOB+H. En canvi, la formacié de 'HBO implica una
reordenaci dels Atoms i, en conseqilincia és més probable que les trajectdries no siguin tan
dirzctes, passant ¢l mawix per a la formacié de BO+H,.

En els grifics de les trajectdries que es donen a continuaci6 les distincies 1,2,3,4,5i
6 fan referdncia, respectivament, a les que formen els dtoms 1 -2,1-3, 14, 2- 3,241 34,
els angles es.an representats per tres nimeros que corresponen als tres dtoms que el
defineixen i pel que fa als diedrzs, 1 és el que formen els plans definits per 21314311 2e¢l
que formen els 231 i 432. La numeracié dels itoms es pot veure a la Figura VIIL.25.

4 2

3 1

Figura VIIL2S.- Numéraci6 dels dtoms per a indicar disthncies, angles i diedres en els
dibuixos de trajectdries.
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A les Figures VII1.26 - VIIL39 es mostra un conjunt de trajectdries reactives tipiques
per a diferents conjunts de condicions estudiades i per als diferents canals de reaccid.
Concretament a la Figura VIIL.26 es pot veure una trajectdria de la formacié dHBO+H.
Poc després d'iniciada la trajectdria, 'atac de I'dtom de bor a la molécwa d'H,0 correspon
a una simetria Cyy que es distorsiona lieugerament entre 0.11 i 0.12 ps coxnengant a
augmentar I'angle 431 (H-B-O) apropant-se i bor a uns dels hidrogens, per a passar a
desprendre's 'altre hidrogen en augmentar la interaccié BH. Aquesta trajectdria és un
gmahwmma
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Figura VIIL26 .-Trajectdria reactiva HBO+H: E,=22.0 keal mol-!, T=300 K,

E,=(0,0,0).
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A les Figures VIIL27 i VIIL28 es pot observar la formacié directa dHOB+H.

-]
g o L
a g ': /
= 2
Q H ;
9 \/
8
o
o
2 123
2 o
>4
S &
<
o 431 /""/\\/_\'\/——-\_/\
o -
<
<
2
$ 9F
g :
<) 1
a
o 24
c. ¥ 1 § i
0.0 S«0 10.0 15.0
TEMPS / 10-14 5
Reactiva HOB+H

Figura VIIL27 .-Trajectdria reactiva HOB+H: E,=28.0 kcal mol-!, T=300 K,
E,=(0,0,0).
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Figura VIIL28 .-Trajectdria reactiva HOB+H: E=25.0 kcal mol'!, T=300 K,
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Dos exemples del pocs que corresponen a la formacié no totalment direcie dels

productes HOB+H, es donen a les Figures VIIL29 i VIIL30. En tots dos grifics es pot
observar que, préviament a la formacié de productes, les trajectdries sondegen la zona
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Figura VIIL29.- Trajectdria reactiva HOB+H: E=25.0 kcal mol-!, T=300 K,
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Figura VIIL30 .-Trajectdria reactiva HBO+H: E,»25.0 kcal mol-!, T=1000 K,

E,=(0,0,0).

basmd b e G el e o aeeed el GHON R RO




Calul de wajecsories BRP) + HYO(XPA;) 263

A les Figures VIIL31 - VIIL33, es mostren tr2s trajectdries que condueixen a la
formacié dHBO+H, Ia primera d'elles és directa i mostra que I'excitacié vibracional de ia
trisbenica formada cotrezpon fonamentalment a lenliag B-H. Les altres dues trajecidries no
s6n directes i sondegen la 20na de !'intermedi cis.

D B

180.

D

- - -~
-

- -

DIEDRES / °
90.0

180.00.0

e

[ ]
413 J\ / \.Fd 4
c\‘\// ' H

i

ANGLES / °
90.0

10.00.0

34

S.0

13

12

DISTANCIES /A

L
¥

L o

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

TEMPS / 10-14 4
Reactiva HBO+H

0.0

f Figura VIIL31 .-Trajectdria reactiva HBO+H: E=24.0 kcal mol-!, T=300 K,
% E,=(0,0,0).
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A les Figures VIILM - VIIL37 es podes: - cure trajecedries comesponents & la formacié

de BO+H;. En totes clles es posa en evidincia 'excitaciy vibracional de la moldcula H;.
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Figura VIIL34 .-Trajectdria reactiva BO+H;: E=24.0 kcal mol'!, T=300 K,

E,=(1,0,0).
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Figura VIIL3S.. Trajectdria reactiva RO+H,: E=25.0 kcal mol-!, T=300 K,
E,=(0,0,0).
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Figura VIil.36 .-Trajectdria reactiva BO+Hj: E=25.0 kcal mol-!, T=1000 K,

E,=(0,0,0).
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Figura VIIL37 .-Trajectdria reactiva BO+H,: E;=25.0 kcal mol-!, T=300 K,

E,=(0,1,0).
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A les Figures VIIL38 i VIIL39 ¢s mostren trajectiries que condueixca s BO+2H. A la i
primera d'elles es pot observar com inicialment es forma BO+H; que posteriorment, degut ‘
a l'elevada excitacié vibracional dissocia en BO+2H.
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Figura VIIL38 .-Trajectdria reactiva BO+2H: E,=25.0 keal mol!, T=300 K, |

E,=(0,0,0).
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1.- El mtode semiempfric MNDO descriu acceptablement bé les principals

.-

caracteristiques de les SEP’s de sistemes del tipus HMOH

Els estudis realitzats a nivell ab initio indiquen que shauria de dur a terme un
cilcul MCSCF per tal d'aconseguir una més acurada descripcié de 1a SEP del
sistema H,BO.

El metnde Sorbie-Murrell, basat en I'ajust de dades espectroscdpiques o
tedriques, en el cas de sistemes triatdmics condueix a SEP’s analitiques que
descriuen forga bé les caracterfstiques dels sistemes, sense massa
dificultats.

En el cas de sistemes poliatdmics, el mateix tipus d'ajust es complica
notablement posant-se de manifest la importdncia que té tant 'eleccié de
I'estructura de referéncia com la de la funcié de llarg abast. En qualsevol cas,
I'aparicié de falsos minims dificulta | ajust de la SEP que, en conseqgiincia,
resulta llarg i laboriés.

La SEP corresponent al sistema HBO posa de manifest I'existéncia dels dos
intermedis aix{ com la barrera d'isomeritzacié entre ells, malgrat només haver
utilitzat en I'ajust dades corresponents al minim HBO. Es tracta d'una SEP
sense barrera a l'entrada i 'estudi de trajectdries evidencia que la majoria
d'clles sondegen durant fon,a temps la zona del minim HBO, presentant un
mode de reaccié complex.

En la reacci¢c - + OH, de la comparacié del temps mig de durada de les
trajectdries es conclou que, en l'interval dénergies estudiades, a mesura que
augmenta l'energia de col.lisié esdevenen més complexes.
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10"

10.-

11..

12.-

La reaccié B(2P) + OH[T) — BO(2Z*) + H procedeix via dos possibles
mecanismes que hem anomenat insercié i abstraccié, el primer d'ells és molt
més reactiv que l'altre. Per a ambdds mecanismes les funcions d'excitacié
decreixen amb I'sugment de I'energia relativa. Pel que fa a la distribucié de
I'energia vibracional en productes el procés d'insercié presenia una distribucié
gairebé estadistica, comportament que no s'observa en les abstraccions. La
distribucié de I'energia rotacional és molt semblant en els dos processos i
s'observa que les molécules surten rotacionalment molt calentes.

D'acord amb la SEP emprada, en el sistema triatdmic s'observa que
inicialment l'augment de l'energia rotacional fa disminuir la seccié eficag
mentre que a energies rotacionals prou altes la seccid eficag creix, presentant
un comportament semblant al trobat en altres sistemes.

La SEP analitica per al sistema tetratdmic B(2P) + HyO(X!A ) posa de
munifest les principals caracteristiques del sistema en qilestié conegudes a
partir dels cAiculs realitzats.

El mostreig de les distribucions térmiques de les components del moment
angular mitjangant el métode de rebuig és correcte fins i tot per a un mimero no
massa clevat de trajectories.

El mode vibracional 1 de la molécula d'H;0 presenta un cardcter més
individualista que els altres dos que evidencien una tendencia a transferir-se
energia de l'un a l'altre.

La reactivitat dels diferents canals estd d’acord amb les previsions fetes abans
del ciicul de trajectodries. El canal HOB+H es pot formar a partir d. camins
més ficilment accessibles que els altres.

L“iﬂ-u
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13.- Contririament al que passa en el cas del sistema triatdmic, el sistema B(2P) +
HyO(X!A) canalitza bona part de I'energia accessible en excitacié intema de
productes. Concretament pel que fa referéncia a la formacié de BO + H,,
I'energia vibracional de I'H; sol ser forga més elevada que la del BO
possibilitat gue ja shavia comentat en un treball experimental sobre aquest
sistema.

14.- Malgrat que la barrera que mostra la SEP en el canal de reactius és de l'ondre
de la que preveuen els pocs treballs tedrics sobre aquest sistema i vista la poca
reactivitat que presenta a baixes energies relatives, concluim que aquesta
barrera estd sobre-valorada.
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TAULA AL1

Potencials diatdmics implicats a la SEP de 'HRO (amb l'intcrmedi HOB lineal) i terme

d'interaccié(®).
g Vi / eV = 4.1470 (1.0+3.7197p,) exp (-3.7197p,) (i=1,3)
{ Vi / eV =-2.3939 (1.0+3.3508p)) exp (-3.3508p) G=4.6
z Vo / ¢V = -1.7486 (1.0+3.6800p,) exp (-3.6800p,)
Viko:
{ Vo =-2.3888 eV Cp = 0.4440 A2
: C, = 32157A" Cpy =-2.6342 A2
| C,=- 00640 A"! Cyy =0.2661 A2
R Cy=-1.7893A"! Cyyy = 2089 A3
( Cyy = 3.4489 A2 Ciye=-16.1359 A3
Cjp=3.5274 A Cogq = -4.3204 A3
Ciq=-22514 A2 ¥, = 240, ¥, = 3.925, v, = 0.425

py/A =Ry - 2.35027,p5/ A =Rpg - 1.18542, p, / A = Rgy - 1.16485.

a) Per Vg (Ry, R4, Ry ) val la mateixa expressié, canviant p, per py i pg per pg.
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A partir de la funcié de distribucié gaussiana del vector moment angular:

3 1.4 Loy
P(Lx. Ly, L) =(2nkT) 2 (I ly, ) 2 € 21T € 24T © E&r‘ (A.2.1)
i tenint en compte les relacions segiients per a les components del moment angular:

Lx'(Lz-lé)lz'cosQ

Ly=(L2-12) 7 sing (A.2.2)
L=L
aixf com la jacobiana de la transformacié:
ALy, Ly, L)
——— A.2.3
d(L.L,.9) ( )

es pot obtenir la funci6é P(L, L,) que d6na la probabilitat d'obtenir coniuntament un
determinat valor del moment angular i de la seva component z:

=
.3 . L - Lhfcos’y  sin'y
P(LLz)m(zﬂkT)z(l,,l,‘I,)%Lc n‘f[ ¢ 2T ( Lo )@ (A.2.4)
4

1 si fem:

QT (I, 1. 1,) 3 =C (A.2.5)

llavors:

»
L ¢-Ld _
P(L,Lr)nCLe'u'ﬁI c’zkml’ﬁ;ets’vwvl.(t m‘v}}d@u
°

»

L; a}’l’b ¥

I > R N ET 1]

=CLe zx.n‘! ¢ 2um, Ot g -
]
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=CLez,are 2xT1, | ¢ 2k¢MLI, =% 4o =
3 '~L§ »
'Cbe*zime’am,[ ¢ Bea'e g (A.2.6)
&
am:

m(Lz‘ Lg)ay"lx)

ST

(A.2.7)

Si anomenem I, a l2 integral que s'ha de resoldre en I'equaci6 (A.2.6), i canviem els
limits d'integracio, llavors:

H
Iiufﬂe«‘vw (A.2.8)
L

i efectuant un desenvolupament de Taylor en séries de poténcies, resulta:

Ig=4[‘(1~8m3¢+8c?? L o Py o (A.2.9)
i , !

equacié en que es pot veure que totes les integra.s a resoldre s6n dei tipus:

g dp < L 3.5.2mel K N
fm 0P =5 om 2 (A.2.10)

1 per tant:

N Gy e R By e s N s e N SIS GO O wes wee oaw Nl AR S & <
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[w Y (1) ?W} (A.2.11)
Amb el resultat anterior, I'equacié A.2.6, es transforma en:
r
3 L
PL.Ly= =CLeTige ﬁﬁ?{utx + 2 (- :)*%W}} (A.2.12)
a=l

Per tal de determinar la probabilitat d'obtenir un L, donat per qualsevol valor d'L cal
integrar I'equacié anterior:

do|dL =

€ T\ L

) g " L Wfeote,
Pi(,)= P(L,Lz)dl-‘[ {Cht'u rr! ‘ (—! ‘T!)
L]

Ly sl

is
g (L-1)] ccl"p*séu’v‘
=Ce kT [Lc 2kt \ 1, 1, |dodL=
]

Le

(L. Lﬂm sm’c
”Ccz Lc nr L )dL}CkP'

=Ce2 ] (A.2.13)

(A.2.14)

T U[eode, urte
I Le 2xr U g, )dL
La

Amb la resolucié d'aquesta darrera integral, s'arriba a:
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kTI,l1
=C Ak =
P@Ly) Mxm ’ T oog+1,8 %69

L do
=CkTI, I ¢ 21xT 4 - =
yex f!,m’q-ﬁl‘wﬁv

X
=CkTI,l,¢ 5"““;,“ 4{(—-1—“{(: )zm])
I ly)z ]

Li
=CkT(I,1y)1 2xe 14T (A.2.15)

La probabilitat d'obtenir un cert valor del moment angular total condicionat a un valor
d:terminat d'L,, P(L/L,) ve donada per:

PL,L,) (- s B L.3.5..20-1
P /0= g(L:) =(kT) ' (1y) 7Le Ther 27| 14 E‘('wn! 2.4.6..2n

(A.2.16)
Per tal de coneixer la funcié de distribucié acumulativa, P(L), s'ha d'integrar I'equacié
anterior, ja que:

L
P(L)c[ PL/L,)dL (A.2.17)

Si per tal de simplificar i facilitar les operacions posteriors , fem el segiient canvi de
notacid en els termes que apareixen a l'equacié A.2.16:

C = (kT (1) 12

(L2-L2)(1,-1,) c, kL1

B==3tr,1, ~C'aeTy,

1a funcié de distribuci6 acumulativa s'expressa mitjangant:

1
P )

el el s

. S B e i W

B o St
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L-1) 2
PL)=C [ Le”}};%[hgi%(}z"} +91L1(§3‘—‘i) «mz& (A.2.18)

3 Il I,kT) 20 24Q21,kT
i amb el canvi de variabie segilent:
L2-12
2LkT

i posterior integraci6, s'arriba a l'expressié definitiva per a la funcié de distribucié
acumulativa:

I,\: -
P(L)-(-ff-)i[lw Y m%%xa} (A.2.19)
a=l

Ioﬂ] ctdt=1-¢+
o
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