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El radical OH tiene un rol central en la quimica de la atmdsfera durante el dia,
dado que es el principal agente foto-oxidante de los compuestos organicos volatiles
(COVs) emitidos a la troposfera, iniciando su degradacion.! Existen evidencias de que en
un gran numero de reacciones del radical OH con COVs oxigenados, las interacciones por
puente de hidrogeno con el co-reactante, tanto con grupos ricos en electrones como con
sistemas T, afectan la dindmica de las colisiones y por lo tanto la cinética de la reaccion.
Por lo general, estas reacciones presentan energias de activacion negativas y/o curvatura
en los gréficos de Arrhenius. Este comportamiento ha sido asociado con la formacion de
complejos o aductos que, a energias colisionales bajas, podrian ser estabilizados por
colisiones o descomponer a productos?

El metanol (CH3OH) es uno de los COVs oxigenados mas abundante en la
atmosfera. Es utilizado como combustible alternativo (combustible “verde”) y como aditivo
en combustibles, a fin de reducir la emision de hidrocarburos a la atmdsfera. Se conoce
gue este compuesto esté presente en la parte alta de la troposfera, de donde es removido
por reacciones con el radical OH de acuerdo con los siguientes canales de reaccion:®

OH + CH3;0H — H,O + CH,OH 1)

— Hzo + CHgo (2)

Esta reaccion presenta curvaturas en los graficos de Arrhenius y energias de
activacion negativas, como es esperado para las reacciones con formacién de complejos
intermediarios. Si bien la reaccion ha sido muy estudiada desde el punto de vista
experimental, los estudios tedricos son relativamente escasos y estén restringidos a
calculos de estructura electronica destinados a caracterizar las regiones mas importantes
de la superficie de energia potencial (SEP), acompafados por computos de k(T) basados
en diferentes versiones de la teoria del estado de transicion (TET).*®. Probablemente, la
ausencia de estudios dinamicos se deba a la carencia de una superficie global para el
sistema, lo cual puede explicarse por las dificultades para obtener una superficie de
exactitud quimica para reacciones con un numero elevado de atomos. Esta carencia ha
imposibilitado la realizacion de estudios de dinamica cuéntica que permitirian determinar



la importancia de la transferencia de H por efecto tinel asi como también detectar la
formacion de complejos intermediaros y establecer como los mismos afectan la
probabilidades de reaccién y las distribuciones de productos en (1) y (2).

En este trabajo se estudio la reaccion entre el radical OH y CH;OH como modelo para las
reacciones entre este radical y alcoholes saturados. En particular, se calcularon los
caminos de minima energia para (1) y (2) con diferentes métodos de estructura
electronica, lo que ha permitido caracterizar las estructuras mas relevantes de ambos
procesos. Los métodos utilizados en estos célculos fueron MP2, B3LYP, CAM-B3LYP y
BMK con bases aug-cc-PVTZ y 6311++G(d,p). Sin embargo, es importante destacar que
estos resultados no constituyen un fin en si mismos, sino que son el insumo requerido
para el desarrollo de una SEP analitica, que posibilite la realizacion de estudios te6ricos
de dindmica cuantica. Para ello, en nuestro grupo estamos desarrollando un algoritmo de
ajuste de datos de estructura electronica basado en el método de interpolacion de
Shepard, el cual ha sido exitosamente adaptado a la obtencion de SEPs analiticas por
Collins y sus colaboradores.’

En nuestra presentacion mostraremos las principales estructuras que caracterizan a los
procesos (1) y (2) (reactivos, productos, intermediarios y estado de transicion) de acuerdo
a los resultados obtenidos en los célculos de estructura electronica. Los mismos seran
ademés comparados con estudios previos de otros autores. En particular se discutird la
incidencia de un intermediario el cual no ha sido reportado previamente (estructura B de la
figura 1).
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Figura 1. Célculo de coordenada intrinseca de reaccion obtenida con CAM-B3LYP/6311++G (d,p). Se
muestran ademas (de A a D) las estructuras mas importantes.
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