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cuya colaboraciñon se ve reflejada en algunas
secciones de esta tesis.

dum spiro sperum
... While I breath I hope.
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incluir la quı́mica de terpenos (TERP), aldehı́dos mayores(ALD2 , ALDX), y alcanos
simples (ETHA, CH4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.3. Reacciones en el mecanismo CB05 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . 19
2.4. Se muestran el número de especies y reacciones en el mecanismo CB05; especies
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4.9. Error porcentual en la solución numérica de la especie O3. Considerando tres aproxi-
maciones: (a)M=06, (b)M=11 and (c)M=16 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
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Resumen

El interés principal de este trabajo de investigación se centra en el desarrollo de una herramienta
de utilidad para reducir la complejidad de mecanismos quı́micos que actualmente se utilizan en al-
gunos modelos de calidad del aire. Primero, mostramos un estudio de dos métodos que nos permiten
clasificar las especies de acuerdo a la velocidad que tienen para reaccionar en el mecanismo bajo un
conjunto de condiciones de opreación. El primer método esconocido como tiempos de vida y el se-
gundo como el método CSP (computational singular perturbation). Ambos métodos permiten cierta
simplificación del mecanismo de reacción. En particular en este trabajo hemos considerado al meca-
nismo de reacción Carbon Bond, o simplemente CB05, en un modelo de caja fotoquı́mica, con ciertos
parámetros que pretenden representar condiciones de la Zona Metropolitana del Valle de México. Es-
to significa introducir el perfil de temperatura y las condiciones fotoĺıticas en las tasas de rapidez de
reacción del mecanismo en ambas aproximaciones. Comparamos ambos criterios y observamos que
el método CSP constituye un criterio robusto para seleccionar especies estacionarias por medio de
los apuntadores integrados. Nuestros resultados muestranque no obstante que el mecanismo CB05 es
per se un mecanismo agrupado, es posible obtener un mecanismo con un menor número de especies y
reacciones que logra reproducir con buena precisión las concentraciones de las especies en el intervalo
de simulación. Por último, la información que provee el método CSP permite construir los ı́ndices de
reacción, importancia y participación. Estos ı́ndices sugieren algún grado de reducción posterior, que
permite mejorar la eficiencia computacional (y explorar la construcción de un mecanismo reducido
global). Ası́ mismo, pensamos que es posible utilizar esta técnica para modelar escenarios atmosféri-
cos reales, reduciendo el número de especies y reacciones en los mecanismos de reacción atmosférica,
haciendo posible contar con mecanismos de un tamaño manejable que permitan dar predicciones con-
fiables.





Caṕıtulo 1

Introducci ón

1.1. La atmósfera

El estudio de la quı́mica atmosférica como disciplina cientı́fica se remonta al siglo XVIII cuando el
objetivo era identificar los componentes quı́micos de la atmósfera, nitrógeno, oxı́geno, agua, dióxido
de carbono, y gases nobles. A finales del siglo XIX y principios del XX la atención se enfoco en
las especies trazadoras (trace gases), que están presentes en cantidades muy pequeñas(1µmol/mol),
aproximadamente el 1% del volumen total de la atmósfera.Éstas juegan un papel preponderante
en fenómenos como: el smog fotoquı́mico, deposición ácida, destrucción de ozono estratosférico, y
cambio climático.

La atmósfera terrestre se caracteriza por variaciones de la temperatura y la presión con la altura.
De hecho, la variación del perfil de temperatura promedio con la altura es la base para distinguir las
capas en que se divide la atmósfera, ver Fig.1.1.

Troposfera. Es la capa más baja de la atmósfera, y comienzadesde la superficie de la tierra hasta
la tropopausa que está de 10 a 15kmde altura dependiendo de la latitud y la época del año, se
caracteriza por una disminución de la temperatura con la altura.

Estratosfera. Se extiende desde la tropopausa hasta la estratopausa (aprox. 45 a 55kmaltitud);
la temperatura aumenta con la altura.

Mesosfera. A partir de la estratopausa hasta la mesopausa (aprox. 80 a 90 km de altura); la
temperatura disminuye con la altura.

Termosfera. La región arriba de la mesopausa; se caracteriza por altas temperaturas que son
consecuencia de la absorción de radiación por parte del N2 y O2.

Exosfera. Corresponde a la región más externa de la atmósfera (> 500kmde altura), donde las
moléculas de gas con suficiente energı́a pueden escapar delcampo gravitacional terrestre.

La troposfera es la capa atmosférica mas delgada, pero a pesar de ello contiene alrededor del 80%
del total de la masa atmosférica y casi todo el vapor de agua que se encuentra en la atmósfera. En la
troposfera, la temperatura decrece casi linealmente con laaltura, para aire seco tenemos un decremen-
to aproximado de 9.7K km−1. En la troposfera pueden distinguirse dos capas que se caracterizan por
comportamientos diferentes a lo largo del dı́a. A partir de la superficie terrestre se extiende la “capa
ĺımite planetaria” que tiene una altura aproximada de 200m por la noche y llega hasta 2000-2500
m durante el dı́a, obviamente su evolución temporal dependede la latitud, longitud, época del año

1



2 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

y de numerosos factores tanto locales como regionales. Después de la capa ĺımite planetaria está la
troposfera libre hasta la altura de la mesopausa. La atmósfera esta compuesta principalmente por las

Figura 1.1: Capas de la Atmósfera

moléculas de nitrógeno y oxı́geno. El nitrógeno molecular representa el 78% y el oxı́geno el 21%. El
resto lo conforman gases inertes como el argón, neon. El vapor de agua está presente en las regiones
bajas de la atmósfera, con concentraciones que varı́an desde las cercanas a cero en las zonas áridas y
frı́as hasta el 4% en volumen, en atmósferas húmedas saturadas. En la Tabla.1.1 se presenta un resu-
men de las composiciones de las especies más importantes dela troposfera. Las concentraciones de
las especies mas abundantes permanecen casi constantes en el tiempo. Las especies que se encuentran
en forma minoritaria en la troposfera cobran mayor relevancia que las especies mas abundantes. Tal
es el caso de especies como el dióxido de carbono y ozono cuyas concentraciones aunque pequeñas
cambian considerablemente en el tiempo. Existen otras especies quı́micas (radicales libres) que domi-
nan la quı́mica troposférica y existen también en cantidades pequeñas, tı́picamente en el intervalo de
106-107 molec/cm3.

1.1.1. La qúımica de los gases en la troposfera

Ahora, es de especial interés introducir al lector con las diversas reacciones que ocurren en la
troposfera. La troposfera se comporta como un gran reactor quı́mico; las especies en fase gaseosa
reaccionan bajo la influencia de la radiación solar para generar distintas especies. La quı́mica tro-
posférica involucra la oxidación de moléculas orgánicas en presencia de óxidos de nitrógeno y bajo la
acción de la radiación solar. Estas transformaciones pueden ser precursoras de la formación de ozono.
En distintas regiones de la troposfera, el óxido de nitrógeno (NO), el dióxido de nitrógeno (NO2) y el
ozono (O3) están acoplados por medio de las reacciones:

NO+O3
k1−→ NO2 +O2. (1.1)

NO2 +hν j
−→ NO+O (1.2)

O+O2+M
k2−→O3 +M (1.3)
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Tabla 1.1: Proporciones y concentraciones tı́picas de algunos gases en la atmósfera. Datos de 2001-
2003 http:// www.atmosphere.mpg.html

Nombre fórmula razón de mezclado
nitrógeno N2 78.08%
oxı́geno O2 20.95%
argon Ar 0.93%
vapor de agua H2O 0.1-4%

= 1000−40000ppm
dióxido de carbono CO2 372ppm
monóxido de carbono CO 50−200ppb
metano CH4 1.7-1.8ppm
hidrógeno H2 0.5 ppm(480-540ppb)
ozono O3 10-100ppb

promedio troposfera: 34ppb
radical hidroxil OH < 0.01-1ppt
dióxido de nitrógeno NO2 1-10 ppb
óxido de nitrógeno NO 0.1-2 ppb
óxido nitroso N2O 320ppb
nitrato NO3 5-450ppt
ácido nı́trico HNO3 0.1-50ppb
amonı́aco NH3 < 0.02-100ppb
dióxido de azufre SO2 1 ppm(región contaminada)
formaldehı́do HCHO 0.5-75ppb
ácido fórmico HCOOH < 20 ppb
acetona CH3COCH3 0.1-5 ppb
isopreno C5H8 < 1-50 ppb

En este conjunto de reacciones, la reacción de fotólisis del NO2, ec.(1.2), se lleva a cabo para longitu-
des de onda de menores de 420nm. En la reacción del oxı́geno con oxı́geno molecular, descrita por la
ec.(1.3),M representa un tercer cuerpo que remueve energı́a para estabilizar la formación de ozono,
éste puede ser por ejemplo el O2 o N2.

A partir de este conjunto de reacciones ecs.(1.2-1.1) la rapidez de producción neta del dióxido de
nitrógeno, NO2, se puede expresar como,

d[NO2]

dt
= k1[NO][O3]− j[NO2], (1.4)

dondek1 y j corresponden a las tasas de reacción, ecuaciones (1.1) y (1.2) respectivamente.
Si suponemos que las velocidades de producción y destrucción del dióxido de nitrógeno son se-

mejantes, implica que NO2 es prácticamente constante (muy cercano al estado estacionario) y por lo
tanto la ecuación (1.4) se simplifica,

[O3] =
j[NO2]

k1[NO]
(1.5)

Esta relación se conoce como relación foto estacionaria [4], y es útil para un análisis en la troposfera.
Sin embargo, en condiciones de una atmósfera urbana, se puede emplear solamente cuando las con-
centraciones de gases orgánicos sean bajas, debido a que los radicales orgánicos representan fuentes
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de NO2 que no se incluyeron en la cinética del NO2, dada por la ec.(1.4). De esta forma, si se tienen
grandes fuentes de radicales orgánicos, como puede ser el caso de una mañana en un área urbana, la
aproximación foto estacionaria, ec(1.5) deja de tener validez.

El conjunto de reacciones, ecs.(1.1-1.3) tiene la posibilidad de convertir NO en NO2, ver esquema
del lado izquierdo en la figura.1.2, ahı́ se muestra, como el NO reacciona con O3 para producir NO2
y oxı́geno molecular, en una etapa posterior el dióxido de nitrógeno, NO2 puede descomponerse por
efecto de la radiación con longitud de onda menor que 400nm, para producir NO y O. Este último
puede reaccionar en presencia de O2 (previamente formado) y un tercer cuerpo (M), para producirO3,
ec.(1.3). Ası́ mismo, parte del NO puede volver a reaccionarcon O3 para comenzar nuevamente el
ciclo. Sin embargo, este mismo ciclo se ve modificado en presencia de compuestos orgánicos voláti-

Figura 1.2: Representación esquemática del camino de formación del ozono, en ausencia (izquierda)
y presencia de VOC (derecha) respectivamente.

les, o VOC por sus siglas en ingles. Primero, los compuestos orgánicos volátiles (alcanos) pueden
reaccionar con otras moléculas, en mayor medida (90%) con OH y también con NO3

RH+OH−−→ R+H2O

RH+NO3−−→ R+HNO3

posteriormente los radicales alquil R reaccionan con el lasmoléculas de oxı́geno para formar radicales
peroxi,

R+O2+M −−→ RO2 +M (1.6)

esta reacción es sumamente rápida y ademas el oxigeno molecular se encuentra de manera abundante
en la troposfera, con lo que se producen los radicales peroxi, RO2, que aparecen en la parte supe-
rior derecha, de la figura 1.2. A su vez, los radicales peroxi formados pueden reaccionar con varias
especies, RO2 +HO2−−→ ROOH+O2 y también con NO

RO2 +NO−−→ RO+NO2 (1.7)

produciendo NO2 que nuevamente en presencia de radiación (λ <400nm) se rompe como se comento
previamente.

Por otra parte, la quı́mica delmońoxido de carbonoexhibe ciertos elementos tı́picos de la acción
del radical OH; formación del radical hidroperxido y la conversión de NO a NO2. La fotólisis del
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ozono produce un estado excitado del átomo de oxı́geno, O(1D), que más tarde reacciona con vapor
de agua para producir los radicales hidroxilo.

O3 +hν −−→O(1D)+O2 (1.8)

O(1D)+H2O−−→ 2OH (1.9)

La oxidación del CO en presencia del radical hidroxilo puede resumirse como:

CO+OH+O2−−→ CO2 +HO2 (1.10)

HO2 +NO−−→ NO2 +OH (1.11)

NO2 +hν −−→ NO+O (1.12)

O+O2+M −−→O3 +M (1.13)

−−−−−−−−−−−−

reacción neta: CO+2O2+hν −−→ CO2 +O3. (1.14)

Este conjunto de reacciones representa la oxidación catalı́tica del CO para formar CO2, dado que en
este ciclo las especies OH y HO2 no se consumen. Este ciclo ocurre hasta que una de las moléculas es
removida por alguna otra reacción, generalmente el radical OH se agota cuando reacciona con NO2
para producir ácido nı́trico,

OH+NO2 +M −−→ HNO3 +M. (1.15)

Las reacciones principales para elformaldeh́ıdo se pueden esquematizar como,

HCHO+hν O2−→ 2HO2 +CO (1.16)

HCHO+hν −−→ H2 +CO (1.17)

HCHO+OH
O2−→ HO2 +CO+H2O (1.18)

El proceso de oxidación neto para elmetano, conduce a la formación de ozono [5],

CH4 +OH
O2−→ CH3O2+H2O (1.19)

CH3O2 +NO−−→ CH3O+NO2 (1.20)

CH3O+O2−−→ HCHO+HO2 (1.21)

HO2 +NO−−→OH+NO2 (1.22)

2(NO2 +hν −−→ NO+O) (1.23)

2(O+O2+M −−→O3+M) (1.24)

CH4 +4O2 +M −−→O3+M (1.25)

−−−−−−−−−−−−−−−

reacción neta: CH4 +4O2 +2hν −−→ HCHO+2O3 +H2O (1.26)

Los radicales juegan un papel muy importante en la quı́mica de la troposfera, reaccionan rápidamente
con varias especies, debido a su estructura electrónica. Algunos de los radicales más importantes son:
átomos de oxı́geno (O), hidroxilo (OH), hidroperoxilo (HO2), peroxialquil (RXH2) y alcoxi (RO).

El radical hidroxilo OH es una de las especies más importantes en la troposfera, debido a su
alta reactividad con otras moléculas y concentraciones relativas abundantes. De hecho, reacciona con
casi todos los gases traza que hay en la troposfera. El OH se genera en ciclos cataĺıticos cuando
reacciona con gases trazadores, esto permite mantener casiconstante su concentración durante el dı́a
[6], aproximadamente 106 molec·cm−3. En la atmósfera existen tres fuentes principales de radicales
hidroxilo [7]:
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El ozono se disocia fotoĺıticamente a longitudes de onda menores de 335nm, para formar entre
otras cosas átomos de oxı́geno excitados, O(1D), reacción 1.8. Posteriormente las reacciones
con el N2 y/o O2 atenúan su excitación y producen O(3P). De forma simultánea, una pequeña
parte del O(1D) reacciona con vapor de agua para producir radicales OH:

O3+hν −−→O(1D)+O2 (1.27)

O(1D)+M −−→O(3P)+M (1.28)

O(3P)+O2+M −−→O3+M (1.29)

O(1D)+H2O−−→ 2OH (1.30)

La reacción más importante del radical hidroperoxil (HO2) ocurre en presencia de NO, y tam-
bién produce radicales OH.

HO2 +NO−−→ NO2 +OH (1.31)

La disociación fotoquı́mica del ácido nitroso HONO. El ácido nitroso se fotoliza rápidamen-
te, para longitudes de onda menores de 400nm, durante el dı́a para producir radicales OH. El
proceso de descomposición del HONO se atribuye principalmente a la disociación fotoquı́mica,
por tal razón el HONO alcanza su mayor concentración durante la noche.

HONO+hν −−→OH+NO (1.32)

El radical hidroperoxil HO2 está esencialmente relacionado con la quı́mica del OH. La acción de los
radicales hidroperoxil ocurre principalmente de noche, cuando las concentraciones de OH disminuyen
debido a la ausencia de luz [8]. La fuente más importante de HO2, en una troposfera limpia, correspon-
de a la reacción de átomos de hidrógeno con oxı́geno molecular. Durante un ciclo diurno, los radicales
hidroperoxil se forman a través de las reacciones:

H2+O(1D)−−→ HOH (1.33)

H+O2−−→ HO2 (1.34)

HCO+O2−−→ HO2 +CO (1.35)

Durante el dı́a, una de las mayores fuentes de HO2 es el formaldehı́do. Las reacciones de algunos
radicales alcoxi con O2 también generan HO2:

HCHO+hν −−→ H+HCO (1.36)

RCH2O+O2−−→ RCHO+HO2 (1.37)

El peróxido de hidŕogenoes un un producto fotoquı́mico precursor de Ox y sirve para atrapar los
radicales HOx. La producción de esta especie se ve afectadapor las concentraciones de ciertas espe-
cies, como NOx, CO y los hidrocarburos [9]. El peróxido de hidrógeno se forma a partir del radical
hidroperoxil,

HO2 +HO2−−→ H2O2+O2 (1.38)

Por otra parte, la destrucción del H2O2 ocurre por medio de la reacción con OH y fotólisis:

H2O2 +OH−−→ H2O+HO2 (1.39)

H2O2 +hν −−→ 2OH (1.40)



1.1. LA ATMÓSFERA 7

La quı́mica de algunos compuestos orǵanicos en la troposfera

La quı́mica en la troposfera es bastante compleja, debido a la presencia de muchos compuestos
orgánicos de distintos tipos (alcanos, alquenos, aromáticos, etc.) y la complejidad propia de estas
especies.

Los alcanos, alquenos y alquinosconstituyen la clase más importante de emisiones antropogéni-
cas de hidrocarburos. Los alcanos reaccionan con radicalesOH durante el dı́a y con NO3 durante la
noche [10], este último proceso contribuye en menor medida, y es responsable de un poco menos del
10% de la destrucción neta de los alcanos. Las reacciones dealquenos y alquinos son similares a las
reacciones de los alcanos, pero las velocidades de reacción de los alquenos con el radical OH son
significativamente mayores que para el caso de los alcanos. Los alquenos son importantes en cuanto
a la formación del ozono, ya que reaccionan con el radical hidroxilo, ozono, NO3 y oxı́geno atómico
[11].

Las reacciones de los alcanos con el radical hidroxil se realizan por medio de la abstracción de
un átomo de H de los enlaces C−H. Después, rápidamente el radical alquil resultante (R)reacciona,
exclusivamente, con el oxı́geno O2 para producir un radical alquilperoxi (RO2). Por ejemplo, en el
caso del propano,

CH3CH2CH3 +OH−−→ CH3CHCH3 +H2O (1.41)

CH3CHCH3 +O2−−→ CH3CH(O2)CH3 (1.42)

CH3CH(O2)CH3 +NO−−→ NO2 +CH3CH(O)CH3. (1.43)

Los radicales alcoxi (RO) pueden reaccionar por descomposición unimolecular o con O2, para produ-
cir radicales HO2

CH3CH(O)CH3 +O2−−→ CH3COCH3 +HO2, (1.44)

Como resultado se obtiene NO2 y acetona (CH3COCH3) que se forman a partir de NO. Se puede con-
siderar que el radical hidroxil puede regenerarse si consideramos que el radical hidroperoxil (HO2)
reacciona con NO para producir NO2 y OH. Existen dos caminos de reacción, bajo condiciones tro-
posféricas, para los radicales alquil peroxi, cuando reaccionan con NO

RO2 +NO−−→ NO2 +RO (1.45)

RO2 +NO
M
−→ RONO2 (1.46)

y cuando reaccionan con los radicales HO2

RO2 +HO2−−→ RO2H+O2 (1.47)

Cuando hay concentraciones de[NO] > 30ppt, la reacción con el NO representa el camino dominante
para la formación de radicales RO2. La producción del radical alquilnitrato (RONO2) se incrementa
con el número de átomos de carbono en RO2. Los radicales HO2 se consumen principalmente a través
de la reacción con el óxido de nitrógeno,

HO2 +NO−−→ NO2 +OH (1.48)

Los compuestos aroḿaticos orǵanicos, son una clase muy importante de especies orgánicas asocia-
das principalmente con escenarios urbanos. En particular,los hidrocarburos monociclicos aromáticos
reaccionan solamente con el radical OH, para lo cual esencialmente existen dos caminos de reacción.
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Figura 1.3: Dos caminos de reacción para un hidrocarburo aromático, p-Xyleno, cuando reacciona con
OH.

El primero corresponde a la abstracción del átomo H del grupo sustituyente alquil. Mientras que el
segundo, corresponde a la adición del radical OH al anillo aromático, ver fig1.3. En la mayorı́a de
los casos, la abstracción de un átomo de H conduce a la formación de aldehı́dos aromáticos, como
el benzaldehı́do, con reacciones subsecuentes que llevan ala producción de pexoiacil nitratos PAN y
nitrofenoles. Existen otras formas posibles de abstracci´on generando aductos [6].

Los aldeh́ıdossufren fotólisis y reacciones con OH y radicales NO3. Los dos primeros procesos
representan las formas más importantes de destrucción delos aldehı́dos. La reacción del formaldehı́do
y OH produce el radical formil (HCO), que posteriormente reacciona con O2 para formar HO2 y CO:

OH+HCHO−−→ H2O+HCO
O2
−→ HO2 +CO (1.49)

Para aldehı́dos mayores, el radical acil (RCO) rápidamente añade oxı́geno para producir un radical
peroxiacil (RC(O)OO). El radical peroxiacil puede reaccionar con NO o NO2, contribuyendo a la
formación de peroxyacyl nitratos. Se estima que del 80 al 90% del formaldehı́do en escenarios urbanos
es resultado de la oxidación fotoquı́mica de otras especies orgánicas y solamente alrededor del 10 al
20% de emisiones directas.

Lascetonas, son consideradas como acetona y homólogos mayores. Los principales procesos de
remoción corresponden a la fotólisis y reacciones con radicales OH. Con excepción de la acetona, los
procesos de fotólisis contribuyen muy poco a la remoción de cetonas. Los productos principales de
las reacciones con las cetonas son los aldehı́dos y precursores de PAN. Los ácidos carboxı́licos, ácido
fórmico y ácido acético, reaccionan con el radical OH a través de un complejo activado. Por ejemplo,
para el caso del ácido fórmico,

OH+HCOOH−−→ H2O+COOH
O2−→ CO2 +HO2. (1.50)

El peroxiacil nitrato PAN es una especie muy importante considerando que puede servir como
reservorio para el NOx y radicales acetil peroxi. La especies PAN y sus análogos se forman durante
la degradación de aldehı́dos, por la reacción del los radicales alquil y acil peroxi con NO2. La especie
PAN sirve como reservorio temporal del radical peroxi acetil y NO2 debido a una reacción reversible,

CH3C(O)O2 +NO2−−⇀↽−− CH3C(O)O2NO2 (1.51)
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de esta forma se puede llegar a tener un tiempo de vida de 45 minutos para el PAN (a T=298K).
La disociación fotoquı́mica del los aldehı́dos (RCHO) es la responsable de la formación de radi-

cales, que después de una serie de reacciones finalmente promueven la formación del OH

RCHO+hν −−→ R+HCO (1.52)

HCO+O2−−→ HO2 +CO (1.53)

HO2 +NO−−→ NO2 +OH (1.54)

En el caso de losalcoholes, siempre se ven acompañados por el ataque los radicales OH.Por ejemplo,
en el caso del metanol,

OH+CH3OH−−→ CH2OH+H2O (1.55)

OH+CH3OH−−→ CH3O+H2O (1.56)

La primera reacción, representa aproximadamente el 85% del total, a 298K. A su vez, los radicales
CH2OH y CH3O reaccionan con O2 para formar formaldehı́do y HO2, de manera que la reacción neta
del metanol con OH puede representarse como,

CH3OH+OH−−→ H2O+HO2 +HCHO. (1.57)

Transformaciones qúımicas del NOx

La mayor parte de NOx que se emite a la atmósfera tiene un origen antropogénico (procesos de
combustión) y estas especies juegan un papel muy importante en la calidad del aire ya que en la
troposfera el NO reacciona rápidamente con ozono para generar NO2. Sin embargo, en presencia de
radiación solar compite con otras reacciones quı́micas. El NO puede reaccionar también con el radical
peroxi alquil (RO2) que se produce a través del ataque de los radicales hidroxil a algunos VOC o con
el radical hidroperoxil. Bajo la acción de la luz solar, el dióxido de nitrógeno reacciona con OH para
producir ácido nı́trico.

NO2 +OH−−→ HNO3 (1.58)

Durante el dı́a, el NO3 se fotoliza rápidamente por absorción de la luz solar (280− 670nm), de tal
forma que en ciclos diurnos se tienen concentraciones muy bajas de NO3.

NO3 +hν −−→ NO2 +O(3P) 280nm< λ < 670nm (1.59)

NO3 +hν −−→ NO+O2 (1.60)

En escenarios urbanos, con intensa actividad fotoquı́mica, el NO2 puede reaccionar con el radical
peroxi acil [5],

CH3CHO+OH−−→ CH3CO+H2O (1.61)

CH3CO+O2−−→ CH3C(O)O2 (1.62)

CH3C(O)O2+NO2−−⇀↽−− CH3C(O)OONO2 (1.63)

la descomposición del peroxi acil nitrato depende de la temperatura, siendo una especie estable a
bajas temperaturas. La especie PAN es probablemente la fuente más importante de nitrógeno en altas
altitudes de la troposfera, donde las temperaturas son bajas. También puede suceder que esta especie
descienda a capas inferiores y conforme lo hace se tiene la producción de NO2, debido a que la
temperatura aumenta.
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Las diferencias clave entre la quı́mica diurna y nocturna sepueden resumir de la siguiente manera:
(i) Ausencia de reacciones fotoĺıticas, y (ii) acumulaci´on de radicales nitrato, NO3, que rápidamente
se fotolizan durante el dı́a, y por lo tanto se miden concentraciones muy bajas de esta especie. En
cambio, durante la noche, el proceso que ocurre es:

NO2 +O3−−→ NO3 +O2 (1.64)

NO2 +NO3−−⇀↽−− N2O5 +M (1.65)

NO+O3−−→ NO2 +O2 (1.66)

donde el NO3 puede ser reconvertido en NO2 o descompuesto por una reacción termoquı́mica:

NO+NO3−−→ 2NO2 (1.67)

NO3−−→ NO+O2 (1.68)

Finalmente, el N2O5 produce ácido nı́trico en presencia de vapor de agua:

N2O5 +H2O−>2HNO3 (1.69)

es importante resaltar que los óxidos de nitrógeno se convierten en ácido nı́trico a través de reacciones
que no involucran radicales OH·

1.2. El estudio de la atḿosfera

Modelar la quı́mica atmosférica resulta una tarea complicada debido a la gran variedad de fenóme-
nos que se presentan. Existen tres grandes rubros que ocurren de manera simultánea y complican
enormemente el estudio de la troposfera. Estos son: La quı́mica, la dinámica y la transferencia ra-
diativa. En ese sentido ya hemos señalado que en la atmósfera están presentes una gran cantidad de
especies quı́micas, tı́picamente además del N2, O2 y H2O encontramos Ar, CO, CO2, O3, NO, NO2,
HNO3,..etc., que aunque en cantidades muy pequeñas juegan un papel muy importante en una atmósfe-
ra contaminada. También intervienen especies provenientes de fuentes naturales y de origen antro-
pogénico. Todas estas especies intervienen en mecanismosde reacción acoplados, como los señalados
previamente, donde cada reacción se lleva a cabo con diferente rapidez. Por otro lado, también conta-
mos con la presencia de la meteorologı́a y el clima, que por ejemplo, en la troposfera y especialmente
cerca de la superficie (capa ĺımite atmosférica) donde se desarrolla un régimen turbulento, el trans-
porte de las especies juega un papel preponderante. Y como último factor pero no menos importante,
es necesario considerar que algunas reacciones ocurren a través de la intervención de radiación en
intervalos de frecuencias especı́ficas.

Los modelos fueron creados con el objetivo de entender las relaciones entre los distintos fenóme-
nos que ocurren en la atmósfera. Los modelos sirven como herramientas para poder integrar el co-
nocimiento de los procesos atmosféricos. Básicamente, podemos dividir a los modelos en dos tipos:
Modelos fı́sicos y matemáticos. En general, los modelos f´ısicos se utilizan para simular procesos at-
mosféricos por medio de representaciones a escalas menores de ciertos sistemas. Un ejemplo de estos
son los experimentos que se realizan de manera controlada encámaras de gas (smog chambers), con
objetivos y problemáticas asociadas [12]. Por otra parte,los modelos matemáticos pueden ser clasi-
ficados de manera general en dos tipos: (i) Los modelos basados en una descripción fundamental de
los procesos fı́sicos y quı́micos. (ii) Y los modelos basados en un análisis estadı́stico de los datos.
En la figura 1.2, se muestran los diferentes módulos que componen un modelo matemático. Los tres
módulos principales que componen un modelo matemático son, el transporte, emisión de especies
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Figura 1.4: Representación esquemática de los distintosmódulos que componen un modelo matemáti-
co.
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(fuentes) y las transformaciones fı́sico-quı́micas. Es importante mencionar que en algunos casos, el
módulo quı́mico es una pieza clave en el desempeño computacional. Existe una gran variedad de mo-
delos matemáticos que han sido propuestos y utilizados. Engeneral todos ellos, están dentro de una
de las siguientes clasificaciones, o una combinación de ellas.

Modelo de caja fotoquı́mica (Euleriano). Estos consideranla región atmosférica a estudiar como
una caja donde las especies quı́micas están perfectamentemezcladas y únicamente se considera
la interacción con la radiación, para dar lugar a las reacciones fotoĺıticas, el perfil de temperatura
y presión se consideran también para dar lugar a las reacciones termoquı́micas. En este tipo de
modelos el arrastre y difusión de las especies dentro de la caja no se toma en cuenta. Si bien estos
modelos parecerı́an muy limitados tienen la gran ventaja depermitir el estudio de la fotoquı́mica
sin las complicaciones que implicarı́a el tener en cuenta elmovimiento. Esto permite que estos
modelos sean accesibles computacionalmente. La separaci´on de efectos que se plantea en este
tipo de modelos, se puede justificar notando que las reacciones generalmente ocurren en una
escala de tiempos cortos comparados con los tiempos propiosdel arrastre (aún turbulento),
de manera que en una parcela atmosférica las reacciones ocurren como en un sistema bien
mezclado. Ası́, en los modelos de caja es posible estudiar mecanismos y probarlos en cámaras
de gas (modelo fı́sico) a fin de implementarlos posteriormente en modelos tridimensionales .

Modelos de Caja fotoquı́mica (Lagrangianos). El modelo de caja (euleriano) descrito en el pun-
to anterior, no considera ninguna variación espacial, debido a que se considera que las especies
están bien mezcladas. Este inconveniente se puede suprimir si, se considera una caja con un vo-
lumen mucho menor, en comparación con el modelo de caja euleriano, que se mueve de acuerdo
al perfil del campo de viento. Las dimensiones de la base de la caja pueden ser arbitrarias, mien-
tras que en la vertical, la dimensión debe estar de acuerdo con la altura de la capa de mezclado.
Este modelo simula la advección de una parcela de aire siguiendo una ĺınea de corriente. La
hipótesis fundamental en este modelo, consiste en despreciar la dispersión en la horizontal, esto
quiere decir que las especies en la caja no son removidas por disolverse o mezclarse con aire
circundante. En los modelos de caja lagrangianos, se asume que un punto sigue una trayectoria,
determinada por el patrón de viento.

Modelos de Trayectoria. Estos modelos son el siguiente pasode los modelos de caja, esen-
cialmente los modelos de trayectoria son modelos de caja quese “mueven”. Para utilizar estos
modelos es necesario conocer el campo de viento para establecer la trayectoria de una parcela,
después se calcula la quı́mica en todos los puntos de la trayectoria que sigue una parcela. Este
tipo de modelos resultan muy útiles para determinar las propiedades quı́micas de las parcelas
cuando alcanzan estaciones de monitoreo. Haciendo corridas a lo largo de muchas trayectorias
es posible comenzar a tener una imagen tridimensional de la quı́mica de la atmósfera. Por ejem-
plo, para el caso de la ciudad de México se tiene el modelo Regional Atmospheric Modeling
System (RAMS), http://rams.atmos.colostate.edu/.

Modelos Tridimensionales. Consideran una malla tridimensional, donde la base de la malla
está en una región del lugar a estudiar centrada en la latitud y longitud, mientras que en la
vertical tenemos curvas de nivel de presión o temperatura.Cada celda se visualiza como una caja
donde existe un flujo de aire. La desventaja de estos modelos es que no se pueden considerar
mecanismos de reacción muy complejos debido a la cantidad gigantesca de puntos que se deben
considerar para construir la malla tridimensional, haciendo necesario el uso de computadoras
muy grandes. Por otra parte interesa la evolución temporal, situación que añade una dimensión
adicional al problema.
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1.2.1. Mecanismos qúımicos de reaccíon

Los mecanismos quı́micos forman parte esencial de los modelos matemáticos, cuyo objetivo pri-
mordial consiste en establecer estrategias que permitan mejorar la calidad del aire. Los mecanismos
quı́micos corresponden a un conjunto de reacciones quı́micas, ver sección 1.1.1, tı́picamente en fase
gaseosa. En la troposfera, acontecen un gran número de reacciones con distintas velocidades que mo-
difican las concentraciones de las especies, adicionalmente muchas especies se emiten. Por esta razón,
los mecanismos quı́micos contienen simplificaciones y aproximaciones. Los mecanismos quı́micos
contienen hipótesis y extrapolaciones para representar los procesos que ocurren en la troposfera pero
cuyos detalles son desconocidos. De esta manera, las personas que desarrollan los mecanismos pueden
recurrir a diferentes aproximaciones.

Los mecanismos quı́micos, se utilizan desde la década de los setenta, [13, 14]. Desde aquel tiem-
po, ha habido un enorme avance en el conocimiento de los procesos fisicoquı́micos que ocurren en la
atmósfera. Sin embargo, en la actualidad persisten algunos problemas para desarrollar o construir me-
canismos. Un punto importante es como representar las reacciones quı́micas de las cuales en muchos
casos se desconoce información; algunos procesos importantes, como la oxidación de algunos com-
puestos volátiles orgánicos, VOC, son poco entendidos. Además, ¿cómo incorporar toda la quı́mica
que esta ocurriendo en la troposfera?. Un mecanismo que persiga este fin puede contener 4000 o más
reacciones y varios miles de reactivos y productos, [15]. Encontraste, esta especiación tan detallada
es difı́cil de conseguir en la práctica. Adicionalmente, la eficiencia computacional puede representar
un problema cuando se busca incluir este tipo de mecanismos quı́micos en algún modelo de calidad
del aire.

Los mecanismos quı́micos pueden verse como un reflejo del estado del arte. Idealmente los meca-
nismos sirven como una conexión entre los modelos y los estudios de laboratorio, ésta es la finalidad
de muchos de los mecanismos detallados o complejos. Sin embargo, en los modelos también se in-
troduce algún grado de simplificación, por medio de generalizaciones intencionales, aproximaciones,
omisiones o una interpretación inadecuada de algunos procesos que se desconocen. Podrı́a decirse
que “los modelos siempre son más simples que el mundo real”.Al mismo tiempo, los mecanismos
quı́micos deben de ser evaluados. Es importante probar si elmecanismo es útil para responder pre-
guntas cuando se introduce en un modelo de calidad del aire. Sin embargo, esto no significa que
el mecanismo ha sido validado, dado que los modelos pueden dar respuestas correctas por razones
equivocadas, tal vez debido a que los errores se compensan. Los mecanismos extensivos pueden dar
predicciones incorrectas debido a errores u omisiones. Existen mecanismos que se evalúan en cámaras
de gases (smog-chambers) bajo un cierto intervalo de condiciones de operación. Por otra parte, resulta
problemático pretender utilizar estos mecanismos bajo condiciones distintas para las que fueron crea-
dos, y en este sentido son menos útiles. En el caso particular de algunos mecanismos , CB4, CB05
y SAPRC-99 (implementados principalmente en los Estados Unidos), se ha encontrado que arrojan
diferentes resultados para el O3, cuando se implementan en modelos regionales. Las mayores discre-
pancias ocurren en las grandes áreas urbanas donde el O3 es altamente sensible a cambios en los VOC.
En términos de la estimación de la producción neta de O3 en áreas urbanas el mejor mecanismo es
SAPRC-99, seguido por el CB05 y finalmente el mecanismo CB4. Cabe mencionar que, de estos tres
mecanismos, CB4 fue el primero en desarrollarse, posteriormente SAPRC-99 y más recientemente
CB05. Esto sugiere que los mecanismos tienden a ajustarse m´as adecuadamente conforme nuestro co-
nocimiento avanza. Sin embargo, esto no exime a los nuevos mecanismos de poder caer en los mismos
errores que mecanismos anteriores, si estos últimos están basados en el mismo conocimiento. Los tres
mecanismos mencionados, sólo representan una porción del total de mecanismos considerados por
la comunidad cientı́fica a nivel internacional. Los demás mecanismos presentan una problemática
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muy similar. En nuestra opinión, el desarrollo y/o simplificación de mecanismos quı́micos para su
implementación en modelos de calidad del aire, bajo ciertas condiciones, constituye una problema
interesante. Desde este punto de vista, es de interés estudiar los mecanismos quı́micos y lograr algún
grado de simplificación, de tal forma que se conserven ciertas caracterı́sticas del mecanismo original
que permitan seguir adecuadamente el comportamiento de ciertas especies de interés.

Algunos mecanismos

En esta sección trataremos con algunos mecanismos quı́micos que se emplean actualmente, varios
de ellos han sido desarrollados para distintas aplicaciones. La gran mayorı́a han sido resumidos en la
literatura [16, 17] donde se muestran algunas comparaciones dentro de cámaras de gas. De manera
breve, aquı́ se muestran algunos de los mecanismos que consideramos más importantes. Hacemos
especial énfasis en señalar: (i) El tipo de aproximaciones que fueron utilizadas para su construcción,
(ii) si las tasas de rapidez de reacción han sido actualizadas, (iii) los dominios en donde han sido
evaluados y (iv) de alguna forma las evaluaciones del error.

El mecanismo CB4, [18] o Carbon Bond IV, es uno de los más importantes puesto que es amplia-
mente utilizado en modelos de regulación de calidad del aire. Sus tasas de rapidez y el mecanismo de
reacción representan el estado del arte que se tenı́a en 1997. Las reacciones donde intervienen VOC
son representadas de manera condensada, con el objetivo de predecir las concentraciones de O3 con
alta eficiencia computacional, (Lumping approach). En 1989fue evaluado en un gran número de expe-
rimentos en cámaras de gases [3, 19] y ha sido moderadamenteexitoso en predecir las concentraciones
de O3 en distintos escenarios. En el siguiente capı́tulo, se discutirá acerca de las modificaciones que
ha sufrido el mecanismo CB4.

El mecanismo regional RACM [20] (Regional Atmospheric Chemistry Mechanism), es una ver-
sión actualizada del mecanismo RADM2 [21] y se utiliza en elmodelo Regional Acid Deposition
(RADM) de la EPA. Sus tasas de rapidez de reacción representan el estado del arte de finales del los
años ochentas. El RADM-2 es un mecanismo condensado, en el cual se representan reacciones de
grupos de especies con reactividades similares. En particular, este mecanismo tiene la representación
mas detallada de las reacciones de NOx y el radical peroxy. Este mecanismo ha sido evaluado amplia-
mente con datos de cámaras de gas [22] y reproduce razonablemente bien las concentraciones de O3
en mezclas complejas.

El mecanismo MCM (Master Chemical Mechanisms). se ha utilizado principalmente en Euro-
pa para investigación y en algunos casos con fines regulatorios. Más recientemente se ha utilizado
en Estados Unidos. Cabe mencionar, que generalmente no se utiliza en modelos 3D debido a su
gran tamaño. Existe también una versión simplificada, generada manualmente utilizando protoco-
los estándar, incluyendo métodos semi empı́ricos. Este mecanismo esta disponible en el sitio web
http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/.

El mecanismo SAPRC (Statewide Air Pollution Research Center). Este mecanismo ha sido adap-
tado para poder satisfacer principalmente dos necesidades. Por una parte existe una versión detallada
de este mecanismo que pretende representar un gran número de especies, sus predicciones son com-
paradas con datos de cámaras de gas. En cambio, existe una versión reducida (Lumped) que puede
ser incluida en los modelos de calidad del aire, dado que contiene un número menor de especies y
reacciones. La formulación de la versión detallada es similar a la del mecanismo MCM.
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1.3. Motivación

Como puede inferirse de la información que se ha mostrado enlas secciones previas, el estu-
dio de mecanismos fotoquı́micos complejos es de gran relevancia en problemas de contaminación
atmosférica, pero afronta diversas dificultades. Los mecanismos quı́micos deben incluirse en los dis-
tintos modelos de calidad del aire para entender la evoluci´on temporal de las especies en la troposfera,
y deben de mantener un balance entre la complejidad (númerode especies y reacciones) y la eficien-
cia computacional. En el caso de incluirlos en los modelos 3D, la eficiencia en el modulo quı́mico
está comprometida con la complejidad del mecanismo por razones de ahorro de tiempo de compu-
to; tı́picamente las ecuaciones cinéticas son rı́gidas, debido a la presencia de escalas de tiempo muy
distintas en ordenes de magnitud, y como consecuencia, la simulación numérica puede consumir una
parte importante del tiempo total de computo. No obstante que ha habido un gran avance en la compu-
tación, el efecto acumulado (retrasos temporales) por pequeño que este sea, puede representar una
dificultad en el caso particular de los modelos 3D. Los modelos de caja fotoquı́mica en cambio, son
inherentemente por su construcción mucho más eficientes,pero la problemática puede centrarse en
que una especiación tan detallada representa una dificultad en la práctica, dado el gran número de
parámetros que necesita ser determinado, información que no siempre se tiene. Por lo tanto, en es-
te trabajo nuestros objetivos se centran en explorar herramientas, que permitan obtener mecanismos
simplificados, pero que conserven las caracterı́sticas esenciales de la cinética del mecanismo original.
Estos mecanismos simplificados, contienen un menor númerode especies y reacciones, y de ahora en
adelante los denominaremos; mecanismos reducidos.

Las técnicas de reducción pueden ser clasificadas de manera general como, agrupamiento de es-
pecies (lumping), análisis de sensibilidad y análisis deescalas de tiempo. El mecanismo Cabon-Bond
(CB4) [3] y RACM [20] son ejemplos de mecanismos que han sido simplificados utilizando la técnica
“Lumping”, que agrupa especies con reactividades similares para formar un mecanismo con un menor
número de especies. Otra técnica que permite reducir el n´umero de especies y reacciones se basa en
un análisis de sensibilidad [23] y/o parametrización de algunas especies en función de otras [24]. Fi-
nalmente, la técnica de análisis de escalas de tiempo [14,25, 26] en combinación con la aproximación
de especies cuasi estacionarias, QSSA, tiene gran potencial para reducir el esfuerzo computacional:
reduciendo el número de variables que pudieran resolverseen las ecuaciones de la cinética y reducien-
do la rigidez del sistema, la cual corresponde a uno de los factores que hacen costosa la simulación
numérica. Estos factores no necesariamente se logran mediante las técnicas de lumping o análisis de
sensibilidad.

En este trabajo se emplea la técnica llamada “Computational Singular Perturbation” (CSP), que
pertenece a la familia de los métodos de análisis de escalas de tiempo, para identificar de manera
sistemática las especies cuasi estacionarias. El métodoCSP se basa en una separación de las escalas
de tiempo del término de producción neta del mecanismo correspondiente y permite construir me-
canismos reducidos, con menor rigidez. La participación de cada una de las especies en las escalas
lentas y rápidas del sistema se pueden identificar con el CSP, las especies que participan en las escalas
rápidas, se consideran como especies cuasi estacionarias. El método CSP no es del todo nuevo, ha
sido utilizado en diversos problemas de cinética [27], combustión [28, 26] y recientemente en quı́mica
atmosférica [29]. Adicionalmente, la información que provee el método CSP permite analizar, exi-
tosamente algunos mecanismos atmosféricos simples [30].El éxito de este método depende de una
selección adecuada de las especies estacionarias. Recientemente, en la referencia [31], se propone un
método basado en CSP para la selección adecuada de las especies estacionarias, y al mismo tiempo
muestra que la selección de las especies estacionarias es altamente no trivial. Hasta donde sabemos
el método CSP no ha sido aplicado para analizar mecanismos quı́micos más realistas. En este trabajo
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se utiliza el método CSP para estudiar el mecanismo Carbon-Bond (CB05) en escenarios tı́picos de
la ZMVM (Zona metropolitana del valle de México), y crear unmecanismo reducido. Especı́ficamen-
te los objetivos de este trabajo fueron: (i) Establecer todos los parámetros cinéticos del mecanismo
CB05 correspondientes a la zona metropolitana del valle de México, (ii) validar la selección adecuada
de las especies cuasi estacionarias (iii) comparar el criterio de los tiempos de vida de las especies con
el criterio de los apuntadores integrados que provee el método CSP, (iv) identificar sistemáticamente
las especies estacionarias en CB05 bajo las condiciones para la ZMVM en un ciclo diurno y explorar
la posibilidad de construir un mecanismo reducido, (v) validar el mecanismo reducido, considerando
diferentes aproximaciones y escenarios. La estructura de esta tesis es la siguiente. En el capı́tulo 2, se
muestra el mecanismo CB05, y se calculan todos los parámetros necesarios para poder resolver este
mecanismo en un ciclo diurno. En el capı́tulo 3 se muestra el cálculo de los tiempos de vida de las
especies para después comparar con el criterio de los apuntadores integrados que provee el método
CSP. Además, se revisa y discute el método CSP, y se utilizan un par de problemas para mostrar el
método. El capı́tulo 4 está dedicado a mostrar los resultados que se obtienen con el método CSP y
comparar con el criterio de los tiempos de vida. De esta forma, se determinan las especies estaciona-
rias. Finalmente en el capı́tulo 5 se discuten los resultados más importantes: los resultados para las
distintas aproximaciones y el error introducido. Ası́ mismo, se indican algunas perspectivas futuras.



Caṕıtulo 2

El mecanismo CB05 para la ZMVM

2.1. Antecedentes

La EPA (Environmental Protection Agency) ha trabajado desde 1976 en el desarrollo de mecanis-
mos fotoquı́micos para implementarlos en modelos de calidad del aire. Estos mecanismos han sido
modificados de acuerdo a las necesidades, el estado del arte yla capacidad de computo disponible.
La primera versión del mecanismo Carbon-Bond, CBM-I, contaba con 35 reacciones y 20 especies,
y se propuso con la finalidad de entender los caminos de formación de los NOx, pero sus resultados
fueron muy limitados. Posteriormente en una segunda versi´on CBM-II, se hicieron algunas actualiza-
ciones, se añadieron especies y reacciones: 65 especies y 27 reacciones. La tercera generación de este
mecanismo (CB-III), se diseñó para simular distintos escenarios en experimentos de cámaras de gas
y modelos de calidad del aire. En 1984 el mecanismo quı́mico CB-III, se implementó en el modelo
EKMA (Empirical Kinetics Modelling Approach), para poder estimar los efectos de las emisiones de
compuestos orgánicos volátiles (VOC) en la formación deozono: para tales fines se consideraron 75
especies y 36 reacciones. En lo sucesivo la tendencia fue incluir en los mecanismos quı́micos mayor
detalle cinético, tasas actualizadas y un mayor número dereacciones y especies, con el objetivo de
lograr un seguimiento más preciso para un mayor número de especies. Esto sucedió en las versiones
CBM-X y CBM-XR. Por otra parte, los recursos computacionales existentes en esa época, limita-
dos en ciertas aplicaciones, sugerı́an utilizar un menor n´umero de especies y reacciones, situación
que motivó la creación de una nueva versión simplificada del mecanismo quı́mico CBM-XR, llama-
da CBM-RR, que contempla 113 especies y 47 reacciones. Posteriormente en 1989, surge la versión
CB-IV [3] que es una versión simplificada del mecanismo CBM-RR. La simplificación consiste en
agrupar (Lumping technique) las especies con enlaces de carbono similares, [42]. Los átomos con en-
laces sencillos entre los átomos de carbono se agrupan en una sola especie (PAR), los enlaces dobles
relativamente reactivos (OLE), los enlaces dobles con menor reactividad quı́mica (ARO), grupos car-
bonil (CAR). Los enlaces PAR, por ejemplo, incluyen las mol´eculas parafı́nicas, olefinas, aromáticos
y aldehı́dos. Los enlaces dobles se consideran en pares de átomos de carbono. Finalmente en 2005 se
construyo la última versión de la serie Carbon-Bond llamada CB05, que consta de 156 reacciones y
51 especies. En la tabla 2.1 se muestran las diferentes versiones que han surgido de la serie de meca-
nismos quı́micos Carbon-Bond. En la siguiente sección se discutirá con mayor detalle acerca de este
mecanismo quı́mico.

17
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Tabla 2.1: Versiones del mecanismo Carbon Bond. La última versión actualizada es el CB05

Versiones del mecanismo Carbon Bond
Mecanismo Descripción Reac/esp Referencia
CBM-I Original 35/20 Whitten and Hogo [32]

Whitten et al. [33]
CBM-II Actualización y 65/27 Whitten et al. [34]

expansión
CBM-III Actualización y me- 75/36 Killus and Whitten [35]

jora en la quı́mica
de aromáticos

CBM-X Versión expandida 146/67 Whitten et al. [36]
adecuada para utili-
zarla en el modelo
EKMA

CBM-XR La versión CBM-X con 170/78 Whitten et al. [37]
quı́mica de isoprenos
para modelos regio-
nales

CBM-RR Versión condensada 113/47 Whitten et al. [37]
de CBM-XR

CB-IV Actualización del 81/33 Gery et al. [3]
CBM-IV del 86

CB05 última actualización 156/51 Yarwood et a. [38]
de CB-IV
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Tabla 2.2: Especies en el mecanismo CB05. Las especies marcadas con (*), representan las nuevas
especies incluidas en CB05 no contempladas en CBIV, éstas especies permiten incluir la quı́mica de
terpenos (TERP), aldehı́dos mayores (ALD2 , ALDX), y alcanos simples (ETHA, CH4)

Nombre de las especies para el CB05
Nombre Nombre Nombre Descripción
AACD Acetic and higher carboxylic acids* PACD Peroxyaceticand higher peroxycarboxylic acids*
ALD2 Acetaldehyde* TERP Terpene*
ALDX Propionaldehyde and higher aldehydes* MEPX Methylhydroperoxide*
C2O3 Acetylperoxy radical O3 Ozone
CH4 Methane PAN Peroxyacetyl nitrate
CO Carbon monoxide TO2 Toluene-hydroxyl radical adduct
CRES Cresol and higher molecular weight phenols MGLY Methylglyoxal and other aromatic products
CRO Methylphenoxy radical OLE Terminal olefin carbon bond (R−C−−C)
CXO3 C3 and higher acylperoxy radicals* ROOH Higher organic peroxide*
ETH Ethene XYL Xylene and other polyalkyl aromatics
ETHA Ethane* NO Nitric Oxide
ETOH Ethanol* NTR Organic Nitrate (RNO3)
FORM Formaldehyde O1(D) Oxygen atom in the O1(D) electronic state
H2O2 Hydrogen peroxide SO2 Sulfur Dioxide
MEOH Methanol* XO2 NO to NO2 conversion from alkylperoxy (RO2) radical
HNO3 Nitric acid ROR Secondary alkoxy radical
HO2 Hydroperoxy radical PANX C3 and higher acylperoxy radicals*
HONO Nitrous acid OH Hydroxyl radical
IOLE Internal olefin carbon bond (R−C−−C−R)* XO2N NO to organic nitrate conversion from alkylperoxy (RO2) radical
ISOP Isoprene N2O5 Dinitrogen pentoxide
FACD Formic Acid* ISPD Isoprene product (lumped methacrolein, methyl vinyl ketone, etc.)
MEO2 Methylperoxy radical* SULF Sulfuric acid (gaseous)
NO2 Nitrogen dioxide NO3 Nitrate radical
TOL Toluene and other monoalkyl aromatics OPEN Aromatic ring openingproduct
PNA Peroxynitric acid (HNO4) PAR Parafin carbon bond

2.2. El mecanismo CB05

El mecanismo CB05 contiene, un conjunto especies, reacciones inorgánicas, reacciones de las
especies carbonadas, que deben incluirse en la mayorı́a de los sistemas troposféricos actuales. El
proyecto CAMx (http://www.camx.com/) es un modelo de calidad del aire donde se incluye este me-
canismo. Como ya se mencionó, el mecanismo CB05 corresponde a la última actualización de la serie
Carbon-Bond, la parte principal contiene 51 especies (Tabla 2.2) y 156 reacciones (Tabla 2.3).

Tabla 2.3: Reacciones en el mecanismo CB05

Núm. Reactivos Productos Parámetros Ref.
1 NO2 NO + O 1.0× <NO SAPRC99 20
2 O + O2 + M O3 + M 6.0E-34∧-2.4 1
3 O3 + NO NO2 + O2 3.0E-12 @ 1500 1
4 NO2 + O NO + O2 5.6E-12 @-180 1
5 NO2 + O NO3 2.5E-31∧-1.8 & 1

2.2E-11∧-0.7
6 NO + O NO2 9.0E-32∧-1.5 & 3.0E-11 1
7 NO2 +O3 NO3 + O2 1.2E-13 @ 2450 1
8 O3 O + O2 1.0× <O3 O3P IUPAC05> 2
9 O3 O1(D) + O2 1.0× <O3 O1D IUPAC05> 2
10 O1(D) + M O + M 2.1E-11 @ -102 1
11 O1(D) + H2O 2 OH 2.20E-10 1

Continúa en la siguiente página
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Tabla 2.3 – continuacíon de la página anterior
Núm. Reactivos Productos Parámetros Ref.

12 O3 + OH HO2 + O2 1.7E-12 @ 940 1
13 O3 + HO2 OH + 2 O2 1.0E-14 @ 490 1
14 NO3 NO2 + O 1.0× <NO3NO2SAPRC99> 20
15 NO3 NO + O2 1.0× <NO3NO SAPRC99> 20
16 NO3 + NO 2 NO2 1.5E-11 @ -170 1
17 NO3 + NO2 NO + NO2 + O2 4.5E-14 @ 1260 1
18 NO3 + NO2 N2O5 2.0E-30∧-4.4 & 1

1.4E-12∧-0.7
19 N2O5 + H2O 2 HNO3 2.50E-22 2
20 N2O5 + 2 H2O 2 HNO3 + H2O 1.80E-39 2
21 N2O5 NO3 + NO2 1.0E-03∧-3.5 @ 11000 & 2

9.7E14∧0.1 @ 11080 &
0.45 & 1.0

22 NO + NO + O2 2 NO2 3.3E-39 @ -530 2
23 NO + NO2 2 HONO 5.00E-40 3

H2O
24 NO + OH HONO 7.0E-31∧-2.6 & 1

3.6E-11∧-0.1
25 HONO NO + OH 1.0× <HONO IUPAC05> 2
26 OH + HONO NO2 + H2O 1.8E-11 @ 390 1
27 2 HONO NO + NO2 + H2O 1.00E-20 4
28 NO2 + OH HNO3 2.0E-30∧-3.0 & 2.5E-11 1
29 OH + HNO3 NO3 %2 2.4E-14 @ -460 & 1

2.7E-17 @ -2199 &
6.5E-34 @ -1335

30 HO2 + NO OH + NO2 3.5E-12 @ -250 1
31 HO2 + NO2 PNA 1.8E-31∧-3.2 & 4.7E-12 & 2

0.6
32 PNA HO2 + NO2 4.51E-5 @ 10650 & 2

4.8E15 @ 11170 & 0.6
33 OH + PNA NO2 + H2O + O2 1.3E-12 @ -380 1
34 HO2 + HO2 H2O2 + O2 %3 2.3E-13 @ -600 & 1

1.7E-33 @ -1000
35 2 HO2 + H2O H2O2 + H2O + O2 %3 3.22E-34 @ -2800 & 1

2.38E-54 @ -3200
36 H2O2 2 OH 1.0× <H2O2 SAPRC99> 20
37 OH + H2O2 HO2 + H2O 2.9E-12 @ 160 1
38 O1(D) + H2 OH + HO2 1.10E-10 1
39 OH + H2 HO2 5.5E-12 @ 2000 1
40 OH + O HO2 2.2E-11 @ -120 1
41 OH + OH O + H2O 4.2E-12 @ 240 1
42 OH + OH H2O2 6.9E-31∧-1.0 & 2.6E-11∧0 1
43 OH + HO2 O2 + H2O 4.8E-11 @ -250 1
44 HO2 + O OH + O2 3.0E-11 @ -200 1
45 H2O2 + O OH + HO2 1.4E-12 @ 2000 1
46 NO3+ O NO2 + O2 1.0E-11 1
47 NO3 + OH HO2 + NO2 2.20E-11 1
48 NO3 + HO2 HNO3 + O2 3.50E-12 1
49 NO3 + O3 NO2 + 2 O2 1.00E-17 5
50 NO3 + NO3 2 NO2 + O2 8.5E-13 @ 2450 1
51 PNA 0.61 HO2 + 0.61 NO2 + 0.39 OH

0.39 NO3 1.0× <HO2NO2IUPAC05> 2
52 HNO3 OH + NO2 1.0× <HNO3 IUPAC05> 2
53 N2O5 NO2 + NO3 1.0× <N2O5 IUPAC05> 2
54 XO2 +NO NO2 + OTHR 2.6E-12 @ -365 6
55 XO2N+NO NTR 2.6E-12 @ -365 6
56 XO2 +HO2 ROOH + O2 7.5E-13 @ -700 7
57 XO2N+HO2 ROOH + O2 7.5E-13 @ -700 7
58 XO2 +XO2 OTHR 6.8E-14 8
59 XO2N+XO2N OTHR 6.80E-14 8
60 XO2 +XO2N OTHR 6.8E-14 8
61 NTR+OH HNO3 +HO2 + 0.33 FORM + 5.9E-13 @ 360 9

0.33 ALD2 + 0.33 ALDX - 0.66PAR
62 NTR NO2 +HO2 + 0.33 FORM + 1.0× <NTR IUPAC05> 28

Continúa en la siguiente página
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Tabla 2.3 – continuacíon de la página anterior
Núm. Reactivos Productos Parámetros Ref.

0.33 ALD2 + 0.33 ALDX -0.66 PAR
63 ROOH+OH XO2 + 0.50 ALD2 + 0.50 ALDX 3.01E-12 @ -190 1
64 ROOH OH+HO2 + 0.50 ALD2 + 1.0× <COOH SAPRC99> 20

0.50 ALDX
65 OH+CO HO2 %3 1.44E-13 @ 0.0 & 2

3.43E-33 @ 0.0
66 OH+CH4 MEO2 2.45E-12 @ 1775 1
67 MEO2 +NO FORM+HO2 +NO2 2.8E-12 @ -300 1
68 MEO2 +HO2 MEPX 4.1E-13 @ -750 1
69 MEO2 +MEO2 1.37 FORM + 0.74 HO2 + 0.63 MEOH 9.5E-14 @ -390 1
70 MEPX+OH 0.70 MEO2 + 0.30 XO2 + 0.30 HO2 3.8E-12 @ -200 1
71 MEPX FORM+HO2 +OH 1.0× <COOH SAPRC99> 20
72 MEOH+OH FORM+HO2 7.3E-12 @ 620 1
73 FORM+OH HO2 +CO 9.00E-12 1
74 FORM 2 HO2 + CO 1.0× <HCHO R SAPRC99> 20
75 FORM CO+H2 1.0× <HCHO M SAPRC99> 20
76 FORM+O OH+HO2 +CO 3.4E-11 @ 1600 1
77 FORM+NO3 HNO3 +HO2 +CO 5.8E-16 1
78 FORM+HO2 OTHR 9.7E-15 @ -625 2
79 OTHR FORM+HO2 2.4E12 @ 7000 1
80 OTHR+NO FACD+NO2 +HO2 5.6E-12 1
81 OTHR+HO2 MEPX 5.6E-15 @ -2300 1
82 FACD+OH HO2 4.0E-13 1
83 ALD2 +O C2O3 +OH 1.8E-11 @ 1100 1
84 ALD2 +OH C2O3 5.6E-12 @ -270 1
85 ALD2 +NO3 C2O3 +HNO3 1.4E-12 @ 1900 1
86 ALD2 MEO2 +CO+HO2 1.0× <CCHO R SAPRC99> 20
87 C2O3 +NO MEO2 +NO2 8.1E-12 @ -270 1
88 C2O3 +NO2 PAN 2.7E-28∧-7.1 & 2

1.21E-11∧-0.9 & 0.3
89 PAN C2O3 +NO2 4.9E-3 @ 12100 & 2

5.4E16 @ 13830 & 0.3
90 PAN C2O3 +NO2 1.0× <PAN IUPAC05> 2
91 C2O3 +HO2 0.80 PACD + 0.20 AACD + 0.20 O3 4.3E-13 @ -1040 1
92 C2O3 +MEO2 0.90 MEO2 + 0.90 HO2 + FORM + 2.0E-12 @ -500 1

0.10 AACD
93 C2O3 +XO2 0.90 MEO2 + 0.10 AACD 4.4E-12 @ -1070 2
94 C2O3 +C2O3 2 MEO2 2.9E-12 @ -500 1
95 PACD+OH C2O3 4.0E-13 @ -200 10
96 PACD MEO2 +OH 0.0× <COOH SAPRC99> 20
97 AACD +OH MEO2 4.0E-13 @ -200 1
98 ALDX +O CXO3 +OH 1.3E-11 @ 870 11
99 ALDX +OH CXO3 5.1E-12 @ -405 2
100 ALDX +NO3 CXO3 +HNO3 6.50E-15 2
101 ALDX MEO2 +CO+HO2 1.1× <C2CHO SAPRC99> 20
102 CXO3 +NO ALD2 +NO2 +HO2 + 6.7E-12 @ -340 2

XO2
103 CXO3 +NO2 PANX 2.7E-28∧-7.1 & 2

1.2E-11∧-0.9 & 0.3
104 PANX CXO3 +NO2 4.9E-3 @ 12100 & 12

5.4E16 @ 13830 & 0.3
105 PANX CXO3 +NO2 1.0× <PAN IUPAC05> 2
106 PANX+OH ALD2 +NO2 3.00E-13
107 CXO3 +HO2 0.80 PACD + 0.20 AACD + 0.20 O3 4.3E-13 @ -1040 14
108 CXO3 +MEO2 0.90 ALD2 + 0.90 XO2 + HO2 + 2.0E-12 @ -500 15

0.10 AACD + 0.10 FORM
109 CXO3 +XO2 0.90 ALD2 + 0.10 AACD 4.4E-13 @ -1070 16
110 CXO3 +CXO3 2 ALD2 + 2 XO2 +2 HO2 2.9E-12 @ -500 1
111 CXO3 +C2O3 MEO2 +XO2 +HO2 + 2.9E-12 @ -500 1

ALD2
112 PAR+OH 0.87 XO2 + 0.13 XO2N + 0.11 HO2 + 810E-13 17

0.06 ALD2 - 0.11 PAR + 0.76 ROR +
0.05 ALDX

113 ROR 0.96 XO2 + 0.60 ALD2 + 0.94 HO2 - 1.0E15 @ 8000 17
Continúa en la siguiente página
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Tabla 2.3 – continuacíon de la página anterior
Núm. Reactivos Productos Parámetros Ref.

2.10 PAR + 0.04 XO2N + 0.02 ROR +
0.50 ALDX

114 ROR HO2 1.6E+03 17
115 ROR+NO2 NTR 1.50E-11 17
116 O+OLE 0.20 ALD2 + 0.30 ALDX + 0.30 HO2 + 1.0E-11 @ 280 18

0.20 XO2 + 0.20 CO + 0.20*FORM +
0.01 XO2N + 0.20 PAR + 0.10 OH

117 OH+OLE 0.80 FORM + 0.33 ALD2 + 0.62 ALDX + 3.20E-11 22
0.80 XO2 + 0.95 HO2 - 0.70 PAR

118 O3 +OLE 0.18 ALD2 + 0.74 FORM + 0.32 ALDX + 6.5E-15 @ 1900 22
0.22 XO2 + 0.10OH + 0.33 CO +
0.44 HO2 - PAR

119 NO3 +OLE NO2 +FORM + 0.91 XO2 + 7.0E-13 @ 2160 23
0.09 XO2N + 0.56 ALDX + 0.35 ALD2 -
PAR

120 O+ETH FORM + 1.70 HO2 + CO + 1.04E-11 @ 792 4
0.70 XO2 + 0.30 OH

121 OH+ETH XO2 + 1.56 FORM + 0.22 ALDX + HO2 1.0E-28∧-0.8 & 8.8E-12 1
122 O3 +ETH FORM + 0.63 CO + 0.13 HO2 + 1.2E-14 @ 2630 1

0.13 OH + 0.37 FACD
123 NO3 +ETH NO2 +XO2 +2 FORM 3.3E-12 @ 2880 2
124 IOLE+O 1.24 ALD2 + 0.66 ALDX + 0.10 HO2 + 2.3E-11 26

0.10 XO2 + 0.10 CO + 0.10 PAR
125 IOLE+OH 1.30 ALD2 + 0.70 ALDX + HO2 + 1.0E-11 @ -550 26

XO2
126 IOLE+O3 0.65 ALD2 + 0.35 ALDX + 0.25 FORM + 8.4E-15 @ 1100 26

0.25 CO + 0.50 O + 0.50 OH +
0.50 HO2

127 IOLE+NO3 1.18 ALD2 + 0.64 ALDX + HO2 + 9.6E-13 @ 270 26
NO2

128 TOL+OH 0.44 HO2 + 0.08 XO2 + 0.36 CRES + 1.8E-12 @ -355 24
0.56 TO2

129 TO2 +NO 0.90 NO2 + 0.90 HO2 + 0.90 OPEN + 8.10E-12 17
0.10 NTR

130 TO2 CRES + HO2 4.2 17
131 OH+CRES 0.40 CRO + 0.60 XO2 + 0.60 HO2 + 4.10E-11 17

0.30 OPEN
132 CRES+NO3 CRO+HNO3 2.20E-11 17
133 CRO+NO2 NTR 1.40E-11 17
134 CRO+HO2 CRES 5.50E-12 25
135 OPEN C2O3 +HO2 +CO 9.0× <HCHO R SAPRC99> 20
136 OPEN+OH OTHR
137 OPEN+O3 0.03 ALDX + 0.62 C2O3 + 0.70 FORM + 5.4E-17 @ 500 17

0.03 XO2 + 0.69 CO + 0.08 OH +
0.76 HO2 + 0.20 MGLY

138 OH+XYL 0.70 HO2 + 0.50 XO2 + 0.20 CRES + 1.7E-11 @ -116 17
0.80 MGLY + 1.10 PAR + 0.30 TO2

139 OH+MGLY XO2 +C2O3 1.7E-11 17
140 MGLY C2O3 +HO2 +CO 1.0× <MGLY IUPAC> 2
141 O+ ISOP 0.75 ISPD + 0.50 FORM + 0.25 XO2 + 3.60E-11 19

0.25 HO2 + 0.25CXO3 + 0.25 PAR
142 OH+ ISOP 0.91 ISPD + 0.63 FORM + 0.99XO2 + 2.54E-11 @ -407.6 19

0.91 HO2 + 0.09 XO2N
143 O3 + ISOP 0.65 ISPD + 0.60 FORM + 0.20 XO2 + 7.86E-15 @ 1912 19

0.07 HO2 + 0.27 OH + 0.20 CXO3 +
0.15 ALDX + 0.35 PAR + 0.07CO

144 NO3 + ISOP 0.20 ISPD + 0.80 NTR + XO2 + 3.06E-12 @ 448 19
0.80 HO2 + 0.20 NO2 + 0.80 ALDX +
2.40 PAR

145 OH+ ISPD 1.57 PAR 3.36E-11 19
146 O3 + ISPD 0.11 C2O3 + 0.15 FORM + 0.85 MGLY + 7.10E-18 19

0.15 HO2 + 0.27 OH + 0.06 XO2 +
0.02 ALD2 + 0.36 PAR + 0.22 CO

147 NO3 + ISPD 0.36 ALDX + 0.28 FORM + 1.28 PAR + 1.00E-15 19
Continúa en la siguiente página
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Tabla 2.3 – continuacíon de la página anterior
Núm. Reactivos Productos Parámetros Ref.

0.93 HO2 + 0.64 CO + 0.85 NTR +
0.08 CXO3 + 0.08 XO2 + 0.15 HNO3

148 ISPD 0.33 CO + 0.07 ALD2 + 0.90 FORM + 0.0036× <ACROLEIN SAPRC99> 20
0.83 PAR + 1.03 HO2 + 0.70 XO2 +
0.97 C2O3

149 TERP+O 0.15 ALDX + 5.12 PAR 3.60E-11 20
150 TERP+OH 0.75 HO2 + 1.25 XO2 + 0.25 XO2N + 150E-11 @ -449 20

0.28 FORM + 1.66 PAR + 0.47 ALDX
151 TERP+O3 0.57 OH + 0.07 HO2 + 0.76 XO2 + 1.2E-15 @ 821 20

0.18 XO2N + 0.24 FORM + CO +
7.00 PAR + 0.21 ALDX + 0.39 CXO3

152 TERP+NO3 0.47 NO2 + 0.28 HO2 + 1.03 XO2 + 3.7E-12 @ -175 20
0.25 XO2N + 0.47 ALDX + 0.53 NTR

153 SO2 +OH SULF+HO2 3.0E-31∧-3.3 & 1.5E-12 1
154 OH+ETOH HO2 + 0.90 ALD2 + 0.05 ALDX + 6.9E-12 @ 230 1

0.10 FORM + 0.10 XO2
155 OH+ETHA 0.99 ALD2 + 0.99 XO2 + 0.01 XO2N + 8.7E-12 @ 1070 1

HO2
156 NO2 + ISOP 0.20 ISPD + 0.80 NTR + XO2 + 1.50E-19 19

0.80 HO2 + 0.20 NO + 0.80 ALDX +
2.40 PAR

Nomenclatura de las fórmulas
Fórmula Unidades: [molec·cm−3s−1]
A ∧ B A × (T/300)B

A / < J label> A × j
A @ E A × exp(−E/T)

A ∧ B & E A × (T/300)B × exp(−E/T)

A 0 ∧ B 0 @ E0 & A ∞ B∞ @ E∞ & F & n
[

k0[M]

1+k0[M]/k∞

]

FG

G =

[

1+
(

log(k0[M]/k∞)
n

)−2
]−1

%2 A0 @ E0 & A 2 @ E2 & A 3 @ E3 k0 + k3[M]
1+k3[M]/k2

%3 A1 @ E1 & A 2 @ E2 k1 +k2[M]
Referencias para las fórmulas

1.- Tasa de rapidez de reacción de NASA/JPL (2003) 2.-Tasa de rapidez de reacción de IUPAC (2005)
3.- Kaiser and Wu (1977) 4.-Jeffries et al. (2002)
5.- Hjorth (1992) 6.-Basado en NASA/JPL (2003) C2H5O2 + NO
7.- Basado en NASA/JPL (2003) C2H5O2 + HO2 8.-Basado en NASA/JPL (2003) C2H5O2 + C2H5O2
9.- Promedio basado en NASA/JPL (2003) CH3/C2H5 10.-Igual que AACD + OH
11.- Herron (1988) 12.- Igual que para PAN
13.- Promedio basado en el cociente NASA/JPL (2003) 14.-NASA/JPL (2003) para CH3C(O)OO + HO2
CH3/C2H5 y IUPAC (2005) PAN + OH .
15.- NASA/JPL (2003) para CH3C(O)OO + CH3O2 16.-IUPAC (2005) para CH3C(O)OO
17.- Gery et al. (1989) 18.-Cvetanovic (1987)
19.- Atkinson y Carter (1994) (isopreno) 20.- SAPRC99
21.- Consistente con IUPAC (2005) en el ĺımite de 22.-Consistente con IUPAC (2005) para O3 + propano
presion alta para OH + propano. basado en Gery et al. (1989)
23.- Canosa-Mas (1991) 24.-Constante de Le Bras (1997), productos Gery
25.- Adelmann (1999) 26.- Ligocki (2002)
27.- Reacciones homogéneas en fase gas de N2O5 28.-Datos de fotólisis IUPAC (2005) para el isopropil nitrato
27.- mediciones por Whaner, Mentel y Sohn (1998)
y selección por IUPAC (2005).

Dentro de los cambios que contiene esta última versión delmecanismo mecanismo carbon-bond
(CB05) encontramos:

Actualización de las tasas fotoĺıticas y termoquı́micasbasado en evaluaciones de (2003-2005)
IUPAC y NASA [39, 40] .

Un conjunto de reacciones inorgánicas extendido para condiciones urbanas de troposfera remo-
ta.
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Un conjunto de reacciones para reproducir el comportamiento del NOx durante varios dı́as.

Quı́mica expĺıcita para el metano y etano.

Incluye radical metil peroxi, metil hidroperóxido y ácido fórmico de manera expĺıcita.

Incluye peróxidos orgánicos agrupados y ácidos orgánicos.

Olefinas (IOLE).

Aldehı́dos mayores (ALDX) causantes de la formación de acetaldehı́do (ALD2 ).

Peroxiacil nitrato (PANX) a partir de ALDX.

Especies agrupadas tipo terpeno (TERP).

Opcionalmente se puede extender para incluir la quı́mica que contiene cloro, y otros tóxicos.

Las reacciones del mecanismo quı́mico CB05, tabla 2.3, se pueden clasificar en varios grupos que se
explican brevemente: En general las reacciones 1 a 36 formanel grupo de las reacciones para tomar
en cuenta la quı́mica inorgánica, las reacciones 37 a 50 la quı́mica de carbono, las reacciones 52-55
la quı́mica de parafinas, las reacciones 56-62 quı́mica de olefinas y eteno, las reacciones 63-74 anillos
mono y multifuncionales como tolueno (TOL) y m-xileno (XYL), y finalmente la quı́mica de isopreno
(ISOP) en las reacciones 75-78. En la tabla 2.4 se muestra unaguı́a rápida de las especies y reacciones
del mecanismo CB05.

Tabla 2.4: Se muestran el número de especies y reacciones enel mecanismo CB05; especies orgánicas,
inorgánicas, las reacciones fotoquı́micas y termoquı́micas.

51 especies

{

33 orgánicas
18 inorgánicas

y 156 reacciones























134 orgánicas
22 inorgánicas

ó
133 termoquı́micas
23 fotoquı́micas

El conjunto de reacciones inorǵanicas

Las actualizaciones al mecanismo quı́mico CBIV que conciernen a las reacciones inorgánicas
se introducen al añadir 17 reacciones que toman en cuenta condiciones de temperatura, presión y
ambiente en simulaciones anuales con escalas de regionalesa continentales. A continuación comento
brevemente acerca de las reacciones inorgánicas agregadas a CB05, estas observaciones se pueden
seguir en la tabla 2.3.

Las reacciones 38 a 39 de hidrógeno atómico son importantes en la producción neta de OH y
HO2, en condiciones tı́picas de una troposfera alta y seca. Estas reacciones, adquieren relevancia
si se desea estudiar el impacto que pudiera tener el uso del hidrógeno como un combustible
alterno.
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Las reacciones 40 a 45 involucran especies con hidrógeno y oxı́geno atómico, y se añaden para
considerar condiciones de una troposfera limpia, como en latroposfera alta. El considerar estas
reacciones, representa una manera de conseguir una descripción más completa de la quı́mica
del radical OH en la troposfera alta.

Las reacciones 46 a 50 mejoran la quı́mica nocturna. El radical NO3 es una especie fundamental
en la quı́mica nocturna. En el mecanismo quı́mico CB05 se incorporan estas reacciones teniendo
en cuenta que el NO3 es removido durante el dı́a. También con ello se pretende mejorar el
cálculo de las velocidades de destrucción para varios tipos de hidrocarburos (aldehı́dos, olefinas
etc.,) y para NOx vı́a reacciones con NO3 y N2O5.

Las reacciones 51 a 53 y 61 a 62 mejoran la representación de NOx en escalas de tiempo de
varios dı́as. Las reacciones 51 a 53 son importantes en condiciones de temperaturas bajas (como
en la troposfera alta). Las reacciones 52, 61 y 62 contemplanácido nı́trico y nitratos orgánicos
que son relevantes en la troposfera baja para simular ozono yquı́mica oxidante.

Terpenos

Como parte de las actualizaciones se considera una nueva especie TERP para representar a los ter-
penos. La quı́mica de la especie TERP en el mecanismo CB05 está basada en el mecanismo SAPRC99
[1].

Alcanos Simples

Se considera una nueva especie de aldehı́do mayor (ALDX) basada en la quı́mica del propio-
naldehı́do.

También se agregaron reacciones para tomar en cuenta la actividad del OH con metano (CH4) y
etano (ETHA) situación que describe la quı́mica en atmósferas remotas. Ası́ mismo, la forma-
ción de aerosoles secundarios está dominada por aromáticos y terpeno de origen biogénico. En
CB05 se añadieron algunas reacciones de manera individualpara satisfacer fines especı́ficos:
por ejemplo, la reacción 128, modelado de la producción detolueno ( TOL), la reacción 138
para el xileno ( XYL) y las reacciones 149-152 para el terpeno( TERP).

Productos oxigenados e intermediarios

En CBO5 se añadieron varias especies oxigenadas en conjunción con el metano. Los radicales
metilperoxi están representados como la especie MEO2, (en el pasado fueron representados por XO2).
Este cambio permite una representación expĺıcita de los productos de la reacción autocatalitica del
metilperoxi (formaldehı́do y metanol) y la reacción entremetilperoxi y radicales hidroperoxilo (metil
hidroperoxido). Con este cambio se espera mejorar la representación de los productos de peróxido que
son importantes en la producción de sulfatos.

Adicionalamente se agregaron otros peróxidos orgánicoscomo productos de las reacciones de
radicales peroxi. Los peróxidos orgánicos mayores (ROOH) fueron añadidos como productos de XO2
reaccionando con HO2 con quı́mica basada en reacciones de etil hidroperoxido. Seañadieron ácidos
peroxicarboxilicos basados en los productos del ácido peroxiacetico (PACD) como productos de las
reacciones de peroxiacetil (C2O3) y radicales peroxiacil mayores (CXO3) con HO2.
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Se añadieron dos ácidos carboxı́licos como productos de las reacciones de los radicales peroxi.
El ácido fórmico (FACD) se produce por las reacciones de HO2 con formaldehı́do. Los ácidos car-
boxı́licos mayores fueron agregados basándose en el ácido acético (AACD) como productos de las
reacciones de peroxiacetil (C2O3) y radicales peroxiacil (CXO3) con HO2.

Extensión del mecanismo con especies explı́citas

En esta versión del mecanismo Carbon-Bond se desarrollo uncomplemento de especies y reaccio-
nes para varias especies orgánicas, con ello se intenta contemplar algunas de las especies consideradas
como tóxicas y/o precursores de aerosoles orgánicos secundarios.

Se agregan de manera expĺıcita compuestos traza que decaencon los oxidantes (OH, etc.) sin per-
turbar los niveles de estos. Esta aproximación hace a este conjunto de reacciones y especies totalmente
independiente del mecanismo principal. Esto permite trabajar por separado el mecanismo principal.
Por simplicidad, en este trabajo no hemos considerado ning´un tipo de extensión al mecanismo CB05.

Por último, el mecanismo CB05 contiene diferentes componentes que requieren información acer-
ca de la zona de estudio. En tal caso, se consideraron condiciones especiales para la Zona Metropo-
litana del Valle de México (ZMVM). De hecho, la ZMVM representa un reto para los investigadores
que desean modelarla, debido principalmente a su complejidad como mega ciudad [41], a su situación
geográfica (19◦N), y a las condiciones naturales de la región. Dicho sea de paso, la ZMVM cubre apro-
ximadamente un área de 5000km2 a una altitud de 2240mpor encima del nivel del mar y está rodeada,
al este, sur y oeste por montañas. En la siguiente sección de este capı́tulo, se abordarán algunos detalles
necesarios para especificar las componentes que requiere elmecanismo CB05 en nuestro modelo de
caja fotoquı́mica, a saber; las condiciones o concentraciones iniciales, las condiciones termodinámicas
y de radiación, para finalmente proceder al cálculo de las tasas fotoĺıticas y termoquı́micas.

2.2.1. Tasas fotoĺıticas

La producción fotoquı́mica de especies es un proceso claveen la formación de contaminantes,
dióxido de nitrógeno, NO2, formaldehı́do, FORM y ácido nitroso, HONO entre otros. Enel meca-
nismo quı́mico CB05, existen varias reacciones que son fotoĺıticas y ellas contribuyen, en distintas
proporciones, a la destrucción de algunas especies, ver tabla 2.5. En escenarios urbanos es difı́cil me-
dir directamente las velocidades con que este tipo de reacciones ocurren. Aquı́ se discute acerca de un
método teórico [42] para determinar la variación diurnade las tasas fotoquı́micas. Para una especieA
su descomposición fotoquı́mica se escribe comúnmente como,

A +hv
j
−→ Productos (2.1)

con velocidad de reacción hacia adelante dada por,

V =−
dA
dt

= j[A] (2.2)

La tasa fotoĺıtica de reacción,j de cualquier especie presente en la atmósfera en pequeñasconcentra-
ciones se puede calcular a través de la siguiente expresión,

j(i) =
∫ ∞

0
σ [λ ]φ [λ ]I [λ ,N(t),x]dλ (2.3)

dondeλ es la longitud de onda de la radiación (cm), σ la sección transversal de absorción de las
especies (cm2 molec−1) a temperaturaT (Kelvin), en este caso la temperatura solamente es fun-
ción del tiempo,t, φ es la eficiencia cuántica de la reacción y finalmenteI es el flujo actı́nico
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Tabla 2.5: En el mecanismo CB05 intervienen(i = 1, · · · ,23) reacciones de tipo fotoquı́mico. Las
tasas fotoĺıticas,j i , dependen del tipo y cantidad de radiación disponible. Lassecciones eficaces de
absorción y eficiencia cuántica se interpolan en cada casoa partir de bases de datos del programa (a)
SAPRC99 [1] y (b) IUPAC2005 [2], ver detalles en la tabla 2.3.

Reacción Especie Ref. Reacción Especie Ref.
R1 = j1 NO2 b R71 = j13 MEPX b
R8 = j2 O3 b R74 = j14 FORM b
R9 = j3 O3 b R75 = j15 FORM b
R14 = j4 NO3 b R86 = j16 ALD2 b
R15 = j5 NO3 b R90 = j17 PAN a
R25 = j6 HONO a R96 = j18 PACD b
R36 = j7 H2O2 b R101 = j19 ALDX b
R51 = j8 PNA a R105 = j20 PANX a
R52 = j9 HNO3 a R135 = j21 OPEN b
R53 = j10 N2O5 a R140 = j22 MGLY a
R62 = j11 NTR a R148 = j23 ISPD b
R64 = j12 ROOH b

( f otonescm−2 s−1) del estado correspondiente,N, en la posición,x. N especifica la variación tem-
poral de aquellas variables que afectan la transmisión y absorción de radiación solar en la atmósfera.
Dado un valor para la longitud de onda, la eficiencia cuántica y la sección eficaz de absorción están
determinadas, y en este caso el valor de la tasa fotoĺıtica depende principalmente de la variación del
flujo actı́nico.

En la práctica la integral 2.3 puede aproximarse por una suma sobre intervalos de longitud de
onda,

j(i) = ∑
j

σ̄i [λ j ,T]φ̄i [λ j ,T]Ī [λ j ,T]∆λ j , (2.4)

donde la barra superior denota el promedio sobre la longitudde onda en el intervalo∆λ j centrado
enλ j , el tamaño de∆λ j normalmente se selecciona de acuerdo a la resolución disponible en el flujo
actı́nico,I [λ ]. Tı́picamente se considera una tamaño∆λ j de 5nm para longitudes de onda de 290 a
400nm, y de 10nmpara longitudes mayores de 400nm. Cabe mencionar que los valores deφ y σ no
necesariamente están disponibles en esos intervalos, de manera que es necesario hacer una interpola-
ción, por tal razón se hicieron las correspondientes interpolaciones a partir de tablas [10], considerando
condiciones propias de la ZMVM, se consideró un espectro delongitud de onda de 290 a 700nm, una
latitud de 19◦N, un intervalo de tiempo de las 5 a 19 horas, con datos de flujo actı́nico para el mes de
julio del 2006 [6].

Las tasas se calcularon con base en los datos de IUPAC [2] y otra parte correspondiente a da-
tos fotoquı́micos del código SAPRC99 [1] consistentemente con lo que se muestra en la últimas dos
columnas de la tabla 2.3. En la figura 2.1 se muestran valores promedio de las tasas fotoĺıticas, en
este caso el valor promedio de las tasas fotoĺıticas del NO3 ocupan el máximo en esta figura, estos
dos puntos corresponden a las reacciones 14 y 15 del mecanismo CB05. Este resultado es consistente
con la descripción de la quı́mica troposférica del NO3, sección 1.1.1; donde se describe que la mayor
parte del NO3 se destruye por medio de reacciones fotoĺıticas y por lo tanto durante el dı́a se tienen
concentraciones muy bajas de esta especie. En el caso del O3, su tasa fotoĺıtica tiene valores inter-
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medios, respecto al resto de las tasas fotoĺıticas. En las figuras 2.2 se muestra la variación diurna las
tasas fotoĺıticas, para el O3 y NO3, invariablemente para el resto de las especies el máximo ocurre
alrededor de las 12:30 horas (tiempo local GMT-6), cuando lacantidad de radiación es máxima, esto
significa que a esta hora las reacciones fotoquı́micas tienen su mayor desempeño para contribuir a la
destrucción fotoĺıtica de ciertas especies. Es importante señalar que los resultados obtenidos, algunos
mostrados en las gráficas 2.2, son consistentes con las correlaciones anaĺıticas entre las tasas fotoĺıti-
cas basadas en la tasa fotoĺıtica de la especiejNO2

obtenidas para el mecanismo CBIV en 1989 [3],
estas correlaciones se muestran en la tabla 2.6.

R1 R8 R9 R14 R15 R25 R36 R51 R52 R53 R62 R64 R71 R74 R75 R86 R90 R96 R101R105R135R140R148
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Figura 2.1: Tasas fotoĺıticas promedio en CB05 bajo condiciones de la ZMVM.

Tabla 2.6: Correlaciones para las tasas fotoĺıticas obtenidas del mecanismo CBIV [3]
.

jHONO = 0.197(± 0.069)× jNO2
(R25)

jO(3P) = 0.053(± 0.012)× jNO2
(R8)

jNO3
= 33.9(± 9.9)× jNO2

(R14 y R15)
jH2O2

= 8.33(± 4.09)×10−4 jNO2
(R36)

jOPEN= 2.95×10−2 jNO2
(R135)

2.2.2. Tasas termoqúımicas

La temperatura, es un parámetro que debe incluirse en cualquier mecanismo quı́mico. Por lo tanto,
se realizó un ajuste de datos de temperatura; se llevo a caboun promedio mensual sobre todas las esta-
ciones de monitoreo que conforman la red automática de monitoreo REDMET (http://www.sma.df.gob.mx/simat/pnredmet
Con los datos de temperatura para el mes de julio de 2006 se construyo un perfil de temperatura del
mes entero promediando cada hora sobre las 15 estaciones. Elperfil muestra el máximo de temperatura
23◦C alrededor de las 15 horas. Ver figura 2.7.



2.2. EL MECANISMO CB05 29

8 10 12 14 16 18
t@hD

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

j@min-1
D

| HR8L

| HR9L

(a) Tasa fotolı́tica para la especie O3. Debida a las reacciones ocho y nueve del mecanismo
CB05.
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(b) Tasa fotolı́tica para la especie NO3. Debida a las reacciones catorce y quince del meca-
nismo CB05.

Figura 2.2: En ambos casos (a) y (b) se tiene el máximo alrededor del medio dı́a. El caso particular de
la especie NO3 su destrucción fotoquı́mica es la más grande de todas las tasas fotoquı́micas y se debe
a la reacción 14 en CB05

Finalmente, se realizó un ajuste de un polinomio de grado cuatro para incluir la variación de la
temperatura en las tasas termoquı́micas del mecanismo CB05.

Las tasas termoquı́micas en CB05, se calcularon siguiendo diversas referencias, principalmente las
del subcomité de evaluación de datos cinéticos de gases,IUPAC [2] y el reporte “Chemical Kinetics
and Photochemical Data for Use in Atmospheric Studies evaluation”de la NASA (http://jpldataeval.jpl.nasa.gov/).
En la tabla 2.3 se muestra un resumen de las referencias y los parámetros necesarios para el cálculo de
las tasas correspondientes. Ahora mostraremos algunos ejemplos para ilustrar el procedimiento que



30 CAPÍTULO 2. EL MECANISMO CB05 PARA LA ZMVM

8 10 12 14 16 18
t @hrD

0.003

0.004

0.005

0.006

0.007

0.008

min-1

jNO

8 10 12 14 16 18
t @hrD

0.00015

0.00020

0.00025

0.00030

0.00035

0.00040

0.00045

min-1

jNO2

8 10 12 14 16 18
t @hrD

0.000015

0.00002

0.000025

0.00003

min-1

jO3

8 10 12 14 16 18
t @hrD

0.10

0.15

0.20

min-1

jO

6 8 10 12 14 16 18
t @hrD

0.010

0.015

0.020

0.025

min-1

jO1D

Figura 2.3: Variación de las tasas fotoĺıticas de las especies NO, NO2, O3, O y O1D, considerando
condiciones de radiación de la ZMVM.

implica el cálculo de las tasas termoquı́micas del mecanismo CB05, se hace especial énfasis en ello
considerando que para cada reacción existe cuando menos una referencia, que documenta el cálculo
de la tasa correspondiente. Para este mecanismo quı́mico, las tasas de reacción se calculan en algunos
casos con expresiones empı́ricas, teóricas o a través de datos resultado de experimentos diversos.

Como primer ejemplo, consideramos la segunda reacción delmecanismo quı́mico CB05,

O+O2
M
−→O3, (2.5)

esta reacción figura en el segundo renglón de la tabla 2.3, ycorresponde al tipo de reacción
donde interviene la presión a través de un tercer cuerpo,M, que permite estabilizar la formación
del producto, O3. El cálculo de esta tasa se puede seguir a partir de la primerreferencia que
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Figura 2.4: Variación de las tasas fotoĺıticas de las especies OH, HO2, H2O2, NO3 y N2O5, conside-
rando condiciones de radiación de la ZMVM.

aparece al final de la tabla 2.3. Ası́ mismo, ahı́ se muestra que para este tipo de reacciones de
tercer orden (termoleculares), se tienen dos regı́menes. El primero es el regimen de presiones
bajas, donde las constantes termoquı́micas son representadas por una expresión tipo Arrenius,

k0(T) = k300
0

(

T
300

)−n

, cm6molec−2 s−1, (2.6)

donde el aire (N2) ha sido considerado como el tercer cuerpo. Cuando las especies que inter-
vienen en esta reacción se encuentran en el regimen de altaspresiones, entonces la tasa termo-
quı́mica puede expresarse como,

k∞ = k300
∞

(

T
300

)−m

, cm3molec−1 s−1. (2.7)
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Figura 2.5: Variación de las tasas fotoĺıticas de las especies HONO, HNO3, PNA, CO y FORM,
considerando condiciones de radiación de la ZMVM.

También es posible obtener una fórmula que permite considerar esta reacción como una reac-
ción de segundo orden, en este caso hay que tomar en cuenta lavariación con la altura de la
concentración del tercer cuerpo (N2):

kf ([M],T) =





k0(T)[M]

1+ k0(T)[M]
k∞(T)



 0.6

[

1+
(

log10

(

k0(T)[M]
k∞(T)

))2
]−1

. (2.8)

cabe mencionar que la forma de esta última expresión se aplica en general para todas las reac-
ciones donde participa un tercer cuerpo, pero los parámetros son exclusivos de esta reacción.
Por su elevación la ZMVM se caracteriza dentro del régimende bajas presiones, por lo tanto el
cálculo de la tasa termoquı́mica de la reacción 2, se efectúo a partir de la ecuación 2.6, conside-
randok300

0 =6.0×10−34 y n =2.4, estos parámetros se pueden obtener de manera rápida apartir
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Figura 2.6: Variación de las tasas fotoĺıticas de las especies ALD2, C2O3, PAN, ALDX y CXO3,
considerando condiciones de radiación de la ZMVM.

de la columna de parámetros de la tabla 2.3 e introducirlos en la fórmula correspondiente que
se lee al final de dicha tabla.

La reacción 22 del mecanismo CB05 involucra la participación de un tercer cuerpo y es gober-
nada también por dos regı́menes de presiones.

N2O5
M
−→ NO3 +NO2 (2.9)

Sin embargo, la notación para esta reacción es ligeramente diferente a la del ejemplo anterior,
esta se puede apreciar en la cuarta columna de la tabla 2.3. Elcambio consiste en exhibir al mis-
mo tiempo la estructura de los dos regı́menes de presiones (separados por “&”) e información
relacionada con el experimento realizado para medir la tasaen cuestión, ver ec.(2.10).

A0∧B0@E0&A∞∧B∞@E∞&F&n (2.10)
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Figura 2.7: Perfil de temperatura en la Zona Metropolitana del valle de México, para julio de 2006.
Promedio horario de las 15 estaciones de la REDMET

Más claramente, el primer bloque de información (A0∧B0@E0) corresponde a la notación para
llenar la fórmula correspondiente al régimen de bajas presiones, dado en este caso por referen-
cias de IUPAC 2005,

Régimen de bajas presiones y temperatura (253-384K)
k0/cm3molecule−1s−1 Referencia

Tasa
1.3× 10−3 (T/300)−3,5 Exp(−11000/T) [NO2] Cantrell et al. 1993

Mientras que para el régimen de altas presiones, su expresión esta dada por (A∞ ∧B∞@E∞),
y se llena de la siguiente forma finalmente se pueden apreciarun par de parámetros más,F

Régimen de altas presiones y temperatura (200-300K)
k∞/cm3molecule−1s−1 Referencia

Tasa
9.7× 1014 (T/300)0,1 Exp(−11080/T) Cantrell et al. 1993

y n (también separados por “&”’), en este caso expresan algunas caracterı́sticas del tipo de
experimento donde se realizaron la mediciones. En este trabajo se considero el régimen de
bajas presiones para calcular esta tasa.

La reacción 29 del mecanismo CB05 es

OH+HNO3−−→ NO3 +H2O, (2.11)

y de acuerdo con el esquema para el calculo esta tasa, mostrado en la tabla 2.3,

%2 2.4E-14@-460&2.7E-17@-2199&6.5E-34@−1335, (2.12)
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existen tres formulas que combinadas dan como resultado la tasa quı́mica correspondiente, re-
ferencia NASA/JPL(2003). La expresión final para la tasa deesta reacción, se basa en una serie
de estudios considerando intervalos de temperatura (200-350 K) y presión (20-500torr). La
dependencia con la presión se incorpora al tomar en cuenta los regı́menes de altas (k3 y k2) y
bajas presiones (k0).

k([M],T) = k0 +
k3[M]

1+ k3[M]
k2

(2.13)

donde

k0 = 2.4x10−14Exp(460/T) (2.14)

k2 = 2.7x10−17Exp(2190/T)

k3 = 6.5x10−34Exp(1335/T).

Los datos y la estructura se pueden obtener de manera rápidaa partir de la tabla 2.3. Los ejemplos
mostrados ilustran de alguna manera el tipo de procedimientos que se siguen para calcular algunas
tasas de reacción, vale la pena mencionar nuevamente que para cada reacción, existen un conjunto de
datos que deben ser introducidos en alguna formula en particular, de esta forma se hizo el calculo de
las 156 tasas de reacción involucradas en el mecanismo CB05. Este cálculo, muestra que los valores
promedio de las tasas del mecanismo CB05 presentan una variación en ordenes de magnitud, que va
desde 10−11-106. Este hecho, tı́picamente se presenta en los mecanismos de reacción atmosféricos y
en buena medida es causante de la rigidez matemática de las ecuaciones cinéticas. En la figura 2.8 se
observan, en ordenes de magnitud, los valores promedio de las tasas, para cada una de las reacciones
en CB05. En la tabla 2.7 se muestran las tasas de rapidez de reacción del mecanismo CB05, calculadas
a las 5:00, 12:00 y 19:00 horas con la temperatura promedio correspondiente.

20 40 60 80 100 120 140 160
Reacción10-12
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10-6

0.001

1

1000

106
K

Figura 2.8: Tasas promedio de cada una de las reacciones en CB05 bajo condiciones de la ZMVM.
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Tabla 2.7: Constantes de rapidez de reacción en el mecanismo CB05 para las 5, 12 y 19
hrs. Las unidades sonppmy min

Reaccíon k(t= 5 hrs) k(t= 12 hrs) k(t= 19hrs) Reaccíon k(t= 5 hrs) k(t= 12 hrs) k(t= 19hrs)
12.85oC 21.32oC 19.13oC 12.85oC 21.32oC 19.13oC

1 9,99×10-2 5,27×10-1 1,3×10-1 21 6,64×10-1 1.99 1.5
2 2,21×10-5 1,96×10-5 2,02×10-5 22 7,64×10-10 7,25×10-10 7,35×10-10

3 2,34×101 2,72×101 2,61×101 23 1,82×10-11 1,82×10-11 1,82×10-11

4 1,55×104 1,52×104 1,53×104 24 1,09×104 1.×104 1,02×104

5 5,38×103 5,02×103 5,11×103 25 1,85×10-2 9,75×10-2 2,4×10-2

6 2,66×103 2,51×103 2,55×103 26 6,79×103 7,07×103 7.×103

7 3,37×10-2 4,31×10-2 4,05×10-2 27 1,48×10-5 1,48×10-5 1,48×10-5

8 5,22×10-3 2,75×10-2 6,79×10-3 28 1,98×104 1,84×104 1,87×104

9 3,86×10-4 2,03×10-3 5,02×10-4 29 2,48×102 2,25×102 2,3×102

10 4,43×104 4,38×104 4,39×104 30 1,24×104 1,21×104 1,22×104

11 3,25×105 3,25×105 3,25×105 31 2,23×103 2,07×103 2,11×103

12 9,38×101 1,03×102 1,01×102 32 1.23 3.41 2.63
13 2.66 2.8 2.76 33 7,25×103 6,97×103 7,04×103

14 2.38 1,26×101 3.1 34 4,86×103 4,33×103 4,45×103

15 3,29×10-1 1.74 4,28×10-1 35 4,91×10-1 2,74×10-1 3,18×10-1

16 4,01×104 3,94×104 3,96×104 36 8,61×10-5 4,54×10-4 1,12×10-4

17 8,11×10-1 9,2×10-1 8,91×10-1 37 2,45×103 2,49×103 2,48×103

18 1,91×103 1,87×103 1,88×103 38 1,62×105 1,62×105 1,62×105

19 3,69×10-7 3,69×10-7 3,69×10-7 39 7.46 9.11 8.66
20 6,54×10-11 6,54×10-11 6,54×10-11 40 4,94×104 4,88×104 4,9×104

61 2,47×102 2,56×102 2,54×102 81 2,57×104 2,04×104 2,16×104

62 6,49×10-7 1,25×10-5 1,04×10-6 82 5,9×102 5,9×102 5,9×102

63 8,63×103 8,47×103 8,51×103 83 5,68×102 6,34×102 6,16×102

64 2,14 2.14 2,14 84 2,12×104 2,07×104 2,08×104

65 2,36×102 2,36×102 2,36×102 85 2,69 3,26 3,1
66 7,29 8,72 8,33 86 2,52×10-5 3,38×10-4 3,79×10-5

67 1,18×104 1,14×104 1,15×104 87 3,07×104 2,99×104 3,01×104

68 8,33×103 7,73×103 7,88×103 88 1,55×104 1,55×104 1,55×104

69 5,48×102 5,27×102 5,32×102 89 1,98×10-2 1,98×10-2 1,98×10-2

70 1,13×104 1,11×104 1,11×104 90 5,2×10-6 6,99×10-5 7,84×10-6

71 2,78×10-5 3,2×10-4 4,09×10-5 91 2,41×104 2,17×104 2,23×104

72 1,23×103 1,31×103 1,29×103 92 1,7×104 1,61×104 1,63×104

73 1,33×104 1,33×104 1,33×104 93 2,74×104 2,46×104 2,53×104

74 1,25×10-4 1,43×10-3 1,83×10-4 94 2,46×104 2,34×104 2,37×104

75 1,49×10-4 1,31×10-3 2,1×10-4 95 1,19×103 1,16×103 1,17×103

76 1,87×102 2,19×102 2,1×102 96 2,39×10-5 3,21×10-4 3,6×10-5

77 8,56×10-1 8,56×10-1 8,56×10-1 97 1,19×103 1,16×103 1,17×103

78 1,27×102 1,2×102 1,21×102 98 9,16×102 1.×103 9,78×102

79 3,38×103 6,83×103 5,72×103 99 3,1×104 2,98×104 3,01×104

80 8,27×103 8,27×103 8,27×103 100 9.59 9.59 9.59
121 1,2×104 1,2×104 1,2×104 141 5,31×104 5,31×104 5,31×104

122 1,8×10-3 2,34×10-3 2,19×10-3 142 1,56×105 1,5×105 1,51×105

123 2,06×10-1 2,75×10-1 2,56×10-1 143 1,45×10-2 1,76×10-2 1,67×10-2

124 3,39×104 3,39×104 3,39×104 144 9,34×102 9,77×102 9,66×102

125 1,01×105 9,56×104 9,69×104 145 4,96×104 4,96×104 4,96×104

126 2,65×10-1 2,96×10-1 2,88×10-1 146 1,05×10-2 1,05×10-2 1,05×10-2

127 5,51×102 5,66×102 5,63×102 147 1,48 1,48 1,48
128 9,19×103 8,87×103 8,95×103 148 9,94×10-6 9,92×10-5 1,43×10-5

129 1,2×104 1,2×104 1,2×104 149 5,31×104 5,31×104 5,31×104

130 2,52×102 2,52×102 2,52×102 150 1,06×105 1,02×105 1,03×105

131 6,05×104 6,05×104 6,05×104 151 1.×10-1 1,09×10-1 1,07×10-1

132 3,25×104 3,25×104 3,25×104 152 1,01×104 9,89×103 9,94×103

133 2,07×104 2,07×104 2,07×104 153 2,21×103 2,21×103 2,21×103

134 8,12×103 8,12×103 8,12×103 154 4,56×103 4,66×103 4,64×103

135 1,5×10-3 1,5×10-3 1,5×10-3 155 3,05×102 3,39×102 3,3×102

136 4,43×104 4,43×104 4,43×104 156 2,21×10-4 2,21×10-4 2,21×10-4

137 1,39×10-2 1,46×10-2 1,44×10-2
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Solución de referencia

Las concentraciones de las especies del mecanismo CB05, representan el último conjunto de datos
por determinar. Aquı́ hemos decidido considerar un conjunto de concentraciones iniciales que man-
tienen la proporción de VOC/NOx=0.56, estas concentraciones emulan en nuestro modelo de caja
fotoquı́mica, las concentraciones tı́picas de un escenario urbano para la ZMVM, tabla 2.8. Posterior-
mente, añadiendo el conjunto de parámetros descritos previamente; temperatura y presión, se calculan
las tasas del mecanismo, se calculan las velocidades de reacción y se construye la solución de re-
ferencia, esta contiene todas la concentraciones de las especies en cada paso temporal, y se obtiene
mediante la solución numérica del conjunto de ecuacionesdiferenciales del mecanismo CB05, dadas
de manera expĺıcita en la tabla A.1 del anexo A. Más adelante en este trabajo, veremos que la solución
de referencia es un elemento indispensable para la técnicaCSP. Por ultimo, los mecanismo quı́micos
de reacción de la troposfera tipicamente presentan una amplia gama de escalas en las concentraciones
de las especies ası́ como en las velocidades de reacción, enel caso del mecanismo CB05, sujeto a
condiciones de la ZMVM, esto ocurre también, ver tabla 2.8 yfigura 2.9.

Tabla 2.8: Concentraciones iniciales [ppm] con VOC/NOx=0.56 para el mecanismo CB05.

1 NO 4.6×10−2 26 CH4 6.7×10−3

2 NO2 1.6×10−2 27 MEO2 1.0×10−20

3 O3 1.9×10−2 28 MEOH 1.0×10−20

4 O 1.0×10−10 29 MEPX 1.0×10−20

5 O1D 1.0×10−10 30 FACD 1.0×10−20

6 OH 1.2×10−3 31 ETHA 1.0×10−20

7 HO2 1.0×10−3 32 ROOH 1.0×10−20

8 H2O2 1.8×10−3 33 AACD 1.0×10−20

9 NO3 1.0×10−10 34 PACD 1.0×10−20

10 N2O5 1.2×10−3 35 PAR 1.2×10−2

11 HONO 1.0×10−20 36 ROR 1.0×10−20

12 HNO3 2.1×10−3 37 ETH 1.4×10−2

13 PNA 1.0×10−20 38 OLE 1.3×10−2

14 CO 6.8×10−1 39 IOLE 8.9×100

15 FORM 9.4×10−3 40 ISOP 1.0×10−20

16 ALD2 1.0×10−2 41 ISPD 1.0×10−20

17 C2O3 5.9×10−2 42 TERP 1.0×10−20

18 PAN 4.7×10−3 43 TOL 6.1×10−3

19 ALDX 1.4×10−20 44 XYL 7.9×10−3

20 CXO3 9.0×10−20 45 CRES 2.8×10−4

21 PANX 8.0×10−20 46 TO2 1.0×10−20

22 XO2 7.6×10−4 47 OPEN 1.0×10−20

23 XO2N 1.1×10−3 48 CRO 1.0×10−20

24 NTR 1.0×10−20 49 MGLY 3.3×10−3

25 ETOH 1.0×10−20 50 SO2 1.0×10−20
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Figura 2.9: Velocidades de reacción promedio para las reacciones del mecanismo CB05. Considerando
condiciones de la ZMVM.



Caṕıtulo 3

Marco teórico

El método Computational Singular Perturbation (CSP) se considera dentro de la familia de los
métodos asintóticos, efectúa un análisis de las escalas de tiempo en que ocurren cambios en las con-
centraciones de las especies y además identifica sistemáticamente las escalas de tiempo caracterı́sticas
del sistema. Dicho procedimiento permite la separación delas escalas lentas y rápidas, ello implica
una disminución de la rigidez del problema, y por lo tanto menor esfuerzo computacional. Ası́ mismo
es posible extraer información relevante acerca del mecanismo de reacción.

La idea básica de las aplicaciones del método CSP a mecanismos quı́micos se originó en 1985
con el trabajo de Lam [43]. Posteriormente se hicieron pruebas del algoritmo en condiciones diversas
y en 1991 se hizo un resumen de ello [44]. En 1992 se utilizó como herramienta para extraer infor-
mación acerca de la fisicoquı́mica de mecanismos sencillos[45] y en 1993 se abordaron mecanismos
más complejos [46, 27]. En este capı́tulo se presentan las bases teóricas del método y en los pasos
intermedios se discuten las hipótesis fisicoquı́micas. Alfinal de este capı́tulo se presentan un par de
ejemplos que claramente ilustran el método CSP y al mismo tiempo se ilustran sus alcances.

3.1. El método CSP

En el sistema a considerar se tienenN especies en fase gaseosa, éstas reaccionan quı́micamentea
través deK reacciones y las especies contienenE elementos. La cinética quı́mica nos permite escribir
un conjunto de ecuaciones para las concentraciones, que agrupamos en un vector columnaY, de
manera que la ecuación que gobierna el sistema es,

dY
dt

= g(Y,T; t) (3.1)

dondeY es un vector columna que contiene las concentraciones de lasN especies,T es la temperatura
y g es un vector columna de dimensiónN que representa la producción neta de las especies y tiene la
estructura

g = WSR, (3.2)

dondeW es una matriz diagonalN×N cuyos elementos pueden contener la masa molecular de las
especies dividida por la densidad total de masa. Por simplicidad en este trabajoW se considera adi-
mensional y por lo tanto las unidades del término de producción neta corresponden a concentraciones
por unidad de tiempo (molec/cm3 s). S es una matrizN×K con coeficientes constantes tiene la si-
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guiente estructura,

S= [s1,s2, · · · ,sK ], si =











s1
i

s2
i
...

sN
i











, (3.3)

donde el vector columnasi contieneN elementos que corresponden a los coeficientes estequiométricos
en la i-ésima reacción y finalmenteR es un vector de dimensiónK, que corresponde aK velocidades
netas de reacción

R =







R1

...
RK






. (3.4)

Debemos notar que los vectoressi son de dimensiónN, pero solamenteN−E son linealmente inde-
pendientes. Esto se debe a la conservación de elementos en el mecanismo de reacción, situación que
ocurre solamente en sistemas cerrados, como el que estamos considerando, donde no hay emisiones,
y no tenemos transporte. De manera expĺıcita la ec.(3.2) puede verse como

g = WSR (3.5)

= Ws1R1+ · · ·+WsKRK, (3.6)

o bien

g =







g1

...
gN






(3.7)

= W







s1
1
...

sN
1






R1 +W







s1
2
...

sN
2






R2 + · · ·+W







s1
K
...

sN
K






RK, (3.8)

En la representación escrita en (3.5-3.8) se muestran los coeficientes estequiométricos y las reacciones
involucradas en el mecanismo.

Ahora, hacemos un breve paréntesis en el desarrollo del método CSP, y con un ejemplo mostramos
expĺıcitamente el significado de la notación que hemos empleado hasta ahora, considere entonces el
conjunto de reacciones:

NO+O3
k1−→ NO2 +O2 (3.9)

NO2 +hv
j
−→ NO+O (3.10)

O+O2+M
k2−→O3 +M. (3.11)

Vemos que este mecanismo contieneN = 5 especies yK = 3 reacciones. Escribimos para cada especie
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(NO2, NO,O3,O,O2), las ecuaciones cinéticas para este mecanismo

d[NO2]

dt
= k1[NO][O3]− j[NO2] = R1−R2 (3.12)

d[NO]

dt
= −k1[NO][O3]− j[NO2] = R1+R2 (3.13)

d[O3]

dt
= −k1[NO][O3]+k2[O][O2] =−R1+R3 (3.14)

d[O]

dt
= j[NO2]−k2[O][O2] = R2−R3 (3.15)

d[O2]

dt
= k1[NO][O3]−k2[O][O2] = R1−R3 (3.16)

ası́ mismo tenemos una matriz de coeficientes estequiométricosS (5×3),

S= [s1,s2,s3] (3.17)

donde

s1 =













1
−1
−1
0
1













s2 =













−1
1
0
1
0













s3 =













0
0
1
−1
−1













(3.18)

y conR un vector columna de dimensión 5, expĺıcitamente:

R=





R1

R2

R3



 =





k1[NO][O3]
j[NO2]

k2[O][O2



 (3.19)

de modo que el productoSR= g es

[s1,s2,s3]





R1

R2

R3



 = s1R1 +s2R2+s3R3 (3.20)

esta última ecuación es exactamente de la misma forma que la mostrada en ec.(3.8), donde se ha
consideradoW como la matriz identidad.

De regreso con la explicación del método CSP. La ecuación3.8, constituye la representación
convencional que contiene la cinética del mecanismo de reacción, sin embargo esta representación
puede no ser tan adecuada si lo que se pretende es construir unmecanismo reducido, en cuyo caso la
forma apropiada deg puede obtenerse mediante el método CSP que desarrollamos acontinuación.

En el término de producción netag se encuentran todas las contribuciones de las reacciones en
el mecanismo sin distinguir escalas de tiempo caracterı́sticas, es decir, en la representación 3.5 y 3.7
todas las escalas temporales están mezcladas. El método CSP intenta desacoplarlas en la medida de lo
posible, de manera que las componentes rápidas y lentas pueden distinguirse. Dicha separación de es-
calas temporales se fundamenta en un análisis sistemático, de manera que los términos caracterizados
por escalas rápidas contienen la hipótesis del estado estacionario para las especies correspondientes.
A su vez, las componentes lentas dan lugar al mecanismo reducido representado por su estequiometrı́a
y las velocidades de reacción que corresponden. Con el objeto de separar las escalas rápidas de las
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lentas, el método CSP utiliza una integración temporal delos “apuntadores CSP” (Di(t) i = 1, ..,N)
que permiten identificar los mejores candidatos a especies estacionarias y aplicar la aproximación de
estado estacionario. Estos apuntadores están definidos a través de un conjunto de vectores base que se
construyen ad-hoc.

Asumimos que el espacio de concentraciones de dimensiónN puede generarse por un conjunto de
N vectores columnaai de dimensiónN y linealmente independientes

a = (a1, · · · ,aN), (3.21)

de manera que existe también un conjunto ortonormal de vectores basebi

b =







b1

...
bN






, (3.22)

que satisfacen la condición,
ab = ba = I (3.23)

dondeI es la matriz identidad deN×N. Con ello se pretende escribir el vector de producción netag
en una representación que sea útil en la construcción de un mecanismo reducido. Podemos reescribir
g en términos de los vectores baseai utilizando las ecuaciones (3.2-3.23)

g = abg= a(bWSR) (3.24)

= (a1, · · · ,aN)







b1

...
bN













w1
. . .

wN







(

s1, · · · ,sK
)







R1

...
RK






(3.25)

= a1(b1WS)R+a2(b2WS)R+ · · ·+aN(bNWS)R (3.26)

= a1(B1R)+a2(B2R)+ · · ·+aN(BNR) (3.27)

= a1 f 1 +a2 f 2 + · · ·+aN f N, (3.28)

dondeBi sonN vectores renglón de dimensiónK y las cantidadesf i sonN escalares:

Bi = biWS (3.29)

= [bi ·WS1,bi ·WS2, · · · ,bi ·WSK ] (3.30)

= [Bi
1,B

i
2, · · · ,B

i
K ], (3.31)

y

f i = Bi ·R (3.32)

= [Bi
1, · · · ,B

i
K ] ·R (3.33)

= Bi
1R1+Bi

2R
2 + · · ·+Bi

KRK. (3.34)

Cada uno de los términos aditivos de la ecuación (3.28) representa un modo de reacción, dondef i y ai

corresponden a la amplitud y dirección del i-ésimo modo respectivamente. Comparando las ecuaciones
(3.6) y (3.28) se pueden hacer las siguientes observacionessobre el vector de producción netag:

Los vectores baseai (i = 1, · · · ,N), son los vectores estequiométricos sin significado quı́mico y
se refieren aN reacciones elementales.



3.1. EL MÉTODO CSP 43

Los escalaresf i (i = 1, · · · ,K), corresponden a las velocidades de reacción, estos escalares apa-
rentemente sin significado quı́mico, como puede verse a partir de la ecuación (3.32) indican que
las velocidades de reacción en esta nueva representaciónestán expresadas como combinaciones
lineales de las velocidades de reacción del mecanismo original Ri, ec.(3.34).

Finalmente, podemos mencionar que el hecho de que las expresiones (3.5) y (3.28) tengan
la misma forma indica que tanto el mecanismo original conN especies yK reacciones y el
mecanismo conN especies yN reacciones virtuales (en lo sucesivo pasos) son equivalentes.

Como hipótesis de trabajo, suponemos que el conjunto de vectores basea (3.21) es conocido y existen
M < N relaciones linealmente independientes en las velocidadesde reacción del sistema original, esto
implica queM combinaciones lineales de las velocidades de reacción soncero,

f i = Bi
1R1 +Bi

2R
2 + · · ·+Bi

KRK = 0, (i = 1, · · · ,M), (3.35)

a su vez, ello significa que las amplitudesf i de los primerosM modos decaen más rápido que el resto.
Sustituyendo en (3.28) tenemos

g≈ aM+1 f M+1 + · · ·+aN f N, (3.36)

donde losN−M vectoresai y losN−M escalaresf i son respectivamente los vectores estequiométri-
cos y las velocidades de reacción de un mecanismo conN−M reacciones virtuales (o efectivas).

Lo que acabamos de mostrar, corresponde a la parte esencial del algoritmo CSP para descomponer
al términog en dos componentes (rápida y lenta) de acuerdo a las amplitudes f i . De manera que los
M primeros vectores,

[a1, · · · ,aM ], (3.37)

describen el subdominio rápido del espacioN dimensional de las especiesY el resto

[aM+1, · · · ,aN], (3.38)

describen el subdominio lento.
Como se explica en [27] los vectores (3.37) describen un subdominio en el cual las escalas de

tiempo rápidas (t→ 0) tienen influencia directa en el problema y las ecuaciones (3.35) son el resultado
de esta influencia, además significa que el espacio de soluciones se mueve en una trayectoriaN−M
dimensional que queda expresado por la ec.(3.36). Hasta este punto, únicamente faltarı́a determinar
los vectores baseai y el númeroM, para la construcción de un mecanismo reducido, recordando
queM corresponde al número de vectores base linealmente independientes o al número de especies
“estacionarias” en el mecanismo reducido.

En la literatura existen varias formas de construir los vectores base [47], en este trabajo utilizare-
mos la forma adoptada por Goussis [44], a continuación muestro el procedimiento.

Se escogen dos conjuntos de vectores base ortonormales iniciales, estos pueden ser los vectores
propios de la matriz Jacobiana (o alternativamente los coeficientes estequiométricos del mecanismo de
reacción original). Hasta aquı́ debemos seguir suponiendo que el número de aproximaciones estacio-
nariasM ha sido seleccionado de alguna forma (más adelante se discutirá el criterio para seleccionar
M), esto permite identificar losM primeros vectores base, asociados a losM primeros valores propios
más negativos de la matriz Jacobiana, de esta manera se puede separar el conjunto de vectores basea
en

a0
r = [a0

1, · · · ,a
0
M ], a0

s = [a0
M+1, · · · ,a

0
N] (3.39)
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donde los ı́ndicesr y s denotan la parte rápida y lenta. Utilizando la ec.(3.23) seconstruye su corres-
pondiente base dual,

b0
r =







b1
0
...

bM
0






, b0

s =







bM+1
0
...

bN
0






(3.40)

Este conjunto de vectores basea0 (y los correspondientesb0) representan el punto de partida hacia la
construcción de nuevo conjunto de vectores base que incorpora información de los tiempos de vida de
las especies en el mecanismo, y se define como:

τ0 = (br
0Ja0

r )
−1 br = τ0br

0J (3.41)

τ = (brJa0
r )
−1 ar = Ja0

r τ (3.42)

bs = bs
0(I−arbr) as =

(

I −a0
r br

)

a0
s (3.43)

dondeJ = dg/dY es la matriz jacobiana. Ası́ la ec.(3.1) se convierte en

dY
dt

= ar fr +asfs, (3.44)

donde
fr = br ·g, fs = bs ·g, (3.45)

con las hipótesis previas (3.35) tenemos
fr ≈ 0, (3.46)

dY
dt
≈ asfs. (3.47)

Las ecuaciones Diferenciales Algebraicas ecs.(3.46) y (3.47) contienen la información de la evolución
del sistema original, pero incluyen la hipótesis de que existen cuando menos, (en cada paso de inte-
gración temporal)M especies que decaen más rápido que el resto (N−M especies). De manera que
en este sistema ya se han separado las escalas de tiempo que nocontribuyen de manera significativa
al mecanismo de reacción virtual.

Por último, se puede calcular el númeroM de aproximaciones estacionarias que efectuaremos
en cada paso temporal, basándose en algún criterio acercadel error en la soluciones del mecanismo
reducido. Sin embargo, en este trabajo nosotros fijamos el n´umero de aproximaciones estacionarias
y al comparar la solución numérica del mecanismo reducidoveremos si la aproximación obtenida es
adecuada.

En cada paso de integración temporal el algoritmo construye los vectores basea y los correspon-
dientes vectoresb. Debido a que, el número de especies estacionariasM se ha especificado, también se
calcularonar y as (y los correspondientesbr y bs ). ¿Pero cuales de losM modos son los más rápidos?,
y entonces ¿cuáles de lasM especies correspondientes pueden ser consideradas cuasi estacionarias?.
Para responder estas preguntas, se utiliza la informaciónque provee el método CSP, construyendo
matrices de proyección [48] definidas como:

Qm = ambm, m= 1,2, · · · ,M (3.48)

dondeQm se conoce como la matriz de proyección (rápida) delm-ésimo modo. A su vez la matriz de
proyección del sub-espacio rápido se puede escribir como,

Q(M) =
M

∑
m=1

Qm. (3.49)
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En las matrices de proyección deben cumplirse ciertas propiedades como:

Qm ·Qm = Qm, (m= 1, · · · ,M) (3.50)

y
Q(M) ·Q(M) = Q(M) (3.51)

Definimos el vector unitario en la dirección deln-ésimo elemento deY, como un vector columna de
dimensiónN con todos sus elementos cero excepto eln-ésimo elemento que contiene la unidad,

ên =

















0
...
1
...
0

















. (3.52)

El inverso deên es un vector renglón denotado porêT
n . La proyección dêen en el m-ésimo modo es

Qm · ên, mientras que la correspondiente proyección deêT
n esêT

n ·Qm. Tomando el producto interior, y
usando la ec. (3.50) tenemos

Q̂m(n) =
(

êT
n ·Qm

)

· (Qm · ên) = êT
n ·Qm · ên (3.53)

dondeQ̂m(n) corresponde al n-ésimo elemento de la diagonal de la matrizQm y se denota como
el apuntador local del m-́esimo modo ŕapido. Notar queQ̂m(n) es adimensional y para un modo
fijo, la suma sobre todas las especies es la unidad. Geométricamente significa una medida de que
tan “perpendicular” es el eje de lan-ésima especie a la superficie definida por la m-ésima ecuación
de estado en el espacio de concentraciones. Cuando el apuntador localQ̂m(n) ≪ 1 significa que la
n-ésima especie no puede considerarse agotada (o rápida)en elm-ésimo modo.

Es decirQ̂m(n) ≪ 1 significa que la influencia de lan-ésima especie sobre elm-ésimo modo es
mı́nima, el caso contrario sîQm(n) = 1 entonces la influencia de lan-ésima especie sobre elm-ésimo
modo es máxima, de manera que si existe una total influencia de lan-ésima especie sobre uno de los
modos rápidos,m-ésimo modo, entonces la especie puede considerarse rápida.

Finalmente, sumamos todas las contribuciones en cada uno delos modos rápidosM.

D(n; t) =
M

∑
m=1

Q̂m(n) (3.54)

Esta ecuación es fundamental para determinar cuando una especie puede ser considerada rápida. En la
notación se ha agregado la variablet para recordar que los apuntadores locales dependen del tiempo.

Por otra parte se ha visto [28], que para realizar una selección más robusta de las especies estacio-
narias se define elapuntador integrado, realizando una integración de los apuntadores localesD(n; t)
en el intervalo de tiempo de interés (∆t = t2− t1) y con una función de peso normalizada congmax

i el
máximo valor de eli-ésimo término de producción neta:

D̄(n) =
1

t2− t1

∫ t2

t1
D(n; t)

|gn (t) |
gmax

n
dt, n = 1, · · ·N. (3.55)

Obviamente el apuntador integrado es una cantidad que considera la dinámica del mecanismo.El
apuntador integrado, para una especie en particular nos dará una apreciación promedio de su rapidez
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o lentitud en relación con las demás especies. Los apuntadores integrados se ordenan de mayor a
menor y losM primeros identifican las especies estacionarias.

Por último quisiera enfatizar dos puntos, que de alguna manera están impĺıcitos en el desarrollo
del algoritmo CSP que estamos mostrando.

Solucíon de referencia. El primer paso en el algoritmo CSP, consiste en calcular la solución
numérica del mecanismo, ec.(3.1). Los datos que se obtienen corresponden a las concentraciones de
las especies en diferentes tiempos. Es decir en cada paso temporal se cuenta con las concentraciones
de las especies. El algoritmo CSP se aplicara entonces en cada uno de los pasos temporales.Número
de reacciones efectivas. El número de reacciones efectivas,S, del mecanismo reducido, queda deter-
minado porS= N−M−E, dondeN es el número de especies en el mecanismo original,M es el
número de especies estacionarias yE es el número de elementos que se encuentran en cada una de
las especies del mecanismo original. Cabe mencionar que el número de aproximaciones estacionarias,
M, corresponde al número de especies rápidas en un paso temporal. Este número debe ser sugerido
por el usuario, tomando en cuenta que conformeM aumenta, la aproximación es más severa y puede
tener consecuencias en las concentraciones del mecanismo reducido, razón por la cual debe existir un
balance entre el número de especies rápidas (aproximaciones estacionarias) y la precisión con que se
desee reproducir las concentraciones de las especies; la precisión del mecanismo reducido puede ser
cuantificada al comparar las soluciones numéricas del mecanismo original y el mecanismo reducido.

Reacciones ḿas rápidas y truncamiento

Adicionalmente los datos que se generan a partir del algoritmo CSP pueden utilizarse para iden-
tificar las reacciones que contribuyen en mayor medida a que las especies rápidas lleguen al equili-
brio. Ası́ mismo, estos datos nos pueden ayudar a simplificarde alguna manera las ecuaciones, DAE
ecs.(3.46-3.47), que obtenemos después de aplicar la aproximación de estado estacionario.

El procedimiento para identificar las reacciones mas rápidas consiste en tomar las especies esta-
cionarias siguiendo el orden dado por el criterio de los apuntadores integrados, considerar todas las
reacciones donde estas especies se destruyen y promediar enel tiempo,

H i
k =

1
∆t

∫ t f

t0
Rk dt, (3.56)

dondek denota lak-ésima reacción elemental que consume a lai-ésima especie. La reacción más
rápida, corresponde a aquella que produce el valor más grande delı́ndice de reaccíon, H i

k [28], el
procedimiento se efectúa para cada una de lasM especies rápidas. Esta definición puede ser bastante
útil si se desea construir un mecanismo reducido global, esdecir un mecanismo que contenga las
aproximaciones estacionarias y coeficientes estequiométricos constantes en todo el intervalo de tiempo
durante la simulación.

Por otra parte, en las ecuaciones resultantes, DAE ecs.(3.46-3.47), existen términos asociados con
las reacciones elementales que en algunos casos no contribuyen de manera significativa. Por tal razón,
se lleva a cabo un proceso de truncamiento en estas expresiones, basado en los ı́ndices de importancia y
participación. Para estimar la participación de cada reacción del mecanismo original en las ecuaciones
algebraicas ec.(3.46), se define elı́ndice de participacíon [28],

Pm
j =

bmWS jRj

|bmWS1R1|+ · · ·+ |bmWSkRK|
m= 1, · · · ,M j = 1, · · · ,K. (3.57)

Este ı́ndice se encarga de medir la contribución de cada unade las reacciones del mecanismo original,
en las escalas de tiempo rápidas. En otras palabras, se desprecian aquellos términos en las ecuaciones
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algebraicas, ec.(3.35), cuya contribución sea menor que cierto parámetro, es decir, las reacciones
elementales que produzcan ı́ndices|Pm

j | ≤ εp pueden removerse de las expresiones algebraicas.
El ı́ndice de importancia[28] se define de la siguiente manera:

In
j =

AnSjRj

|AnS1R1|+ · · ·+ |AnSKRK|
, n = 1, · · · ,N. j = 1, · · · ,K. (3.58)

dondeAn representa eln-ésimo renglón de la matrizA = âsb̂sW. Este ı́ndice mide la importancia de
las reacciones que aparecen en lasN−M ecuaciones diferenciales (3.47) que representan la evolución
lenta de la cinética del mecanismo, se utilizan para remover aquellas reacciones cuyos ı́ndices de
importancia|In

j | ≤ εI . Por definición ambos criterios deben satisfacer condiciones de normalización,

|Pm
1 |+ |P

m
2 |+ · · ·+ |P

m
R |= 1 (3.59)

|In
1|+ |I

n
2|+ · · ·+ |I

n
R|= 1. (3.60)

Los ı́ndices de reacción, participación e importancia, nos permiten hacer simplificaciones que contri-
buyen a disminuir los costos computacionales cuando se resuelve numéricamente el conjunto de DAE,
ecs.(3.46-3.47).

Esquema del ćodigo CSP

El procedimiento para emplear el método CSP, se ilustra de manera esquemática en la figura 3.1,
este procedimiento se compone de cuatro etapas:

Generar el código. Antes de comenzar propiamente con el algoritmo CSP y la identificación
de las especies estacionarias, fue necesario escribir un programa que permitiera de manera sis-
temática obtener el código. Este programa lee de un archivo tipo texto (CB05.txt) la información
necesaria para construir diferentes subrutinas, que corresponden a los nombres de las especies,
coeficientes estequiométricos, velocidades de reacción, jacobiano, tasas de reacción y el vector
de producción neta (Names.f90, S, Rates.f90, Jacobiano.f90, Tasas.f90, Gvector.f90). Estas su-
brutinas se emplean posteriormente para construir una solución de referencia. Opcionalmente,
este programa puede proporcionar en un archivo de texto las ecuaciones diferenciales del me-
canismo quı́mico correspondiente, en este caso del mecanismo CB05; en la tabla A.1 del anexo
A se muestra el listado de ecuaciones diferenciales del mecanismo CB05. Esta tabla muestra
claramente que resulta casi imposible pretender hacer aproximaciones directamente sobre este
tipo de sistemas tan complejos.

Malla de datos. Básicamente se utiliza para construir una solución de referencia. Aquı́ se em-
plean datos del escenario correspondiente, a saber las concentraciones iniciales de todas las
especies, las condiciones de radiación, el perfil de temperatura y presión. Se utilizan también
las subrutinas del bloque anterior, de manera que se conozcan todas las tasas de rapidez de
reacción como función del tiempo, las condiciones iniciales de manera adecuada para poder-
las insertar en la subrutina que resuelve el conjunto de ecuaciones diferenciales. Esto genera la
solución de referencia en cada paso temporal.

El tercer bloque en la fig.3.1 representa un conjunto de operaciones para calcular los apuntado-
res locales y los tiempos de vida de las especies. En cada pasotemporal se calculan las tasas
de reacción, la matriz Jacobiana y las velocidades netas deproducción, con esta información se
calculan los tiempos de vida de las especies, los valores y vectores propios de la matriz Jaco-
biana. Posteriormente se ordenan y se lleva a cabo un procesode refinamiento, finalmente se
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calcula para cada especie el apuntador local. Este procedimiento se repite, tantas veces como el
número de pasos temporales (NG) que se tengan en la solución de referencia.

La última etapa consiste en hacer un promedio temporal de los apuntadores locales, de acuerdo
a la definición del apuntador integrado, ec.(3.55), que permite identificar las especies estacio-
narias. De manera opcional, esta información puede utilizarse para calcular los tres parámetros
que se se emplean para simplificar las expresiones finales delmecanismo reducido, a saberHn

k ,
el ı́ndice de participaciónPm

j y el ı́ndice de importanciaIn
j , como ya se mencionó estos pueden

ser utilizados para identificar las reacciones más importantes y hacer un truncamiento de las
expresiones algebraicas y diferenciales del mecanismo reducido.

Figura 3.1: Muestra el algoritmo en bloques para identificarlas especies estacionarias en un primer
paso y posteriormente construir un mecanismo reducido.
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Construcción de mecanismos reducidos globales

Por último, en esta sección incluimos un panorama general, acerca de la construcción de mecanis-
mos reducidos globales. Cabe destacar que solo mostraremoslas bases teóricas para su desarrollo y
dejamos como prospectiva su uso para conseguir mecanismos reducidos globalmente. Estos conside-
ran coeficientes estequiométricos constantes y ciertas aproximaciones que detallamos ahora.

En la representación alternativa del término de producción netag, ec.(3.28), tenemosN modos
de reacción, y para cada uno de ellos se considera una dirección (ai ) y una amplitud (f i) que co-
rresponden a los vectores estequiométricos y velocidadesde reacción respectivamente. Sin embargo,
estos dos entes son de carácter local, es decir se calculan en cada paso de integración temporal. Esta
caracterı́stica distingue al método CSP de los métodos decarácter global. Estos últimos, involucran
vectores baseai (bi) constantes y no obstante que la precisión de los resultados disminuye, es evidente
que conocer los coeficientes estequiométricos y velocidades de reacción del mecanismo reducido de
validez global, presenta muchas ventajas.

Para poder construir vectores base constantes es necesariollevar a cabo una serie de pasos:

LosM vectoresbr tienen la forma

br =
[

IMM ,0M(N−M)

]

(3.61)

dondeIMM es la matriz identidad y0 es el vector cero de tamañoM por N−M. Con esta
definición, podemos lograr recuperar la ecuación (3.46) para las especies estacionariasyss.

LosM vectores columnaar se calculan mediante la relación:

ar = WSr(brWSr)
−1, (3.62)

dondeSr es la matriz de coeficientes estequiométricos de tamañoN por M. Sus columnas co-
rresponden a los vectores asociados a lasM reacciones rápidas. Los vectoresSr deben ser li-
nealmente independientes para lograr que los vectoresar también lo sean, y por supuesto esta
definición implica que la matrizbrWSr sea invertible. Por otra parte, es conveniente separar
ordenadamente los coeficientes que provienen de especies r´apidas de los que corresponden a las
especies lentas,

WSr =

[

Sr,ss

Sr,ns

]

(3.63)

ambos subı́ndices corresponden a las reacciones más rápidas y pero se hace distinción en si están
relacionados con especies estacionarias o no estacionarias, (r,ss) y (r,ns) respectivamente. De
esta manera, la matrizSr,ss es de(M)× (M) y la matrizSr,ns es de(N−M)× (M). Con esta
notación la matrizar tiene la forma,

ar =

[

IMM

Sr,nsS−1
r,ss

]

(3.64)

El cálculo de los vectoresbs se efectúa en dos pasos. (i) Dados losM + E vectoresbr y bc, se
propone un conjunto de vectores renglón complementarios,que sean linealmente independien-
tes y se almacenan en̂bs. Es importante señalar que este conjunto de vectores no es ´unico, y
en mi opinión este paso constituye una de las hipótesis más gruesas del método para construir
mecanismos reducidos globales. (ii) A partir de este conjunto se debe construir uno nuevo,bs a
partir de la expresión

bs = b̂s[INN−arbr ] , (3.65)
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dondeINN es la matriz identidad deN×N. En general la matrizbs de(N−M−E)×N contiene
elementos distintos de cero.

La matriza se calcula a partir de la ecuación

a =





br

bs

bc





−1

= [ar asac] , (3.66)

dondear está dada en la ec.(3.64), mientras queas y ac tienen la siguiente estructura:

as =

[

0M(N−M−E)

as,ns

]

(3.67)

ac =

[

0ME

ac,ns

]

(3.68)

donde0M(N−M−E) y 0ME son matrices cero deM× (N−M−E) y M×E respectivamente,
ası́ mismoas,ns y ac,ns son matrices(N−M)× (N−M−E) y (N−M)× (E) respectivamente.
La forma particular de los vectoresas y ac es el resultado de la estructura debr , ec.(3.61) y la
condición de ortogonalidad, ec.(3.23).

Estos pasos permiten reescribir la ecuación (3.1) como,

d
dt

[

Yss

Yns

]

=

[

IMM

Sr,nsS−1
r,ss

]

(gss)+

[

0MM

as,ns

]

· (bsWSR)+

[

0MM

ac,ns

]

(bcWSR), (3.69)

la aproximación estacionaria (gss≈ 0) y la conservación de especies (bcWSR = 0) permiten simplifi-
car esta ecuación,

d
dt

[

Yss

Yns

]

=

[

0MM

as,ns

]

(bsWSR). (3.70)

Los parámetros definidos anteriormente, ı́ndice de participación (3.57), ı́ndice de importancia (3.58)
y reacciones más rápidasH i

k (3.56), son apropiados para lograr una simplificación mayor. Para ello se
define

WS = [WSr ,WSK−r ] R = [RrRK−r ] (3.71)

donde lasM columnas de la matrizSr deN×M contienen los vectores estequiométricos de lasM reac-
ciones reacciones más rápidas, y el vectorRr contiene las velocidades de reacción correspondientes.
La matrizSK−r de tamañoN× (K−M) y el vectorRK−r de dimensiónK−M, contienen los vectores
de coeficientes estequiométricos y las velocidades restantes respectivamente. Utilizando la condición
de ortogonalidad ec.(3.23) y el hecho de que la matrizbrWSr es invertible, se tiene que,

bsWSr(brWSr)
−1 = 0⇒ bsWSr = 0 (3.72)

Este resultado permite simplificar aun más la ecuación (3.70)

d
dt

[

yss

yns

]

=

[

0MM

as,ns

]

(bsWSK−rRK−r) (3.73)

Donde el términobsWSK−rRK−r representa las velocidades de reacción del mecanismo reducido (o
velocidades efectivas). En la práctica las velocidades dereacción efectivas son más simples que su ex-
presión, debido a que algunas columnas enWSK−r son linealmente dependientes respecto a algunas de
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las columnas deWSr . Además, la ecuación (3.73) muestra que losN−M−E vectores estequiométri-
cos no involucran ninguna de lasM especies estacionarias y similarmente las velocidades de reacción
no toman en cuenta lasM reacciones más rápidas. En resumen, el mecanismo reducido puede repre-
sentarse de la siguiente manera,

brg = gss= 0 (3.74)

dyns

dt
= as,ns(bsWSK−rRK−r) (3.75)

este conjunto de ecuaciones debe resolverse para encontrarlasM especies estacionarias y lasN−M
restantes.

Por otra parte, las soluciones de las especies estacionarias no son del todo necesarias, sin em-
bargo estas deben ser encontradas para poder calcular las velocidades de reacción enRK−r . Usual-
mente para calcular la solución de las especies estacionarias se emplea un método recursivo (“inner-
iteration”). Este procedimiento puede ser demandante computacionalmente hablando. Cuando se con-
sideran sistemas donde el número de especies estacionarias excede el número total de especies no
estacionarias del mecanismo quı́mico, esta dificultad, puede ser subsanada si se lleva a cabo una sim-
plificación en las relaciones degss = 0 y en las expresiones de las velocidades de reacción efectivas
bsWSK−rRK−r , simplificaciones que se logran a través del uso de los indices de importancia y par-
ticipación, ecs.(3.58) y (3.57). En este caso se definen dosparámetrosεP y εI , de manera que las
velocidades de reacción elementales que produzcan indices|Pm

j | < εP (m= 1, · · · ,M, j = 1, · · · ,K) y
|In

j |< εI (n= 1, · · · ,N, j = 1, · · · ,K) se desprecian en las expresiones algebraicas y en las velocidades
efectivas de reacción respectivamente.

3.2. Ejemplo 1. Mecanismo Hipot́etico

Considere un mecanismo hipotético en un modelo de caja fotoquı́mica, con tres especies X, Y y Z
que participan en el siguiente mecanismo de reacción:

X
k1−⇀↽−
k2

Y +Y (3.76)

X +Y
k3−⇀↽−
k4

Z (3.77)

Y +Z
k5−⇀↽−
k6

X (3.78)

en condiciones de temperatura y presión constantes. La evolución temporal de este sistema es gober-
nada por un conjunto de ecuaciones diferenciales para las concentraciones de las tres especies:

d
dt





X
Y
Z



 =





−1
2
0



R1 +





−1
−1
1



R2+





1
−1
−1



R3, (3.79)

donde lasRi son las velocidades elementales,

R1 = k1X−k2YY (3.80)

R2 = k3XY−k4Z (3.81)

R3 = k5YZ−k6X, (3.82)
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Tabla 3.1: Tasas y concentraciones iniciales para el mecanismo hipotético

Tasas Concentraciones iniciales
k1 = 1000 (a) X(0)=2.25 (b)
k2 = 1000 (b) Y(0)=1.5 (b)
k3 = 1 (b) Z(0)=0.56 (b)
k4 = 1 (a)
k5 = 1 (b)
k6 = 1 (a)
unidades: (a) =s−1, (b) = (molec·s

cm3 )−1

y la matriz de coeficientes estequiométricos

S=





−1 −1 1
2 −1 −1
0 1 −1



 , s1 =





−1
2
0



 , s2 =





−1
−1
1



 , s3 =





1
−1
−1



 , (3.83)

con las velocidades de producción como

R =





R1

R2

R3



 . (3.84)

Se consideraW = I la matriz identidad (adimensional) de 3×3, esto implica que la producción neta
de todas las especies (x, y y z) tiene unidades demolec/cm3s. En este ejemplo, se pretende obtener un
nuevo mecanismo que contenga 2 reacciones globales con una aproximación de estado estacionario
(M = 1). Considérense las condiciones iniciales y las constantes de rapidez de reacción dadas en
la Tabla 3.1. El valor de los parámetros de la Tabla 3.1 garantiza que la reacción elemental (3.76)
sea rápida comparada con las reacciones (3.77) y (3.78). Por otra parte, junto con las concentraciones
iniciales se garantiza que la reacción (3.76) esté en equilibrio. Con estos parámetros y concentraciones
iniciales (3.1) se puede calcular la solución numérica del sistema de ecuaciones (3.79). Se ha utilizado
el integrador numérico LSODE en fortran1 , para calcular las concentraciones de las especies. En este
caso se consideró un paso de integración∆ t =0.1s. desdet = 0shastat = 10sesto hace que tengamos
100 pasos temporales.

Los resultados se muestran en la Fig.3.2. En los primeros segundos de la simulación la concen-
tración de Z aumenta a expensas de una disminución en la concentración de las demás especies.
Globalmente, en todo el intervalo de tiempo, las tres especies presentan un comportamiento suave y
aproximadamente después de 6 segundos las concentraciones no cambian significativamente. En cada
paso de integración temporal se aplicó el algoritmo CSP, ypara este ejemplo se considera solamente
una aproximación de estado estacionario (M = 1), o dicho de otra manera se quiere obtener la solución
numérica de un mecanismo reducido conformado por dos reacciones. Las soluciones numéricas del
mecanismo hipotético y del mecanismo reducido, muestran buena concordancia. El error se muestra
en la figura 3.3, donde se ve que el error relativo porcentual es de 20% al inicio y después de 20
pasos temporales se reduce dramáticamente al 1%. Despuéssigue disminuyendo. Para el resto de las
especies el error relativo es aproximadamente del mismo orden. Se muestra buena concordancia entre

1 https://computation.llnl.gov/casc/software.html
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õ

õ

õ

õ

õ

õ
õ
õ
õ
õ
õ
õ
õ
õõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõõ

ñ

ñ

ñ

ñ

ñ

ñ
ñ
ñ
ñ
ññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññññ

ç

ç

ç

ç

ç
ççççççç

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççççç

0 2 4 6 8 10
tiempo@segD1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5
Concentración@ppmD

õ X

ñ Y

ç Z

Figura 3.2: Muestra las soluciones numéricas de las especies del mecanismo hipotético. Las concen-
traciones cambian de manera suave. En los primeros segundosse incrementa la concentración del Z a
costa de una disminución en la concentración de las otras dos especies.

las soluciones numéricas del mecanismo original y el mecanismo reducido porque el sistema ec.(3.79)
básicamente es lineal, es decir no hay un acoplamiento tan fuerte entre los modos.

3.3. Ejemplo 2. La formacíon del HBr

En 1907 Bodenstein y Lind investigaron la formación del HBren la reacción termoquı́mica,

H2 +Br2−−→ 2HBr (3.85)

empı́ricamente tenı́an la expresión:

d[HBr]
dt

=
k[H2][Br2]

1/2

1+k′[HBr]/[Br2]
k∼

10−1

(molec/cm3)1/2s
(3.86)

dondek′ es del orden de 10−1 (adimensional) e independiente de la temperatura. La explicación de
esta ecuación se efectuó en 1919, con el mecanismo de reacción propuesto por separado por J. A.
Christensen [49] y también por K. F. Herzfeld y M. Polanyi [50, 51],

Br2 +M
k1−→ Br·+Br·+M (3.87)

Br·+H2
k2−→ HBr+H· (3.88)

H·+Br2
k3−→ HBr+Br· (3.89)

H·+HBr
k4−→ H2 +Br· (3.90)

Br·+Br·+M
k5−→ Br2 +M. (3.91)



54 CAPÍTULO 3. MARCO TEÓRICO
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Figura 3.3: Variación de la concentración de la especieX durante el perı́odo de simulación, 5-19
hrs. después de media noche. (a) La figura de arriba muestra la comparación para la especieX de la
solución numérica del mecanismo original y el mecanismo reducido. (b) El error relativo porcentual
entre ambas soluciones numéricas, a saber la del mecanismooriginal (hipotético) y la del mecanismo
reducido conM = 1 aproximaciones estacionarias.
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La primera reacción corresponde a la etapa de iniciación,las reacciones 3.88 y 3.89 constituyen la
etapa de propagación, la reacción 3.90 es una etapa de inhibición del HBr y finalmente la etapa de
culminación es la reacción 3.91. Representamos esquemáticamente este mecanismo en la Fig.3.4. Las

½ Br2

Br H

H2+

Br2+

HBr+

R1

R2

R3

R4

R5

½ Br2

HBr

H2

HBr

propagación

propagación

termina

inicia

inhibición

Figura 3.4: Diagrama esquemático que muestra las diferentes etapas del mecanismo de reacción para
la formación del HBr. Las especies Br y H son intermediarios.

constantes de rapidez correspondientes para dos temperaturas se muestran en la tabla 3.2 y se obtienen
a partir de la base de datos del NIST2.

Tabla 3.2: Constantes de rapidez de reacción del mecanismopara la formación del HBr. Los datos
fueron obtenidos de NIST Chemical Kinetics Database, 2000

Constante Temperatura [K]
unidades 300 600

k1[a] 5.09×10−41 4.52×10−25

k2[a] 8.30×10−24 3.48×10−17

k3[a] 2.88×10−11 1.03×10−10

k4[a] 6.37×10−12 1.51×10−11

k5[b] 6.76×10−33 1.77×10−33

a = cm3

molec·s, b = cm6

molec2·s

Para poder derivar la fórmula empı́rica, es conveniente efectuar un reescalamiento de las contantes
de rapidez de reacción, utilizandok1 a T =600K como factor de escala, en la tabla 3.3 se pueden ver
los valores de las todas las constantes de rapidez de reacci´on referidas ak1 y T=600K.

2 NIST Chemical Database, 2000. (http://kinetics.nist.gov/kinetics/KineticsSearchForm.jsp)
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Tabla 3.3: Las tasas de rapidez de reacción se reescalan conla contantek1 a T=600K.

k1 =4.52×10−25 −−→ 1.00×10+00

k2 =3.48×10−17 −−→ 0.76×10−08

k3 =1.03×10−10 −−→ 0.22×10+15

k4 =1.51×10−11 −−→ 0.33×10+14

k5 =1.77×10−33 −−→ 0.39×10−08

Las velocidades de reacción del mecanismo quı́mico ecs.(3.88-3.91) son las siguientes:

R1 =
d[Br2]

dt
= k1[Br2][M] (3.92)

R2 =
d[Br·]

dt
= k2[Br·][H2] (3.93)

R3 =
d[Br2]

dt
= k3[H·][Br2] (3.94)

R4 =
d[H·]

dt
= k4[H·][HBr] (3.95)

R5 =
d[Br·]

dt
= k5[Br·]2[M]. (3.96)

donde estamos usando las constantes de rapidez de reacciónreescaladas. Por otra parte, suponemos
que las concentraciones iniciales de las especies [H· ]0 y [Br · ]0 son muy pequeñas comparadas con el
resto, ver Tabla 3.4. Antes de iniciar con el análisis es conveniente tener una idea de los órdenes de

Tabla 3.4: Condiciones iniciales para el mecanismo HBr. Unidades:molec/cm3

[H2]0≈ 10−3 [HBr]0≈ 10−4

[Br2]0≈ 10−3 [Br·]0≈ 10−20

[H·]0≈ 10−20

magnitud de las velocidades de reacción. Para ello consideramos las concentraciones iniciales, dadas
en la tabla 3.4 y las constantes de rapidez de reacción (previamente reescaladas) para calcular las
velocidades de reacción correspondientes:

R1≈ 0,10×10−02 (3.97)

R2≈ 0,77×10−31 (3.98)

R3≈ 0,22×10−08 (3.99)

R4≈ 0,34×10−10 (3.100)

R5≈ 0,39×10−48 (3.101)

es muy importante notar que:
R1≫ R3 > R4≫ R2≫ R5 (3.102)

esto concuerda con el diagrama esquemático del mecanismo de formación del HBr (fig.3.4) y permite
decir cualitativamente que podemos considerar a [Br.] y [H.] como intermediarios, cuando menos
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inicialmente. Tomando en cuenta (3.102) vamos a derivar unaexpresión parad[HBr]
dt que satisfaga la

ecuación experimental (3.86). Primeramente escribimos el conjunto de ecuaciones diferenciales que
describen la cinética de nuestro mecanismo de reacción (3.88-3.91).

d[Br.]
dt

= 2k1[Br2][M]−k2[Br][H2]+k3[H][Br2]+k4[H][HBr]−2k5[Br]2[M], (3.103)

d[Br2]
dt

= −k1[Br2][M]−k3[H·][Br2]+k5[Br·]2[M], (3.104)

d[HBr]
dt

= k2[Br·][H2]+k3[H·][Br2]−k4[H·][HBr], (3.105)

d[H·]
dt

= k2[Br·][H2]−k3[H·][Br2]−k4[H·][HBr], (3.106)

d[H2]

dt
= −k2[Br·][H2]+k4[H·][HBr]. (3.107)

este conjunto de ecuaciones cumple con dos relaciones, a saber

d[Br·]
dt

+2
d[Br2]

dt
+

d[HBr]
dt

= 0, (3.108)

d[HBr]
dt

+
d[H·]

dt
+2

d[H2]

dt
= 0, (3.109)

este par de ecuaciones muestra la existencia, de dos especies atómicasc1 y c2 que se conservan, pues
puesd[c1]/dt = 0 y d[c2]/dt = 0, donde

[Br·]+2[Br2]+ [HBr] = [c1] (3.110)

HBr+[H·]+2[H2] = [c2] (3.111)

Por lo tanto, en el mecanismo de formación del HBr, el número de átomos de Br y de átomos de H se
conserva.

Siguiendo con la derivación de la expresión parad[HBr]
dt , como las especies [H· ] y [Br · ] son los

intermediarios, nuestro objetivo será reescribir la ec.(3.105) sustituyendo las especies consideradas
radicales o intermediarios.

Aplicamos la aproximación de estado estacionario, para obtener expresiones de los intermediarios
en términos de las demás especies.

d[Br·]
dt

= 2k1[Br2]−k2[Br·][H2]+k3[H·][Br2]+k4[H·][HBr] = 0 (3.112)

d[H·]
dt

= k2[Br·][H2]−k3[H·][Br2]−k4[H·][HBr] = 0, (3.113)

si sumamos las ecuaciones (3.112) y (3.113) y despejamos [Br· ] tenemos

[Br·] =

(

k1

k5

)1/2

[Br2]
1/2, (3.114)

sustituimos este resultado en la ec.(3.113) y despejamos[H.]

[H·] =
k2(k1/k5)

1/2[Br2]
1/2[H2]

k3[Br2]+k4[HBr]
, (3.115)
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finalmente sustituimos las ecuaciones (3.114) y (3.115) en (3.105) y obtenemos

d[HBr]
dt

=
2(k1

k5
)1/2k2[H2][Br2]

1/2

1+ k4[HBr]
k3[Br2]

, (3.116)

que coincide exactamente con la relación experimental (3.86) sik = 2
(

k1
k5

)1/2
k2 y k′ = k4/k3 ≈ 10−1

Como hemos mostrado, para obtener de manera anaĺıtica la relación experimental obtenida por
Herzfeld y Polanyi, es necesario hacer la hipótesis de estado estacionario para las especies Br· y H · ,
es decir estas especies se consideran intermediarios en el mecanismo de reacción. Ahora mostraremos
la solución numérica del mecanismo de reacción, sujeto alas condiciones iniciales de la tabla 3.4. Para
calcular las concentraciones de las especies, se llevó a cabo una integración numérica en f90, con la
subrutina DLSODE. Tomamos el intervalo de tiempo de 0.02 segundos. En la figura 3.5, vemos que
la concentración de HBr aumenta, mientras que la concentración de las especies H2 y Br2 disminu-
ye. Los intermediarios siempre se encuentran en una proporción baja respecto a las demás especies.
Los intermediarios se forman tan rápido como se destruyen,mientras que las concentraciones de las
especies H2 y Br2 son relativamente grandes. A partir de estas últimas dos especies se logra producir
HBr. Es importante notar que este procedimiento anaĺıticopuede efectuarse en mecanismos senci-
llos. Ası́ mismo, la solución completa es numérica y ella nos da el valor de las concentraciones como
función del tiempo. En mecanismos complejos la búsqueda de una solución parcialmente anaĺıtica
representa una tarea muy complicada, de aquı́ que la implementación de métodos como el CSP sea
útil. Con el objeto de ejemplificar el método CSP tomaremoseste mecanismo simple y efectuaremos
todo el procedimiento. Para ello es adecuado, cambiar la notación del sistema (3.103-3.107):
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Figura 3.5: Se muestra la solución numérica del mecanismode reacción para la formación del HBr.
Vemos que la concentración de HBr aumenta, mientras que la concentración de las especies H2 y Br2
disminuye. Los intermediarios siempre se encuentran en unaproporción baja respecto a las demás
especies
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dy1

dt
= 2k1y2−k2y1y5 +k3y2y4 +k4y3y4−2k5y2

1 (3.117)

dy2

dt
= −k1y2−k3y2y4 +k5y2

1 (3.118)

dy3

dt
= k2y1y5 +k3y2y4−k4y3y4 (3.119)

dy4

dt
= k2y1y5−k3y2y4−k4y3y4 (3.120)

dy5

dt
= −k2y1y5 +k4y3y4 (3.121)

que puede escribirse en forma vectorial como:

dy
dt

= g(y; t). (3.122)

Las contribuciones de los términos de producción y destrucción de todas las reacciones donde la i-
ésima especie aparece, se miden usualmente con el criteriode los tiempos de vida [42],

τi =

∣

∣

∣

∣

∣

(

∂gi

∂yi

)−1
∣

∣

∣

∣

∣

, (i = 1, · · · ,5) (3.123)

Por lo tanto, tendremos un número de tiempos de vida igual a número de especies, y comoτi depende
del tiempo a través de las concentraciones de las especies,tenderemos que calcularτi en cada paso
de integración temporal de la simulación. El cálculo de los tiempos de vida representa una herramien-
ta, para seleccionar las especies que podrı́an ser catalogadas como especies cuasi estacionarias. Como
mostraremos un poco más adelante, para este ejemplo, de la formación del HBr, el criterio de los tiem-
pos de vida es adecuado. Sin embargo, este criterio no constituye un criterio robusto en la selección
de especies cuasi-estacionarias en algunos casos más complejos[14].

Calculamos los tiempos de vida de las especies en cada paso deintegración temporal, ver figura
(3.6). El intervalo de integración es de tan solo 0.02 segundos. En dicha figura se ve que los tiempos
caracterı́sticos de las especiesy1, y2, y3, y4, y5 están respectivamente entre 10−04 a 10−03, 10−01 a
10+01,10−01 a 10+07,10−11 a 10−10,10−02 a 10+13 segundos.

Estas escalas de tiempo pueden ser útiles para seleccionarcandidatos a especies estacionarias.
En la figura (3.7) es posible apreciar que globalmente los tiempos caracterı́sticos arreglados en orden
ascendenteτ4 < τ1 < τ5 < τ2 < τ3, de manera que si tuviéramos que seleccionar las dos especies
mas rápidas estas tendrı́an que sery4 y y1. En este caso coinciden con las especies consideradas
intermediarios en nuestra desarrollo anaĺıtico para obtener (3.86). Aunque en general para mecanismos
de reacción mas complejos esta forma de seleccionar las especies estacionarias no siempre es correcta.
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Figura 3.7: Ordenes de magnitud de los tiempos de vida de las especies. En este casoy1, y2, y3, y4 y
y5, corresponden a las concentraciones de Br, Br2, HBr, H y H2 respectivamente.

Ahora bien, el código CSP calcula los apuntadores integrados, ec.(3.55), y se obtienen los candi-
datos a considerarse especies estacionarias, ver Tabla 3.5.
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Tabla 3.5: Muestra las especies ordenadas con base en el valor de los apuntadores integrados,D̄(n).
Para el caso deM = 1 el candidato para aplicar la aproximación de estado estacionario es el H· ,
mientras que para el casoM = 2 la especies H· y Br · son los candidatos a especies estacionarias.

M=1 M=2
n especie Nombre D̄(n) D̄(n)

1 4 H· 0.10251×10−01 0.10251×10−01

2 1 Br· 0.13010×10−06 0.10242×10−01

3 5 H2 0.68286×10−09 0.74238×10−09

4 2 Br2 0.58987×10−09 0.72320×10−09

5 3 HBr 0.91284×10−10 0.92251×10−10

El casoM = 2, considera las especies H· y Br · candidatos a especies estacionarias. Este resulta-
do también concuerda perfectamente con el desarrollo analı́tico que efectuamos para obtener (3.86)
(donde se supuso H· y Br · intermediarios).

Si consideramos solamente el casoM = 2, es decir dos especies estacionarias (H· y Br · ). Ten-
dremos un nuevo sistema de ecuaciones. Una manera de obtenerla solución numérica del mecanismo
reducido, a saberN ecuaciones diferenciales yM relaciones algebraicas, consiste en calcular lasN
componentes dey y posteriormente aplicar la corrección

y← y−arτ r
r (b

rg) (3.124)

en cada paso temporal. Esta corrección se aplica para considerar en la solución numérica las escalas de
tiempo rápidas. Utilizando esta corrección podemos calcular las soluciones numéricas del mecanismo
reducido y comparar con el mecanismo original (3.122). En las figuras (3.8-3.10) se comparan ambas
soluciones, ahı́ se observa que las soluciones concuerdan bastante bien. El error relativo disminuye
drásticamente a medida que evoluciona en el tiempo el sistema, ver figura 3.10. Esta disminución
se debe a que la solución numérica del mecanismo reducido se construyó a partir de la hipótesis de
estado estacionario para el H· , y conforme avanza la simulación en el tiempo los modos asociados a
esta especie se agotan (recordar ec.(3.46)) y no contribuyen más en el mecanismo reducido.
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Figura 3.8: Se muestra una comparación de las soluciones numéricas del mecanismo completo
(triángulo) y el mecanismo reducido (cuadro) para las especies (a) Br y (b) Br2. Se considera una
sola aproximación de estado estacionario,M = 2.
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Figura 3.9: Se muestra una comparación de las soluciones numéricas del mecanismo completo
(triángulo) y el mecanismo reducido (cuadro) para las especies (a) HBr y (b) H. Se considera una
sola aproximación de estado estacionario,M = 2.
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Figura 3.10: Se muestra una comparación de las soluciones numéricas del mecanismo completo
(triángulo) y el mecanismo reducido (cuadro) para la especie H2. Se considera una sola aproxima-
ción de estado estacionario,M = 2..



Caṕıtulo 4

Resultados

4.1. El criterio de los tiempos de vida

En un intento previo al uso de la metodologı́a CSP en el mecanismo CB05 y con el objeto de
comparar tanto las ventajas como las desventajas de al menosdos métodos de reducción, se realizaron
cálculos para explorar una posible separación entre las especies con escalas de tiempo rápidas y lentas.
Se utilizó la definición usual de los tiempos de vida [42],

τi =

∣

∣

∣

∣

∂gi

∂yi

∣

∣

∣

∣

−1

, i = 1,2, ...,N, (4.1)

que contiene las contribuciones de los términos de producción y destrucción de todas las reacciones
donde la i-ésima especie aparece. Por lo tanto, tendremos un número de tiempos de vida igual a
número de especies en el mecanismo CB05. El tiempo de vida secalcula en cada paso temporal de la
simulación. El cálculo de los tiempos de vida representa una herramienta para seleccionar algunas de
las especies que podrı́an ser catalogadas como especies cuasi estacionarias, sin embargo, este método
no constituye un criterio robusto en dicha selección [14].Para ser más expĺıcitos se calcularon los
tiempos de vida para las especies del mecanismo CB05, considerando el conjunto de datos propios
de la ZMVM, capı́tulo 2 y concentraciones iniciales dadas enla tabla 2.8 que pretenden emular un
escenario urbano, haciendo la proporción deVOC/NOx=0.6. Resaltamos que existe una variación
temporal en cada uno de los tiempos de vida de las especies y las figuras 4.1 y 4.2 ejemplifican esta
variación, mostrando los casos de las especies O3, NO2, HO2 y SO2, especies que de alguna manera
son importantes en el mecanismo. El resto de las especies delmecanismo CB05 presentan valores de
los tiempos de vida con una variación en ordenes de magnitud, que van desde 10−11minhasta 106min,
excepto para el sulfuro (SULF). En la tabla 4.1 se muestran los ordenes de magnitud de los tiempos
de vida expresados en minutos para las especies del mecanismo CB05. El caso particular del SULF,
con un tiempo de vida casi constante (1049min), significa que la especie SULF deberá quedar fuera de
los candidatos a especies estacionarias, sin importar el m´etodo con el cual se estén seleccionando las
especies, ello se debe a que el tiempo de vida de esta especie es muy grande, en comparación con el
resto de las especies, y muestra que esta especie no participa en escalas de tiempo rápidas. Incluso para
fines prácticos podrı́amos suponer la concentración del SULF como constante y considerarla como tal
en el mecanismo detallado, ası́ mismo podrı́amos considerar una ecuación diferencial menos. Este
resultado es consecuencia de que en el mecanismo de reacción CB05, la especie SULF solamente se
produce en una reacción (R153).

Tı́picamente en quı́mica atmosférica la especie OH es considerada un radical, reacciona rápida-
mente y por ello su concentración casi siempre es mucho menor que el resto de las especies en la

65
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Figura 4.1: Variación de los tiempos de vida durante el per´ıodo de simulación, 5-19 hrs. después de
media noche. (a) Las especies O3 (cuadro) y NO2 (triángulo) muestran tiempos de vida similares
durante el perı́odo de simulación. (b) La especie OH (triángulo) tiene un tiempo de vida pequeño
durante toda la simulación

troposfera, esta descripción concuerda perfectamente con el criterio de los tiempo de vida para esta
especie de alrededor de 10−6 min. Por otra parte, las especies O3 y NO2 tienen tiempos de vida simila-
res entre sı́, aproximadamente de 10−1 minque es cinco ordenes de magnitud mayor que el tiempo de
vida del OH por ejemplo. Esto significa que estas especies en promedio permanecen por más tiempo
en la troposfera sin reaccionar. Finalmente el caso de la especie SO2 con un tiempo de vida de 104 min
muy grande comparado con los tiempos de vida de las especies antes mencionadas. No obstante que
el criterio de los tiempos de vida nos provee de cierta información útil acerca del mecanismo CB05,
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Figura 4.2: Variación de los tiempos de vida durante el per´ıodo de simulación, 5-19 hrs. después de
media noche. (a) La especie HO2 tiene un valor intermedio de tiempo de vida durante el perı́odo de
simulación. (b) Muestra la variación del tiempo de vida para la especie SO2. Este representa el más
grande de los tiempos de vida de todas las especies.

existen algunas especies para las cuales este criterio resulta impráctico, debido a una variación signi-
ficativa de los tiempos de vida durante la simulación, tal esel caso de la especie HNO3, ver tabla 4.1.
Este hecho motiva poner en práctica otro tipo de criterio para determinar las especies estacionarias,
obviamente los resultados de este deben tener algunas coincidencias con el criterio de los tiempos
de vida. En la siguiente sección de este capı́tulo consideraremos el criterio de los apuntadores loca-
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Tabla 4.1: Variación del orden de magnitud de los tiempos devida, τ [min], para las especies en el
mecanismo CB05.

especie rango especie rango especie rango
NO 10−2−10−4 NO2 10−3−10+0 O3 10−1

O 10−7 H2O2 10−1−10+3 HNO3 10+0−10+5

O1(D) 10−11 OH 10−6 HO2 10−4−10−3

NO3 10−4 N2O5 10−1−10+0 HONO 10−1−10+1

ALD2 10−2−103 CXO3 10−4−10−3 NTR 10+0−10+5

PNA 10−1 CO 10+0−10+5 FORM 10−2−10+1

C2O3 10−4−10−3 PAN 10+1 ALDX 10−2−10+2

PANX 10+0−10+1 XO2 10−4−10−1 XO2N 10−3

ETOH 10−1−10+3 CH4 10+2−10+6 MEO2 10−3−10−1

MEOH 10−1−10+4 ROOH 10−2−10−1 ROR 10−6

MEPX 10−2−10+3 FACD 10+0−10+4 ETHA 10+0−10+5

AACD 10−1−10+4 PACD 10−1−10+4 PAR 10−1−10+4

ETH 10−2−10+3 OLE 10−2−10+2 IOLE 10−3−10+2

ISOP 10−3−10+2 XYL 10−2−10+2 CRO 10−3

ISPD 10−2−10+2 TERP 10−3−10+2 TOL 10−3−10+2

CRES 10−2−10+2 TO2 10−3 OPEN 10−2−10+2

MGLY 10−2−10+2 SO2 10−1−10+4 SULF 1049

les (AL), para seleccionar las especies estacionarias, y secomparan los resultados contra el criterio
estándar de los tiempos de vida.

4.2. Apuntadores locales e integrados

Los apuntadores locales toman en cuenta la influencia de lan-ésima especie en elm-ésimo modo
rápido. Cuando el valor del apuntador local, esD(n) ∼ M, la n-ésima especie puede considerarse
rápida. Sin embargo, si el apuntador local de esta especieD(n)≪ M esta misma consideración es
incorrecta. Los apuntadores que se calculan para cada paso temporal, son funciones del tiempo, en las
gráficas 4.3(a) y 4.3(b) se muestra la variación del valor absoluto de los apuntadores locales para las
especies NO y NO2 respectivamente. En este trabajo se intentó emplear este criterio para seleccionar
especies estacionarias, sin embargo existe nuevamente unadificultad, que consiste en una variación
del valor de los apuntadores locales con el tiempo, en la tabla 4.2, se muestra el rango de variación
del valor absoluto de los apuntadores locales de las especies del mecanismo CB05 calculados para
condiciones de la ZMVM y concentraciones iniciales de la tabla 2.8. Estos resultados, muestran que
la selección de especies rápidas no es completamente adecuada debido a la gran variación temporal de
los apuntadores locales. Hasta este punto, se han considerado dos métodos para seleccionar candidatos
a especies estacionarias en el mecanismo CB05. Por una parte, utilizando el criterio de los tiempos de
vida, y posteriormente el criterio de los apuntadores locales. El primero, muestra que los tiempos de
vida presentan una variación significativa en ordenes de magnitud. Este hecho hace que el sistema de
ecuaciones diferenciales sea rı́gido y por lo tanto se requiera un esfuerzo computacional considerable.
En cambio, los apuntadores locales se construyeron a partirde un proceso matemático que toma en
cuenta las escalas caracterı́sticas de reacción de las especies. El método CSP del cual provienen los
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Figura 4.3: Apuntadores locales para algunas especies en elmecanismo CB05. Se han considerado
once especies estacionarias,M = 11.

apuntadores, considera una separación de las escalas de tiempo, al separar el término de producción
netag en una parte rápida y en una lenta, esto contribuye a reducirla rigidez en las ecuaciones cinéticas
del sistema. Sin embargo, cuando observamos los cálculos del apuntador local en la tabla 4.2, también
encontramos una gran variación en los ordenes de magnitud.Al margen de su utilidad, los apuntadores
locales entonces no representan un criterio robusto para seleccionar especies estacionarias. Como
veremos a continuación con el uso de los apuntadores integrados, se obtiene una manera sistemática de
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Tabla 4.2: Magnitud de los apuntadores locales en el mecanismo CB05. Los datos reportados consi-
deranM = 11 aproximaciones estacionarias.

nombre rango nombre rango nombre rango
NO 10-5−10-4 NO2 10-2−10-3 O3 10-6−10-5

O 100 O1(D) 100 OH 100

HO2 100−10-1 H2O2 10-6−10-8 NO3 100

N2O5 10-6−10-7 HONO 10-10−10-6 HNO3 10-6−10-12

PNA 10-3−10-6 CO 10-13−10-7 FORM 10-3−10-6

ALD2 10-3−10-7 C2O3 100 PAN 10-5−10-6

ALDX 10-8−10-4 CXO3 100 PANX 10-5−10-7

XO2 100−10-3 XO2N 100−10-2 NTR 10-14−10-6

ETOH 10-31−10-27 CH4 10-18−10-14 MEO2 100−10-5

MEOH 10-13−10-12 MEPX 10-5−10-7 FACD 10-14−10-17

ETHA 10-30−10-34 ROOH 10-2−10-6 AACD 10-5−10-9

PACD 10-4−10-10 PAR 10-10−10-6 ROR 100

ETH 10-9−10-12 OLE 10-11−10-7 IOLE 10-4−10-7

ISOP 10-25−10-29 ISPD 10-24−10-28 TERP 10-24−10-29

TOL 10-13−10-8 XYL 10-12−10-7 CRES 10-7−10-8

TO2 100−10-5 OPEN 10-12−10-7 CRO 100−10-8

MGLY 10-8−10-11 SO2 10-31−10-27

seleccionar los candidatos a especies estacionarias. Al integrar siguiendo la definición de la ecuación
(3.55), se toma en cuenta el comportamiento y la evolución temporal de las especies en el intervalo
de simulación. Los valores de los apuntadores integrados para el mecanismo CB05 están dados en la
tabla 4.3, notar que los valores siempre son menores o igual que la unidad.

Tabla 4.3: Apuntadores integrados̄D(n) del mecanismo CB05

Escenario urbano
M=06 M=11 M=16

1 CXO3 1.411×10-1 CXO3 1.412×10-1 CXO3 1.412×10-1

2 O 1.251×10-2 O 1.251×10-2 PNA 3.789×10-2

3 O1(D) 1.246×10-2 O1(D) 1.246×10-2 O 1.251×10-2

4 C2O3 1.211×10-2 HO2 1.192×10-2 O1(D) 1.246×10-2

5 NO3 1.192×10-2 NO3 1.192×10-2 NO3 1.192×10-2

6 ROR 1.191×10-2 ROR 1.191×10-2 HO2 1.191×10-2

7 OH 1.190×10-2 OH 1.19×10-2 ROR 1.191×10-2

8 MEO2 1.537×10-3 XO2 1.173×10-2 TO2 1.191×10-2

9 HO2 1.147×10-3 C2O3 1.166×10-2 ISOP 1.19×10-2

10 NO 5.966×10-4 MEO2 1.151×10-2 OH 1.19×10-2

11 NO2 3.207×10-4 NO 6.626×10-3 NO2 1.19×10-2

12 XO2 9.101×10-5 NO2 5.838×10-3 XO2 1.19×10-2

13 PANX 1.671×10-5 ROOH 1.057×10-3 XO2N 1.189×10-2

14 FORM 2.539×10-6 PNA 4.367×10-4 C2O3 1.188×10-2

15 IOLE 1.608×10-6 XO2N 2.02×10-4 NO 1.187×10-2

16 ALDX 9.233×10-7 ALD2 1.907×10-5 CRO 1.186×10-2

17 XO2N 3.201×10-7 PANX 1.673×10-5 MEO2 1.186×10-2

18 ROOH 3.154×10-7 FORM 1.536×10-5 O3 6.329×10-3

19 N2O5 1.460×10-7 ALDX 6.833×10-6 ROOH 5.619×10-3

20 PAR 6.093×10-8 PACD 2.547×10-6 N2O5 2.148×10-3

Continúa en la siguiente página
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Tabla 4.3 – continuacíon de la página anterior
Escenario urbano

M=06 M=11 M=16
21 PACD 5.730×10-8 IOLE 1.772×10-6 ALD2 7.32×10-5

22 O3 3.587×10-8 H2O2 6.862×10-7 FORM 4.743×10-5

23 ALD2 1.935×10-8 AACD 6.78×10-7 CRES 4.07×10-5

24 PNA 6.885×10-9 CRO 5.824×10-7 ALDX 3.838×10-5

25 AACD 3.255×10-9 O3 5.655×10-7 PANX 1.788×10-5

26 HONO 2.397×10-9 TO2 3.016×10-7 PACD 7.24×10-6

27 HNO3 1.769×10-9 N2O5 1.461×10-7 MEPX 4.307×10-6

28 TO2 7.494×10-10 HONO 6.66×10-8 H2O2 3.836×10-6

29 H2O2 6.339×10-10 PAN 6.127×10-8 IOLE 2.534×10-6

30 OLE 5.889×10-10 PAR 6.093×10-8 AACD 1.639×10-6

31 PAN 5.242×10-10 HNO3 1.646×10-8 HONO 5.763×10-7

32 XYL 3.229×10-10 NTR 1.477×10-8 NTR 2.508×10-7

33 CRES 1.033×10-10 XYL 3.593×10-9 PAN 2.41×10-7

34 CO 1.021×10-10 MEPX 1.977×10-9 HNO3 1.027×10-7

35 NTR 8.450×10-11 OLE 1.927×10-9 OPEN 7.323×10-8

36 MGLY 5.284×10-11 OPEN 1.855×10-9 MEOH 6.971×10-8

37 ETH 3.530×10-11 CO 1.523×10-9 PAR 6.04×10-8

38 TOL 1.933×10-11 MGLY 1.074×10-9 CO 5.385×10-8

39 CRO 1.362×10-11 TOL 2.958×10-10 XYL 1.607×10-8

40 OPEN 1.748×10-12 CRES 1.702×10-10 MGLY 8.661×10-9

41 MEPX 9.247×10-13 ETH 3.412×10-11 OLE 5.395×10-9

42 FACD 8.461×10-17 MEOH 6.005×10-14 TOL 1.242×10-9

43 CH4 1.385×10-17 FACD 8.39×10-16 ETH 2.414×10-10

44 MEOH 1.220×10-17 CH4 2.816×10-16 FACD 1.487×10-12

45 ISOP 4.527×10-27 ISPD 1.885×10-26 CH4 5.979×10-16

46 ISPD 2.057×10-27 TERP 1.318×10-26 ISPD 1.079×10-18

47 TERP 1.885×10-27 ISOP 8.416×10-27 TERP 4.078×10-25

48 ETOH 6.342×10-30 ETOH 7.358×10-29 ETOH 1.012×10-28

49 SO2 1.564×10-30 SO2 1.987×10-29 SO2 3.039×10-29

50 ETHA 1.664×10-32 ETHA 1.667×10-32 ETHA 1.331×10-31

En la tabla 4.3 se reportan los valores de los apuntadores integrados considerando condiciones
iniciales urbanas, dadas en la tabla 2.8 y tres aproximaciones estacionarias distintasM = 6, M = 11
y M = 16. El valor del número de especies estacionariasM es arbitrario y se utiliza para ilustrar el
método en cada caso. La elección adecuada del número de especies estacionarias (M) sólo puede ser
verificada al comparar las soluciones numéricas del mecanismo original contra la solución del meca-
nismo reducido. Al respecto, algunos autores [52] sugierenque la diferencia entre ambas soluciones
no debe rebasar cierto parámetro para cada especie. Aquı́ examinamos con cierto detalle las tres apro-
ximaciones. El primer caso corresponde aM = 6, hemos encontrado que los valores de los apuntadores
integrados se encuentran en el intervalo de 10−1 a 10−32. En este caso las primeras siete especies tie-
nen valores de los apuntadores integrados entre 10−1 y 10−2 el resto de las especies posee valores
menores. Lo que sugiere que el método CSP es capaz de seleccionar estas primeras siete especies
como estacionarias. Sin embargo, las especies ROR y OH tienen esencialmente el mismo valor en sus
apuntadores integrados, como se muestra en la tabla 4.3. Como consecuencia puede existir un poco
de ambigüedad en la selección. La importancia en el orden se determina de acuerdo a las condiciones
de la simulación o el interés del investigador. Por ejemplo, si alguna de las especies importantes para
el estudio se encuentra dentro de las especies estacionarias, pero básicamente con el mismo orden de
magnitud en su apuntador integrado que alguna especie no estacionaria, entonces esta especie puede
considerarse o no estacionaria dependiendo de los objetivos del investigador. En ambos casos, se es
consistente con el criterio de los apuntadores integrados.En la tabla 4.3 las primerasM = 6 especies
forman un grupo de radicales que tı́picamente son especies reactivas en la troposfera, debido a que
tienen electrones desapareados en su estructura. Esto es consistente con su selección como especies
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estacionarias y a su vez es consistente, cuando realizamos reducciones mayores; de hecho la aproxi-
maciónM = 11 contiene las especies rápidas de la aproximaciónM = 6, y se incorporan otras más
(HO2, XO2, MEO2 y NO), ası́ mismo la aproximaciónM = 16 contiene las especies rápidas de las dos
aproximaciones menores. En la siguiente sección mostraremos algunas definiciones, que sirven como
herramienta auxiliar para proveer información.

4.3. Solucíon numérica del mecanismo reducido.

Para cada caso (M = 6,11,16) se deben considerar ciertas especies como estacionarias, y las ecua-
ciones diferenciales asociadas a estas especies se convierten en ecuaciones algebraicas, mientras que
para el resto de las especies se mantienen las ecuaciones diferenciales. Este sistema de DAE, re-
presenta el mecanismo reducido. La solución de este sistema reducido se obtiene numéricamente a
partir del sistema de DAE ecs.(3.46 y 3.47), resolviendo numéricamente en cada paso temporal. En
este trabajo reportamos nuestros resultados, para las concentraciones de las especies, considerando
un paso de temporal de 10 minutos, sin embargo el considerar pasos de menor tamaño no cambia
significativamente los resultados, aunque si incrementa gradualmente los esfuerzos de computo y de
almacenamiento de datos. El proceso para la construcción de mecanismos de reacción reducidos ne-
cesita la solución numérica del mecanismo completo para todas las especies. Sin embargo, toda vez
que se ha construido el mecanismo reducido no es necesario repetir nuevamente el cálculo.

Ahora discutimos algunos de los resultados que obtenemos, al comparar la solución numérica del
mecanismo completo y el mecanismo reducido. En la figuras 4.4-4.6 se muestra la comparación entre
las soluciones numéricas del mecanismo reducido para tresaproximaciones diferentes y la del sistema
completo. Los resultados se ilustran con las concentraciones de seis especies: NO, NO2, O3, OH y
SO2, considerando tres aproximacionesM = 6, M = 11 y M = 16, es decir tres diferentes números
de especies estacionarias. Considerar los casosM = 6, M = 11 y M = 16 representa una reducción
de alrededor del 12%, 21% y 31% respectivamente en el númerototal de especies participantes en el
mecanismo quı́mico CB05. En general para todas las especiesla concordancia entre ambas soluciones
se reduce conforme el número de aproximaciones estacionarias aumenta y el error relativo disminuye
después de cierto perı́odo de tiempo, debido a que fuera de este periodo de tiempo la influencia de las
escalas de tiempo rápidas disminuye. No obstante que el método CSP desacopla las escalas de tiempo
rápidas y lentas, existen algunas especies que mantienen cierto acoplamiento, pero es menor que antes
de aplicar el método CSP.

Nuestros resultados muestran que las concentraciones paralas especies NO, OH y SO2 en la solu-
ción completa y en el mecanismo reducido son casi indistinguibles entre sı́ en el rango de simulación,
ver figuras 4.4(a), 4.5(b) y 4.6(b). En particular, la observación de la concentración de NO cuando
M = 6 da un error relativo de aproximadamente 0.6% y aumenta hasta 10% cuandoM = 16 como se
muestra en las figuras 4.7(a) y 4.7(c). Por lo tanto, un número de aproximaciones intermedio como
M = 11 puede ser adecuado para simular las concentraciones de NOcon un mecanismo reducido, ver
la figura 4.7(b) donde se muestra el error paraM = 11 aproximaciones estacionarias.

La concentración para la especie SO2 en el mecanismo completo y el mecanismo reducido mues-
tran buena concordancia, figuras 4.12. Notar que la especie SO2 siempre aparece en el renglón 49 de
la tabla 4.3 sin importar la aproximación tomada. Este resultado es consistente con el tiempo de vida
que se obtuvo para el SO2, y reafirma el hecho de que la especie SO2 es una de las más lentas. Por
lo tanto, la especie SO2 no depende del grado de reducción, ver figuras 4.12 donde el error relativo
es de orden de 0.0003%.Este no es el caso de las especies HO2, NO2 y O3 donde las discrepancias
aunque no tan grandes pueden observarse. En el caso particular de las especies NO2 y HO2 el acuerdo
aumenta después de cierto periodo de tiempo, 2.5h, que corresponde a 15 pasos en la simulación, su
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concentración no depende del grado de reducción, ver figuras 4.4(a), 4.4(b) y 4.6(a). Esto significa
que después de cierto periodo de tiempo la solución del mecanismo reducido es buena para las espe-
cies NO, NO2 y HO2. En contraste, la concentración de la especie O3 depende fuertemente del grado
de aproximación durante todo el tiempo de la simulación, figura 4.5(a). Por lo tanto, será importante
contar con suficientes datos experimentales para validar los resultados de la reducción con la que se
este trabajando. En las figuras 4.9 se muestra el error en el mecanismo reducido para la especie O3.
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Figura 4.4: Se compara la solución numérica del mecanismoreducido contra la solución numérica
del mecanismo original. Se consideraron tres aproximaciones,M=6, M=11 yM=16, especies estacio-
narias. Lax corresponde a la solución numérica del mecanismo completo y el triángulo, cuadrado y
circulo corresponden aM=6, M=11 yM=16 respectivamente. Se muestran las concentraciones de las
especies (a) NO y (b) NO2.
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Figura 4.5: Se compara la solución numérica del mecanismoreducido contra la solución numérica
del mecanismo original. Se consideraron tres aproximaciones,M=6, M=11 yM=16, especies estacio-
narias. Lax corresponde a la solución numérica del mecanismo completo y el triángulo, cuadrado y
circulo corresponden aM=6, M=11 yM=16 respectivamente. Se muestran las concentraciones de las
especies (a) O3 y (b) OH
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Figura 4.6: Se compara la solución numérica del mecanismoreducido contra la solución numérica
del mecanismo original. Se consideraron tres aproximaciones,M=6, M=11 yM=16, especies estacio-
narias. Lax corresponde a la solución numérica del mecanismo completo y el triángulo, cuadrado y
circulo corresponden aM=6, M=11 yM=16 respectivamente. Se muestran las concentraciones de las
especies (a) HO2 and (b) SO2
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Figura 4.7: Error porcentual en la solución numérica de laespecie NO. Considerando tres aproxima-
ciones: (a)M=06, (b)M=11 and (c)M=16.
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Figura 4.8: Error porcentual en la solución numérica de laespecie NO2. Considerando tres aproxima-
ciones: (a)M=06, (b)M=11 and (c)M=16.
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Figura 4.9: Error porcentual en la solución numérica de laespecie O3. Considerando tres aproxima-
ciones: (a)M=06, (b)M=11 and (c)M=16
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Figura 4.10: Error porcentual en la solución numérica de la especie OH. Considerando tres aproxima-
ciones: (a)M=06, (b)M=11 and (c)M=16.
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Figura 4.11: Error porcentual en la solución numérica de la especie HO2. Considerando tres aproxi-
maciones: (a)M=06, (b)M=11 and (c)M=16.
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Figura 4.12: Error porcentual en la solución numérica de la especie SO2. Considerando tres aproxi-
maciones: (a)M=06, (b)M=11 and (c)M=16.
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4.4. Reacciones ḿas rápidas,ı́ndice de importancia y participación

Los resultados de esta sección proporcionan informaciónvaliosa para simplificar las ecuaciones
del mecanismo reducido y mejorar la eficiencia computacional. Ası́ mismo, estos cálculos pueden ser
útiles, si se desea construir mecanismos reducidos globalmente. Los datos que mostraremos, fueron
calculados considerando el mecanismo CB05 en un modelo de caja fotoquı́mica, con concentraciones
iniciales que mantienen una proporción[VOC]/[NOx] =0.56, tabla (2.8) y un número de aproxima-
ciones estacionariasM = 6. Estas condiciones sirven de ejemplo para ilustrar el procedimiento que
efectuamos para el cálculo de los ı́ndices de reacción, importancia y participación.

Primero, los coeficientes estequiométricos pueden ser ordenados de acuerdo al criterio del ı́ndi-
ce de reacción,H i

k ec.(3.56). Previamente, mostramos que el criterio de los apuntadores integrados,
nos permite seleccionar sistemáticamente las especies m´as rápidas. De esta manera, las reacciones
más rápidas del mecanismo original, corresponden a aquellas que se encargan de destruir en mayor
proporción las especies identificadas como estacionarias. Para ello se emplea la definición del ı́ndice
de reacción,H i

k ec.(3.56). En este caso, se encontró un conjunto de reacciones que contribuyen a la
destrucción de las primerasM = 6 especies rápidas y se muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4: Las reacciones que se encargan de destruir las primeras M= 6 especies estacionarias se
muestran ordenadas de acuerdo al ı́ndice de reacción,Hm

k . De izquierda a derecha, las primeras contri-
buyen en mayor medida a que las especies estacionarias correspondientes lleguen al equilibrio.

mEspecie Reacciones que destruyen las M= 6 especies rápidas,Hm
k

1 CxO3 103 ,109,107,102,108,111,110
2 O 88, 93 , 91 ,87,92,94,111
3 O1D 127,18,132,48,14,16,100,15,85,144,77,17,119,123,47,49,46,147,50,152
4 C2O3 114,113,115
5 NO3 38,11,10
6 ROR 2, 124 ,83,98,4,44,5,116,120,141,76,6,45,40,46,149

De acuerdo al criterio del ı́ndice de reacción, los vectores estequiométricos, pueden ser separados
en parte rápida y lenta,

S= [Sr , Ss] (4.2)

A partir del conjunto de reacciones de la tabla 4.4, se seleccionaron las reacciones con valores más
grandes (encerrados en cuadros) y se asocian a los primeros vectores estequimétricos, en este caso,

Sr = [s2,s88,s103,s124,s93,s91] . (4.3)

Por otra parte, la contribución de cada una de las reacciones del mecanismo original sobre la par-
te lenta del mecanismo reducido, representada por las ecuaciones (3.47), se mide con el ı́ndice de
importancia. El ı́ndice de importancia se calculó en cada paso temporal durante la simulación, esto
significa que tenemos una matriz de tamañoM×K para cada paso temporal, con el objetivo de po-
seer un criterio para estimar la participación durante todo el intervalo de la simulación de cada una
de las reacciones en el mecanismo reducido, se realizó un promedio temporal de los elementos de
este ı́ndice. El ı́ndice de participación promedio, se muestra de manera esquemática en la figura 4.13,
en el eje vertical están representadas cada una de las reacciones donde participan las especies, estas
últimas se representan en el eje horizontal. Los elementosde este ı́ndice con valores mayores que
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εI ∼ 10−5 se muestran en tonos hacia el negro, y corresponden a las reacciones que contribuyen sig-
nificativamente en la producción de las especies correspondientes en el mecanismo reducido. Por el
contrario, las reacciones que no contribuyen a la formación de especies en el mecanismo reducido,
tienen elementos de color claro en las componentes correspondientes. Con el ı́ndice de participación
promedio se puede ver, que existen algunos conjuntos de reacciones que son indispensables en el me-
canismo reducido, y otros que pueden ser omitidos del mismo.Por ejemplo, las reaccionesR30 aR37
se muestran prácticamente sombreadas para todas las especies, es decir estas reacciones son funda-
mentales para tener una representación adecuada de la mayorı́a de las especies. Esto se debe a que
en estas reacciones intervienen algunas de las especies clave en las transformaciones quı́micas en la
troposfera, a saber los radicales hidroxilo e hidroperóxido, ambas especies relevantes en la troposfera,
debido a su alta reactividad con otras moléculas. De hecho,reaccionan con casi todos los gases traza
que hay en la troposfera. Adquieren mayor relevancia en regiones subtropicales, como la ZMVM,
donde la radiación solar promueve una alta producción de radicales OH [53]. En general las mayorı́a
de los mecanismos quı́micos existentes consideran un conjunto de reacciones para representar las in-
teracciones de estas especies con el resto. Consideramos satisfactorio que el ı́ndice de importancia,
por si mismo reproduzca la fisicoquı́mica que se conoce para la quı́mica troposférica. Por el contrario,
existen renglones que se muestran prácticamente vacı́os,lo que implica que no es necesario que se
tomen en cuenta las reacciones correspondientes en el mecanismo reducido. Como ejemplo tenemos
los renglones correspondientes a las reaccionesR46 aR50 . La explicación procede de la siguiente
manera. Este conjunto de reacciones, se incorporó originalmente en el mecanismo CB05 para tomar
en cuenta la quı́mica nocturna, estas reacciones representan la quı́mica del NO3. Sin embargo, nuestra
simulación se lleva a cabo para un perı́odo diurno, por lo tanto es de esperar que el ı́ndice de importan-
cia, sugiera despreciar en las ecuaciones 3.47 del mecanismo reducido, las reacciones que involucran
la quı́mica nocturna. Ası́ mismo, las reacciones (R141-R144) no contribuyen significativamente a la
producción de la mayorı́a de las especies, excepto en la producción de las especies 40 y 41 que corres-
ponden al isopreno ISOP y productos de isopreno ISPD, las componentes del ı́ndice de importancia
correspondientes están en color oscuro, mientras que parael resto de las especies las casillas corres-
pondientes están prácticamente en blanco. Estas especies desempeñan un papel importante solamente
en las reacciones señaladas, y se puede verificar su participación en el mecanismo CB05 a través de la
tabla 2.3. En general a partir de la reacción 141 en adelante, las contribuciones de las reacciones sobre
la mayorı́a de las especies es mı́nima, solamente existen unos cuantos valores en oscuro en la parte
correspondiente de la figura 4.13.

Finalmente, el ı́ndice de participación (Pm
k ), definido en la ec.(3.57), es un criterio para desestimar

la participación de algunas reacciones del mecanismo original en las ecuaciones algebraicas del me-
canismo reducido, ecs.(3.46). En otras palabras, se empleapara estimar la participación de cada una
de las reacciones del mecanismo original sobre los modos rápidos del mecanismo reducido. Nuestros
resultados se muestran en la figura 4.14. Previamente se ha realizado un promedio temporal del ı́ndice
de participación y se han desestimado las contribuciones menores que el parámetroεI ∼ 10−6. Para
ilustrar estos resultados, en la tabla 4.5, mostramos las diez reacciones más importantes para cada uno
de los modos rápidos. Cabe mencionar, que la utilidad de este ı́ndice es precisamente identificar las
reacciones que no participan en los modos rápidos.
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Figura 4.13: Esquema de los elementos del ı́ndice de importancia. Los puntos hacia el rojo representan
la participación de la reacción correspondiente en la producción de alguna especie para el mecanismo
reducido.
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Figura 4.14:́Indice de participación considerandoM = 6 modos rápidos
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Tabla 4.5: Reacciones más importantes para cada uno de los modos de reacción rápidosM = 6, consi-
derandoεp < 10−5.

Modo de reacción Reacciones
1 10 2 125 125 127 125
2 9 1 64 64 7 99
3 11 126 126 112 21 103
4 126 124 30 114 51 64
5 2 11 84 113 29 11
6 8 10 99 126 125 10
7 13 8 10 30 64 126
8 3 9 11 10 5 109
9 91 83 36 11 10 127
10 107 98 117 84 11 21



Caṕıtulo 5

Conclusiones y perspectivas

Los resultados mostrados en este trabajo se calcularon considerado condiciones que corresponden
a las de la ZMVM, y tienen efecto en la producción fotoquı́mica de especies, ası́ como en los perfiles
de temperatura de las reacciones termoquı́micas.

La primera parte de los resultados mostrados en este trabajo, corresponde a la comparación de
dos métodos para seleccionar las especies estacionarias en el mecanismo CB05. El primer método
es el de los tiempos de vida de las especies, y se encontró unaamplia gama de escalas de tiempo
para las especies. Este hecho dificulta la selección adecuada de las especies estacionarias. Por otra
parte, el método CSP a través de los apuntadores integrados, proporciona información que permite
seleccionar de manera adecuada las especies estacionarias. De manera casi directa fue posible obtener
una solución numérica que representa la solución del mecanismo reducido localmente. Al respecto, se
consideraron varias aproximaciones para ilustrar su efecto en la predicción de las concentraciones de
ciertas especies seleccionadas como representativas. De las figuras (4.4-4.12) se pueden extraer algu-
nas conclusiones generales. Se observa que algunas especies son más sensibles que otras al número
de especies consideradas como estacionarias. Por ejemplo,se analizaron tres casos para la concentra-
ción del SO2, fig.4.6(b) y 4.12, claramente se observo que la concentración de esta especie se logra
reproducir bastante bien sin importar el número de especies consideradas como estacionarias. Esto
significa, que la concentración del SO2 no es sensible al número de aproximaciones estacionarias.En
cambio, la concentración del O3 es muy sensible a cambios en el número de especies estacionarias.
En general, hemos visto que todas las especies del mecanismoreducido localmente se encuentran en
uno de estos dos regı́menes. Este hecho, forza al investigador a decidir primero sobre el conjunto de
especies representativas, es decir las especies cuyas concentraciones desean ser reproducidas satis-
factoriamente por el mecanismo reducido (localmente), pagina 83, y posteriormente se debe elegir el
número de aproximaciones estacionarias más adecuado en este sentido. Estas caracterı́sticas están li-
gadas a las condiciones de operación de nuestro modelo de caja fotoquı́mica. Los resultados muestran
que nuestro trabajo constituye una herramienta con la que selogra algún grado de simplificación en el
mecanismo quı́mico CB05.

Por otra parte, se ilustra el significado y los alcances de losindices de reacción, importancia y
participación, considerando solamente el caso deM = 6 aproximaciones estacionarias, los resultados
para el ı́ndice de reacción se emplearon para separar en parte rápida y lenta la matriz de coeficientes
estequiométricos. Con el ı́ndice de importancia,In

j , se logró observar algunos conjuntos de reacciones
que son indispensables en el mecanismo reducido, y otros quepueden ser omitidos del mismo. En
particular se encontró, que algunas reacciones asociadasa la quı́mica nocturna deben ser eliminadas
del mecanismo reducido global y se corroboró la existenciade reacciones fundamentales para repro-
ducir la quı́mica en la troposfera. Se mostró también, queel ı́ndice de participación (Pk

m), definido en
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la ec.(3.45), es un criterio que puede utilizarse para desestimar la participación de algunas reaccio-
nes del mecanismo original en las ecuaciones algebraicas del mecanismo reducido; en otras palabras,
se emplea para estimar la participación de cada una de las reacciones del mecanismo original sobre
los modos rápidos del mecanismo reducido. En general los resultados que corresponden a los ı́ndices
de importancia y participación concuerdan perfectamente, con la quı́mica atmosférica y con algunos
rasgos caracterı́sticos de la simulación.

Se encontró en todos los casos, considerando M=6,11 y 16 especies estacionarias, una diferencia
mı́nima en el tiempo de cómputo para el cálculo de las soluciones numéricas del mecanismo reduci-
do y el cálculo numérico del mecanismo original. Consideramos que no obstante esta diferencia es
muy pequeña, el efecto acumulado en modelos más demandantes, puede ser importante. Finalmente
podemos concluir mencionando que el método CSP constituyeuna herramienta que permite construir
mecanismos reducidos localmente. Ası́ mismo nuestros cálculos sugieren las posibilidad de construir
mecanismos reducidos de carácter global, ya que en este trabajo se han sentado las bases, que nos per-
mitien dejar como prospectivas la posible construcción demecanismos reducidos globalmente, que
pudieran ser de utilidad en los modelos de calidad del aire.



Apéndice A

Anexo 1

A.1. Ecuaciones diferenciales del mecanismo CB05
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Tabla A.1: Ecuaciones diferenciales correspondientes al mecanis-
mo complejo CB05.

d[NO]
dt = k1[NO2]−k3[O3][NO] +k4[O][NO2]−k6[O][NO] +k15[NO3]−k16[NO3][NO] +k17[NO3][NO2]

−2 k22[NO][NO][O2]−k23[NO][NO2][H2O]−k24[NO][OH] +k25[HONO]+k25[HONO]+k27[HONO][HONO]

−k30[HO2][NO]−k54[XO2][NO]−k55[XO2N][NO]−k67[MEO2][NO]−k80[HCO3][NO]−k87[C2O3][NO]

−k102[CXO3][NO]−k129[TO2][NO] +0 .200 k156[NO2][ISOP]

d[NO2]
dt = −k1[NO2] +k3[O3][NO]−k4[O][NO2]−k5[O][NO2] +k6[O][NO]−k7[NO2][O3] +k14[NO3] +2 k16[NO3][NO]

−k18[NO3][NO2] +k21[N2O5] +2 k22[NO][NO][O2]−k23[NO][NO2][H2O]+k26[OH][HONO]

+k27[HONO][HONO]−k28[NO2][OH] +k30[HO2][NO]−k31[HO2][NO] +k32[PNA] +k33[OH][PNA]

+k46[NO3][O] +k47[NO3][OH] +k49[NO3][O3] +2 k50[NO3][NO3] +0 .610 k51[PNA] +k52[HNO3]

+k53[N2O5] +k54[XO2][NO] +k67[MEO2][NO] +k80[HCO3][NO] +k87[C2O3][NO]−k88[C2O3][NO2]

+k89[PAN] +k90[PAN] +k102[CXO3][NO] +k103[CXO3][NO2] +k104[PANX] +k105[PANX]

+k106[PANX][OH]−k115[ROR][NO2] +k119[NO3][OLE] +k123[NO3][ETH] +k127[IOLE][NO3]

+0 .900 k129[TO2][NO]−k133[CRO][NO2] +0 .200 k144[NO3][ISOP]+0 .470 k152[TERP][NO3]

−k156[NO2][ISOP]

d[O3]
dt = k2[O][O2][M]−k3[O3][NO]−k7[NO2][O3]−k8[O3]−k9[O3]−k12[O3][OH]−k13[O3][HO2]−k49[NO3][O3]

+0 .200 k91[C2O3][HO2] +0 .200 k107[CXO3][HO2]−k118[O3][OLE]−k122[O3][ETH]−k126[IOLE][O3]

Continua en la siguiente página...
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Tabla A.1 – Continua

−k137[OPEN][O3]−k143[O3][ISOP]−k146[O3][ISOP]−k151[TERP][O3]

d[O]
dt = k1[NO2]−k2[O][O2][M]−k4[O][NO2]−k5[O][NO2]−k6[O][NO] +k8[O3] +k10[O1D][M] +k14[NO3]−k40[OH][O]

+k41[OH][OH]−k76[FORM][O]−k83[ALD 2][O]−k116[O][OLE]−k120[O][ETH]−k124[IOLE][O]

+0 .500 k126[IOLE][O3]−k141[O][ISOP]−k149[TERP][O]

d[O1D]
dt = k9[O3]−k10[O1D][M]−k11[O1D][H2O]−k38[O1D][H2]

d[OH]
dt = 2 k11[O1D][H2O]−k12[O3][OH] +k13[O3][HO2]−k24[NO][OH] +k25[HONO]−k26[OH][HONO]−k28[NO2][OH]

−k29[OH][HNO3] +k30[HO2][NO] +k30[HO2][NO]−k33[OH][PNA] +2 k36[H2O2]−k37[OH][H2O2]

+k38[O1D][H2]−k39[OH][H2]−k40[OH][O]−2 k41[OH][OH]−2 k42[OH][OH]−k43[OH][HO2] +k44[HO2][O] +k45[H2O2][O]

−k47[NO3][OH] +0 .390 k51[PNA] +k52[HNO3]−k61[NTR][OH]−k63[ROOH][OH]+k64[ROOH]−k65[OH][CO]

−k66[OH][CH4]−k70[MEPX][OH] +k71[MEPX]−k72[MEOH][OH]−k73[FORM][OH]−k76[FORM][O]

−k82[FACD][OH] +k83[ALD 2][O]−k84[ALD 2][OH] +k96[PACD]+k98[ALDX][O] −k99[ALDX][OH]

−k106[PANX][OH]−k112[PAR][OH] +0 .100 k116[O][OLE]−k117[OH][OLE] +0 .100 k118[O3][OLE]

+0 .300 k120[O][ETH]−k121[OH][ETH] +0 .130 k122[O3][ETH]−k125[IOLE][OH] +0 .500 k126[IOLE][O3]

−k128[TOL][OH]−k131[OH][CRES]+0 .080 k137[OPEN][O3]−k138[OH][XYL] −k139[OH][MGLY]

−k142[OH][ISOP]+0 .266 k143[O3][ISOP]−k145[OH][ISPD]+0 .268 k146[O3][ISPD]−k150[TERP][OH]

+0 .570 k151[TERP][O3]−k153[SO2][OH]−k154[OH][ETOH]−k155[OH][ETHA]

Continua en la siguiente página...
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Tabla A.1 – Continua

d[HO2]
dt = k12[O3][OH]−k13[O3][HO2]−k30[HO2][NO]−k31[HO2][NO2] +k32[PNA]−2 k34[HO2][HO2]

−k35[HO2][HO2][H2O]+k37[OH][H2O2] +k38[O1D][H2]−k39[OH][H2] +k40[OH][O]−k43[OH][HO2]

−k44[HO2][O] +k45[H2O2][O] +k47[NO3][OH]−k48[NO3][HO2] +0 .610 k51[PNA]−k56[XO2][HO2]

−k57[XO2N][HO2] +k61[NTR][OH] +k62[NTR] +k64[ROOH]+k65[OH][CO] +k67[MEO2][NO]−k68[MEO2][HO2]

+0 .740 k69[MEO2][MEO2] +0 .300 k70[MEPX][OH] +k71[MEPX] +k72[MEOH][OH] +k73[FORM][OH]

+2 k74[FORM]+k76[FORM][O] +k77[FORM][NO3]−k78[FORM][HO2] +k79[HCO3] +k80[HCO3][NO]

−k81[HCO3][HO2] +k82[FACD][OH] +k86[ALD 2]−k91[C2O3][HO2] +0 .900 k92[C2O3][MEO2] +k101[ALDX]

+k102[CXO3][NO]−k107[CXO3][HO2] +k108[CXO3][MEO2] +2 k110[CXO3][CXO3] +k111[CXO3][C2O3]

+0 .110 k112[PAR][OH] +0 .940 k113[ROR]+k114[ROR]+0 .300 k116[O][OLE] +0 .950 k117[OH][OLE]

+0 .440 k118[O3][OLE] +1 .700 k120[O][ETH] +k121[OH][ETH] +0 .130 k122[O3][ETH] +0 .100 k124[IOLE][O]

+k125[IOLE][OH] +0 .500 k126[IOLE][O3] +k127[IOLE][NO3] +0 .440 k128[TOL][OH] +0 .900 k129[TO2][NO]

+k130[TO2] +0 .600 k131[OH][CRES]−k134[CRO][HO2] +k135[OPEN]+0 .760 k137[OPEN][O3]

+0 .700 k138[OH][XYL] +k140[MGLY] +0 .250 k141[O][ISOP]+0 .912 k142[OH][ISOP]+0 .066 k143[O3][ISOP]

+0 .800 k144[NO3][ISOP]+0 .503 k145[OH][ISPD]+0 .154 k146[O3][ISPD]+0 .925 k147[NO3][ISPD]

+1 .033 k148[ISPD]+0 .750 k150[TERP][OH]+0 .070 k151[TERP][O3] +0 .280 k152[TERP][NO3]

+k153[SO2][OH] +k154[OH][ETOH] +k155[OH][ETHA] +0 .800 k156[NO2][ISOP]

Continua en la siguiente página...
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Tabla A.1 – Continua

d[HNO3]
dt = 2 k19[N2O5][H2O]+2 k20[N2O5][H2O][H2O]+k28[NO2][OH]−k29[OH][HNO3] +k48[NO3][HO2]−k52[HNO3]

+k61[NTR][OH] +k77[FORM][NO3] +k85[ALD 2][NO3] +k85[ALD 2][NO3] +k100[ALDX][NO 3]

+k132[CRES][NO3] +0 .150 k154[NO3][ISPD]

d[PNA]
dt = k31[HO2][NO2]−k32[PNA]−k33[OH][PNA]−k51[PNA] +k88[C2O3][NO2]−k89[PNA]−k90[PNA]

d[CO]
dt = k73[FORM][OH] +k47[FORM]+k75[FORM]+k76[FORM][NO3] +k86[ALD 2] +k101[ALDX]

+0 .200 k116[O][OLE] +0 .330 k118[O3][OLE] +k120[O][ETH] +0 .630 k122[O3][ETH] +0 .100 k124[IOLE][O]

+0 .250 k126[IOLE][O3] +k135[OPEN]+0 .690 k137[OPEN][O3] +k140[MGLY] +0 .066 k143[O3][ISOP]

+0 .334 k145[OH][ISPD]+0 .225 k146[O3][ISPD]+0 .643 k147[NO3][ISPD]+0 .333 k148[ISPD]

+0 .001 k151[TERP][O3]

d[FORM]
dt = 0 .330 k61[NTR][OH] +0 .330 k62[NTR] +k67[MEO2][NO] +1 .370 k69[MEO2][MEO2] +k71[MEPX]

+k72[MEOH][OH]−k73[FORM][OH]−k74[FORM]−K75[FORM]−k76[FORM][O]−k77[FORM][NO3]

−k78[FORM][HO2] +k79[HCO3] +k92[C2O3][MEO2] +0 .100 k108[CXO3][MEO2] +0 .200 k116[O][OLE]

+0 .800 k117[OH][OLE] +0 .740 k118[O3][OLE] +k119[NO3][OLE] +k120[O][ETH] +1 .560 k121[OH][ETH]

+k122[O3][ETH] +2 .00 k123[NO3][ETH] +0 .250 k126[IOLE][O3]

d[H2O2]
dt = k34[HO2][HO2] +k35[HO2][HO2][H2O]−k36[H2O2]−k37[OH][H2O2] +k42[OH][OH]−k45[H2O2][O]

d[NO3]
dt = k5[O][NO2] +k7[NO2][O3]−k14[NO3]−k15[NO3]−k16[NO3][NO]−k17[NO3][NO2]−k18[NO3][NO2]

Continua en la siguiente página...
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Tabla A.1 – Continua

k21[N2O5] +k29[OH][HNO3]−k46[NO3][O]−k47[NO3][OH]−k48[NO3][HO2]−k49[NO3][O3]

+2 k50[NO3][NO3] +0 .390 k51[PNA] +k53[N2O5]−k77[FORM][NO3]−k100[ALDX][NO 3]−k119[NO3][OLE]

−k123[NO3][ETH]−k127[IOLE][NO3]−k132[CRES][NO3]−k144[NO3][ISOP]−k147[NO3][ISPD]

−k152[TERP][NO3].

d[N2O5]
dt = k18[NO3][NO2]−k19[N2O5][H2O]−k20[H2O][H2O][N2O5]−k21[N2O5]−k53[N2O5]

d[HONO]
dt = −k25[HONO]−k26[OH][HONO]−2 k27[HONO][HONO]+2 k23[NO][NO2][H2O]+0 .700 k137[OPEN][O3]

0 .500 k141[O][ISOP]+0 .629 k142[OH][ISOP]+0 .600 k143[O3][ISOP]+0 .167 k145[OH][ISPD]

+0 .150 k146[O3][ISPD]+0 .282 k147[NO3][ISPD]+0 .900 k148[ISPD]+0 .280 k150[TERP][OH]

+0 .240 k151[TERP][O3] +0 .100 k154[OH][ETOH] ·

d[ALD2]
dt = 0 .330 k61[NTR][OH] +0 .330 k62[NTR] +0 .500 k63[ROOH][OH]+0 .500 k64[ROOH]−k83[ALD 2][O]

−k84[ALD 2][OH]−k85[ALD 2][NO3]−k86[ALD 2] +k106[PANX][OH] +0 .900 k108[CXO3][MEO2]

+0 .900 k109[CXO3][XO2] +2 k110[CXO3][CXO3] +k111[CXO3][C2O3] +0 .060 k112[PAR][OH]

+0 .600 k113[ROR]+0 .200 k116[O][OLE] +0 .330 k117[OH][OLE] +0 .180 k118[O3][OLE]

+0 .350 k119[NO3][OLE] +k124[IOLE][O] +1 .300 k125[IOLE][OH] +0 .650 k126[IOLE][O3]

+1 .180 k127[IOLE][NO3] +0 .250 k145[OH][ISPD]+0 .020 k146[O3][ISPD]+0 .067 k148[ISPD]

+0 .900 k154[OH][ETOH] +0 .991 k155[OH][ETHA] ·

Continua en la siguiente página...
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Tabla A.1 – Continua

d[C2O3]
dt = k83[ALD 2][O] +k84[ALD 2][OH] +k85[ALD 2][NO3]−k87[C2O3][NO]−k88[C2O3][NO2]

+k89[PAN] +k90[PAN]−k91[C2O3][HO2]−k92[C2O3][MEO2]−k93[C2O3][XO2]−2 k94[C2O3][C2O3]

+k95[PACD][OH]−k111[CXO3][C2O3] +0 .620 k137[OPEN][O3] +k139[OH][MGLY] +k140[MGLY]

+0 .210 k145[OH][ISPD]+0 .114 k146[O3][ISPD]+0 .967 k148[ISPD]·

d[PAN]
dt = −k89[PAN]−k90[PAN]

d[ALDX]
dt = 0 .330 k61[NTR][OH] +0 .330 k62[NTR] +0 .500 k63[ROOH][OH]+0 .500 k64[ROOH]−k98[ALDX][O]

−k99[ALDX][OH] −k100[ALDX][NO 3]−k101[ALDX] +0 .050 k112[PAR][OH] +0 .500 k113[ROR]

+0 .300 k116[O][OLE] +0 .620 k117[OH][OLE] +0 .320 k118[O3][OLE] +0 .56 k119[NO3][OLE]

+0 .220 k121[OH][ETH] +0 .660 k124[IOLE][O] +0 .700 k125[IOLE][OH] +0 .350 k126[IOLE][O3]

+0 .640 k127[IOLE][NO3] +0 .030 k137[OPEN][O3] +0 .150 k143[O3][ISOP]+0 .800 k144[NO3][ISOP]

+0 .120 k145[OH][ISPD]+0 .357 k147[NO3][ISPD]+0 .150 k149[TERP][O]+0 .470 k150[TERP][OH]

+0 .210 k151[TERP][O3] +0 .470 k152[TERP][NO3] +0 .050 k154[OH][ETOH] +0 .800 k156[NO2][ISOP]·

d[CXO3]
dt = k48[ALDX][O] +k99[ALDX][OH] +k100[ALDX][NO 3]−k102[CXO3][NO]−k103[CXO3][NO2]

+k104[PANX] +k105[PANX]−k107[CXO3][HO2]−k108[CXO3][MEO2]−k109[CXO3][XO2]

−2k110[CXO3][CXO3]−K111[CXO3][C2O3] +0 .390 k151[TERP][O3] ·

d[PANX]
dt = k103[CXO3][NO2]−k104[PANX]−k105[PANX]−k106[PANX][OH] ·

Continua en la siguiente página...
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É

N
D

IC
E

A
.

A
N

E
X

O
1

Tabla A.1 – Continua

d[XO2]
dt = −k54[XO2][NO]−k56[XO2][HO2]−2 k58[XO2][XO2]−k60[XO2][XO2N] +k63[ROOH][OH]

+0 .300 k70[MEPX][OH]−k93[C2O3][XO2] +k102[CXO3][NO] +0 .900 k108[CXO3][MEO2]−k109[CXO3][XO2]

+2 k110[CXO3][CXO3] +k11[CXO3][C2O3] +0 .870 k112[PAR][OH] +0 .960 k113[ROR]+0 .200 k116[O][OLE]

+k117[OH][OLE] +0 .220 [O3][OLE] +0 .910 k119[NO3][OLE] +0 .700 k120[O][ETH] +k121[OH][ETH]

+k123[NO3][ETH] +0 .100 k124[IOLE][O] +k125[IOLE][OH] +0 .080 k128[TOL][OH] +0 .600 k131[OH][CRES]

+0 .030 k137[OPEN][O3] +0 .50 k138[OH][XYL] +k139[OH][MGLY] +0 .250 k141[O][ISOP]

+0 .991 k142[OH][ISOP]+0 .200 k143[O3][ISOP]+k144[NO3][ISOP]+0 .713 [OH][ISPD]

+0 .064 k146[O3][ISPD]+0 .075 k147[NO3][ISPD]+0 .700 k148[ISPD]+1 .250 k150[TERP][OH]

+0 .760 k151[TERP][O3] +1 .030 k152[TERP][NO3] +0 .100 k154[OH][ETOH] +0 .991 k155[OH][ETHA]

+k156[NO2][ISOP]·

d[XO2]
dt = −k55[XO2N][NO]−k57[XO2N][HO2]−2 k59[XO2N][XO2] +0 .130 k112[PAR][OH] +0 .040 k113[ROR]

+0 .010 K116[O][OLE] +0 .090 k119[NO3][OLE] +0 .088 k142[OH][ISOP]+0 .250 k150[TERP][OH]

+0 .180 k151[TERP][O3] +0 .250 k152[TERP][NO3] +0 .009 k155[OH][ETHA] ·

d[NTR]
dt = k55[XO2N][NO]−k61[NTR][OH]−k62[NTR] +k115[ROR][NO2] +0 .100 k129[TO2][NO]

+k133[CRO][NO2] +0 .800 k144[NO3][ISOP]+0 .850 k147[NO3][ISPD]+0 .530 k152[TERP][NO3]

+0 .800 k156[NO2][ISOP]·

Continua en la siguiente página...
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Tabla A.1 – Continua

d[ETOH]
dt = −k154[OH][ETOH]

d[CH4]
dt = −k66[OH][CH4]

d[MEO2]
dt = k66[OH][CH4]−k67[MEO2][NO]−k68[MEO2][HO2]−2 k69[MEO2][MEO2] +0 .700 k70[MEPX][OH]

+k86[ALD 2] +k87[C2O3][NO] +0 .900 k92[C2O3][MEO2]−k92[C2O3][MEO2] +0 .900 k93[C2O3][XO2]

+k94[C2O3][C2O3] +k96[PACD]+k97[AACD][OH] +k101[ALDX] −k108[CXO3][MEO2] +k111[CXO3][C2O3]

d[MEOH]
dt = 0 .630 k69[MEO2][MEO2]−k72[MEOH][OH]

d[MEPX]
dt = k68[MEO2][HO2]−k70[MEPX][OH]−k71[MEPX] +k81[HCO3][HO2]

d[FACD]
dt = k80[HCO3][NO]−k82[FACD][OH] +0 .370 k122[O3][ETH] ·

d[ETHA]
dt = −k155[OH][ETHA] ·

d[ROOH]
dt = k56[XO2][HO2] +k57[XO2N][HO2]−k63[ROOH][OH]−k64[ROOH]·

d[AACD]
dt = 0 .200 k91[C2O3][HO2] +0 .100 k92[C2O3][MEO2] +0 .100 k93[C2O3][XO2]−k97[AACD][OH]

+0 .200 k107[CXO3][HO2] +0 .100 k108[CXO3][MEO2] +0 .100 k109[CXO3][XO2] ·

d[PACD]
dt = 0 .800 k91[C2O3][HO2]−k95[PACD][OH]−k96[PACD]+0 .800 k107[CXO3][HO2] ·

d[PAR]
dt = −0 .660 k61[NTR][OH]−0 .660 k62[NTR]−0 .110 k112[PAR][OH]−k112[PAR][OH] +2 .100 k113[ROR]

+0 .200 k116[PAR]−0 .700 k117[OH][OLE]−k118[O3][OLE]−k119[NO3][OLE] +0 .100 k124[IOLE][O]

+1 .100 k138[OH][XYL] +0 .250 k141[O][ISOP]+0 .350 k143[O3][ISOP]+2 .400 k144[NO3][ISOP]

Continua en la siguiente página...
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Tabla A.1 – Continua

+1 .565 k145[OH][ISPD]+0 .360 k146[O3][ISOP]+1 .282 k147[NO3][ISPD]+0 .832 k148[ISPD]

5 .12 k149[TERP][O]+1 .66 k150[TERP][OH]+7 .00 k151[TERP][O3] +2 .400 k156[NO2][ISOP]·

d[TERP]
dt = −k149[TERP][O]−k150[TERP][OH]−k151[TERP][O3]−k152[TERP][NO3]

d[TOL]
dt = −k128[TOL][OH] ·

d[XYL]
dt = −k138[OH][XYL] ·

d[CRES]
dt = 0 .360 k128[TOL][OH] +k130[TO2]−k131[OH][CRES]−k132[CRES][NO3] +k134[CRO][HO2] +0 .200 k138[OH][XYL] ·

d[TO2]
dt = 0 .560 k128[TOL][OH]−k129[TO2][NO]−k130[TO2] +0 .300 k138[OH][XYL] ·

d[OPEN]
dt = 0 .900 k129[TO2][NO] +0 .30 k131[OH][CRES]−k135[OPEN]−k137[OPEN][O3] ·

d[CRO]
dt = 0 .40 k131[OH][CRES]+k132[CRES][NO3]−k133[CRO][NO2]−k134[CRO][HO2] ·

d[ROR]
dt = 0 .760 k112[PAR][OH]−k113[ROR]+0 .020 k113[ROR]−k114[ROR]−k115[ROR][NO2] ·

d[ETH]
dt = −k120[O][ETH]−k120[OH][ETH]−k122[O3][ETH]−k123[NO3][ETH] ·

d[OLE]
dt = −k116[O][OLE]−k117[OH][OLE]−k118[O3][OLE]−k119[NO3][OLE] ·

d[IOLE]
dt = −k124[IOLE][O]−k125[IOLE][OH]−k126[IOLE][O3]−k127[IOLE][NO3] ·

d[ISOP]
dt = −k141[O][ISOP]−k142[OH][ISOP]−k143[O3][ISOP]−k144[NO3][ISOP]−k156[NO2][ISOP]·

d[ISPD]
dt = 0 .750 k141[O][ISOP]+0 .912 k142[OH][ISOP]+0 .650 k143[O3][ISOP]+0 .200 k144[NO3][ISOP]

Continua en la siguiente página...
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Tabla A.1 – Continua

−k145[OH][ISPD]−k146[O3][ISPD]−k146[O3][ISPD]−k147[NO3][ISPD]−k148[ISPD]

+0 .200 k156[NO2][ISOP]·

d[MGLY]
dt = 0 .200 k137[OPEN][O3] +0 .800 k138[OH][XYL] −k139[OH][MGLY] −k140[MGLY] +0 .168 k145[OH][ISPD]

+0 .850 k146[O3][ISPD] ·

d[SO2]
dt = −k153[SO2][OH] ·

d[SULF]
dt = +k153[SO2][OH] ·

Ecuaciones diferenciales de las 51 especies del mecanismo complejo CB05.
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