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Capa limite y estabilidad atmosférica

¢ Como se representan los procesos de
transformacion?

— Tasas de reaccion
— Reacciones fotoquimicas

— T_ranformando a ecuaciones
diferenciales

— Transformando a codigo
computacional

Ozono troposférico
— Formaciony rol de NOXx
— Balance fotoestacionario
— COVsy formacion de ozono
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Free Atmosphere
\nversion

Height, z

Horizontal distance, x
En esta capa se hace sentir la friccion terrrestre
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El transporte en la capa limite ocurre
por flujos turbulentos (torbellinos).
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Los torbellinos se pueden generar: oV

« Mecanicamente (gradiente vertical
f.de viento) (Conveccion forzada) 0z

e, Termicamente (gradiente vertical oT
de-temperatura) (Conveccion libre) |

* Inerelalmente (cascada turbulenta)




Tratamiento usual:
parametrizacion a la Fick

C_ 9 cews)x-2 (K, L)
ot 0z 0z 0Z

La mezcla ocurre contra gradiente (-)

EXxiste un coeficiente analogo al coeficiente de difusion molecular
K, se parametriza y depende de las condiciones de estabilidad y
mezcla

*Kzz se estima a través mediciones de alta frecuencia
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...mezcla turbulenta y quimica

La distribucidén de las trazas
es sensible a las
parametrizaciones

Particularmente cuando hay
quimica de por medio



Tropoésfera Libre (de
friccion)

1 km

N

Capa turbulenta Q
(Torbellinos distintos) f) O Q
Lm Capa Limite

Capa Superficial Q
(Torbellinos similares).) Q

1 mm

Capa Laminar
(Sin torbellinos)
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Evolucion tipica de la capa limite en dias despejados
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haight (m)

Y es verdad...
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Y tambien aqui...usando un

nefobasimetro

c) 11 Jun 2009
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Munoz & Undurraga, 2010 (JAM)
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Efectos urbanos: isla calorica
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Observando la capa limite

radiosonde potential temperature (K)
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a ocurrencia de mezcla vertical (o no)
depende de la estabilidad atmosférica
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Estabilidad atmosféerica

Establ I bl

stable e nestable /0\
Célido
calido

Si el aire frio (mas denso) esta por debajo del aire
calido (menos denso) se tiene una condicion estable.
De lo contrario, la condicion es inestable.
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Altitude (m)

En un fluido estratificado, una parcela de aire que no
Intercambia calor con su entorno cambiara su
temperatura por expansion o compresion adiabatica:

dE, =c,dT +gdz=c_dT +d¢~0

2000 — 10°C

t, @
.
Expandls
1000 — and S ‘
=/

cools

= | expansion
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Temperatura del aire: Estable
Mov. verticales inhibidos

Neutro/Perfil
adiabatico seguido por
la parcela

~ Temperatura del aire: Inestable
I¥Iov. verticales reforzados

Si al ascender (descender) la parcela de aire esta mas

calida (fria) que su entorno podra, por empuje termico,

seguir ascendiendo (descendiendo). De lo contrario

tendera a descender (ascender).

GF 3022 LGK 2011




Dependiendo de las condiciones atmosfericas...

environmental = dry adiabatic
~ lapse rate lapse rate

temp.—e=-—
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st 1e
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unstahle
Looping
Lunstable
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neutral
1 12
stable

Arya, 1999 reme.
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¢, Como es el perfil de temperaturay la
mezcla a lo largo del dia?

Dibujar los perfiles de temperatura y viento a
las 6 AM, 11 AM, 3PM & 6 PM

Diurnal Cycle of Planetary Boundary Layer at Sea Level

Mom‘. : Sunset
— =
, f—4
Sea
Level » =
Decreasing stability as Increasing stability as
ground heats up ground cools down

The COMET Program
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temperature profile temperature profile

?IM;; bl 11 AM weak
O hermal turbufence weak-moderate thermal turbulence near surface  winds
T ittle/no mechanieal tirbnlence - o

weak-moderate mechanical turbulence near surface

clouds
temperature temperature diminish
profile A winds rofile A winds
E—
et

3 PM . breezy 6 PM weakening
strongest thermal turbulence in BL thermal turbulence diminishes winds at
strongest mechanical turbulence in BL moderate mechanical turbulence that is also surface

GF 3022 LGI diminishing
http://apollo.lsc.vsc.edu/classes/met130/notes/chapter9/bl_evol 6am.html



Pausa (10 min)
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...el fluido NO es inerte quimicamente
ni transparente radiativamente

Energy Curve for Blackbody at 6000 K
Solar Irradiance Curve Outside Atmosphere
Solar Irradiance Curve at Sea Level
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Transformaciones

Tropospheric Life Cycles of Climatically Important Species

Stratosphere

- A+B - C+D,
k(p,T)

A+hv . Ax,
J(A)

O
):( _::am b 10S d e fase Hydrosphere Biosphere ~ Hydrosphere
(o) @ Greenhouse Gases Ll Reactive Free Radical/Atom
@ Primary Pollutants = ctive Rad
\/
@ Natural Biogenic Species @® Reflective Aerosols

-'\

C
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Tasas de Reaccion

Descomposicion unimolecular:

A—B+C (:)—d'a‘:dB:dC:kA,[k]:s‘1
dt dt dt
Bimolecular:

A+B—->C+D <

_dA__dB_dC_dD_ .priy_

dt  dt dt dt molécula *s
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Tasas de Reaccion

ZT(I)BIG::LUIISI“%C+M — o+02 >o3+M

_dA:_dB:dC:dD:kABM,[k]: : .
dt dt dt dt molécula“ *s
Trimolecular:
A+A+M —->B+M <
6
_1dA:dB:kA2|\/|,[k]: ,cm .
2 dt dt molécula“ *s

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

|_as tasas de las reacciones bimoleculares son:

tipicamente independientes de la presion
ecrecientes respecto de la temperatura

k = Aexp ~Fa

RgT

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° cm3/molec s

Normalmente:

GF 3022 LGK 2011

Svante Arrhenius
(1859-1927)



j\ P— Tasas de Reaccion
O.—f" ot

O

peroxyacetyl ,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 atmosfeérica, este tipo de moléculas resultan
menos estables cerca de la superficie y mas estables en las capas

superiores.
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PAN contribuye, ademas, al transporte de
largo alcance de NO, ..y 0zono
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Reacciones fotoguimicas

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

_ &
Traslacionales Q%
! ” Q\?—f& T TN
«Rotacionales ' :
L LN ADN |
*Vibracionales us® QH H&“O%H H"f:-??/?"‘H
fand p (and Gk
Tukrtiis raevde) ALotrs)

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 —AB=*
puede devolverla como...

eRadiaciéon/fluorescencia: AB*— AB+hv’

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

eDisociacion: AB* — A+B

Transferencia de energia: AB* +C —AB+C*

Photon

*Reaccion quimica: AB*+C  — A+BC sectron .,

* &

- -

GF 3022 LGK 2011 Ground Absorption Excited

state of photon state



La tasa de reaccion fotoquimica (-

A+hv . B

aB
dat

e

A(g(2) 0,(2) 1(2)d2 =3,A

AA

LY”/\/H

Absorcion energética de A
Eficiencia cuantica

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

NO+0; — NO»+ O
k1= 14-107% . exp(—1310/T)em's

NO2 + b —J:* NO —I—{j{:"P]l A= 420 nm

C . NO,=NO+NO,

GF 3022 LGK 2011




NO 4+ 03 — NO> 4+ 05 @ \’
_ _ )
ki =1.4-1072 . exp(—1310/Tiem s J
03

NOs + hv - NO+0(CP) A < 4201m

NB. A menudo es conveniente definir familias quimicas (NOXx)
GF 3022 LGK 2011



Escribiendo codigos:
Linear Sulfur Chemistry (CHEMISTRY_S_LIN.f)

KT
0o, SO, Sulfate
Q(95%) Q \j > Q(5%)
Wet bry
L7 Dry
I 802 = |
/ \\S.Oi ’
0 —=
NO, -
NH,
O, - NO, - SO, - GF 3022 LGK 2011



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(1,J,K,C,502)*DT
CONCMLP(1,J,K,C,XYZ1)=CONCMLP(1,J,K,C,XYZ1)+DTXZ1
CONCMLP(1,J,K,C,XYZ2)=CONCMLP(1,J,K,C,XYZ2)-DTXYZ1
LXYZ1=LXYZ1-DTXYZ1*DXDY (I1,3)*LS(1,J,K)*RHO(I,J,K)

100 CONTINUE

110 CONTINUE
GF 3022 LGK 2011



Oxidos de nitrogeno
NO,=NO+NO,

@
QO
)
Q
O
-
\/ Emision directa
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.Cuando el codigo es muy largo

Reacciones  w===> KPpp/ === (Cddigo

The Equations Description File small_strato.egn: SPA( K
The Integrator Definition File rodasd def
The Equations Description File small_strate. em: { -
Eq P - | Manesic descriptivn fles ’—"{_] — "_""-r’j $SETVAR RAD_SFEC { all radicals comsidered variables }
mu '''''''' Uiy file SFINCTION ACCREGATE { mormal function form
| wlmm - #JACOBIAN SPARSE { represent Jacchian sparsity ... }
_ . . | ----- m_-—v—‘ﬂ $EPARSEDATA LU_CROW { ... in compressed row format }
WEQUATIONS { 3mall Seratospheric Hechanism } S ot m— SINTFILE rodas3 { integrator is im file rodas3.f }
i m.:'”m ! -@ ¥INLINE r_gﬁc:._xn
i1.% 02 + by = G 2 BRIE-1DwSON« SN« SN, EEDF{E:?I:U:;TU:#.MMH
{2.30 +02=03 : 8.0185-1T; ' REAL+E STEPSTART
{2303 +hv=0 +0F: 6 120E-0450K, — e momne ST
{4.F 0 + 03 = A2 : 1.E8TEE-1E; i o sagmmats ! WINLINE F_INIT_INT
{5303 + by = 01D + 02 : 1.070E-03«S0N«SUN; ' et !
{63010 +® =0 +H : T.110E-11; ; ISKOTAUTONOK=1
{1 7.7 01D + 03 = #2 : 1, 200E-10; , ¥ ¥ *Emmui;@s““‘sm"m
4 AT KD + 03 = RO2 + 02 @ 6 06ZE-15; mmdn oot fanttia stiliy functions
{ 9.}y K02 +0 =K1 + 0Z : 1.063E-11; wr gt "0mhatt s )
{10.} K02 + bw =KW1 + 0 : 1.285E-02«50H;

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/)



En téerminos de modelacion:

% —P-LC, i=1..,N (N ~100)

R = Pi(Ci) & L= Li(Ci)

En este sistema acoplado, a menudo NO lineal, hay
multiples escalas temporales lo que hace el sistema
“stiff”...sensibilildad ¢/r métodos numericos
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Itu (2 minutos)

In Si

Pausa




Contaminacion fotoquimica
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Demasiado Ozono (olewv=0lor) troposferico

einterfering with the ability of sensitive plants to
produce and store food, making them more susceptible
to certain diseases, insects, other pollutants,
competition and harsh weather;

edamaging the leaves of trees and other plants,
negatively impacting the appearance of urban
vegetation, as well as vegetation in national parks and
recreation areas; and

reducing forest growth and crop yields, potentially
Impacting species diversity in ecosystems.

sairway irritation, coughing, and pain when taking a deep breath;
*wheezing and breathing difficulties during exercise or outdoor
activities;
sinflammation, which i1s much like a sunburn on the skin:
' saggravation of asthma and increased susceptibility to respiratory
IlInesses like pneumonia and bronchitis; and,
*permanent lung damage with repeated exposures.

GF 3022 LGK 2011

http://www.epa.gov/air/ozonepollution/health.html




¢ Como se forma el ozono?

OCP)+0,+M—>0,+M

En la estratosfera:

O, +hv —->0+0(CP), A<240nm

En la troposfera, ese O(P) viene Unicamente de:

NO, + hv - NO+O(CP), A <420nm




Rol de los oxidos de nitrogeno

D O3

P O3
P O?T D 03

CO+0OH—->H+CO,
H+O,>HO,+ M
HO,+0, > 0H+20,
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¢ De que depende la formacidn/destruccion
de ozono en la troposfera?

* En presencia de radiacion solar y
oxidos de nitrogeno (NOx), la  POs
oxidacion de CO, CH4y NMHC
da lugar a la formacion de ozono //\

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

NO

DO,
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En presencia de “mucho” NO, el ozono se titula
(“titration”): los maximos ocurren viento abajo de las
fuentes de NO .
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Proximamente

 ¢De donde vienen los RO,?
« Capacidad oxidativa de la atmosfera
— Origen y destino del HO*
« Mecanismos fotoquimicos
— “Master mechanism” & “smog chambers”
— Agrupamiento por estructura y por moléeculas
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L_ecturas obligatorias
« Chap 9. Chemical Kinetics

« Chap. 12. Ozone air
pO“Ution INTRODUCTION TO

ATMOSPHERIC

- http://acmg.seas.harvard.edu/ [EEEESAAEINSY
people/faculty/djj/book/index

html DANIEL J. JACOB
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