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Transtformaciones
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Tasas de Reaccion

Descomposicion unimolecular:

Ao B+C =B _dC =g
dt dt dt
Bimolecular:

A+B - C+D o
_dA:_dB:dC:a’D

a4 _ 148 [k] =
dt dt dt dt molecula * s
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Tasas de Reaccion

v - cou --0F02411>03+M

dt dt dt dt molecula ~ * s
Trimolecular:
A+ A+M - B+ M o
6
ldA_dB_kAM[k] cm 2
2 dt dt molecula ~ * s

NB. M significa una molécula que actiia como catalizador pero que
no cambia en la reaccion. Tipicamente N,, O,
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Tasas de Reaccion

Las tasas de las reacciones bimoleculares son:

tipicamente independientes de la presion
crecientes respecto de la temperatura

—FEa

RgT

Normalmente:

k=Aexp

A: Relacionado con la frecuencia de colisiones
Ea: Energia de activacion (<50 KJ/mol)

Rg: Constante de los gases

k es tipicamente menor que 10-1 cm?/molec s
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)J\ . Tasas de Reaccion
07 N

peroxyacetyl nitrate,PAN
CH;COOONO,

La descomposicion térmica es poco frecuente pues no son muchas
las moléculas con enlaces de baja energia.

Este tipo de reacciones presenta tipicamente tasas dependientes

tanto de la temperatura como de la presion: k:k(p, T)

Dada la estratificacion atmosférica, este tipo de moléculas resultan
menos estables cerca de la superficie y mas estables en las capas

SUpET10res.
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Reacciones fotoquimicas

Para que una reaccion fotoquimica ocurra, energia debe ser incorpo.c. . a
la molécula (absorcion), ergo, la energia de los fotones incidentes debe
coincidir con las energias entre los niveles energéticos de la molécula.

. (o)
*Traslacionales R
r it N
*Rotacionales ‘ ¥
Vibraci 0N AN ' |
Vibracionales B O H(@‘O"LLH T ,\ﬁ%&H
S and fnd lardd
Seahrt r""'.r‘ll J"M’.‘] w}

*Movimientos electronicos

Tipicamente, en la atmosfera se requiere de fotones capaces de excitar
los niveles electronicos (IR cercano, visible y UV)
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Una vez que una molécula AB ha absorbido energia hv

AB+hv —ABL]

puede devolverla como...

eRadiacion/fluorescencia: AB*— AB+hv’

*Disipacion por colisiones (“Quenching”):
AB*+M — AB+M

*Disociacion: AB* — A+B
*Transferencia de energia: AB* +C — AB+C*

*Reaccion quimica: AB*+C — A+BC
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La tasa de reaccion fotoquimica (*

A+hv —. B

ab
o M%( )

‘AI%

Eﬁ01en01a cuantica

)

dl

de produccion de B
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Tranf. Reacciones en ecuaciones
En un lapso de ~ 100 s, se establece el equilibrio:

NO+ 0Oy — NO+ O
k1= 141072 . exp(—1310/T)em s~

NO2 + hv —J} NO +G{3P} A= 420 nm

N ,.
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NO> + hv -3 NO4+0CP) A = 420nm

NO + 03 —s NO3 + O3 @) \”
_ _ N
k= 1.4-1072  exp(—1310/T)em s~} J
03

NB. A menudo es conveniente definir familias quimicas (NOX)
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En téerminos de modelacion:

—L=R=LC, i=1..,N(N~100
B:PI(CI) & Li:Li(Ci)

En este sistema acoplado, a menudo NO lineal, hay
multiples escalas temporales lo que hace el sistema
“stiff”...sensibilildad c/r métodos numeéricos
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Escribiendo codigos:
Linear Sulfur Chemistry (CHEMISTRY_S LIN.1)

KT
. SO 5 Sulfate
Q(95%) Q : = — Q(5%)

Wet
S Dry

\
"SOZ-\

/‘§O4/I
c \ SO, -

X

NO, -

X

NH

X

O, - NOy - SO, - GF 3022 LGK 2009
HC - COV



En FORTRAN

DNR=30*(MM-1)+DD
ALFA=3.1416*(DNR-90.)/181.
KT=3.E-6+2.E-6*SIN(ALFA)
C DO 120 K=1,NLEV

DO 110 J=1,NY

DO 100 I=1,NX

DTXYZ1=-KT*CONCMLP(L,J,K,C,S02)*DT
CONCMLP(LJ,K,C,XYZ1)=CONCMLP(LJ,K,C,XYZ1)+DTXZ1
CONCMLP(1,J,K,C,XYZ2)=CONCMLP(LJ,K,C,XYZ2)-DTXYZ]1
LXYZ1=LXYZ1-DTXYZ1*DXDY (I,J)*LS(,J,K)*RHO(LJ,K)

100 CONTINUE

110 CONTINUE
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RO

Oxidos de nitrogeno
NO,_NO+NO,

x1dacion, OH

HNO,, nitrato

qw
>

S 7

7% TR

. -

O

a \/ .0
\/ Emision directa
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...Cuando el codigo es muy largo

Reacciones o KPP w===>  (Cddigo

The Egquations Description File small_strato.egn:

The Integrator Definition File rodosd def
The Equations Dwserlption File small strofe. sq: i i -
Kineiic description ey ﬂ—f—"ﬂ ¥SETVAR RAD_SFEC { all radicals comsidered variables }
wioms Integratar file Utlliey *FUNCTION AGCREGATE { mormal fumct form }
el ‘ ,—J—ﬂ_____{—,ﬂ SIACOBIAN SPARSE  { :l;::nm:u.h::::mr:r!uﬂty o1
1 sptians i #SPARSEDATA LU _CROW { ... in < assed rov format }
NEQUATIONS { Small Stratospheric Mechanisz } = sose VINTFILE rotasd  { iavegrater i in file rodess.t )
$IFLINE F_DECL_INT
_ Ecanner | Parser
Cio@ ciw=m 1 2ssioamenen, | S Qar> e
4 2.F% 40 + 0 = 03 : B.0IBE-1T; oot I ! REML#S SIEPETART
{£2.303 +hve=0 +03: 6 120E-04e30N; i = s OIS STERSTARD
i £ 4.3 0 + 03 = M2 : 1.BTEE-1E; E’ ¥IKLIKE ;I_gfﬁﬂ'l "
| { 5.3 03 + bv = DI04+ OF = 1.070E-03«S0N+SUN; errEAN0.
{41 6.301D = M =0 + A 3 T.110E=11: ;%;;Eg&g:;"m
'{ Tl} (RN + Q3 = 32 i 1, 200E-10; 1 $ENDINLINE
£8.3W + 03=KI2+ 02 : B.OGIE-1B; prosdec tcien  egrato function atiity functions E
4 5. W02 + 0 =K3 + 02 z 1.063E-11; parsity structare Ao IRl e
10, KO2 4+ By =Wl + 0 : 1.2BC5E-02«500N:

Damian et al: " "The Kinetic PreProcessor KPP -- A Software Environment for Solving Chemical
Kinetics', Computers and Chemical Engineering, Vol. 26, No. 11, p. 1567-1579, 2002.
(http://people.cs.vt.edu/~asandu/Software/Kpp/)
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Contaminacion fotoquimica
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o SMOGTOWN .
Un € de historia... Breathe if you dare. :

"""

Arie Haagen-Smit,
Bio-chemist, CALTECH

L /it WL .
http://www .latimes.com/news/printedition/highway1/la-hy-125smog21jun21,0,1652409.story
http://www.lasmogtown.com/
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Ozono (0{e1v=olor)
hv

hv
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- A
Why is everyone
so afraid of the
hole in the ozone?
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« Contains 90% of Atmospheric
Qzone
» Baneficial Rola:
Acts as Primary UV Radiation
Shield
« Currant lasues:
- Long-tarm Global
Downward Trends
- Springtime Antarctic Ozona
Haole Each Year

« Contains 10% of Atmospheric
Ozong

= Harmful Impact; Toxic Eftects
on Humans and Vegetation

« Current Issues:
— Episzodes of High Surface
Qzone in Urban and
Rural Areas

http://www.esrl.noaa.gov/



OZOHO TOtal Total Column Ozone
S

http://svs.gsfc.nasa.gov/goto?2904
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Seasonal Depictions of Climatological Tropospheric Ozone Residual (TOR) 1979-2000

SBUVY Tropospheric Ozone Residual (TOR) DJF 1579-2000 SBUY Tropospheric Ozone Residual (TOR) MAM 1979-2000
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Ozon (ppbv)

El ozono aumenta en la troposfera
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“Smog” fotoquimico: no solo un problema urbano
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Fuente:http://www.asrm.cl/sitio/pag/aire/indexjs3aireindgasesdemo.asp

Ozono promedio diario (1997-2001) Ciclo diario promedio en Santiago (1997-2001)
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. De que depende la formacion/destruccion
de ozono en la tropostera?

* En presencia de radiacion solar y
oxidos de nitrogeno (NOx), la  PO;

oxidacion de CO, CH4 y NMHC
da lugar a la formacion de ozono //\

 En ausencia de NOx, los mismos
procesos conllevan a la
destruccion de ozono

NO

DO,
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Rol de los 0xidos de nitrogeno

D 03
P O3
P OT D 03
NO» A
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En presencia de “mucho” NO, el ozono se titula
(“titration”): los maximos ocurren viento abajo de las

fuentes de NO

San Bernardino
August 28, 1987
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o hes
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Relacion de Leighton (1961) o estado fotoestacionario en
presencia de NO >> 10 pptv:
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Parametro de estado fotoestacionario:

® ~ 1 en ausencia de otros
agentes de oxidacion de
P O3 D O3 NO...y eso ocurre cuando

NOx es muy alto (>>10 ppt)
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En condiciones rurales o “moderadamente sucias”

i1Los peroxidos oxidan NO
sin consumir ozono!
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(De donde vienen los oxidantes?
Ozono desde CO (en presencia de NOx)

CO+OH - CO, +H
H+0O,+M - HO, +M

@ NO - OH+NO,
NO7+hV - NO+OCP),A <420nm

2

OCP)+02+M

Pero T de CO es de varias semanas, ergo la oxidacion de CO
poco 1mportante en la atmodsfera urbana
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. De donde vienen los oxidantes?
Ozono desde CH, (en presencia de NOX)

CH, +OH - CH, +H,0

CH, +G - CH,0,

NO, +hvS NO+O(CP). A <420nm
O(P)+02+M
_

Pero T del metano es muy larg®
atmosfera urbana

JOCO es importante en la
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. De donde vienen los oxidantes?
Ozono desde etano C,H, (en presencia de NOx)
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.De donde vienen los oxidantes?
En general: desde ROG (en presencia de NOx)

+O(CP), A <420nm
OCP)+02+M |- O,

ROG: Reactive Organic Gases or Non-Methane Hydrocarbons (NMHC)

GF 3022 LGK 2009



Subproductos lacrimogenos: e.g., O
formaldehidos |

|
C

R™ H

Produccion de
precursores de

0Z0ono
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Latitud=

30 | mevem

VCHCHO

[molec cm?]

Caa
=

- |

Longitude

e.g, http:// www.1up.uni-bremen.de/doas/hcho from scia.htm

GF 3022 LGK 2009



Subproductos lacrimogenos: e.g., acetaldehidos,
ozono y peroxiacetilnitrato (PAN)




PAN contribuye, ademas, al transporte de

largo alcance de NO, ..y ozono
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Pollutant Level, ppm by volume
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Los “combustibles” prevalentes en las
urbes...tiempos de recambio
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[ecturas recomendadas

* Chap 5. Seinfeld & Pandis, 1998

 Chap. 4, Jacobson, M. 2002 =

SRy =5}
* http://arjournals.annualreviews.org/do1i/full/
10.1146/annurev.energy.22.1.537
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