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Forord

Dette arbeidet startet har pågått fra høst 2007 til vår 2010. Jeg har brukt både teoretiske og eksperimentelle metoder for å se på problemstillingen fra forskjellige vinkler.
Jeg ønsker å takke min veileder Claus Jørgen Nielsen får meget god veileding og støtte gjennom hele prosjektet. Jeg vil takke Arne Joakim Bunkan for mange gode råd og hyggelig selskap på kontoret. Jeg vil også takke Magnus Røgeberg for korrekturlesing.
Sammendrag

I dette prosjektet er reaksjonen mellom maursyre og OH og reaksjonen mellom maursyre og Cl, som er de viktigste nedbrytningsreaksjonene i atmosfæren blitt studert nærmere både eksperimentelt og ved kvantekjemiske beregninger. Brenning av biomasse og eksos er antropogene kilder til maursyre i atmosfæren, men de viktigste kildene til maursyre er naturlige kilder som utslipp fra planter.
Kinetisk isotopeffekt for DCOOH mot HCOOH er bestemt eksperimentelt for reaksjonen med maursyre og OH og reaksjonen med maursyre og Cl ved måling av relative hastighetskonstanter under atmosfæriske forhold. For reaksjonen med Cl er det også gjort målinger for isotopeffekten av H13COOH mot HCOOH.
Det er utført kvantekjemiske beregninger for de stasjonære punktene i reaksjonene med stigende basis og metode. Hastighetskonstanten ble regnet ut ifra partisjonsfunksjonene funnet ved høyest tilgjengelig metode og basis.
De eksperimentelle resultatene sammenlignes med de kvantekjemiske. De blir også sammenlignet med både kvantekjemiske og eksperimentelle data fra tidligere forsøk.
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1. Innledning
Målsetningen i denne oppgaven er å kartlegge de kjemiske reaksjoner i maursyrens nedbrytning i atmosfæren. Til dette brukes kinetiske isotopeffekter og termokjemi Det blir benyttet både eksperimenter og kvantekjemiske beregninger for å gjøre dette. I dette kapittelet ser vi på syklusen til maursyre i atmosfæren og hva som er gjort tidligere for å studere disse reaksjonene i atmosfæren.
1.1 Maursyrens kretsløp i atmosfæren
Maursyre er den karboksylsyren som har høyest konsentrasjon i atmosfæren [1], med en konsentrasjon som varierer fra blandingsforhold 0,2 ppb (4,9×108 molekyler cm-3) for uforurensede marine områder til 40 ppb (9,8×1011 molekyler cm-3) for forurensede byer [2]. På global skala er den viktigste kilden til maursyre i atmosfæren utslipp fra planter, enten ved direkte utslipp av syren eller indirekte ved utslipp av hydrokarboner som kan reagere med blant annet ozon og danne maursyre [2].
Maur og mikroorganismer som holder til i jord er andre mindre viktige biogene kilder. Brenning av biomasse og eksos fra kjøretøy er de viktigste antropogene kildene til maursyre. Målinger i isen på Grønland har vist at konsentrasjonen av maursyre har vært stabil de siste 200 årene, og det ser derfor ut til at de antropogene kildene bidrar lite globalt [3]. I urbaniserte og industrialiserte områder er det derimot de antropogene kildene som er de dominerende kildene [4]. Maursyre bidrar til sur nedbør spesielt i områder uten mye forurensning ettersom opptak av maursyre i regndråper er avhengig av pH og mindre maursyre blir tatt opp hvis pH allerede er lav, som følge av andre forurensninger [1]. Den viktigste nedbrytningsveien i gassfase er reaksjon med OH-radikaler. Denne reaksjonen går sakte. Hastighetskonstanten anbefalt av IUPAC i juni 2006 er på 4,5×10-13cm3 molekyl-1s-1 [5]. Noe som vil si en levetid på 25 dager i atmosfæren, hvis dette skulle vært den eneste måten å fjerne maursyre fra atmosfæren [6]. Levetiden til maursyre i atmosfæren er ikke godt kjent. Det er gjort en undersøkelse i Venezuela hvor en beregnet levetiden til rundt 6 dager for den tørre perioden (desember-april), hvor bidrag fra våtavsetning er antatt å være ubetydelige, og rundt 2 dager for den våte perioden (mai-november) [1,7], men dette vil variere noe med lokalisering ettersom det vil avhenge av klima og sammensetning av overflaten. De viktigste slukene for maursyre i atmosfæren er våt- og tørravsetning [4,7].
1.2 Reaksjoner med maursyre i atmosfæren

Maursyre kan i atmosfæren reagere med enten OH- eller Cl-radikaler. Konsentrasjonen av OH-radikaler i atmosfæren er gjennomsnittlig på 1,0×106molekyler cm-3 [8] og dette er den viktigste av de to, men reaksjon med Cl-radikaler er av betydning i marine miljø hvor Cl-konsentrasjonen er høyere med en konsentrasjon på opptil 104 molekyler cm-3 [9,10]. Reaksjonshastigheten anbefalt av IUPAC for reaksjonen mellom maursyre og Cl i juni 2006 er 1,9×10-13cm3molekyl-1s-1 [11]. 
Det første trinnet i reaksjonen er at radikalet trekker til seg et hydrogenatom. Det er da to hydrogenatomer å velge mellom. Enten det bundet til karbonatomet eller det bundet til oksygenatomet. Det er derfor to mulige reaksjonsforløp (Figur 1).
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Figur 1: De to mulige reaksjonsveiene for reaksjon mellom et radikal og maursyre hvor X er enten Cl eller OH [12,13].
Det blir under reaksjonen dannet et nytt radikal. Dette radikalet kan være enten COOH eller HCOO. HCOO kan så splittes og danne CO2 + H mens COOH kan splittes både til OH + CO og H +CO2 [12]. I atmosfæren vil hydrogenradikalene reagere med O2 og danne HO2. HCOO og COOH kan også reagere direkte med O2 og danne HO2 + og CO2 [14]. 

1.3 Tidligere studier av reaksjoner med maursyre i atmosfæren

1.3.1 Tidligere eksperimenter for reaksjon mellom maursyre og OH

Det er tidligere utført en rekke forsøk på å bestemme hastighetskonstanten og mekanismen for reaksjonen mellom OH-radikalet og HCOOH [14-18]. Det er også blitt utført en del teoretiske studier av reaksjonen mellom OH-radikalet og HCOOH [12,19-22]. 

Wine et al. [14] utførte målinger av hastighetskonstanten ved forskjellige temperaturer og så at reaksjonen ikke viste noen temperaturavhengighet. De mente derfor det er grunn til å tro at reaksjonen foregår ved et kompleks heller enn en direkte mekanisme. De foreslo at dette komplekset kan dannes ved å addere OH til karbonyl-dobbeltbindingen. Wine et al. [14] så også på reaksjonen mellom OH og DCOOH og fant ingen vesentlig isotopeffekt og mente at dette støttet teorien om en kompleks reaksjon. De fikk ikke gjort forsøk med reaksjonen mellom OH og HCOOD fordi deuteriumet i syreposisjon ble utvekslet raskt med H2O, men de antok at abstraksjon av hydrogenet bundet til oksygen ikke er trolig ettersom O-H-bindingen er sterkere enn C-H-bindingen.   

Maursyre er i likevekt med sin dimer som er når to molekyler er bundet sammen med to hydrogenbindinger til en syklisk form. Jolly et al. [17] oppdaget forskjell i reaktiviteten til monomer og dimer av maursyre. Maursyre var i dette forsøket i såpass høy konsentrasjon at reaksjonen med dimeren kunne tas i betraktning. De så at ratekonstanten for dimerne hvor hydrogenet bundet til oksygen er utilgjengelig ettersom det er med på å danne en hydrogenbinding var betraktelig lavere enn for monomererne. Det ble i denne rapporten diskutert flere mulige mekanismer for reaksjonen mellom maursyre og OH som direkte abstraksjon av enten hydrogenet bundet til oksygen eller hydrogenet bundet til karbon og en mekanisme hvor OH først danner et hydrogenbundet kompleks med maursyre.  De postulerte at det er mekanismen hvor OH danner kompleks med maursyre som er i størst overensstemmelse med dataene.
Singleton et al. [18] så på hvordan reaksjonshastigheten endret seg ved bytte av hvert av hydrogenatomene med deuterium. De løste problemet med utbytning av deuteriumet i syreposisjon ved å bruke OD-radikaler og D2O istedenfor OH og H2O og det ble utført eksperimenter for reaksjonen av OH + HCOOH, OH + DCOOH og OD + DCOOD. De så at ved å bytte ut hydrogenatomet bundet til oksygen med deuterium så gikk reaksjonshastigheten drastisk ned mens når det samme ble utført for hydrogenatomet bundet til karbonatomet ga det ingen betydelig forandring i reaksjonshastigheten. De gjorde også forsøk ved forskjellige temperaturer og resultatene for reaksjonen OH + HCOOH viste ingen temperaturavhengighet. Dette er sammenfallende med resultatene til Wine et al. [14], hvor det heller ikke ble funnet en temperaturavhengighet for reaksjonen OH + HCOOH. For reaksjonen OD + DCOOD økte reaksjonshastigheten med stigende temperatur. Dette kan skyldes at abstraksjon av hydrogenet bundet til karbon blir viktigere på grunn av at isotopeffekten for den komplekse reaksjonsveien er mye større enn isotopeffekten for hydrogenet bundet til karbon. Det er to mulige grunner til at isotopeffekten er større for addisjonsveien. Det kan skyldes at den har to trinn mens direkte abstraksjon bare har et. Tunnelering vil også føre til en stor isotopeffekt siden deuterium tunnelerer mye tregere gjennom en energibarriere enn et hydrogenatom. 

Figur 2 viser et Arrhenius-plott av samtlige tilgjengelige data for reaksjonen mellom OH og maursyre. Reaksjonshastigheten følger ikke typisk Arrhenius-form hvor kurven har et negativt signingstall som svarer til (-Ea/R). Istedenfor ser det ut til å være veldig liten variasjon av hastighetskonstanten med temperaturen. Det vil si at den eksperimentelle aktiveringsenergien tilsynelatende er tilnærmet null.
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Figur 2: Alle målingene av hastighetskonstanten til OH + HCOOH vist som ln k som en funksjon av inverstemperatur [14-18].
1.3.2 Tidligere eksperimenter for reaksjon med Cl

Det er tidligere utført en del forsøk for å bestemme hastighetskonstanten og mekanismen for reaksjonen mellom Cl-radikalet og HCOOH [13,23-25]. 

Ropp et al. [26] gjorde et forsøk med DCOOH og fant at det var en isotopeffekt kD/kH på 2,0. De brukte karbon 14 for å detektere k14C/k12C ved å ta en kjent blanding av H12COOH, H14COOH og D12COOH og måle aktiviteten av 14CO2 som ble dannet. Det var også en isotopeffekt for karbon 14, men denne ble sett på som ubetydelig i forhold til effekten ved bytte av hydrogenet bundet til karbon med deuterium.

1.3.3 Teoretiske studier av reksjonen mellom OH og maursyre

Galano et al. [20] gjorde en kvantemekanisk studie av reaksjonen mellom OH-radikalet og maursyre for å finne ut hvorfor abstraksjon av hydrogenet bundet til oksygen var hovedkanalen når det er denne som har høyest energibarriere ettersom C-H-bindingen er 58,6 kJ/mol svakere enn O-H-bindingen. Figur 3 viser de beregnede stasjonære punktene for reaksjonen hvor reaksjonsvei 1.1 er abstraksjon av hydrogenet bundet til oksygen mens reaksjonsvei 1.2 er abstraksjon av hydrogenet bundet til karbon. I det første trinnet danner maursyre et reaktantkompleks (RC) med OH-radikalet med hydrogenbindinger. Dette trinnet har ingen aktiveringsenergi og reaktantkomplekset ligger lavere i energi enn det de separate reaktantene gjør. Dette gjør at den faktiske energibarrieren blir enda større som igjen fører til at tunnelering blir enda viktigere i forhold til reaksjon gjennom overgangstilstanden. Galano et al. optimerte geometriene for de stasjonære punktene for begge reaksjonskanalene (Figur 4) for så å regne på energiene. Dette gjentok de med forskjellige metoder. De brukte enklere metoder for å optimere geometriene og mer avanserte for å regne ut enkeltpunktenergiene. En kan ut i fra Figur 4 se at reaktantkomplekset for reaksjon 1.1 har to hydrogenbindinger mens det for reaksjon 1.2 kun har en hydrogenbinding. Dette gjør at reaktantkomplekset for reaksjon 1.1 stabiliseres bedre. I overgangtilstanden er det to hydrogenbindinger for begge reaksjonsveiene, men de for reaksjon 1.1 er betydelig sterkere. 

Det ble funnet at reaksjonsvei 1.2 hadde en temperaturavhengighet med positiv aktiveringsenergi mens reaksjonsvei 1.1 viste en svak temperaturavhengighet med negativ aktiveringsenergi. Den totale reaksjonen viste en enda svakere temperaturavhengighet med negativ aktiveringsenergi siden det er syrekanalen som bidrar mest. Disse resultatene passet godt med de eksperimentelle resultatene til Jolly et al. [17], Singleton et al. [18] og Wine et al. [14] (Figur 5)
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Figur 3: Energiprofil for stasjonære punkter (geometriene vist i Figur 4) for reaksjon mellom maursyre og OH funnet ved metode PMP4/6-311++G(2d,2p)//MP4/6-311++G(d,p). Figur hentet fra Galano et al. [20].
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Figur 4: Optimerte geometrier for de stasjonære punkter for begge reaksjonsveier (Figur 3) mellom OH-radikalet og maursyre. Metode brukt er MP4 med basissett 6/311++G(2d,2p). Figur hentet fra Galano et al. [20].
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Figur 5: Temperaturavhengighet for ratekonstanten for reaksjonen mellom maursyre og OH. De kalkulerte verdiene er funnet ved metoden PMP2/6-311++G(2d,2p)//MP2/6-311++G(d,P). Figur hentet fra Galano et al. [20].
Begge kanalene fikk høyere tunneleringskonstant enn normalen ved alle metodene bortsett fra ved elektrontetthetsmetodene, men tunneleringskonstanten for reaksjonsvei 1.1 var mye høyere enn den for reaksjonsvei 1.2. Dette kommer av at energiforskjellen fra overgangstilstand til reaktantkompleks for denne veien er mye høyere enn den for reaksjonsvei 1.2 og den imaginære frekvensen for reaksjonsvei 1.1 var også mye høyere i forhold til reaksjonsvei 1.2. Dette vil si at energibarrieren for reaksjon 1.1 er både høyere og smalere enn for 1.2. Dette gjør tunnelering lettere og viktigere i forhold til reaksjon over energibarrieren i reaksjon 1.1, og vi får en stor tunneleringskonstant (se Tabell 1). Siden hastighetskonstanten er proporsjonal med tunneleringskonstanten vil det si at også hastighetskonstanten for reaksjon 1.1 er større.

Tabell 1: Tunneleringsfaktor(κ), hastighetskonstant(k) og produkt fordelingen av formyl (ΓCH) ved 298,15 K. Metode PMP2/6-311++G(2d,2p)//MP2/6-311++G(2d,2p). Tabell hentet fra Galano et al. [19]. 

	Parameter
	Calc
	Exp

	кOH
	14251,8
	-

	кCH
	52,7
	-

	kOH/(108 L mol-1 s-1)
	1,98
	-

	kCH/(108 L mol-1 s-1)
	0,191
	-

	kTot=(kOH + kCH)/

(108 L mol-1 s-1)
	2,17
	(2,78 ± 0,47) [14]
(2,97 ± 0,17) [17]
(2,69 ± 0,17) [18]
(2,23 ± 0,24) [16]
(2,71 ± 1,12) [27]

	ΓCH = kCH/kTot
	0,08
	0,08 – 0,015 [18]


Anglada [12] gjorde enda en kvantemekanisk studie hvor han optimerte geometriene tre ganger, først med B3LYP så med MP2 og tilslutt med QCISD, alle med 6-311+G(2df,2p) basissett før de kalkulerte enkeltpunktenergiene med CCSD(T) metoden og et aug-cc-pVTZ basissett. Han mener at reaksjonen ikke går gjennom et reaktantkompleks formet som en seksring med to hydrogenbindinger, men en femring med binding fra radikaloksygenet til hydrogenet bundet til oksygen og til karbonyloksygenet (Figur 6). Dette komplekset ligger litt høyere i entalpi enn komplekset formet som en seksring, men reaksjonen gjennom femringkomplekset har lavest aktiveringsentalpi. Dominansen til denne reaksjonen skyldes en protonkoplet elektronoverføring som har lavere aktiveringsentalpi enn reaksjonen fra seksringkomplekset. Beregningene deres forutser en svak temperaturavhengighet.
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Figur 6: Reaktantkompleks med maursyre. Figur hentet fra Anglada [12].
OH har et veldig stort dipolmoment og det er mange indisier på at det kan danne et kompleks med hydrogenbindinger med maursyre.

Smith og Ravishankara [22] har gitt ut en artikkel hvor de spekulerer i muligheten for et hydrogenbundet kompleks mellom OH og maursyre. De ser først på ekstremtilfeller. Når OH reagerer med alkener er det ganske sikkert at et slikt kompleks med hydrogenbindinger ikke dannes mens når OH reagerer med for eksempel salpetersyre mener de det er klare beviser for at reaksjonsmekanismen går gjennom et slikt kompleks. Dette fordi hastighetskonstanten for HNO3 + OH har en negativ temperaturavhengighet som skyldes at adduktet får stabilisert seg bedre ved lavere temperaturer og på grunn av isotopeffekten som oppstår når man bytter ut HNO3 med DNO3 fordi hydrogen tunnelerer gjennom en energibarriere fortere enn deuterium. 
De har også sett på forskjellen mellom reaksjonen med Cl- og OH-radikaler. I reaksjonen med alkaner går reaksjonen med Cl mye raskere enn reaksjonen med OH-radikaler. Dette fordi Cl har høyere elektronaffinitet enn OH, men i reaksjonen med maursyre er det reaksjonen med OH som er den med høyest reaksjonshastighet. Dette er med på å støtte teorien at reaksjonen mellom OH og maursyre ikke foregår ved en direkte abstraksjon, men en kompleks mekanisme [22].  

1.3.4 Teoretiske studier av reksjonen mellom Cl og maursyre

Det ser ut til at det bare er utført to teoretiske studier av reaksjonen mellom Cl-radikalet og maursyre [28,29]. 

Yu et al. [28] gjorde en kvantemekanisk studie av reaksjonen mellom maursyre og Cl. De optimerte geometriene ved metoden UMP(full) med basissett 6-311+G(d,p) og de brukte UQSISD(T,full)/6-311++G(3df,2p) for å finne enkeltpunktenergiene. De fant mange forskjellige mulige reaksjonsforløp, men bare to som var viktige ved de forhold som er i den naturlige atmosfæren. Det var direkte abstraksjon av enten hydrogenet bundet til karbonatomet eller hydrogenet bundet til oksygenatomet. Av disse er abstraksjon av hydrogenet bundet til karbon den viktigste veien. 

2 Eksperimentelt
Dette kapitelet omhandler grunnleggende prinsipper i reaksjonskinetikk og deretter eksperimentelle metoder benyttet i dette arbeidet.
2.1 Reaksjonshastighet

Reaksjonshastighet er definert som endringen i konsentrasjonen over tid. Hvis en har en generell reaksjon
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For en 1. ordens reaksjon
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For en 2. ordens reaksjon
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Reaksjonshastigheten vil også avhenge av temperatur ettersom det vil være en større andel av reaktantene som har høy nok energi til å komme over barrierehøyden ved høyere temperaturer. 
En mye brukt metode for beregning av hastighetskonstanter er overgangstilstandsteori, hvor hastighetskonstanten, k(T), er gitt ved
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hvor kB er Boltzmann-konstanten, T er temperatur, h er Planck-konstanten Q‡ er partisjonsfunksjonen for overgangstilstanden, QR er partisjonsfunksjonen for reaktantene, Δ‡Eν=0 barrierehøyden.
2.2 Kinetisk isotopeffekt
Kinetisk isotopeffekt (KIE) er forholdet mellom reaksjonshastigheten mellom de forskjellige isotopologene av molekylene som inngår i reaksjonen. Dette forholdet vil vise seg i langt større grad når isotopen er et av atomene som inngår direkte i reaksjonsmekanismen. En kan derfor finne ut en god del om reaksjonsmekanismen til en reaksjon ved å se på KIE ved forskjellige isotopologer av reaktantene. 

KIE er gitt ved 


[image: image16.wmf]tung

lett

k

k

=

KIE


hvor klett og ktung betegener hastighetskonstanten for den lette og den tunge isotopen. 

Når en bytter ut et atom med en annen isotop vil vibrasjonsenergien endres. Vibrasjonsenergien vil gå ned hvis en bytter til et tyngre isotop. For hydrogenabstraksjon medfører dette at barrierehøyden blir høyere hvis hydrogenet som abstraheres byttes ut med deuterium. Endringen i vibrasjonsenergi er mindre i den imaginære vibrasjonen i overgangstilstanden enn for tilsvarende vibrasjon i reaktantene (Figur 7). Hydrogen har også mye lettere for å tunnelere enn det deuterium har, ettersom den er lettere og det observeres ofte svært store KIE for hydrogenabstraksjoner. 
[image: image17.emf]
Figur 7: Skjematisk fremstilling av reaksjonskoordinat for reaksjon RH + X → R + HX med vibrasjonspotensiale for RH-strekk for reaktanter og overgangstilstand. Nullpunktsvibrasjonsenergien for hydrogen og deuterium vises også sammen med aktiveringsenergi for begge isotopologer. Figur hentet fra Johnson et al. [30].
2.3 Fourier transform infrarødspektroskopi
Infrarødspektroskopi (IR) måler hvor mye infrarød stråling som blir tatt opp av stoffet det lyses igjennom etter Beer-Lamberts lov.
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hvor A er absorbans, I0 er den opprinnelige lysintensiteten, I er lysintensiteten etter lyset har gått igjennom prøven med konsentrasjon c, tverrsnitt σ og en veilengde på l. Dette blir brukt som deteksjon for å se konsentrasjonsendringer over tid. I Fourier transform infrarødspektroskopi (FTIR) blir informasjonen ved alle frekvenser tatt opp samtidig. Dette gjør at en kan ta opp flere spektre samtidig og få et gjennomsnitt som blir mer nøyaktig og mer effektiv enn vanlig IR hvor hver frekvens måles separat.
2.4 Eksperimentelle data

Det er benyttet FTIR-spektroskopi for å bestemme relative hastighetskonstanter til reaksjonene 

HCOOH + Cl

→ COOH + HCl




 
→ HCOO + HCl

HCOOH + OH 
→ HCOO + H2O
→ COOH + H2O

Det er blitt brukt isotopmerket HCOOH for å sjekke KIE for hydrogenet bundet til karbon, og karbonatomet.

Målingene ble tatt ved 755 ± 5 torr ved 298 ± 2 K, i et reaksjonskammer på 250 L bestående av elektropolert rustfritt stål med FTIR-deteksjon. Det ble brukt et spektrometer av type Bruker IFS 66v/S. Reaksjonskammeret er utstyrt med White-multirefleksjonsoptikk (Figur 8), og har en optisk veilengde på 120 m. 

[image: image19.png]



Figur 8: Skjematisk fremstilling av White-celle med refleksjonssystem for lenger veilengde for optisk deteksjon. Figur hentet fra White [31].
En detaljert beskrivelse av reaksjonskammeret er gitt av Noremsaune [32]. Det ble brukt en kvikksølv-kadmium-tellurid-detektor som ble kjølt ned med flytende nitrogen for å minimere termisk støy.

Spektrene er tatt opp fra 4000-400 cm-1 med 0,5 cm-1 oppløsning. Det er brukt 128 skanninger per spekter (Figur 9). 

Analysene er gjort ved å se på absorbansen av C-O-strekke-båndet til maursyre og den isotopolog (Figur 10).
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Figur 9: Spekter av reaksjonsblanding i cellen for reaksjon HCOOH + OH under et eksperiment. Cellen inneholder omtrent 1 ppm HCOOH, 1 ppm DCOOH, konsentrasjonen av O3 er høyere enn 200 ppm, 10 ppm H2 og syntetisk luft. Trykket er 755 ± 5 torr og temperaturen 298 ± 2K.
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Figur 10: Spekter av C-O-strekkebåndet for henholdsvis HCOOH/H13COOH og HCOOH/DCOOH.
For reaksjonen med OH ble OH-radikaler generert in situ ved fotolyse av ozon med stort overskudd av H2. Ozon ble laget ved elektriske utladninger i O2 og samlet opp på silica ved ~ 195 K. For den andre reaksjonen som blir studert brukes klorgass. I begge tilfellene blir reaktantene aktivert av fotolyse, det vil si at kolonnen blir belyst med en bølgelengde som splitter enten båndet i ozon eller båndet i klorgass slik at det dannes radikaler. 

O3 + hn (λ=254 nm)
→
O2 + O(1D)

O(1D) + H2

→
OH + H

H + O2

→
HO2
HO2 + O3 

→
OH + 2 O2
H + O3

→
OH + O2
Cl2 + hn (λ=375 nm)
→
2 Cl

Etter hvert som reaksjonen går vil konsentrasjonene på reaktantene forandres. Den relative hastighetskonstanten vil kunne bestemmes ved å se på forholdet mellom konsentrasjon av de ulike isotopologene av reaktantene.

Kinetikkstudien ble utført ved en relativ-rate metode i en statisk gass-sammensetning, hvor slukene av reaktantene blir målt samtidig som en funksjon av reaksjonstid. Det antas at reaktantene reagerer utelukkende med det samme radikalet og at ingen av reaktantene blir reformert ved en sidereaksjon. Relativ-rate-koeffisienten, krel, er gitt ved likning 1: 
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(1)

hvor [P]0 og [P]t er konsentrasjonene til den ordinære forbindelsen og [I]0 og [I]t er konsentrasjonen til en annen isotopolog av denne forbindelsen, ved start og ved tiden t, kP og kI er de korresponderende rate konstantene. En funksjon av ln([P]0/[P]t) mot ln([I]0/[I]t) vil derfor gi relativreaksjonsratekoeffisient krel = kP/kI som stigningstall.
3 Kvantekjemiske beregninger
I dette kapitelet ser vi først på utvalgte grunnleggende kvantemekaniske prinsipper og deretter beregningsmetoder benyttet i dette arbeidet.

3.1 Schrödinger-likningen

Kvantekjemiske beregninger brukes for å få et større bilde av mekanismen til forskjellige reaksjoner. De kvantekjemiske beregningene baserer seg på Schrödinger-likningen.
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hvor H er Hamilton-operatoren som er en operator som henter ut energien fra bølgefunksjonen. Schrödinger-likningen kan deles opp i en tidsavhengig og en tidsuavhengig, posisjonsuavhengig del ved at en prøveløsning settes opp.



[image: image24.wmf])

(

)

(

)

,

(

t

t

q

y

r

r

=

Y


Ved å sette inn får vi
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For å separere θ og ψ deler vi likningen med ψθ slik at vi får
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Siden bare venstredel av likningen er en funksjon av r er høyredelen av likningen konstant når r endres hvilket må bety at også venstredel er konstant og likningen separeres i to.


[image: image27.wmf]q

q

E

dt

d

i

=

h


og



[image: image28.wmf]y

y

y

E

V

d

d

m

=

+

-

)

(

2

2

2

2

r

r

h


Som gjerne blir forkortet til 
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Schrödinger-likningen gir en “eksakt” beskrivelse av systemet, men det er ikke mulig å løse denne likningen eksakt, utenom for et fåtall systemer som f. eks hydrogenatomet. Det finnes mange forskjellige tilnærmede metoder for å løse Schrödinger-likningen slik at en kan få en ganske nøyaktig tilnærming til det faktiske systemet. Møller-Plesset pertubasjonsteori og Coupled-cluster-metode er to mye brukte, ganske nøyaktige metoder.

3.2 Beregningsmetoder
3.2.1 Hartee-Fock(Self Consistent Field)
Ved å la hvert elektron se de andre som et statisk midlere felt kan tilnærmede løsninger av Schrödinger-likningen finnes. Ettersom likningene avhenger av løsningene blir løsningen funnet iterativt. Ettersom hvert elektron i Hartee-Fock(HF) ser hvert elektron kun som et midlere felt vil en ikke få en fullstendig beskrivelse av systemet. Forskjellen mellom den eksakte energien og energien funnet fra HF er kalt korrelasjonsenergien og denne er ofte svært viktig for å beskrive kjemiske reaksjoner.
En eksakt løsning av Schrödinger-likningen for systemet kan finnes ved å inkludere alle virtuelle eksitasjoner fra HF-determinanten av elektronene, dette kalles full konfigurasjonsvekselvirkning (FCI). FCI er meget krevende og er kun løsbar for veldig enkle systemer som et hydrogenatom. Det er derfor utviklet mange metoder som finner korrelasjonsenergien ved hjelp av tilnærminger. 
3.2.2 Møller Plesset-teori

Møller-Plesset er en metode basert på pertubasjonsteori. Målet med pertubasjonsteori er å fange opp energien knyttet til elektronkorrelasjon. Møller-Plesset-pertubasjonsteori tar utgangspunkt i HF-metoden. Møller-Plesset-metoder blir merket etter hvor mange ledd av denne taylorrekken som tas med. MPn inkluderer de n første leddene. Summen av nulte leddet og første leddet gir samme energi som HF slik at første interessante Møller-Plesset metode er MP2. Møller Plesset bølgefunksjoner er ikke variasjonelle, men er størrelseskonsistente.

3.2.3 Coupled cluster

Coupled cluster gir en mer nøyaktig beskrivelse av korrelasjonsenergien og det kan ofte lønne seg å gjøre energiberegninger med coupled cluster metoder. 
Den eksakte bølgefunksjonen fra FCI er
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hvor n er antall elektroner og de forskjellige Ti-operatorene genererer alle mulige determinanter som har i eksitasjoner fra referansen.
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T trunkeres på forskjellige steder for å få en effektiv metode som passer til problemet som skal løses. Brukes hele T får man FCI. Navngivingen blir gitt etter hvor mange ledd av T som tas med. CCD tar bare med dobbelt eksitasjoner, CCSD tar med alle singel og dobbelt eksitasjoner. CCSDT tar med alle singel, dobbel og trippel eksitasjoner. CCSDT skalerer som N8, der N er antall elektroner, og er en veldig treg metode. Det er derfor mer vanlig å behandle trippeleksitasjonene med pertubasjonsteori. Denne metoden kalles CCSD(T).
3.2.4 Indre reaksjon koordinat-beregninger

Indre reaksjon koordinat-beregninger (IRC) tar utgangspunkt i en overgangstilstand og så følger man punktvis minimum energiveien molekylene går mer og mer til å bli reaktanter og produkter til hver side. IRC benyttes for å bekrefte at overgangstilstanden knytter produkter og reaktanter og kan oppdage reaktantkomplekser.
3.3 Basissett

Et basissett er et sett av kjente funksjoner. Molekylorbitalene blir konstruert ved en lineærkombinasjon av basisfunksjonene. 

3.3.1 Orbitaler
Slatertype-orbitaler (STO’er) har en “spiss” ved kjernen. Dette er en riktig beskrivelse av bølgefunksjonen, men gjør at en ikke får analytiske to-elektronintegraler. Derfor brukes det Gausisisktype-orbitaler (GTO’er) som har “en rund tupp” ved kjernen slik at de er deriverbare. GTO’ene avtar også for raskt når en beveger seg ut fra kjernen. Vanlige GTO kalles primitive funksjoner. For å få mest mulig riktig oppførsel ved kjernen lages en kontrahert GTO som en lineærkombinasjon av flere primitive GTO’er. 

3.3.2 Polarisasjonsfunksjoner
Å legge til polarisasjonsfunksjoner vil si å legge til funksjoner som tilsvarer et høyere kvantetall i angulærmoment enn det valenselektronene har. Altså å legge til d-orbitaler til atomer hvor den ytterste orbitalen er en p-orbital og legge til p-orbitaler til hydrogen og helium som bare har s-orbitaler. Polarisasjonsfunksjonene skyver ladningssenteret litt ut i fra atomkjernen. Dette gjøres fordi når en skal beskrive bindinger så kreves det mer fleksibilitet enn for enkelt atomer. 

3.3.3 Diffuse funksjoner
Diffuse funksjoner har en lavere eksponent og er flatere enn de vanlige GTO’ene. De øker fleksibiliteten til elektronene lenger fra kjernen. De er ikke så viktige for geometrier, men er nødvendig for å beregne egenskaper som for eksempel protonaffinitet og elektronaffinitet som avhenger av løst bundne elektroner. 

3.3.3 Dunnings korrelasjonskonsistente basissett
Dunnings korrelasjonkonsistente basissett [33,34] er splitt-valens-basissett og de indre orbitalene har kun en basisfunksjon mens valens-orbitalene har flere. Notasjonen cc-pVnZ står for korrelasjonskonsistens polariserte valens n zeta. Hvor n er kardinaltallet og er S for singel, D for dobbel, T for trippel og Q for kvadruppel også går en over til tall. DZ står for to basisfunksjoner for valens-orbitalene mens TZ står for tre og QZ for fire basisfunksjoner for hver valens-orbital. Hvis det settes til diffuse funksjoner legges prefikset aug til foran cc. Heretter betegnes disse basissettene ved ADZ for aug-cc-pVDZ, ATZ for aug-cc-pVTZ og AQZ for aug-cc-pVQZ.
4 Resultater
I dette kapitelet ser vi på resultatene fra forsøk og beregninger i dette prosjektet. Først presenteres eksperimentelle resultater deretter de beregnede energier fra kvantekjemiske beregninger. Tilslutt presentere det reaksjonskinetikk fra de kvantekjemiske beregninger som settes i sammenheng med tidligere eksperimenter.
4.1 Resultater for eksperimentelle forsøk
Det er gjort FTIR forsøk for å bestemme KIE for HCOOH/DCOOH for reaksjonen med HCOOH og OH-radikaler, og maursyre og Cl-radikaler. For reaksjonen med Cl er også KIE for HCOOH/H13COOH bestemt. Resultatene er sammenfattet i Tabell 2 og 3. Eksempler på relativ-rate-funksjoner er vist i Figur 11 og 12.
Tabell 2. KIE for reaksjonene mellom maursyre og Cl-atomer, og maursyre og OH-radikaler med usikkerhet oppgitt som 3σ.

	kA/kB
	Eksperiment dato
	HCOOH + Cl
	HCOOH + OH

	HCOOH/DCOOH
	13.02.2008
	
	0,951 ± 0,042 

	
	13.02.2008
	
	1,028 ± 0,031

	
	20.02.2008
	
	0,990 ± 0,037 

	
	21.02.2008
	
	0,995 ± 0,031

	
	28.02.2008
	
	1,102 ± 0,026

	
	24.11.2008
	
	1,106 ± 0,011

	
	10.02.2009
	2,506 ± 0,041
	

	
	11.02.2009
	2,566 ± 0,036
	

	
	12.02.2009
	2,650 ± 0,052
	

	
	13.02.2009
	2,774 ± 0,053
	

	Gjennomsnitt
	
	2,620 ± 0,053
	0,998 ± 0,025


Tabell 3. KIE for reaksjonen mellom maursyre og Cl-radikaler med usikkerhet oppgitt som 3σ.

	kA/kB
	Eksperiment dato
	HCOOH + Cl

	HCOOH/H13COOH
	20.03.2009
	0,969 ± 0,008

	
	02.04.2009
	0,952 ± 0,015

	Gjennomsnitt
	
	0,960 ± 0.010
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Figur 11: Plott av et utvalgt eksperiment utført med HCOOH og DCOOH mot OH-radikaler.
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Figur 12: Plott av et utvalgt eksperiment utført med HCOOH og DCOOH mot Cl-radikaler.

4.2 Resultater for kvantekjemiske beregninger
4.2.1 Energiberegninger
Geometrioptimeringer er utført med MP2 og stigende basis, det er først brukt ADZ og avsluttet med AQZ. Det er så gjort energiberegning med metode CCSD(T). Alle beregninger er utført i Gaussian 03 [35].
For reaksjonen med Cl er det utført geometrioptimering ved MP2/AQZ og energiberegninger ved CCSD(T)/AQZ (Tabell 4 og 5).
For reaksjonen HCOOH + OH → H2O + HCOO er det utført geometrioptimering ved MP2/AQZ og energiberegninger ved CCSD(T)/AQZ, men det mangler resultat fra energiberegning fra overgangstilstanden ved CCSD(T)/AQZ som ikke ble fullført av tidsmessige årsaker (Tabell 6).
For reaksjonen HCOOH + OH → H2O + COOH er det utført geometrioptimering ved MP2/AQZ og energiberegninger ved CCSD(T)/AQZ (Tabell 7). Dette arbeidet viser at reaktantkomplekset som tidligere er postulert av Galano et al. [20] ikke inngår i reaksjonskoordinaten, se IRC-beregninger senere. Det er derfor ikke foretatt videre beregninger av dette reaktantkomplekset.
Tabell 4: Beregnede energier for reaksjon HCOOH + Cl → HCl + HCOO, oppgitt relativt til reaktanter /kJ*mol-1.
	Metode
	ΔEel
	ΔE ν=0
	Δ‡Eel
	Δ‡Eν=0

	MP2/ADZ
	89,4
	70,5
	129,8
	191,0

	MP2/ATZ
	87,1
	68,2
	125,4
	187,7

	MP2/AQZ
	86,5
	67,5
	125,2
	187,4

	CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ
	67,3
	48,2
	95,2
	157,4


Tabell 5: Beregnede energier for reaksjon HCOOH + Cl → HCl + COOH, oppgitt relativt til reaktanter /kJ*mol-1.
	Metode
	ΔEel
	ΔE ν=0
	Δ‡Eel
	Δ‡Eν=0

	MP2/ADZ
	6,6
	-9,9
	28,3
	12,5

	MP2/ATZ
	0,1
	-16,2
	25,4
	9,7

	MP2/AQZ
	-3,2
	-19,6
	24,2
	8,4

	CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ
	1,0
	-15,3
	19,4
	3,7


Tabell 6: Beregnede energier for reaksjon HCOOH + OH → H2O + HCOO, oppgitt relativt til reaktanter /kJ*mol-1.
	Metode
	ΔEel
	ΔE ν=0
	Δ‡Eel
	Δ‡Eν=0
	ΔRCEel
	ΔRCEν=0

	MP2/ADZ
	-4,3
	-7,8
	43,3
	37,2
	-27,8
	-23,0

	MP2/ATZ
	-4,5
	-8,1
	39,2
	33,7
	-23,4
	-18,3

	MP2/AQZ
	-4,9
	-8,5
	39,4
	33,7
	-23,4
	-18,4

	CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ
	-10,7
	-14,3
	-
	-
	-26,3
	-21,3


Tabell 7: Beregnede energier for reaksjon HCOOH + OH → H2O + COOH, oppgitt relativt til reaktanter /kJ*mol-1.
	Metode
	ΔEel
	ΔE ν=0
	Δ‡Eel
	Δ‡Eν=0
	ΔRCEel
	ΔRCEν=0

	MP2/ADZ
	-87,1
	-88,1
	35,3
	27,1
	-14,5
	-9,4

	MP2/ATZ
	-91,4
	-92,4
	34,0
	26,0
	-14,5
	-9,1

	MP2/AQZ
	-94,6
	-95,6
	33,9
	25,7
	-
	-

	CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ
	-76,9
	-77,8
	18,3
	10,1
	-
	-


4.2.2 IRC-beregninger
IRC beregninger er utført ved MP2/ATZ for å få et overblikk over energiforløpet langs reaksjonsveiene til de forskjellige reaksjonene som er studert. Dette bekrefter at overgangstilstanden forbinder reaktanter og produkter samt at reaksjonen med OH foregår gjennom et reaksjonskompleks. Figur 13 viser reaksjonsveien for reaksjonen HCOOH + Cl → HCOO + HCl og Figur 14 viser reaksjonsveien for reaksjonen HCOOH + Cl → COOH + HCl. Figur 15 viser reaksjon HCOOH + OH → HCOO + H2O og Figur 16 viser reaksjonsveien for HCOOH + OH → COOH + H2O.

For reaksjonen HCOOH + OH → HCOO + H2O feilet beregningene i retning produkter ved reaksjonskoordinat ~0,1.
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Figur 13: Energi langs reaksjonsvei for reaksjon HCOOH + Cl → HCOO + HCl utført ved MP2/ATZ, oppgitt relativt til reaktantene.
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Figur 14: Energi langs reaksjonsvei for reaksjon HCOOH + Cl → COOH + HCl utført ved MP2/ATZ, oppgitt relativt til reaktantene.
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Figur 15: Energi langs reaksjonsvei for reaksjon HCOOH + OH → HCOO + H2O utført ved MP2/ATZ, oppgitt relativt til reaktantene.
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Figur 16: Energi langs reaksjonsvei for reaksjon HCOOH + OH → COOH +H2O utført ved MP2/ATZ, oppgitt relativt til reaktantene.

4.2.3 Beregning av hastighetskonstanter
For reaksjonen med Cl ble hastighetskonstantene k(T) funnet ved partisjonsfunksjoner hentet fra MP2/AQZ og ΔEv=0 hentet fra CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ. Den anbefalte verdien for k(T) er også lagt inn (Figur 17). Det er bare reaksjon HCOOH + Cl → COOH + HCl som bidrar til hastighetskonstanten for reaksjonen med Cl grunnet stor forskjell i barrierehøyde.
For OH vil begge reksjonsmuligheter gi et bidrag til den totale k(T). Hastighetskonstantene k(T) er funnet ved partisjonsfunksjoner funnet fra MP2/AQZ og ΔEv=0 fra MP2/AQZ. For reaksjonen HCOOH + OH → COOH + H2O, k1(T) er det lagt til en funksjon basert på ΔEv=0 fra CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ og for reaksjonen HCOOH + OH → HCOO + H2O, k2(T) er det estimert en funksjon for ΔEv=0 fra CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ. Estimatet er basert på energiforskjellen for den andre reaksjonen, det er antatt at energiforskjellen fra å gå fra MP2 til CCSD(T) er lik for begge reaksjoner. Denne energiforskjellen er 15,6 kJmol-1 for HCOOH + OH → COOH + H2O og det er trukket fra 15,6 kJmol-1 fra ΔEv=0 for reksjonen HCOOH + OH → HCOO + H2O for å få en tilnærmet CCSD(T)-verdi. Den anbefalte verdien for k(T) er også lagt inn (Figur 18). 
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Figur 17: Hastighetskonstant k(T), funnet ved kvantekjemiske beregninger utført ved CCSD(T)//AQZ/MP2/AQZ og den anbefalte verdi av k ved 298 K for reaksjonen HCOOH + Cl → COOH + HCl.
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Figur 18: Hastighetskonstant k(T), funnet ved kvantekjemiske beregninger utført ved MP2/AQZ, den anbefalte verdi for k(T). k1(T)CCSD(T) beregnet ved CCSD(T) og k2(T)estimert CCSD(T) estimert CCSD(T), k1(T) er hastighetskonstanten for HCOOH + OH → COOH + H2O og k2(T) er hastighetskonstanten for HCOOH + OH → HCOO + H2O.
4.2.4 Beregning av KIE
Det er gjort frekvensanalyse ved MP2/AQZ av ulike isotopologer av reaktanter og overgangstilstander for reaksjonen med maursyre og OH-radikaler, og maursyre og Cl-radikaler. KIE er beregnet ut fra partisjonsfunksjonene og nullpunktsenergiene (Tabell 8).
Tabell 8: KIE beregnet ved MP2/AQZ.
	
	[image: image44.png]


         HCOOH + OH 
	       HCOOH + Cl  

	klett/ktung
	 HCOO + H2O
	 COOH + H2O
	HCOO + Cl
	COOH + Cl

	HCOOH/DCOOH
	1,17
	7,95
	1,38
	8,99

	HCOOH/H13COOH
	-
	-
	1,12
	1,13


5 Diskusjon
I dette kapitelet ser vi på betydningen av resultatene og setter det i sammenheng med litteraturen presentert i kapittel 1.
5.1 Mekanisme for nedbrytning av HCOOH I atmosfæren

Både eksperimenter og kvantekjemiske beregninger antyder at i reaksjonen med Cl vil det være hydrogenatomet bundet til karbon som blir abstrahert. Dette antas å være på grunn av at C-H-bindingen er betydelig svakere enn O-H-bindingen. I reaksjonen med OH derimot tyder resultatene på at det er hydrogenet bundet til oksygen som blir abstrahert på tross av høyere energibarriere i forhold til abstraksjon av hydrogenatomet bundet til karbon. Dette skyldes sannsynligvis at det dannes reaksjonskomplekser i denne reaksjonen og at reaksjonskomplekset som fører til at O-H hydrogenet blir abstrahert er mer stabilt enn det reaksjonskomplekset som fører til at C-H hydrogenet blir abstrahert.
Resultatene viser meget god overensstemmelse med hverandre og en ser at KIE for reaksjonen med OH er ubetydelig, mens den er langt større for Cl-reaksjonen. Dette tyder på at i reaksjonen med OH er det hydrogenet bundet til oksygen som tas opp, mens i reaksjonen med Cl er det hydrogenet bundet til karbonatomet som tas opp.

5.2 Sammenligning med tidligere eksperimenter

5.2.1 Sammenligning av eksperimentelle data
Den tidligste studien av Zetsch og Stuhl [15] har en hastighetskonstant som ligger en del lavere enn resten, men ellers er hastighetskonstantene funnet i overensstemmelse med hverandre (Figur 2). Wine et al. [14] påpeker at Zetsch og Stuhl [15] ikke har tatt hensyn til at maursyre vil danne dimerer i gassfase og mener dette kan være grunnen til det lave resultatet. Jolly et al. mener derimot at siden Zetsch og Stuhl hadde lav konsentrasjon av maursyre ville mesteparten eksistert som monomer.

Wine et al. [14] hadde en teori om at kompleksdannelsen med OH og maursyre skjer ved at OH blir addert til C=O-bindingen. Dette ville ikke forklart hvorfor abstraksjon av hydrogenatomet bundet til oksygen er den viktigste reaksjonsveien eller hvorfor reaksjonshastigheten ikke forandres i nærvær av O2. Teorien til Jolly et al. [17] om at komplekset er et kompleks med to hydrogenbindinger, som vist i Figur 4, motstrides ikke av dette. 

Aktiveringsenergien funnet ved å se på temperaturavhengighet av k er tilsynelatende null [14] mens den kalkulert med bruk av energiforskjeller mellom de stasjonære punktene var langt høyere. Dette kan skyldes tunnelering [20].
KIE for reaksjon med OH funnet eksperimentelt i dette arbeidet ligger på 1,00 ± 0,03 og er i god overensstemmelse med de tidligere resultatene fra Wine et al. [14] og Singelton et al. [18] 
KIE for reaksjon med Cl funnet eksperimentelt i dette arbeidet ligger på 2,62 ± 0,05 som er noe høyere enn de funnet av Ropp et al. [26] på 2,0 ± 0,2. 

5.2.2 Sammenligning av kvantekjemiske beregninger 
Resultatene for HCOOH + OH → HCOO + H2O i dette prosjektet var i god overensstemmelse med de tidligere beregninger utført av Galano et al. [20] For reaksjonen HCOOH + OH → COOH + H2O ser det ut til at reaktantkomplekset de har funnet ikke er på reaksjonskoordinaten. 
Anglada [12] fikk en annen dominant reaksjonsvei enn Galano et al. [20] Han mener dette kan skyldes at Galano et al. brukte et mindre basissett enn det han gjorde noe som resulterte i at de fikk en høyere aktiveringsbarriere som igjen gjorde tunnelering viktigere. Beregningene til Anglada gav også en svak temperaturavhengighet i motsetning til det funnet ved eksperimenter. 

For reaksjonen med OH ble beregningene utført ved CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ for reaksjonen HCOOH + OH → COOH + H2O og hastighetskonstanten ved 298 K er da 1,33*10-16 cm3molekyl-1s-1. Reaksjonene HCOOH + OH → HCOO + H2O er det ikke gjort CCSD(T) beregninger for, en ser fra MP2-beregningene at denne er to størrelsesordner mindre enn for abstraksjon av hydrogenatomet bundet til karbon. Den vil derfor ikke komme med et betydelig bidrag til hastighetskonstanten. Den anbefalte hastighetskonstanten fra IUPAC ved 298 K er 4,50*10-13 cm3molekyl-1s-1. Denne metoden å regne ut hastighetskonstanten tar ikke hensyn til tunnelereing. Det er antatt at tunnelering er viktig i reaksjonen med OH. Det kan være en årsak til at hastighetskonstanten som blir beregnet er betydelig lavere enn den anbefalte verdien fra IUPAC. Resultatene fra MP2/AQZ viser en større hastighetskonstant for reaksjonen HCOOH + OH → COOH + H2O selv om alt annet tyder på at det er HCOOH + OH → HCOO + H2O som skjer. Dette skyldes mest sannsynlig tunnelering. Tunnelering vil være en større faktor i reaksjonen hvor hydrogenet bundet til oksygen blir absorbert ettersom denne reaksjonen har en høyere og smalere barrierehøyde. Barrierehøyden blir høyere ettersom reaktantkomplekset ligger under reaktantene i energi.
Hastighetskonstanten basert på CCSD(T)/AQZ//MP2/AQZ-beregninger utført for reaksjon med Cl ligger på 1,04*10-12 cm3molekyl-1s-1 for 298 K som er over den anbefalte hastighetskonstanten fra IUPAC ved 298 K ligger på 1,9*10-13 cm3molekyl-1s-1 som er forventet ettersom metoden gir en øvre grense for hastighetskonstanten

KIE funnet fra de kvantekjemiske beregninger i dette arbeidet var 1,17 for HCOOH + OH → HCOO + H2O som er i god overensstemmelse med den funnet eksperimentelt. For HCOOH + Cl → COOH + HCl var KIE for HCOOH/DCOOH funnet fra kvantekjemiske beregninger 8,99 som er over 3 ganger så stor som den funnet eksperimentelt. Dette skyldes sannsynligvis at overgangstilstanden er anharmonisk. Metoden modellerer den som harmonisk og den vil derfor ligge høyere i energi enn det virkelige systemet. For HCOOH/H13COOH ligger den beregnede KIE på 1,13 som er i god overensstemmelse med den funnet eksperimentelt. 
5.3 Nøyaktighet av resultater
5.3.1 Eksperimentelle data
De eksperimentelle dataene for forsøk gjort i dette arbeidet har liten spredning. For reaksjonen med Cl var funksjonene lineære mens de for reaksjonen med OH hadde en liten bøy. Dette skyldes sannsynligvis at O3 absorberer i samme området som maursyre og at dette overlappet påvirker HCOOH og DCOOH i ulik grad. Usikkerheten er oppgitt som 3σ, men dette er kun usikkerhet i regresjonen, systematiske feil vil komme utenom denne usikkerheten. Systematiske feil kan være fotolyse av maursyre, opptak av maursyre på veggene i reaksjonskammeret, reaksjon med maursyre og andre radikaler enn OH eller Cl. Det ble gjort et forsøk med 1 ppm maursyre og syntetisk luft ved 755 ± 5 torr for å se om maursyre ble fotolysert ved de bølgelengdene brukt i prosjektet. Det ble ikke oppdaget betydelig fotolyse av maursyre, opptak av maursyre på celleveggene ville også gitt utslag ved dette eksperimentet.
5.3.2 Kvantekjemiske beregninger

 Strukturen i de kvantekjemiske beregningene er optimert med gradvis større basis. De stasjonære punktene ble først funnet med metoden MP2 og basis ADZ, og har økt via MP2/ATZ til MP2/AQZ. Det er så gjort energiberegninger ved CCSD(T) med AQZ som basis.
MP2 regnes som nøyaktige og kostnadseffektive metoder. Det er kun utført energiberegninger med CCSD(T) siden dette er en meget krevende metode.
For reaksjonen med OH er det av tidsmessige årsaker kun utført CCSD(T)-beregninger av energien for reaksjon HCOOH + OH → COOH + H2O. For MP2/AQZ bidrar HCOOH + OH → HCOO + H2O til 0,5 % av den totale hastighetskonstanten. 
5.4 Videre arbeid

Arbeidet videre vil for den kvantekjemiske delen bestå i å fullføre den manglende beregningen og forlenge IRC-beregningene. For den eksperimentelle delen vil det bestå i å prøve ut flere forskjellige isotopologer av HCOOH. Det kan også være lønnsomt å finne hastighetskonstanten ved forskjellige temperaturer. Det er ingen målinger av hastighetskonstanter ved forskjellige temperaturer for reaksjonen med Cl utført tidligere. Et Arrhenius plott av denne reaksjonen ville kunne støtte teorien om en direkte mekanisme hvis plottet hadde vist en typisk form hvor logaritmen til k er proporsjonal med den inverse temperauren og har et negativt stigningstall.
6 Konklusjon

Dette prosjektet har bestått av en eksperimentell del og en kvantekjemisk. Kinetisk isotopiskeffekt er bestemt for både reaksjonen med Cl-radikaler og OH-radikaler for H/D. For reaksjonen med Cl-radikaler er den også bestemt for 12C/13C. Disse kinetiske isotopeffektene er bestemt både ved hjelp av forsøk og beregninger.

Energier for de forskjellige reaktanter, overgangstilstander, reaktantkompleks og produkter for reaksjonene er bestemt ved kvantekjemiske beregninger. Det er også utført IRC-beregninger som fastslår at overgangstilstandene funnet knytter sammen produkter og reaktanter eller reaktantkompleks.
Det går tydelig frem at for reaksjon med OH-radikaler dannes det et reaktantkompleks som stabiliseres av hydrogenbindinger og gjør O-H-abstraksjon til hovedvei selv om C-H-bindingen er svakere enn O-H-bindingen. I reaksjonen med Cl-radikaler er ikke dette en faktor og man får C-H-abstraksjon som hovedvei som forventet. Både de tidligere dataene, og dataene funnet både eksperimentelt og kvantekjemisk i dette prosjektet bekrefter dette.
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