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Ozono Troposférico
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Ozono Troposférico

La abundancia del ozono en la tropdsfera depende de los NOx:

NO,+hv  — NO+O (A <424 nm)
0+0, > 0,
NO+0, — NO,+O,

03 hv

(Vo) o, (No

No hay produccidon de ozono
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Ozono Troposférico

NO, + hv i_> NO + O
0,+0 k—2> O,
3

0,+NO —>  NO,+O,

—p [03] ‘]1|.NOZJ Equilibrio

EE — k3[NO] fotoestacionario
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Ozono Troposférico

El radical hidroxilo OH

- Se produce a traves de la fotdlisis de O,

O;+hv - 0O('D)+ O, (A<320nm)

—> O('D)+M — O +M (+02 —> 0O3) (~90%)
O('D) + H,O0 - 2 OH-  (~10%)

- OH inicia la oxidacion de un rango amplio de compuestos
atmosfericos.

- También se refiere al OH como “detergente atmosférico”.
* Es muy reactivo y su reciclaje es muy eficiente.
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Ozono Troposférico

Oxidacion de CO

CO + OH- —» CO, + H-

H-+0O,+M— HO, + M

NO + HO,- - NO, + OH-
NO, +hv—>NO+O
O+0,+M— O

CO+20,+hv— CO,+0,

Produccion de O,
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Ozono Troposférico

Terminacion del ciclo

HNO; y H,O, pueden ser fotolizados o reaccionar
con OH (reaccion reversible)

- reacciones lentas

- solubles en agua

- sumidero en la PBL
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Ozono Troposférico

Oxidacion de CH,
CH, + OH- = CH, + H,O
CH, + O, + M = CH,0,- + M
CH,0,- + NO - CH,O- + NO,
CH,0- +O, - HCHO + HO,,
HO,- + NO — OH- + NO,
2{NO, + hv (+0,) - NO + O}

CH, +4 0, + 2 hv— HCHO + 20, + H,0
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Ozono Troposférico

Oxidacion de HCHO

HCHO + hv —» H, + CO
— H- + HCO:-
HCHO + OH - -» HCO - + H,0O
HCO -+ O, » HO,  + CO
H-+ O, > HO,:
HO,- + NO —» OH- + NO,
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Ozono Troposférico

Terminacion del ciclo

HO2' + HO2 —> H202

also
HO2' + CH302' —> CH3OOH + 02

Metilo hidroperdxido (CH;OOH) puede ser fotolizado o
reaccionar con OH, lo que resulta en un tiempo de
residencia promedio de ~ 2 dias devolviendo radicales al
sistema.
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Ozono Troposférico

Oxidacion de los COVs

RH + OH-: (+ 0,) > RO, - + H,0
RO, + NO —> RO - + NO,
RO- + O, - R'CHO + HO,-
RCHO + OH - — RC(0)0, - + H20
RC(0)O, - + NO - NO, + RO, - + CO,
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Ozono Troposférico
Simplificacion

» La fotdlisis de O, es la fuente mas importante de OH.
« Oxidacion de COVs con OH
- Produccion de peroxilos (RO,, HO,), los que
perturban el ciclo O;/NOx.
- Produccion de carbonilos (aldehidos/ketones), los
gue siguen en la cadena de reacciones.
- Reciclaje de OH.

* Terminacioén del ciclo por formacion de acido nitrico
(HNO;) (OH + NO, - HNO,) o perdxidos (H,0,, ROOH)
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Qué son los RH?

CH3-CH2-CH=CH?2 1-Buteno
CH3-CH=CH-CH3 2-Buteno

Categoria de COV Sustancias

Alcanos CHA4 Metano
CH3-CH3 Etano <
CH3-CH2-CH3 Propano 3
=
Alquenos CH2=CH?2 Eteno @
CH3-CH=CH2 Propeno =
0p)

Algquinos HC=CH Acetileno

Aromaticos Alquenos en forma de anillos
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Problema practico

Se emiten cientos de COVs a la atmdsfera que a la vez estan
involucradas en miles de reacciones. No es posible
representar todas las sustancias y reacciones explicitamente
en un modelo Euleriano. Por lo tanto, las sustancias tienen
que ser agregadas (“lumped”) en clases y se tienen que
formular las reacciones equivalentes para ellas. Hay dos
metodos principales para esa agregacion; basada en
estructura y ii) basada en molécula.

La quimica inorganica es suficientemente simple para
ser tratada explicitamente.
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Mecanismos quimico generalizado

NO,+hv - NO+O
O+0,- O,
NO + O, — NO, + O,
O, +hv —» O('D) + O,
O('D) + H,0 — 2 OH-
RH + OH- (+ O,) > RO, - + H,0
Organico RO, + NO - RO - + NO,
RO + O, —» R'CHO + HO,-
RCHO + OH - — RC(0)0, - + H20
RC(0)0O, - + NO - NO, + RO, - + CO,

Inorganico

Inorganico OH- + NO, - HNO,
HO2' + H02 —> H202
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RADM2

Agregacion basada en molécula

Las clases de COV se basan en la similaridad de
las reactividades y magnitud de las emisiones de
las especies. Cada categoria de los COVs esta
representada por varias clases que cubre el rango
de las reactividades.

La mayoria de las sustancias se encuentra dentro
de una clase; algunas pocas con emisiones altas o
una quimica muy particular se tratan de una manera
explicita.
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RADM2

La ponderacion de reactividad toma en cuenta la diferencia
en reactividad dentro de una clase:

_ 1- eXp(— Kom emit X j[OH ]dt)

E_
1- exp(— Kom Modet * _“OH ]dt)

with j [OH ]dt =110 ppt min
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RADM2

Categoria de Clase Reactividad, kg, Clase de
Cov (cm3 molecule! s-1) | Pperoxilos
Alcanos CH4 6.86 x 10-1° MO2
ETH (Ethane) 2.57 x 10-13 ETHP
HC3 2.2 x 10-12 HC3P
HC5 4.77 x 10-12 HC5P
HC8 1.08 x 10-™ HC8P
Alquenos OL2 (Ethene) 8.52 x 1012 OL2P
OLT (Terminal alkenes) 3.06 x 10-" OLTP
OLI (Internal alkenes) 7.12 x 10" OLIP
ISO (Isoprene) 1.01 x 10-10 ISOP
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RADM2

Categoria de Model species Reactividad, kg Clase de
Cov (cm3 molecule! s1) peroxilos
Aromaticos TOL 5.96 x 1012 TOLP
XYL 2.40 x 10-" XYLP
CSL 6.00 x 10-™ -
Carbonilos HCHO (Formaldehido) 1.00 x 10-" -
ALD 1.69 x 10-" ACO3
KET 6.87 x 1013 KETP
GLY 1.14 x 10-" -
MGLY 1.72 x 10-" -
DCB 5.04 x 10-" TCO3
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RADM2

Reacciones radical peroxilo — radical peroxilo
(rasgos generales)

HO2 + XP —» OP1/0OP2
MO2 + XP —» a-HCHO + HO2 + b-ALD + c-KET

ACO3 + XP —» a-ALD + b-KET + c-HO2 + d-MO2 + e:-ORA2

XP = radical peroxilo organigo
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CBM

Agregacion basada en estructura

Las clases de COV se basan en la similaridad de
la estructura de las especies. Cada categoria de los
COVs esta representada por una clase.

La mayoria de las sustancias se encuentra dentro
de una clase; algunas pocas con emisiones altas o
una quimica muy particular se tratan de una
manera explicita.

Clases: PAR, OLE, ISOP, TOL, XYL, KETONES,
ALD2, PAN, FORM, CO, NOx, HOx
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CBM

Sustancia Representacion
n-Butano 4 PAR
2,2,4 Trimetilopentano
Eteno 1ETH
Propene
trans-2-Buteno 2 ALD2
Tolueno 1 TOL
m-Xileno 1 XYL
Etilobenzeno
Trimetilobenzeno
Isopreno ISO
Formaldehido FORM

Acetaldehido
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CBM

Sustancia Representacion
n-Butano 4 PAR
2,2,4 Trimetilopentano 8 PAR
Eteno 1ETH
Propene 1 OLE + 1 PAR
trans-2-Buteno 2 ALD2
Tolueno 1 TOL
m-Xileno 1 XYL
Etilobenzeno 1 TOL + 1 PAR
Trimetilobenzeno 1 XYL + 1 PAR
Isopreno ISO
Formaldehido FORM
Acetaldehido ALD2

Un solo radical peroxilo universal!
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Kinetic PreProcessor

lee reacciones quimicas y constantes de reaccion de un
archivo de entrada en formato ASCII y, ademas, genera
automaticamente el cédigo computacional para la
integracion quimica.

Ventajas
* menos tiempo en es desarrollo de cédigo para mecanismos
quimicos.
* evita errores
* numericamente eficiente
« flexible; permite actualizacion de mecanismos agregando
nuevas reacciones.

Reference
« Damian et al., Computers and Chemical Engineering, 2002
« Sandu et al., Atmos. Environ., 2003
« Sandu and Sander, Atmos. Chem. Phys., 2006
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Archivos de entrada para KPP

Archivo ¢.spc
Definicidon de especies quimicas

Archivo ¢.eqn
Reacciones quimicas en formato KPP

Archivo «.kpp

Descripcion del modelo, lenguaje computacional, precision,
meétodo de integracién (e.g. por ejemplo Rosenbrock solver)
etc.

Archivo «.def
Funciones definidos por usuario
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Archivo radm2.eqn

#EQUATIONS {RADM2}

{001:J01} NO2+hv=03P+NO - j(Pj_no2) ;

{002:J02} O3+hv=01D{+02} :j(Pj_o31d) ;

{003:J03} O3+hv=03P{+02} : j(Pj_o33p) ;

{22:001 } O3P+M{=02}=03 :.20946e0*(C_M *6.00D-34*(TEMP/300.0)**(-2.3)) ;
{23:002 } O3P+NO2=NO{+02} : ARR2(6.5D-12, -120.0_dp, TEMP);

{ 53:032 } HC3+OH=0.83 HC3P+0.17 HO2
+0.009 HCHO+0.075 ALD
+0.025 KET+H20 . ARR2(1.59D-11, 540.0_dp, TEMP);
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