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Resumen

El interés principal de este trabajo de investigacionesdra en el desarrollo de una herramienta
de utilidad para reducir la complejidad de mecanismos maisnque actualmente se utilizan en al-
gunos modelos de calidad del aire. Primero, mostramos udiesie dos métodos que nos permiten
clasificar las especies de acuerdo a la velocidad que tieararrg@accionar en el mecanismo bajo un
conjunto de condiciones de opreacion. El primer métodcoascido como tiempos de vida y el se-
gundo como el método CSP (computational singular pertioija Ambos métodos permiten cierta
simplificacion del mecanismo de reaccion. En particufaeste trabajo hemos considerado al meca-
nismo de reaccion Carbon Bond, o simplemente CBO05, en urlmoeé caja fotoquimica, con ciertos
parametros que pretenden representar condiciones daéaMetropolitana del Valle de México. Es-
to significa introducir el perfil de temperatura y las conuligs fotoliticas en las tasas de rapidez de
reaccion del mecanismo en ambas aproximaciones. Compsrambos criterios y observamos que
el método CSP constituye un criterio robusto para selaaciespecies estacionarias por medio de
los apuntadores integrados. Nuestros resultados muegteamo obstante que el mecanismo CBO05 es
per se un mecanismo agrupado, es posible obtener un mecaresnin menor nimero de especies y
reacciones que logra reproducir con buena precision lasecraciones de las especies en el intervalo
de simulacion. Por ltimo, la informacion que provee éodo CSP permite construir los indices de
reaccion, importancia y participacion. Estos indiaggieren algin grado de reduccién posterior, que
permite mejorar la eficiencia computacional (y explorardastruccion de un mecanismo reducido
global). Asi mismo, pensamos que es posible utilizar éstai¢a para modelar escenarios atmosféri-
cos reales, reduciendo el nimero de especies y reacciohesmecanismos de reaccion atmosférica,
haciendo posible contar con mecanismos de un tamafio rbéngjsge permitan dar predicciones con-
fiables.






Capitulo 1

Introducci on

1.1. La atmosfera

El estudio de la quimica atmosférica como disciplinatifexa se remonta al siglo XVIII cuando el
objetivo era identificar los componentes quimicos de labatera, nitrbgeno, oxigeno, agua, dibxido
de carbono, y gases nobles. A finales del siglo XIX y pringpiel XX la atencién se enfoco en
las especies trazadoras (trace gases), que estan psesemi@ntidades muy pequefiagimol/mol),
aproximadamente el 1% del volumen total de la atmosfestas juegan un papel preponderante
en fenbmenos como: el smog fotoquimico, deposicidbdaadlestruccion de ozono estratosférico, y
cambio climatico.

La atmosfera terrestre se caracteriza por variacionea tariperatura y la presion con la altura.
De hecho, la variacion del perfil de temperatura promediola@ltura es la base para distinguir las
capas en gue se divide la atmosfera, ver Fig.1.1.

= Troposfera. Es la capa mas baja de la atmosfera, y comilsre la superficie de la tierra hasta
la tropopausa que esta de 10 «frkde altura dependiendo de la latitud y la época del afo, se
caracteriza por una disminucion de la temperatura corueaal

= Estratosfera. Se extiende desde la tropopausa hastadtopatisa (aprox. 45 a kb altitud);
la temperatura aumenta con la altura.

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

= Termosfera. La regibn arriba de la mesopausa; se camctgor altas temperaturas que son
consecuencia de la absorcion de radiacion por parte ggl®y.

= Exosfera. Corresponde a la regibn mas externa de la &rads 500kmde altura), donde las
moléculas de gas con suficiente energia pueden escapamnded gravitacional terrestre.

La troposfera es la capa atmosférica mas delgada, percaa ge<llo contiene alrededor del 80%
del total de la masa atmosférica y casi todo el vapor de ageae encuentra en la atmosfera. En la
troposfera, la temperatura decrece casi linealmente atula, para aire seco tenemos un decremen-
to aproximado de 9.K km L. En la troposfera pueden distinguirse dos capas que sder@zan por
comportamientos diferentes a lo largo del dia. A partiralsuperficie terrestre se extiende la “capa
limite planetaria” que tiene una altura aproximada de 20g8or la noche y llega hasta 2000-2500
m durante el dia, obviamente su evolucion temporal depeedea latitud, longitud, época del afio
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y de numerosos factores tanto locales como regionales.uBs<fe la capa limite planetaria esta la
troposfera libre hasta la altura de la mesopausa. La agmedsbta compuesta principalmente por las

80 60 <40 20 0 20 40 60 80 “Calsius
120 i

i ; :
s Tomusier s

™Y

; s Capa de azonn
M \\

Figura 1.1: Capas de la Atmosfera

moléculas de nitrbgeno y oxigeno. El nitrbgeno molacutpresenta el 78% y el oxigeno el 21%. El
resto lo conforman gases inertes como el argbn, neon. Brdpagua esta presente en las regiones
bajas de la atmosfera, con concentraciones que variae tiesscercanas a cero en las zonas aridas y
frias hasta el 4% en volumen, en atmosferas himedasdaturen la Tabla.1.1 se presenta un resu-
men de las composiciones de las especies mas importantegrdposfera. Las concentraciones de
las especies mas abundantes permanecen casi constaritéerape@ Las especies que se encuentran
en forma minoritaria en la troposfera cobran mayor releizaque las especies mas abundantes. Tal
es el caso de especies como el dibxido de carbono y 0zong coyaentraciones aunque pequehas
cambian considerablemente en el tiempo. Existen otragiespguimicas (radicales libres) que domi-
nan la quimica troposférica y existen también en cadédgequefas, tipicamente en el intervalo de
10P-10" moleg/cm?.

1.1.1. Laqumica de los gases en la troposfera

Ahora, es de especial interés introducir al lector con lasrglas reacciones que ocurren en la
troposfera. La troposfera se comporta como un gran readfonicp; las especies en fase gaseosa
reaccionan bajo la influencia de la radiacion solar para&mgerdistintas especies. La quimica tro-
posférica involucra la oxidacion de moléculas orgasien presencia de oxidos de nitrégeno y bajo la
accion de la radiacion solar. Estas transformacionedguser precursoras de la formacion de ozono.
En distintas regiones de la troposfera, el oxido de nénag(NO), el dioxido de nitrdgeno (Ny el
ozono (Q) estan acoplados por medio de las reacciones:

NO+ 0, X NO, + 0, (1.1)
NO, + hv 4> NO+ 0 (1.2)

0+0,+M % 0,+M (1.3)
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Tabla 1.1: Proporciones y concentraciones tipicas denaygases en la atmosfera. Datos de 2001-
2003 http:// www.atmosphere.mpg.html

Nombre formula razbn de mezclado
nitrbgeno N, 78.08%
oxigeno o, 20.95%
argon Ar 0.93%
vapor de agua H,O 0.1-4%
= 1000—4000Qpm
dioxido de carbono | CO, 372ppm
monoxido de carbono CO 50— 200ppb
metano CH, 1.7-1.8ppm
hidrégeno H, 0.5 ppm(480-54(pb)
0zono O, 10-100ppb
promedio troposfera: J#pb
radical hidroxil OH < 0.01-1ppt
dioxido de nitrbgeno | NO, 1-10ppb
oxido de nitrbgeno | NO 0.1-2ppb
oxido nitroso N,O 320ppb
nitrato NO, 5-450 ppt
acido nitrico HNO, 0.1-50ppb
amoniaco NH, < 0.02-100ppb
dibxido de azufre SG, 1 ppm(regibn contaminada)
formaldehido HCHO 0.5-75ppb
acido formico HCOOH < 20ppb
acetona CH,;COCH; | 0.1-5ppb
isopreno CsHg < 1-50ppb

En este conjunto de reacciones, la reaccion de fotoleidl@,, ec.(1.2), se lleva a cabo para longitu-
des de onda de menores de A2DEn la reaccion del oxigeno con oxigeno molecular, d@spor la
ec.(1.3),M representa un tercer cuerpo que remueve energia pardizstdh formacion de ozono,
éste puede ser por ejemplo e ON,.

A partir de este conjunto de reacciones ecs.(1.2-1.1) ideaple produccion neta del dioxido de
nitrogeno, NQ, se puede expresar como,

d[NO,]
dt
dondek; y j corresponden a las tasas de reaccion, ecuaciones (1.2) yddpectivamente.
Si suponemos que las velocidades de produccion y de<irudeil dibxido de nitrbgeno son se-

mejantes, implica que NQes practicamente constante (muy cercano al estado estgoipy por lo
tanto la ecuaciobn (1.4) se simplifica,

= ki[NOJ[0g] — [NOy. (L.4)

J[INO,|
03] = 15
Esta relacion se conoce como relacion foto estaciond}ja fes (til para un analisis en la troposfera.
Sin embargo, en condiciones de una atmésfera urbana, de poglear solamente cuando las con-

centraciones de gases organicos sean bajas, debido asquaelilcales organicos representan fuentes
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de NGO, que no se incluyeron en la cinética del N@ada por la ec.(1.4). De esta forma, si se tienen
grandes fuentes de radicales organicos, como puede sescetle una mafiana en un area urbana, la
aproximacion foto estacionaria, ec(1.5) deja de tenédeal

El conjunto de reacciones, ecs.(1.1-1.3) tiene la podddlide convertir NO en NQver esquema
del lado izquierdo en la figura.1.2, ahi se muestra, comaCetéacciona con Opara producir NQ
y oxigeno molecular, en una etapa posterior el dibxidoittégeno, NG puede descomponerse por
efecto de la radiacion con longitud de onda menor quandD@ara producir NO y O. Este Ultimo
puede reaccionar en presencia dg@eviamente formado) y un tercer cuerpo (M), para prodDgijr
ec.(1.3). Asi mismo, parte del NO puede volver a reacciooarO; para comenzar nuevamente el
ciclo. Sin embargo, este mismo ciclo se ve modificado en poisele compuestos organicos volati-

o RQ&

o
k'

Figura 1.2: Representacion esquematica del camino deafiién del ozono, en ausencia (izquierda)
y presencia de VOC (derecha) respectivamente.

les, o VOC por sus siglas en ingles. Primero, los compuestginizos volatiles (alcanos) pueden
reaccionar con otras moléculas, en mayor medida (90 %) ¢by @mbién con NQ

RH+OH — R+H,0
RH-+NO, — R+ HNO,

posteriormente los radicales alquil R reaccionan con ehl@éculas de oxigeno para formar radicales
peroxi,

esta reaccibn es sumamente rapida y ademas el oxigenoutawlee encuentra de manera abundante
en la troposfera, con lo que se producen los radicales peR@xi, que aparecen en la parte supe-

rior derecha, de la figura 1.2. A su vez, los radicales pemrxhddos pueden reaccionar con varias
especies, RO+ HO, — ROOH+ O, y también con NO

RO, +NO — RO+ NO, 1.7)

produciendo N@que nuevamente en presencia de radiackoa400nm) se rompe como se comento
previamente.

Por otra parte, la quimica delorbxido de carbon@xhibe ciertos elementos tipicos de la accion
del radical OH; formacion del radical hidroperxido y la gersion de NO a NQ La fotolisis del
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ozono produce un estado excitado del atomo de oxigent))Pue mas tarde reacciona con vapor
de agua para producir los radicales hidroxilo.

Oz +hv — O('D) + 0, (1.8)
O(*D) +H,0 — 20H (1.9)
La oxidacion del CO en presencia del radical hidroxilo musgsumirse como:
CO+OH+0, — CO,+HO, (1.10)
HO,+NO — NO, + OH (1.11)
NO,+hv — NO+O (1.12)
reaccion neta: C@20,+hv — CO, +0;. (1.14)

Este conjunto de reacciones representa la oxidacioritaaadel CO para formar CQdado que en
este ciclo las especies OH y H@o se consumen. Este ciclo ocurre hasta que una de las rasl@su
removida por alguna otra reaccion, generalmente el ra@iEase agota cuando reacciona con NO
para producir acido nitrico,

OH+NO, +M — HNO; + M. (1.15)
Las reacciones principales parda@imaldehdo se pueden esquematizar como,

HCHO+ hv 2% 2HO, + CO (1.16)
HCHO+hv — H, +CO (1.17)
HCHO+ OH % HO, + CO-+ H,0 (1.18)

El proceso de oxidacion neto paraneétang conduce a la formacion de ozono [5],
CH, + OH 22 CH,0, + H,0 (1.19)
CH;0,+NO — CH,0+NO, (1.20)
CH;0+ 0O, — HCHO+HO, (1.21)
HO, +NO — OH+NO, (1.22)
2(NO,+hv — NO+0) (1.23)
2(0+0,+M — O3+ M) (1.24)
CH,+40,+M — O3 +M (1.25)
reaccion neta: CjH40, +2hv — HCHO+20,;+H,0 (1.26)

Los radicales juegan un papel muy importante en la quineda ttoposfera, reaccionan rapidamente
con varias especies, debido a su estructura electronigands de los radicales mas importantes son:
atomos de oxigeno (O), hidroxilo (OH), hidroperoxilo (KOperoxialquil (RXH,) y alcoxi (RO).

El radical hidroxilo OH es una de las especies mas importantes en la troposédraoda su
alta reactividad con otras moléculas y concentracionasiv@s abundantes. De hecho, reacciona con
casi todos los gases traza que hay en la troposfera. El OHmegagen ciclos cataliticos cuando
reacciona con gases trazadores, esto permite manteneonatnte su concentracion durante el dia
[6], aproximadamente £amolec cm3. En la atmosfera existen tres fuentes principales deaksdic
hidroxilo [7]:
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= El 0zono se disocia fotoliticamente a longitudes de ondaones de 336m, para formar entre
otras cosas atomos de oxigeno excitados,D)(reaccion 1.8. Posteriormente las reacciones
con el N, y/o O, aten(ian su excitacion y producen®j. De forma simultanea, una pequefia
parte del OtD) reacciona con vapor de agua para producir radicales OH:

O;+hv — O('D) + 0, (1.27)
O('D)+M — O(3P)+M (1.28)
O(®*P) +0,+M — O +M (1.29)
O('D) +H,0 — 20H (1.30)

= La reaccion mas importante del radical hidroperoxil gi@curre en presencia de NO, y tam-
bién produce radicales OH.
HO, +NO — NO, +OH (1.31)

= La disociacion fotoquimica del acido nitroso HONO. Eldo nitroso se fotoliza rapidamen-
te, para longitudes de onda menores derd0durante el dia para producir radicales OH. El
proceso de descomposicion del HONO se atribuye princigatiena la disociacion fotoquimica,
por tal razén el HONO alcanza su mayor concentracion dedamoche.

HONO-+ hv —s OH+NO (1.32)

El radical hidroperoxil HG, esta esencialmente relacionado con la quimica del OHctiémde los
radicales hidroperoxil ocurre principalmente de nochando las concentraciones de OH disminuyen
debido a la ausencia de luz [8]. La fuente mas importante@g &h una troposfera limpia, correspon-
de alareaccion de atomos de hidrobgeno con oxigeno miate®urante un ciclo diurno, los radicales
hidroperoxil se forman a través de las reacciones:

H,+O('D) — HOH (1.33)
H+ 0, — HO, (1.34)
HCO+ 0, — HO, +CO (1.35)

Durante el dia, una de las mayores fuentes dg E©el formaldehido. Las reacciones de algunos
radicales alcoxi con Stambién generan HO

HCHO+hv — H+ HCO (1.36)
RCH,0+ 0, — RCHO+ HO, (1.37)

El perdbxido de hidbgenoes un un producto fotoquimico precursor de Ox y sirve paiapat los
radicales HOx. La produccibn de esta especie se ve afeptadas concentraciones de ciertas espe-
cies, como NOx, CO vy los hidrocarburos [9]. El perbxido ddrégjeno se forma a partir del radical
hidroperoxil,

HO,+HO, — H,0,+ 0O, (1.38)

Por otra parte, la destruccion dej®, ocurre por medio de la reaccion con OH y fotolisis:

H,0, + OH — H,0+ HO, (1.39)
H,0, + hv — 20H (1.40)
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La quimica de algunos compuestos o&micos en la troposfera

La quimica en la troposfera es bastante compleja, debidgeekencia de muchos compuestos
organicos de distintos tipos (alcanos, alquenos, aioostetc.) y la complejidad propia de estas
especies.

Los alcanos, alquenos y alquin@®nstituyen la clase mas importante de emisiones anténpog
cas de hidrocarburos. Los alcanos reaccionan con radiCddesurante el dia y con NOdurante la
noche [10], este Ultimo proceso contribuye en menor megiéa responsable de un poco menos del
10% de la destruccion neta de los alcanos. Las reaccionagwenos y alquinos son similares a las
reacciones de los alcanos, pero las velocidades de reageifos alquenos con el radical OH son
significativamente mayores que para el caso de los alcanssaluenos son importantes en cuanto
a la formacion del ozono, ya que reaccionan con el radicibkilo, 0zono, NQ y oxigeno atbmico
[11].

Las reacciones de los alcanos con el radical hidroxil sézegabor medio de la abstraccion de
un atomo de H de los enlaces-8. Después, rapidamente el radical alquil resultanter¢Bgciona,
exclusivamente, con el oxigeno, @ara producir un radical alquilperoxi (BP Por ejemplo, en el
caso del propano,

CH,CH,CH; + OH — CH,CHCH, + H,0 (1.41)
CH,CHCH, + 0, — CH,CH(0O,)CH, (1.42)
CHLCH(O,)CH; + NO — NO, + CH,CH(O)CH,,. (1.43)

Los radicales alcoxi (RO) pueden reaccionar por descomipasinimolecular o con § para produ-
cir radicales HQ

CH,CH(0O)CH, + O, — CH,COCH, + HO,, (1.44)

Como resultado se obtiene N@acetona (CHCOCH;) que se forman a partir de NO. Se puede con-
siderar que el radical hidroxil puede regenerarse si ceraidos que el radical hidroperoxil (HD
reacciona con NO para producir N@ OH. Existen dos caminos de reaccion, bajo condiciones tro
posféricas, para los radicales alquil peroxi, cuandocieaan con NO

RO, +NO — NO,+ RO (1.45)
RO,+NO 4 RONQ, (1.46)

y cuando reaccionan con los radicales HO
RO, + HO, — RO,H + O, (1.47)

Cuando hay concentraciones[8] > 30ppt, la reaccion con el NO representa el camino dominante
para la formacion de radicales RQ.a produccion del radical alquilnitrato (RONse incrementa
con el nUmero de atomos de carbono en, R@s radicales H@se consumen principalmente a través
de la reaccion con el 6xido de nitrdbgeno,

Los compuestos aroaticos organicos son una clase muy importante de especies organicas -asocia
das principalmente con escenarios urbanos. En partitoganjdrocarburos monociclicos aromaticos
reaccionan solamente con el radical OH, para lo cual ederaite existen dos caminos de reaccion.
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CH,
—= H,O +
(:ll; -

— | CH,

CH,
OH
CH !
3 e H
CH,

Figura 1.3: Dos caminos de reaccion para un hidrocarbamatico, p-Xyleno, cuando reacciona con
OH.

El primero corresponde a la abstraccion del atomo H dgd@sustituyente alquil. Mientras que el
segundo, corresponde a la adicion del radical OH al anitbonatico, ver figl.3. En la mayoria de
los casos, la abstracciébn de un atomo de H conduce a la dd@rmde aldehidos aromaticos, como
el benzaldehido, con reacciones subsecuentes que llézgr@duccion de pexoiacil nitratos PAN y
nitrofenoles. Existen otras formas posibles de abswagg&nerando aductos [6].

Los aldetidos sufren fotolisis y reacciones con OH y radicales {NDos dos primeros procesos
representan las formas mas importantes de destruccis dilehidos. La reaccion del formaldehido
y OH produce el radical formil (HCO), que posteriormentecodana con Q para formar HQy CO:

OH+HCHO — H,0+HCO 2% HO, +CO (1.49)

Para aldehidos mayores, el radical acil (RCO) rapidagnafiade oxigeno para producir un radical
peroxiacil (RC(0)OO0). El radical peroxiacil puede reaoeio con NO o NQ, contribuyendo a la
formacion de peroxyacyl nitratos. Se estima que del 80 % 8@l formaldehido en escenarios urbanos
es resultado de la oxidacion fotoquimica de otras esp@eganicas y solamente alrededor del 10 al
20% de emisiones directas.

Lascetonas son consideradas como acetona y homologos mayores. inafpptes procesos de
remocion corresponden a la fotolisis y reacciones coitates OH. Con excepcion de la acetona, los
procesos de fotblisis contribuyen muy poco a la remocémretonas. Los productos principales de
las reacciones con las cetonas son los aldehidos y preesid® PAN. Los acidos carboxilicos, acido
férmico y acido acético, reaccionan con el radical OHaaés de un complejo activado. Por ejemplo,
para el caso del acido férmico,

OH-+HCOOH— H,0+ COOH 22 CO, + HO,. (1.50)

El peroxiacil nitrato PAN es una especie muy importante considerando que puede G@No
reservorio para el NOx y radicales acetil peroxi. La espeB#N y sus analogos se forman durante
la degradacion de aldehidos, por la reaccion del losadeh alquil y acil peroxi con NOLa especie
PAN sirve como reservorio temporal del radical peroxi &gelO, debido a una reaccion reversible,

CH,C(0)0, + NO, = CH,C(0)O,NO, (1.51)
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de esta forma se puede llegar a tener un tiempo de vida de 4f6amipara el PAN (a T=298K).
La disociacion fotoguimica del los aldehidos (RCHO)asskponsable de la formacion de radi-
cales, que después de una serie de reacciones finalmemtegwen la formacion del OH

RCHO+hv —s R+HCO (1.52)
HCO+ 0, — HO, + CO (1.53)
HO, + NO — NO,+ OH (1.54)

En el caso de loalcoholes siempre se ven acompafados por el ataque los radicaleBddjemplo,
en el caso del metanol,

OH-++ CH;OH —> CH,0OH+ H,0 (1.55)
OH+ CH,OH — CH;0+ H,0 (1.56)

La primera reaccion, representa aproximadamente el 83%tdé a 298K. A su vez, los radicales
CH,OH y CH;O reaccionan con Opara formar formaldehido y HQde manera que la reaccion neta
del metanol con OH puede representarse como,

CH;OH+ OH — H,0+ HO, + HCHO. (1.57)

Transformaciones qumicas del NOx

La mayor parte de NOx que se emite a la atmosfera tiene uarpegtropogénico (procesos de
combustibn) y estas especies juegan un papel muy impereaania calidad del aire ya que en la
troposfera el NO reacciona rapidamente con ozono paraa@eNe,. Sin embargo, en presencia de
radiacion solar compite con otras reacciones quimidaddCEpuede reaccionar también con el radical
peroxi alquil (RQ) que se produce a través del ataque de los radicales Hidrakgunos VOC o con
el radical hidroperoxil. Bajo la accion de la luz solar, &xido de nitrbgeno reacciona con OH para
producir acido nitrico.

NO, + OH — HNO, (1.58)

Durante el dia, el NQse fotoliza rapidamente por absorcion de la luz solar 28@0nm), de tal
forma que en ciclos diurnos se tienen concentraciones nmjag da NQ.

NO;+hv — NO,+O(®P) 280nm< A < 670nm (1.59)

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

CH,CHO+ OH — CH,CO+H,0 (1.61)
CH,CO-+ 0, — CH,C(0)0, (1.62)
CH,C(0)0, + NO, — CH,C(0)OONG, (1.63)

la descomposicion del peroxi acil nitrato depende de lgperatura, siendo una especie estable a
bajas temperaturas. La especie PAN es probablemente k& foréxs importante de nitrbgeno en altas
altitudes de la troposfera, donde las temperaturas sos.3a@mbién puede suceder que esta especie
descienda a capas inferiores y conforme lo hace se tieneotiuguion de N@, debido a que la
temperatura aumenta.
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Las diferencias clave entre la quimica diurna y nocturnaugselen resumir de la siguiente manera:
(i) Ausencia de reacciones fotoliticas, y (ii) acumutexctle radicales nitrato, NPque rapidamente
se fotolizan durante el dia, y por lo tanto se miden conaeiines muy bajas de esta especie. En
cambio, durante la noche, el proceso que ocurre es:

NO,+0; — NO; + O, (1.64)
NO, + NO; = N,O; + M (1.65)
NO+0O; — NO,+0, (1.66)

donde el NQ puede ser reconvertido en N© descompuesto por una reaccion termoquimica:

NO-+NO; — 2NO, (1.67)
NO, — NO+ O, (1.68)

Finalmente, el NOg produce acido nitrico en presencia de vapor de agua:
N,Og +H,0—>2HNO, (1.69)

es importante resaltar que los 6xidos de nitrbgeno sdeder en acido nitrico a través de reacciones
gue no involucran radicales OH

1.2. El estudio de la atndsfera

Modelar la quimica atmosférica resulta una tarea comgéiclebido a la gran variedad de fenéme-
nos que se presentan. Existen tres grandes rubros querociermmanera simultanea y complican
enormemente el estudio de la troposfera. Estos son: Laicpiitta dinamica y la transferencia ra-
diativa. En ese sentido ya hemos sefalado que en la aa&sféan presentes una gran cantidad de
especies quimicas, tipicamente ademas dely H,O encontramos Ar, CO, CQO;, NO, NO,,
HNO;,..etc., que aunque en cantidades muy pequefas juegapelmpay importante en una atmosfe-
ra contaminada. También intervienen especies provessiaie fuentes naturales y de origen antro-
pogénico. Todas estas especies intervienen en mecanikemeaccion acoplados, como los sefialados
previamente, donde cada reaccibn se lleva a cabo conrtienapidez. Por otro lado, también conta-
mos con la presencia de la meteorologia y el clima, que pon@p, en la troposfera y especialmente
cerca de la superficie (capa limite atmosférica) dondeesartblla un régimen turbulento, el trans-
porte de las especies juega un papel preponderante. Y dtimo actor pero no menos importante,
es necesario considerar que algunas reacciones ocurravéa tfe la intervencion de radiacion en
intervalos de frecuencias especificas.

Los modelos fueron creados con el objetivo de entender lesioaes entre los distintos fendbme-
nos que ocurren en la atmosfera. Los modelos sirven conmarhientas para poder integrar el co-
nocimiento de los procesos atmosféricos. Basicamentierpos dividir a los modelos en dos tipos:
Modelos fisicos y matematicos. En general, los modekisd$ se utilizan para simular procesos at-
mosféricos por medio de representaciones a escalas reaf®ogertos sistemas. Un ejemplo de estos
son los experimentos que se realizan de manera controlackn@aras de gas (smog chambers), con
objetivos y problematicas asociadas [12]. Por otra péotemodelos matematicos pueden ser clasi-
ficados de manera general en dos tipos: (i) Los modelos bmssdona descripcion fundamental de
los procesos fisicos y quimicos. (ii) Y los modelos basaelo un analisis estadistico de los datos.
En la figura 1.2, se muestran los diferentes moédulos que aoempun modelo matematico. Los tres
modulos principales que componen un modelo mateméatinp edatransporte, emision de especies
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Frocesos Pr‘ncc.‘fos [ Deposicién j [ Barrido j
[ Homogéneos ] [ Heterogéneos ]
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Figura 1.4: Representacion esquematica de los distinémkilos que componen un modelo matemati-
co.
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(fuentes) y las transformaciones fisico-quimicas. Esortante mencionar que en algunos casos, el
modulo quimico es una pieza clave en el desempefio compuigh Existe una gran variedad de mo-
delos matematicos que han sido propuestos y utilizadogeBearal todos ellos, estan dentro de una
de las siguientes clasificaciones, o una combinacion ds.ell

= Modelo de caja fotoquimica (Euleriano). Estos considéaaegion atmosférica a estudiar como
una caja donde las especies quimicas estan perfectamentéadas y Gnicamente se considera
la interaccion con la radiacion, para dar lugar a las lieaes fotoliticas, el perfil de temperatura
y presion se consideran también para dar lugar a las meetermoquimicas. En este tipo de
modelos el arrastre y difusion de las especies dentro @gdano se toma en cuenta. Si bien estos
modelos parecerian muy limitados tienen la gran ventajgedaitir el estudio de la fotoquimica
sin las complicaciones que implicaria el tener en cuentao®imiento. Esto permite que estos
modelos sean accesibles computacionalmente. La sepadeiéfectos que se plantea en este
tipo de modelos, se puede justificar notando que las reazxiganeralmente ocurren en una
escala de tiempos cortos comparados con los tiempos prdplaarrastre (aln turbulento),
de manera que en una parcela atmosférica las reaccionegro@dmo en un sistema bien
mezclado. Asi, en los modelos de caja es posible estudieanmsnos y probarlos en camaras
de gas (modelo fisico) a fin de implementarlos posteriotenen modelos tridimensionales .

= Modelos de Caja fotoquimica (Lagrangianos). EI modeloaje @uleriano) descrito en el pun-
to anterior, no considera ninguna variacion espacialidded que se considera que las especies
estan bien mezcladas. Este inconveniente se puede sugirig@ considera una caja con un vo-
lumen mucho menor, en comparacion con el modelo de cajaande que se mueve de acuerdo
al perfil del campo de viento. Las dimensiones de la base @gdgueden ser arbitrarias, mien-
tras que en la vertical, la dimension debe estar de acuerdta@ltura de la capa de mezclado.
Este modelo simula la adveccion de una parcela de aireesigoiuna linea de corriente. La
hipbtesis fundamental en este modelo, consiste en déspleedispersion en la horizontal, esto
guiere decir que las especies en la caja no son removidasgmiveltse 0 mezclarse con aire
circundante. En los modelos de caja lagrangianos, se asungngpunto sigue una trayectoria,
determinada por el patron de viento.

= Modelos de Trayectoria. Estos modelos son el siguiente gados modelos de caja, esen-
cialmente los modelos de trayectoria son modelos de cajagtmueven”. Para utilizar estos
modelos es necesario conocer el campo de viento para estalaldrayectoria de una parcela,
después se calcula la quimica en todos los puntos de kEctmaia que sigue una parcela. Este
tipo de modelos resultan muy Utiles para determinar lapipdades quimicas de las parcelas
cuando alcanzan estaciones de monitoreo. Haciendo coailtelargo de muchas trayectorias
es posible comenzar a tener una imagen tridimensional déraicp de la atmosfera. Por ejem-
plo, para el caso de la ciudad de México se tiene el modelioRa&gAtmospheric Modeling
System (RAMS), http://rams.atmos.colostate.edu/.

= Modelos Tridimensionales. Consideran una malla tridinoerad, donde la base de la malla
esta en una region del lugar a estudiar centrada en ladatitongitud, mientras que en la
vertical tenemos curvas de nivel de presion o tempera@ada celda se visualiza como una caja
donde existe un flujo de aire. La desventaja de estos modglggeeno se pueden considerar
mecanismos de reaccidbn muy complejos debido a la cantigadtgsca de puntos que se deben
considerar para construir la malla tridimensional, habienecesario el uso de computadoras
muy grandes. Por otra parte interesa la evolucién tempsitahcion que afiade una dimension
adicional al problema.
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1.2.1. Mecanismos gumicos de reacan

Los mecanismos quimicos forman parte esencial de los m®dshtematicos, cuyo objetivo pri-
mordial consiste en establecer estrategias que permitpmané calidad del aire. Los mecanismos
guimicos corresponden a un conjunto de reacciones gasmier seccion 1.1.1, tipicamente en fase
gaseosa. En la troposfera, acontecen un gran nimero dgorgesg con distintas velocidades que mo-
difican las concentraciones de las especies, adicionadmanthas especies se emiten. Por esta razon,
los mecanismos quimicos contienen simplificaciones yxamaciones. Los mecanismos quimicos
contienen hipotesis y extrapolaciones para represerggrbcesos que ocurren en la troposfera pero
cuyos detalles son desconocidos. De esta manera, las aeondesarrollan los mecanismos pueden
recurrir a diferentes aproximaciones.

Los mecanismos quimicos, se utilizan desde la décadasdeetenta, [13, 14]. Desde aquel tiem-
po, ha habido un enorme avance en el conocimiento de lossu®dfisicoquimicos que ocurren en la
atmosfera. Sin embargo, en la actualidad persisten adgonadlemas para desarrollar o construir me-
canismos. Un punto importante es como representar laseeasaguimicas de las cuales en muchos
casos se desconoce informacion; algunos procesos impEstaomo la oxidacion de algunos com-
puestos volatiles organicos, VOC, son poco entendidden#&s, ¢,como incorporar toda la quimica
que esta ocurriendo en la troposfera?. Un mecanismo quigpeste fin puede contener 4000 0 mas
reacciones y varios miles de reactivos y productos, [15]cdriraste, esta especiacion tan detallada
es dificil de conseguir en la practica. Adicionalmengeeficiencia computacional puede representar
un problema cuando se busca incluir este tipo de mecanismosags en algin modelo de calidad
del aire.

Los mecanismos quimicos pueden verse como un reflejo deleedel arte. Idealmente los meca-
nismos sirven como una conexion entre los modelos y losliestule laboratorio, ésta es la finalidad
de muchos de los mecanismos detallados o complejos. Sinrgmigan los modelos también se in-
troduce algin grado de simplificacion, por medio de géiza@dones intencionales, aproximaciones,
omisiones 0 una interpretacion inadecuada de algunogsweajue se desconocen. Podria decirse
que “los modelos siempre son mas simples que el mundo wlalfiismo tiempo, los mecanismos
guimicos deben de ser evaluados. Es importante probamseenismo es (til para responder pre-
guntas cuando se introduce en un modelo de calidad del aireen$bargo, esto no significa que
el mecanismo ha sido validado, dado que los modelos puedesjauestas correctas por razones
equivocadas, tal vez debido a que los errores se compenssimécanismos extensivos pueden dar
predicciones incorrectas debido a errores u omisionestdExmecanismos que se evalllan en camaras
de gases (smog-chambers) bajo un cierto intervalo de dondi&de operacion. Por otra parte, resulta
problematico pretender utilizar estos mecanismos bajdicmnes distintas para las que fueron crea-
dos, y en este sentido son menos (tiles. En el caso partibellalgunos mecanismos , CB4, CB05
y SAPRC-99 (implementados principalmente en los Estadaddd)) se ha encontrado que arrojan
diferentes resultados para e},@uando se implementan en modelos regionales. Las mayispes-d
pancias ocurren en las grandes areas urbanas dondegk@amente sensible a cambios en los VOC.
En términos de la estimacion de la produccion neta gerareas urbanas el mejor mecanismo es
SAPRC-99, seguido por el CBO05 y finalmente el mecanismo CBBe®nencionar que, de estos tres
mecanismos, CB4 fue el primero en desarrollarse, postesitte SAPRC-99 y mas recientemente
CBO5. Esto sugiere que los mecanismos tienden a ajustasadecuadamente conforme nuestro co-
nocimiento avanza. Sin embargo, esto no exime a los nueveanisenos de poder caer en los mismos
errores que mecanismos anteriores, si estos Ultimas katados en el mismo conocimiento. Los tres
mecanismos mencionados, solo representan una porciéntalede mecanismos considerados por
la comunidad cientifica a nivel internacional. Los demazcamismos presentan una problematica
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muy similar. En nuestra opinion, el desarrollo y/o simpéfiion de mecanismos quimicos para su
implementacion en modelos de calidad del aire, bajo dertandiciones, constituye una problema
interesante. Desde este punto de vista, es de interésagdagimecanismos quimicos y lograr algin
grado de simplificacion, de tal forma que se conservenasieraracteristicas del mecanismo original
gue permitan seguir adecuadamente el comportamiento idascéspecies de interés.

Algunos mecanismos

En esta seccidn trataremos con algunos mecanismos @sioue se emplean actualmente, varios
de ellos han sido desarrollados para distintas aplicasidreegran mayoria han sido resumidos en la
literatura [16, 17] donde se muestran algunas comparaideetro de camaras de gas. De manera
breve, agui se muestran algunos de los mecanismos quele@mbds mas importantes. Hacemos
especial énfasis en sefalar: (i) El tipo de aproximadane fueron utilizadas para su construccion,
(i) si las tasas de rapidez de reaccion han sido actual&agi) 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 mas itaptes puesto que es amplia-
mente utilizado en modelos de regulacion de calidad del Sins tasas de rapidez y el mecanismo de
reaccion representan el estado del arte que se tenia @nll@9reacciones donde intervienen VOC
son representadas de manera condensada, con el objetived#eip las concentraciones dg €n
alta eficiencia computacional, (Lumping approach). En ¥88%valuado en un gran nimero de expe-
rimentos en camaras de gases [3, 19] y ha sido moderadaexéoten en predecir las concentraciones
de O, en distintos escenarios. En el siguiente capitulo, sestiidcacerca de las modificaciones que
ha sufrido el mecanismo CBA4.

El mecanismo regional RACM [20] (Regional Atmospheric Cistrg Mechanism), es una ver-
sion actualizada del mecanismo RADM2 [21] y se utiliza emeldelo Regional Acid Deposition
(RADM) de la EPA. Sus tasas de rapidez de reaccion repasehestado del arte de finales del los
afos ochentas. El RADM-2 es un mecanismo condensado, eralese representan reacciones de
grupos de especies con reactividades similares. En gartieste mecanismo tiene la representacion
mas detallada de las reacciones de NOx y el radical peroky.riescanismo ha sido evaluado amplia-
mente con datos de camaras de gas [22] y reproduce razoraitéebien las concentraciones dg O
en mezclas complejas.

El mecanismo MCM (Master Chemical Mechanisms). se ha atlizprincipalmente en Euro-
pa para investigacion y en algunos casos con fines regoktdias recientemente se ha utilizado
en Estados Unidos. Cabe mencionar, que generalmente ndiza em modelos 3D debido a su
gran tamafo. Existe también una version simplificadaegela manualmente utilizando protoco-
los estandar, incluyendo métodos semi empiricos. Esteanismo esta disponible en el sitio web
http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/.

El mecanismo SAPRC (Statewide Air Pollution Research GgriEste mecanismo ha sido adap-
tado para poder satisfacer principalmente dos necesidBdesina parte existe una version detallada
de este mecanismo que pretende representar un gran nienespeties, sus predicciones son com-
paradas con datos de camaras de gas. En cambio, existersitan veducida (Lumped) que puede
ser incluida en los modelos de calidad del aire, dado queetentin nUmero menor de especies y
reacciones. La formulacion de la version detallada efiaimla del mecanismo MCM.
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1.3. Motivacion

Como puede inferirse de la informacion que se ha mostradasesecciones previas, el estu-
dio de mecanismos fotoquimicos complejos es de gran rateva&n problemas de contaminacion
atmosférica, pero afronta diversas dificultades. Los misnes quimicos deben incluirse en los dis-
tintos modelos de calidad del aire para entender la evaiueimporal de las especies en la troposfera,
y deben de mantener un balance entre la complejidad (nGteeespecies y reacciones) y la eficien-
cia computacional. En el caso de incluirlos en los modelosl&@ficiencia en el modulo quimico
esta comprometida con la complejidad del mecanismo paneszde ahorro de tiempo de compu-
to; tipicamente las ecuaciones cinéticas son rigidalsidd a la presencia de escalas de tiempo muy
distintas en ordenes de magnitud, y como consecuencianidagiion numérica puede consumir una
parte importante del tiempo total de computo. No obstangehgLhabido un gran avance en la compu-
tacion, el efecto acumulado (retrasos temporales) pongier que este sea, puede representar una
dificultad en el caso particular de los modelos 3D. Los madcaja fotoquimica en cambio, son
inherentemente por su construccion mucho mas eficiepégs, la problematica puede centrarse en
gue una especiacion tan detallada representa una dificeitda practica, dado el gran nimero de
parametros que necesita ser determinado, informaciémaqusiempre se tiene. Por lo tanto, en es-
te trabajo nuestros objetivos se centran en explorar h@mdas, que permitan obtener mecanismos
simplificados, pero que conserven las caracteristicaciedes de la cinética del mecanismo original.
Estos mecanismos simplificados, contienen un menor nidesespecies y reacciones, y de ahora en
adelante los denominaremos; mecanismos reducidos.

Las técnicas de reducciébn pueden ser clasificadas de angeseral como, agrupamiento de es-
pecies (lumping), analisis de sensibilidad y analisiestealas de tiempo. El mecanismo Cabon-Bond
(CB4) [3] y RACM [20] son ejemplos de mecanismos que han sidplfficados utilizando la técnica
“Lumping”, que agrupa especies con reactividades sinslpaga formar un mecanismo con un menor
namero de especies. Otra técnica que permite reduciimero de especies y reacciones se basa en
un analisis de sensibilidad [23] y/o parametrizacion Idersas especies en funcion de otras [24]. Fi-
nalmente, la técnica de analisis de escalas de tiemp@%126] en combinacion con la aproximacion
de especies cuasi estacionarias, QSSA, tiene gran pdtpaciareducir el esfuerzo computacional:
reduciendo el nimero de variables que pudieran resoleerkes ecuaciones de la cinética y reducien-
do la rigidez del sistema, la cual corresponde a uno de lésréscque hacen costosa la simulacién
numeérica. Estos factores no necesariamente se logrammedas técnicas de lumping o analisis de
sensibilidad.

En este trabajo se emplea la técnica llamada “Computati®ingular Perturbation” (CSP), que
pertenece a la familia de los métodos de analisis de esdaldgiempo, para identificar de manera
sistematica las especies cuasi estacionarias. El m&8#ose basa en una separacion de las escalas
de tiempo del termino de produccion neta del mecanismmespondiente y permite construir me-
canismos reducidos, con menor rigidez. La participaciércatia una de las especies en las escalas
lentas y rapidas del sistema se pueden identificar con ell@&SEspecies que participan en las escalas
rapidas, se consideran como especies cuasi estaciori@riag&todo CSP no es del todo nuevo, ha
sido utilizado en diversos problemas de cinética [27], lmastion [28, 26] y recientemente en guimica
atmosférica [29]. Adicionalmente, la informacion queyee el método CSP permite analizar, exi-
tosamente algunos mecanismos atmosféricos simplesgB@kito de este método depende de una
seleccion adecuada de las especies estacionarias. feetdere, en la referencia [31], se propone un
método basado en CSP para la seleccion adecuada de laessstacionarias, y al mismo tiempo
muestra que la seleccion de las especies estacionaridtaresrte no trivial. Hasta donde sabemos
el método CSP no ha sido aplicado para analizar mecanisaiwscps mas realistas. En este trabajo
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se utiliza el método CSP para estudiar el mecanismo CdBbo-(CBO05) en escenarios tipicos de
la ZMVM (Zona metropolitana del valle de México), y crearmecanismo reducido. Especificamen-
te los objetivos de este trabajo fueron: (i) Establecergdds parametros cinéticos del mecanismo
CBO05 correspondientes a la zona metropolitana del valle&ddd, (ii) validar la seleccion adecuada
de las especies cuasi estacionarias (iii) comparar efiorite los tiempos de vida de las especies con
el criterio de los apuntadores integrados que provee eddo&ESP, (iv) identificar sistematicamente
las especies estacionarias en CBO05 bajo las condicionadgpaMVM en un ciclo diurno y explorar

la posibilidad de construir un mecanismo reducido, (v)daliel mecanismo reducido, considerando
diferentes aproximaciones y escenarios. La estructuratddesis es la siguiente. En el capitulo 2, se
muestra el mecanismo CBO05, y se calculan todos los parasnedécesarios para poder resolver este
mecanismo en un ciclo diurno. En el capitulo 3 se muestralello de los tiempos de vida de las
especies para después comparar con el criterio de losagjoues integrados que provee el método
CSP. Ademas, se revisa y discute el método CSP, y se ntilimgpar de problemas para mostrar el
método. El capitulo 4 esta dedicado a mostrar los refgdtgue se obtienen con el método CSP y
comparar con el criterio de los tiempos de vida. De esta fosmaeterminan las especies estaciona-
rias. Finalmente en el capitulo 5 se discuten los resudtanfas importantes: los resultados para las
distintas aproximaciones y el error introducido. Asi nisise indican algunas perspectivas futuras.



Capitulo 2

El mecanismo CBO05 para la ZMVM

2.1. Antecedentes

La EPA (Environmental Protection Agency) ha trabajado dd€¥6 en el desarrollo de mecanis-
mos fotoguimicos para implementarlos en modelos de chligh aire. Estos mecanismos han sido
modificados de acuerdo a las necesidades, el estado dellarmpacidad de computo disponible.
La primera version del mecanismo Carbon-Bond, CBM-I, abatcon 35 reacciones y 20 especies,
y se propuso con la finalidad de entender los caminos de foadmade los NOx, pero sus resultados
fueron muy limitados. Posteriormente en una segundaore@BM-II, se hicieron algunas actualiza-
ciones, se afiadieron especies y reacciones: 65 espedaggcZiones. La tercera generacion de este
mecanismo (CB-IIl), se disefid para simular distintoseaacios en experimentos de camaras de gas
y modelos de calidad del aire. En 1984 el mecanismo quimiBaliCse implementd en el modelo
EKMA (Empirical Kinetics Modelling Approach), para podestenar los efectos de las emisiones de
compuestos organicos volatiles (VOC) en la formaciomzieno: para tales fines se consideraron 75
especies y 36 reacciones. En lo sucesivo la tendencia flugriea los mecanismos quimicos mayor
detalle cinético, tasas actualizadas y un mayor nimeneaciones y especies, con el objetivo de
lograr un seguimiento mas preciso para un mayor nUmergpukxies. Esto sucedid en las versiones
CBM-X y CBM-XR. Por otra parte, los recursos computaciogadeistentes en esa época, limita-
dos en ciertas aplicaciones, sugerian utilizar un menorend de especies y reacciones, situacion
gue motivo la creacion de una nueva version simplificaglardecanismo quimico CBM-XR, llama-
da CBM-RR, que contempla 113 especies y 47 reacciones.ridostente en 1989, surge la version
CB-1V [3] que es una version simplificada del mecanismo CRR- La simplificacion consiste en
agrupar (Lumping technique) las especies con enlaces bereasimilares, [42]. Los atomos con en-
laces sencillos entre los atomos de carbono se agrupareesolimespecie (PAR), los enlaces dobles
relativamente reactivos (OLE), los enlaces dobles con meaatividad quimica (ARO), grupos car-
bonil (CAR). Los enlaces PAR, por ejemplo, incluyen las @calas parafinicas, olefinas, aromaticos
y aldehidos. Los enlaces dobles se consideran en parésndesade carbono. Finalmente en 2005 se
construyo la tltima version de la serie Carbon-Bond lldm@&B05, que consta de 156 reacciones y
51 especies. En la tabla 2.1 se muestran las diferentesmessijue han surgido de la serie de meca-
nismos quimicos Carbon-Bond. En la siguiente secciornisseiiira con mayor detalle acerca de este
mecanismo quimico.
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Tabla 2.1: Versiones del mecanismo Carbon Bond. La Gltiersidn actualizada es el CB05

Versiones del mecanismo Carbon Bond

Mecanismo Descripcibn Reac/esp Referencia
CBM-| Original 35/20 Whitten and Hogo [32]
Whitten et al. [33]

CBM-II Actualizacion y 65/27 Whitten et al. [34]
expansion

CBM-III Actualizacion y me- 75/36 Killus and Whitten [35]
jora en la guimica
de aromaticos

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

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

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

CB-lv Actualizacion del 81/33 Gery et al. [3]
CBM-1V del 86

CBO05 Ultima actualizacion

de CB-IV

156/51 Yarwood et a. [38]
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Tabla 2.2: Especies en el mecanismo CBO05. Las especiesdaarcan (*), representan las nuevas
especies incluidas en CB05 no contempladas en CBIV, éspesies permiten incluir la quimica de
terpenos (TERP), aldehidos mayores (ALD2, ALDX), y alcasinples (ETHA, CH)

Nombre de las especies para el CB05

Nombre Nombre Nombre Descripcion
AACD  Acetic and higher carboxylic acids* PACD Peroxyacetitd higher peroxycarboxylic acids*
ALD2 Acetaldehyde* TERP Terpene*
ALDX  Propionaldehyde and higher aldehydes* MEPX  Methylfomkroxide*
C,0, Acetylperoxy radical Q Ozone
CH, Methane PAN Peroxyacetyl nitrate
CO Carbon monoxide T Toluene-hydroxyl radical adduct
CRES Cresol and higher molecular weight phenols MGLY  Maglygixal and other aromatic products
CRO Methylphenoxy radical OLE Terminal olefin carbon bond-@&=C)
CXOq C; and higher acylperoxy radicals* ROOH  Higher organic pedeXi
ETH Ethene XYL Xylene and other polyalkyl aromatics
ETHA  Ethane* NO Nitric Oxide
ETOH  Ethanol* NTR Organic Nitrate (RN$
FORM  Formaldehyde @D)  Oxygen atom in the &D) electronic state
H,0, Hydrogen peroxide SO Sulfur Dioxide
MEOH  Methanol* X0, NO to NGO, conversion from alkylperoxy (R§) radical
HNO; Nitric acid ROR Secondary alkoxy radical
HO, Hydroperoxy radical PANX  gand higher acylperoxy radicals*
HONO  Nitrous acid OH Hydroxyl radical
IOLE Internal olefin carbon bond (RC=C—R)* XO,N NO to organic nitrate conversion from alkylperoxy (R®@adical
ISOP Isoprene HOs Dinitrogen pentoxide
FACD Formic Acid* ISPD Isoprene product (lumped methadrglenethyl vinyl ketone, etc.)
MEO,  Methylperoxy radical* SULF Sulfuric acid (gaseous)
NO, Nitrogen dioxide NQ Nitrate radical
TOL Toluene and other monoalkyl aromatics OPEN  Aromatig openingproduct
PNA Peroxynitric acid (HNQ) PAR Parafin carbon bond
2.2. Elmecanismo CB05

El mecanismo CBO05 contiene, un conjunto especies, reagimorganicas, reacciones de las

especies carbonadas, que deben incluirse en la mayorias d@stemas troposféricos actuales. El
proyecto CAMx (http://www.camx.com/) es un modelo de cadidlel aire donde se incluye este me-
canismo. Como ya se mencion0, el mecanismo CBO05 correspolediltima actualizacion de la serie
Carbon-Bond, la parte principal contiene 51 especies éTal2) y 156 reacciones (Tabla 2.3).

Tabla 2.3: Reacciones en el mecanismo CB05

Nam. Reactivos Productos Parametros Ref.
1 NO, NO + 0O 1.0 x <NO_SAPRC99 20
2 O0+0,+M O;+M 6.0E-34\-2.4 1
3 O;+NO NO, + O, 3.0E-12 @ 1500 1
4 NO, + O NO + 0, 5.6E-12 @-180 1
5 NO, + O NO; 2.5E-3n-1.8 & 1
2.2E-11n-0.7
6 NO +0O NO, 9.0E-32\-1.5 & 3.0E-11 1
7 NO, +O, NO; + O, 1.2E-13 @ 2450 1
8 0O, 0+0, 1.0 x <O3.0O3P.IUPACO5> 2
9 (O3 Ol(D) +0, 1.0 x <O3.01D_I[UPACO5> 2
10 | ol'D)+m O+M 2.1E-11 @ -102 1
11 | oY(D)+H,0 2 OH 2.20E-10 1
Continta en la siguiente paging
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Tabla 2.3 — continuacbn de la pagina anterior
Nam. Reactivos Productos Parametros Ref.
12 | O,+OH HO, + O, 1.7E-12 @ 940 1
13 | O;+HO, OH+20, 1.0E-14 @ 490 1
14 NO, NO, + O 1.0 x <NO3NO2SAPRC9%- 20
15 NO, NO + O, 1.0 x <NO3NO.SAPRC9% 20
16 | NO;+NO 2NO, 1.5E-11 @ -170 1
17 | NO;+NO, NO +NO, + O, 4.5E-14 @ 1260 1
18 | NO;+NO, N,Og 2.0E-30\-4.4 & 1
1.4E-12\-0.7
19 | N,Og+H,0 2 HNG; 2.50E-22 2
20 | N,Og+2H,0 | 2HNO;+H,0 1.80E-39 2
21 N,O5 NO; + NO, 1.0E-03\-3.5 @ 11000 & 2
9.7E14\0.1 @ 11080 &
0.45&1.0
22 | NO+NO+0Q, | 2NG, 3.3E-39 @ -530 2
23 NO + NGO, 2 HONO 5.00E-40 3
H,O
24 NO + OH HONO 7.0E-3n-2.6 & 1
3.6E-11n-0.1
25 HONO NO + OH 1.0 x <HONO.IUPACO05> 2
26 OH + HONO NO, + H,0 1.8E-11 @ 390 1
27 | 2HONO NO + NG, + H,0 1.00E-20 4
28 NO, + OH HNO, 2.0E-30\-3.0 & 2.5E-11 1
29 | OH+HNO, NO;, %2 2.4E-14 @ -460 & 1
2.7E-17 @ -2199 &
6.5E-34 @ -1335
30 HO, + NO OH + NGO, 3.5E-12 @ -250 1
31 HO, + NO, PNA 1.8E-3\-3.2 & 4.7E-12 & 2
0.6
32 PNA HO, + NO, 4.51E-5 @ 10650 & 2
4.8E15 @ 11170 & 0.6
33 | OH+PNA NO, + H,0 + O, 1.3E-12 @ -380 1
34 | HO,+HO, H,0, + O, %3 2.3E-13 @ -600 & 1
1.7E-33 @ -1000
35 | 2HO, +H,0 | H,0,+H,0+0, %3 3.22E-34 @ -2800 & 1
2.38E-54 @ -3200
36 H,0, 20H 1.0 x <H202.SAPRC9%- 20
37 | OH+H,0, HO, + H,0 2.9E-12 @ 160 1
38 | OYD)+H, OH + HO, 1.10E-10 1
39 OH +H, HO, 5.5E-12 @ 2000 1
40 OH+0O HO, 2.2E-11 @ -120 1
41 OH + OH O +H,0 4.2E-12 @ 240 1
42 OH + OH H,0, 6.9E-31n-1.0 & 2.6E-11A0 1
43 | OH+HQ, 0, + H,0 4.8E-11 @ -250 1
44 | HO,+O OH+0Q, 3.0E-11 @ -200 1
45 | H,0,+0 OH + HO, 1.4E-12 @ 2000 1
46 | NOg+O NO, + O, 1.0E-11 1
47 | NO;+OH HO, + NO, 2.20E-11 1
48 | NO, +HO, HNO; + O, 3.50E-12 1
49 | NOy+ 0, NO, +2 0, 1.00E-17 5
50 | NO;+NO, 2NO, + 0, 8.5E-13 @ 2450 1
51 PNA 0.61 HG +0.61 NG, + 0.39 OH
0.39 NG, 1.0 x <HO2NOZ2IUPACO5> 2
52 HNO; OH + NG, 1.0 x <HNO3.IUPACO5> 2
53 | N,Og NO, + NO, 1.0 x <N205|UPACO05> 2
54 X0, +NO NO, + OTHR 2.6E-12 @ -365 6
55 XO,N+NO NTR 2.6E-12 @ -365 6
56 | XO,+HO, ROOH + O, 7.5E-13 @ -700 7
57 | XO,N+HO, | ROOH +0, 7.5E-13 @ -700 7
58 | XO,+XO, OTHR 6.8E-14 8
59 XO,N+XO,N OTHR 6.80E-14 8
60 | XO,+XO,N OTHR 6.8E-14 8
61 NTR+OH HNO; +HO, + 0.33 FORM + 5.9E-13 @ 360 9
0.33 ALD2 + 0.33 ALDX - 0.66PAR
62 | NTR NO, +HO, + 0.33 FORM + 1.0 x <NTRIUPAC05> 28

ContinGa en la siguiente pagin
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Tabla 2.3 — continuacbn de la pagina anterior

NUm. Reactivos Productos Parametros Ref.
0.33 ALD2 +0.33 ALDX -0.66 PAR
63 ROOH+ OH X0, +0.50 ALD2 + 0.50 ALDX 3.01E-12 @ -190 1
64 ROOH OH+HO, + 0.50 ALD2 + 1.0 x <COOH.SAPRC9% 20
0.50 ALDX
65 OH+CO HO, %3 1.44E-13 @ 0.0 & 2
3.43E-33 @ 0.0
66 | OH+CH, MEO, 2.45E-12 @ 1775 1
67 MEO, +NO FORM+HO, +NO, 2.8E-12 @ -300 1
68 MEO, +HO, MEPX 4.1E-13 @ -750 1
69 MEO, +MEO, | 1.37 FORM +0.74 HQ + 0.63 MEOH 9.5E-14 @ -390 1
70 MEPX+ OH 0.70 MEG, + 0.30 XO2 +0.30 HQ 3.8E-12 @ -200 1
71 MEPX FORM-HO, + OH 1.0 x <COOH.SAPRC9% 20
72 MEOH+ OH FORM+HO, 7.3E-12 @ 620 1
73 FORM+ OH HO,+CO 9.00E-12 1
74 FORM 2HO, + CO 1.0 x <HCHO_R_SAPRC9%- 20
75 FORM CO+H, 1.0 x <HCHO_M_SAPRC9%- 20
76 FORM-+O OH+HO,+CO 3.4E-11 @ 1600 1
77 | FORM+NO; | HNO;+HO,+CO 5.8E-16 1
78 FORM+HO, OTHR 9.7E-15 @ -625 2
79 OTHR FORM+HO, 2.4E12 @ 7000 1
80 | OTHR+NO FACD + NO, +HO, 5.6E-12 1
81 OTHR+HO, MEPX 5.6E-15 @ -2300 1
82 | FACD+OH HO, 4.0E-13 1
83 ALD2 +0O C,0;+0OH 1.8E-11 @ 1100 1
84 ALD2 +OH C,04 5.6E-12 @ -270 1
85 | ALD2 +NO; | C,05+HNO, 1.4E-12 @ 1900 1
86 ALD2 MEO, + CO+HO, 1.0 x <CCHO.R_SAPRC9%- 20
87 | C,0,+NO MEO, +NO, 8.1E-12 @ -270 1
88 C,03;+NO, PAN 2.7E-28\-7.1 & 2
1.21E-11-0.9&0.3
89 | PAN C,05+NO, 4.9E-3 @ 12100 & 2
5.4E16 @ 13830 & 0.3
90 PAN C,0;+NO, 1.0 x <PAN_IUPACO05> 2
91 C,03+HO, 0.80 PACD +0.20 AACD +0.20 © 4.3E-13 @ -1040 1
92 | C,0;+MEO, | 0.90 MEG, +0.90 HO, + FORM + 2.0E-12 @ -500 1
0.10 AACD
93 | C,0;+X0, 0.90 MEG, + 0.10 AACD 4.4E-12 @ -1070 2
94 | C,0,+C,0; | 2MEO, 2.9E-12 @ -500 1
95 PACD+ OH C,03 4.0E-13 @ -200 10
96 PACD MEO, + OH 0.0 x <COOH.SAPRC9%- 20
97 AACD + OH MEO, 4.0E-13 @ -200 1
98 ALDX + 0O CXO;+OH 1.3E-11 @ 870 11
99 ALDX + OH CXO4 5.1E-12 @ -405 2
100 | ALDX +NO; | CXOg+HNO;, 6.50E-15 2
101 ALDX MEO, + CO+HO, 1.1 x <C2CHQSAPRC9% 20
102 CXO;+NO ALD2 +NO,+HO, + 6.7E-12 @ -340 2
X0,
103 CXO3+NO, PANX 2.7E-28\-7.1 & 2
1.2E-11n-0.9& 0.3
104 PANX CXO;+NO, 4.9E-3 @ 12100 & 12
5.4E16 @ 13830 & 0.3
105 PANX CXO;+NO, 1.0 x <PAN_IUPACO5> 2
106 PANX + OH ALD2 +NO, 3.00E-13
107 CX0O3+HO, 0.80 PACD + 0.20 AACD +0.20 @ 4.3E-13 @ -1040 14
108 | CXO3+MEO, | 0.90 ALD2 +0.90 XQ + HO, + 2.0E-12 @ -500 15
0.10 AACD + 0.10 FORM
109 CXO3 + X0, 0.90 ALD2 +0.10 AACD 4.4E-13 @ -1070 16
110 | CXO3+CXO; | 2ALD2 +2 X0, +2HO, 2.9E-12 @ -500 1
111 | CXO3+C,0; | MEO,+XO,+HO, + 2.9E-12 @ -500 1
ALD2
112 PAR+ OH 0.87 X0, +0.13 XO,N + 0.11 HG, + 810E-13 17
0.06 ALD2 - 0.11 PAR + 0.76 ROR +
0.05 ALDX
113 ROR 0.96 X0, +0.60 ALD2 +0.94 HQ - 1.0E15 @ 8000 17

Continta en la siguiente pagin
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Tabla 2.3 — continuacbn de la pagina anterior
NUm. Reactivos Productos Parametros Ref.

2.10 PAR +0.04 XGN + 0.02 ROR +
0.50 ALDX

114 ROR HO, 1.6E+03 17

115 ROR+ NO, NTR 1.50E-11 17

116 O+OLE 0.20 ALD2 +0.30 ALDX + 0.30 HQ + 1.0E-11 @ 280 18
0.20 XG, +0.20 CO + 0.20*FORM +
0.01 XG,N +0.20 PAR + 0.10 OH

117 OH+ OLE 0.80 FORM + 0.33 ALD2 + 0.62 ALDX +| 3.20E-11 22
0.80 X0, + 0.95 HG, - 0.70 PAR

118 0O;+OLE 0.18 ALD2 +0.74 FORM + 0.32 ALDX +| 6.5E-15 @ 1900 22
0.22 X0, +0.100H +0.33 CO +
0.44 HG, - PAR

119 NO; +OLE NO, +FORM + 0.91 XG + 7.0E-13 @ 2160 23
0.09 XO,N +0.56 ALDX + 0.35 ALD2 -
PAR

120 O+ETH FORM +1.70HQ + CO + 1.04E-11 @ 792 4
0.70 X0, + 0.30 OH

121 OH+ETH X0, +1.56 FORM + 0.22 ALDX + HQ 1.0E-28\-0.8 & 8.8E-12 1

122 O;+ETH FORM +0.63 CO + 0.13 HO+ 1.2E-14 @ 2630 1
0.13 OH + 0.37 FACD

123 | NOz+ETH NO, + X0, +2 FORM 3.3E-12 @ 2880 2

124 IOLE+O 1.24 ALD2 +0.66 ALDX +0.10 HQ + 2.3E-11 26
0.10 X0, + 0.10 CO + 0.10 PAR

125 IOLE +OH 1.30 ALD2 +0.70 ALDX + HG, + 1.0E-11 @ -550 26
X0,

126 IOLE + 04 0.65 ALD2 + 0.35 ALDX + 0.25 FORM +| 8.4E-15 @ 1100 26
0.25CO +0.50 0 +0.50 OH +
0.50 HO,

127 IOLE +-NO, 1.18 ALD2 +0.64 ALDX + HG, + 9.6E-13 @ 270 26
NO,

128 TOL+OH 0.44 HG, + 0.08 X0, + 0.36 CRES + 1.8E-12 @ -355 24
0.56 TO,

129 TO,+NO 0.90 NG, + 0.90 HG, + 0.90 OPEN + 8.10E-12 17
0.10 NTR

130 | TO, CRES +HQ 4.2 17

131 OH+ CRES 0.40 CRO +0.60 X@+ 0.60 HG, + 4.10E-11 17
0.30 OPEN

132 CRES+NO, CRO+HNO, 2.20E-11 17

133 CRO+NO, NTR 1.40E-11 17

134 CRO+HO, CRES 5.50E-12 25

135 | OPEN C,0;+HO,+CO 9.0 x <HCHO_R_SAPRC9% 20

136 OPEN+ OH OTHR

137 OPEN+ 04 0.03 ALDX +0.62 GO5; + 0.70 FORM + 5.4E-17 @ 500 17
0.03 X0, +0.69 CO + 0.08 OH +
0.76 HG, + 0.20 MGLY

138 OH+ XYL 0.70 HG, + 0.50 X0, + 0.20 CRES + 1.7E-11 @ -116 17
0.80 MGLY + 1.10 PAR+0.30 T®

139 | OH+4MGLY X0, + C,04 1.7E-11 17

140 MGLY C,0;+HO,+CO 1.0 x <MGLY _IUPAC> 2

141 O-+ISOP 0.75ISPD + 0.50 FORM + 0.25 XOr 3.60E-11 19
0.25 HQ, + 0.25CX0, + 0.25 PAR

142 OH+ISOP 0.91ISPD + 0.63 FORM + 0.99XO+ 2.54E-11 @ -407.6 19
0.91 HQ, + 0.09 XO,N

143 0O; +ISOP 0.65 ISPD + 0.60 FORM + 0.20 XOr 7.86E-15 @ 1912 19
0.07 HQ, + 0.27 OH + 0.20 CXQ +
0.15 ALDX + 0.35 PAR + 0.07CO

144 NO; +ISOP 0.20 ISPD + 0.80 NTR + X@+ 3.06E-12 @ 448 19
0.80 HG, + 0.20 NG, + 0.80 ALDX +
2.40 PAR

145 OH+ ISPD 1.57 PAR 3.36E-11 19

146 O, +ISPD 0.11 GOz +0.15 FORM + 0.85 MGLY + | 7.10E-18 19
0.15 HQ, + 0.27 OH + 0.06 XQ +
0.02 ALD2 +0.36 PAR +0.22 CO

147 NO; +ISPD 0.36 ALDX + 0.28 FORM + 1.28 PAR + 1.00E-15 19

Continta en la siguiente pagin
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Tabla 2.3 — continuacbn de la pagina anterior
NUm. Reactivos Productos Parametros Ref.
0.93HG, +0.64 CO + 0.85 NTR +
0.08 CXG; + 0.08 X0, + 0.15 HNG;
148 ISPD 0.33 CO + 0.07 ALD2 + 0.90 FORM + 0.0036x <ACROLEIN_SAPRC9% | 20
0.83 PAR + 1.03 HQ + 0.70 XO, +
0.97 GOy
0.15 ALDX + 5.12 PAR 3.60E-11 20
0.75 HO, + 1.25 XO, + 0.25 XO,N + 150E-11 @ -449 20
0.28 FORM + 1.66 PAR + 0.47 ALDX
0.57 OH +0.07 HQ + 0.76 XO, +
0.18 XO,N +0.24 FORM + CO +
7.00 PAR +0.21 ALDX + 0.39 CXQ
152 | TERP+NO, 0.47 NQ, + 0.28 HG, + 1.03 X0, +
0.25 XO,N +0.47 ALDX + 0.53 NTR
153 | SO,+OH SULF+HO,
154 OH+ETOH HO, + 0.90 ALD2 + 0.05 ALDX +
0.10 FORM + 0.10 XQ
155 OH+ETHA 0.99 ALD2 +0.99 XG + 0.01 XON + 8.7E-12 @ 1070 1
HO.
156 NO, +ISOP 0.2(2) ISPD + 0.80 NTR + X@+ 1.50E-19 19
0.80 HG, + 0.20 NO + 0.80 ALDX +
2.40 PAR

149 TERP+O
150 TERP+OH

151 TERP+ 0, 1.2E-15 @ 821 20

3.7E-12 @ -175 20

3.0E-31\-3.3 & 1.5E-12 1
6.9E-12 @ 230 1

Nomenclatura de las formulas
Formula Unidades: fnolec cm3s1]
AAB A x (T/300°

A/l < Jlabel>
A@E
AAB&E
A°AB'@E°&A B @E°&F&n

WA Q&A@ E&A; @B
%IA@E&A, @B

AXj
A x exp(—E/T)
A x (T/300° x exp(—E/T)
[ kO[M] } FG
1+KO[M] /K

Go {1+ (Ioz.z:(k"wu/k""))’2

n

S I
kl + kg[M]

Referencias para las formulas

1.- Tasa de rapidez de reaccion de NASA/JPL (2003)
3.- Kaiser and Wu (1977)

5.- Hjorth (1992)

7.- Basado en NASA/JPL (2003) C2H502 + HO2

9.- Promedio basado en NASA/JPL (2003) CH3/C2H5
11.- Herron (1988)

13.- Promedio basado en el cociente NASA/JPL (2003)
CH3/C2H5 y IUPAC (2005) PAN + OH

15.- NASA/JPL (2003) para CH3C(0)OO + CH302
17.- Gery et al. (1989)

19.- Atkinson y Carter (1994) (isopreno)

21.- Consistente con IUPAC (2005) en el limite de
presion alta para OH + propano.

23.- Canosa-Mas (1991)

25.- Adelmann (1999)

27.- Reacciones homogéneas en fase gas,g N

27.- mediciones por Whaner, Mentel y Sohn (1998)

y seleccion por IUPAC (2005).

2.-Tasapidez de reaccion de IUPAC (2005)
4.-Jeffries et al. (2002)
6.-Basado en NASA/JPL (2003) C2H502 + NO
8.-Basado en NABIA(2003) C2H502 + C2H502
10.-lgual4ACD + OH
12.- Igual que para PAN
14.ANABL (2003) para CH3C(0)OO + HO2

16.-IUPAC (20p&ra CH3C(0)0O0
18.-Cvetanovic (1987)

20.- SAPRC99

22.-Cstesite con IUPAC (2005) para O3 + propano
basado en Gery et al. (1989)
24.-Constante de Le Bras (1997), productos Gery
26.- Ligocki (2002)
28.-Datos de fotolisis IUPAC (2005) para el isopropil aiitr

Dentro de los cambios que contiene esta Ultima versiomeéebnismo mecanismo carbon-bond

(CBO05) encontramos:

= Actualizacion de las tasas fotoliticas y termoqguimibasado en evaluaciones de (2003-2005)

IUPAC y NASA [39, 40] .

= Un conjunto de reacciones inorganicas extendido paraiconds urbanas de troposfera remo-

ta.
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= Un conjunto de reacciones para reproducir el comportamigsit NOx durante varios dias.
= Quimica explicita para el metano y etano.

= Incluye radical metil peroxi, metil hidroperoxido y aoifbrmico de manera explicita.

= Incluye peroxidos organicos agrupados y acidos oogéni

= Olefinas (IOLE).

» Aldehidos mayores (ALDX) causantes de la formacion désédehido (ALD2).

= Peroxiacil nitrato (PANX) a partir de ALDX.

= Especies agrupadas tipo terpeno (TERP).

= Opcionalmente se puede extender para incluir la quimieacqutiene cloro, y otros toxicos.

Las reacciones del mecanismo quimico CBO5, tabla 2.3, asggpuclasificar en varios grupos que se
explican brevemente: En general las reacciones 1 a 36 foeh@gmipo de las reacciones para tomar
en cuenta la quimica inorganica, las reacciones 37 a 50ihaica de carbono, las reacciones 52-55
la quimica de parafinas, las reacciones 56-62 quimicagfimas y eteno, las reacciones 63-74 anillos
mono y multifuncionales como tolueno (TOL) y m-xileno (XY, ly)finalmente la quimica de isopreno
(ISOP) en las reacciones 75-78. En la tabla 2.4 se muestiguidaapida de las especies y reacciones
del mecanismo CBO5.

Tabla 2.4: Se muestran el nUmero de especies y reacciomémeaanismo CB05; especies organicas,
inorganicas, las reacciones fotoquimicas y termoqeéami

134 organicas
22  inorganicas
156 reaccioneg 0
133 termoquimicas
23 fotoquimicas

33 organicas

>1 espeme{ 18 inorganicas

El conjunto de reacciones inor@nicas

Las actualizaciones al mecanismo quimico CBIV que conerera las reacciones inorganicas
se introducen al afadir 17 reacciones que toman en cuenticmmes de temperatura, presion y
ambiente en simulaciones anuales con escalas de regianadesinentales. A continuacion comento
brevemente acerca de las reacciones inorganicas agsegddB05, estas observaciones se pueden
seguir en la tabla 2.3.

= Las reacciones 38 a 39 de hidrogeno atbmico son imposgtamda produccion neta de OH y
HO,, en condiciones tipicas de una troposfera alta y secas Eestaciones, adquieren relevancia
si se desea estudiar el impacto que pudiera tener el usodiégbno como un combustible
alterno.
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= Las reacciones 40 a 45 involucran especies con hidrogermgmo atbmico, y se afiaden para
considerar condiciones de una troposfera limpia, como top@sfera alta. El considerar estas
reacciones, representa una manera de conseguir una d&scripas completa de la quimica
del radical OH en la troposfera alta.

» Las reacciones 46 a 50 mejoran la quimica nocturna. ElabNi©; es una especie fundamental
en la quimica nocturna. En el mecanismo quimico CB05 s@jxacan estas reacciones teniendo
en cuenta que el NQes removido durante el dia. También con ello se pretenderaneel
calculo de las velocidades de destruccibn para varios tig hidrocarburos (aldehidos, olefinas
etc.,) y para NOx via reacciones con N{YN,Os.

= Las reacciones 51 a 53 y 61 a 62 mejoran la representaciorOdecN escalas de tiempo de
varios dias. Las reacciones 51 a 53 son importantes enciomels de temperaturas bajas (como
en la troposfera alta). Las reacciones 52, 61 y 62 contengaligo nitrico y nitratos organicos
gue son relevantes en la troposfera baja para simular ozqnonica oxidante.

Terpenos

Como parte de las actualizaciones se considera una nuea@e3ERP para representar a los ter-
penos. La quimica de la especie TERP en el mecanismo CBDbasdda en el mecanismo SAPRC99

[1].

Alcanos Simples

= Se considera una nueva especie de aldehido mayor (ALDXidha=n la quimica del propio-
naldehido.

= También se agregaron reacciones para tomar en cuentavldattdel OH con metano (CHly
etano (ETHA) situacion que describe la quimica en aterasfremotas. Asi mismo, la forma-
cion de aerosoles secundarios esta dominada por aoamatterpeno de origen biogénico. En
CBO05 se afadieron algunas reacciones de manera indiyidualsatisfacer fines especificos:
por ejemplo, la reaccion 128, modelado de la producciotolleno ( TOL), la reaccion 138
para el xileno ( XYL) y las reacciones 149-152 para el tergefBRP).

Productos oxigenados e intermediarios

En CBOS5 se afadieron varias especies oxigenadas en cimjwuan el metano. Los radicales
metilperoxi estan representados como la especie MED el pasado fueron representados pop)XO
Este cambio permite una representacion explicita dedodugtos de la reaccion autocatalitica del
metilperoxi (formaldehido y metanol) y la reaccion entretilperoxi y radicales hidroperoxilo (metil
hidroperoxido). Con este cambio se espera mejorar |la remaason de los productos de peroxido que
son importantes en la produccion de sulfatos.

Adicionalamente se agregaron otros peroxidos orgartooso productos de las reacciones de
radicales peroxi. Los peroxidos organicos mayores (RPiOéton afadidos como productos de XO
reaccionando con HOcon quimica basada en reacciones de etil hidroperoxidan&aieron acidos
peroxicarboxilicos basados en los productos del acidoxmretico (PACD) como productos de las
reacciones de peroxiacetil {O;) y radicales peroxiacil mayores (CXjocon HO,.
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Se afadieron dos acidos carboxilicos como productoasieshcciones de los radicales peroxi.
El acido formico (FACD) se produce por las reacciones de Eah formaldehido. Los acidos car-
boxilicos mayores fueron agregados basandose en @ acético (AACD) como productos de las
reacciones de peroxiacetil (C203) y radicales peroxi&X@;) con HO,.

Extension del mecanismo con especies ekgtas

En esta version del mecanismo Carbon-Bond se desarroforaplemento de especies y reaccio-
nes para varias especies organicas, con ello se intertengolar algunas de las especies consideradas
como toxicas y/o precursores de aerosoles organicoadaadas.

Se agregan de manera explicita compuestos traza que dexakrs oxidantes (OH, etc.) sin per-
turbar los niveles de estos. Esta aproximacion hace a@sjignto de reacciones y especies totalmente
independiente del mecanismo principal. Esto permite jaalpor separado el mecanismo principal.
Por simplicidad, en este trabajo no hemos consideradainitig6 de extension al mecanismo CB05.

Por Gltimo, el mecanismo CBO5 contiene diferentes compi@segue requieren informacion acer-
ca de la zona de estudio. En tal caso, se consideraron comelcespeciales para la Zona Metropo-
litana del Valle de México (ZMVM). De hecho, la ZMVM repregda un reto para los investigadores
gue desean modelarla, debido principalmente a su comguliefidmo mega ciudad [41], a su situacion
geografica (19N), y a las condiciones naturales de la region. Dicho seasi® fmZMVM cubre apro-
ximadamente un area de 500 a una altitud de 224t por encima del nivel del mar y esta rodeada,
al este, sury oeste por montafas. En la siguiente seceiéstd capitulo, se abordaran algunos detalles
necesarios para especificar las componentes que requimexahismo CB05 en nuestro modelo de
caja fotoquimica, a saber; las condiciones o concentrasimiciales, las condiciones termodinamicas
y de radiacion, para finalmente proceder al calculo dealsest fotoliticas y termoquimicas.

2.2.1. Tasas fotdticas

La produccion fotoguimica de especies es un proceso elava formacion de contaminantes,
dioxido de nitrogeno, NQ formaldehido, FORM y acido nitroso, HONO entre otros.dtmeca-
nismo quimico CBO05, existen varias reacciones que sotitfots y ellas contribuyen, en distintas
proporciones, a la destruccion de algunas especies,blarzd. En escenarios urbanos es dificil me-
dir directamente las velocidades con que este tipo de maxocurren. Aqui se discute acerca de un
método tedrico [42] para determinar la variacion diudedas tasas fotoquimicas. Para una esp&cie
su descomposicion fotoquimica se escribe cominmem® co

A+hv ER Productos (2.2)

con velocidad de reaccion hacia adelante dada por,
dA
dt
La tasa fotolitica de reacciom,de cualquier especie presente en la atmoésfera en pequ@Eitzentra-
ciones se puede calcular a través de la siguiente expresio

i) :/Owo[)\](p[)\]l[)\,N(t),x]d)\ 2.3)

dondeA es la longitud de onda de la radiacitemj, o la seccion transversal de absorcion de las
especies mf molec!) a temperatural (Kelvin), en este caso la temperatura solamente es fun-
cion del tiempo,t, @ es la eficiencia cuantica de la reaccion y finalmentes el flujo actinico

= A (2.2)
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Tabla 2.5: En el mecanismo CBOS5 interviengn= 1,---,23) reacciones de tipo fotoquimico. Las
tasas fotoliticag;, dependen del tipo y cantidad de radiacion disponible. degiones eficaces de
absorcion y eficiencia cuantica se interpolan en cada&asutir de bases de datos del programa (a)
SAPRC99 [1] y (b) IUPAC2005 [2], ver detalles en la tabla 2.3.

Reaccion Especie Ref. Reaccibn Especie Ref.

Ri=j1 NO, R;1=jiz MEPX b
Re=j2 Oj Rrza=jia FORM
Ro=jz 05 R;s=jis FORM
Risa=js NOj Res = jis ALD,

b
b b
b b
b b
Ris=]js NOj b Roo=ji7 PAN a
Ros = j6 HONO a Ros = jlg PACD b
Ris=j7z H,0, b Rio1=jig ALDX b
Rs1 = jg PNA a Ri05= j20 PANX a
Rsz=jo HNO; a Rizs=j1 OPEN b
Rss=jio N,O5 a Riso=Jj22 MGLY a
Re2=ji11 NTR a Risg=j23 ISPD b
Resa=ji2 ROOH b

(fotonescm?s 1) del estado correspondientd, en la posicionx. N especifica la variacion tem-
poral de aquellas variables que afectan la transmisiorsgratbn de radiacion solar en la atmosfera.
Dado un valor para la longitud de onda, la eficiencia cuantita seccion eficaz de absorcion estan
determinadas, y en este caso el valor de la tasa fotolitipardie principalmente de la variacion del
flujo actinico.

En la practica la integral 2.3 puede aproximarse por unaasswbre intervalos de longitud de
onda,

J0) =5 ailA; TlaA, TIHA;, TIAA;, (2.4)
J

donde la barra superior denota el promedio sobre la longitudnda en el intervaldA; centrado
enAj, el tamafo dé\A; normalmente se selecciona de acuerdo a la resolucionnilidpen el flujo
actinico,l[A]. Tipicamente se considera una tamaflg de 5nm para longitudes de onda de 290 a
400nm, y de 10vm para longitudes mayores de 4008 Cabe mencionar que los valores@g o no
necesariamente estan disponibles en esos intervalosamkranque es necesario hacer una interpola-
cion, por tal razbn se hicieron las correspondientespotaciones a partir de tablas [10], considerando
condiciones propias de la ZMVM, se consider6 un espectiorigtud de onda de 290 a 70®, una
latitud de 19N, un intervalo de tiempo de las 5 a 19 horas, con datos de fltijuige para el mes de
julio del 2006 [6].

Las tasas se calcularon con base en los datos de IUPAC [2hypatte correspondiente a da-
tos fotoquimicos del codigo SAPRC99 [1] consistentememin o que se muestra en la Ultimas dos
columnas de la tabla 2.3. En la figura 2.1 se muestran valooesealio de las tasas fotoliticas, en
este caso el valor promedio de las tasas fotoliticas del dDpan el maximo en esta figura, estos
dos puntos corresponden a las reacciones 14 y 15 del meca@B0Ob. Este resultado es consistente
con la descripcion de la quimica troposférica delN§eccion 1.1.1; donde se describe que la mayor
parte del NQ se destruye por medio de reacciones fotoliticas y por lwtdarante el dia se tienen
concentraciones muy bajas de esta especie. En el caso;dsll @asa fotolitica tiene valores inter-
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medios, respecto al resto de las tasas fotoliticas. Engagaf 2.2 se muestra la variacion diurna las
tasas fotoliticas, para el NO;, invariablemente para el resto de las especies el maximweoc
alrededor de las 12:30 horas (tiempo local GMT-6), cuand@aufdidad de radiaciobn es maxima, esto
significa que a esta hora las reacciones fotoguimicasntismenayor desempefio para contribuir a la
destruccibn fotolitica de ciertas especies. Es imptetaeialar que los resultados obtenidos, algunos
mostrados en las graficas 2.2, son consistentes con latamiones analiticas entre las tasas fotoliti-
cas basadas en la tasa fotolitica de la esppgie obtenidas para el mecanismo CBIV en 1989 [3],
estas correlaciones se muestran en la tabla 2.6.

J
10+

NO# .
ROOH
NO; .
1L .
NO,
[ ]
o1k HONO
[ ]
O3
[ ]
0.01F
N2Os MGLY
O3 o FORM OFENs
0.001} * FQRM ALDXx
H,O
37 MEP ALD, PACD
al PNA ISPC
107 PAN| |PANX
102 r T NIR Reacciél

Ri Re Ro Ris Ris Res Res Rs1 Rs2 Rsz Rez Rea Ryy Rys Rys Res Roo Ros Ri01R105R135R140R148

Figura 2.1: Tasas fotoliticas promedio en CBO05 bajo caodés de la ZMVM.

Tabla 2.6: Correlaciones para las tasas fotoliticas addasrdel mecanismo CBIV [3]

jhono= 0.197+0.069 x jno,  (Res)

jno, = 33.9£9.9) X jno, (Riay Ris)
jh,0,= 8.33+4.09 x10 %jno, (Rse)
joren=2.95x10 ?jno, (Ruzs)

2.2.2. Tasas termogumicas

Latemperatura, es un parametro que debe incluirse enueafgecanismo quimico. Por lo tanto,
se realiz6 un ajuste de datos de temperatura; se llevo aicghm@medio mensual sobre todas las esta-
ciones de monitoreo que conforman la red automatica detareniREDMET (http://www.sma.df.gob.mx/simat/pnre
Con los datos de temperatura para el mes de julio de 2006 s&wpm un perfil de temperatura del
mes entero promediando cada hora sobre las 15 estaciopesfiBEhuestra el maximo de temperatura
23°C alrededor de las 15 horas. Ver figura 2.7.
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(b) Tasa fotolitica para la especie hNebida a las reacciones catorce y quince del meca-
nismo CBO05.

Figura 2.2: En ambos casos (a) y (b) se tiene el maximo alozdiel medio dia. El caso particular de
la especie NQ@su destruccion fotoquimica es la mas grande de todaadas fotoquimicas y se debe
alareaccion 14 en CB05

Finalmente, se realizd un ajuste de un polinomio de gradtr@yara incluir la variacion de la
temperatura en las tasas termoguimicas del mecanismo.CBO05

Las tasas termoquimicas en CBO05, se calcularon siguieneisds referencias, principalmente las
del subcomité de evaluacion de datos cinéticos de ghsBAC [2] y el reporte “Chemical Kinetics
and Photochemical Data for Use in Atmospheric Studies atialui’de la NASA (http://jpldataeval.jpl.nasa.gov/
En la tabla 2.3 se muestra un resumen de las referencias grmsetros necesarios para el calculo de
las tasas correspondientes. Ahora mostraremos algunoplegpara ilustrar el procedimiento que
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Figura 2.3: Variacion de las tasas fotoliticas de las @speNO, NG, O;, O y O,D, considerando
condiciones de radiacion de la ZMVM.

implica el calculo de las tasas termoquimicas del mepgani€BO05, se hace especial énfasis en ello
considerando que para cada reaccion existe cuando meaasfarencia, que documenta el calculo
de la tasa correspondiente. Para este mecanismo quiasdashs de reaccion se calculan en algunos
casos con expresiones empiricas, tebricas o a travéstoe sultado de experimentos diversos.

= Como primer ejemplo, consideramos la segunda reacciomeehnismo quimico CB05,
o+0,% 0, (2.5)

esta reaccion figura en el segundo rengléon de la tabla Z8rrgsponde al tipo de reaccion
donde interviene la presion a través de un tercer cuétpque permite estabilizar la formacion
del producto, Q. El célculo de esta tasa se puede seguir a partir de la prefenencia que
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Figura 2.4: Variacion de las tasas fotoliticas de las @speOH, HQ, H,0,, NO; y N,O5, conside-
rando condiciones de radiacion de la ZMVM.

aparece al final de la tabla 2.3. Asi mismo, ahi se muesggara este tipo de reacciones de
tercer orden (termoleculares), se tienen dos regimengsinkero es el regimen de presiones
bajas, donde las constantes termoguimicas son repreéasrgar una expresion tipo Arrenius,

ko(T) = kgoo(%)) —n7 cmPmolec?s™?, (2.6)

donde el aire (B) ha sido considerado como el tercer cuerpo. Cuando lasiespgee inter-
vienen en esta reaccion se encuentran en el regimen d@adssnes, entonces la tasa termo-
guimica puede expresarse como,

-m
keo = K3 <%)> ,cnemolec s . (2.7)
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Figura 2.5: Variacion de las tasas fotoliticas de las @speHONO, HNQ, PNA, CO y FORM,
considerando condiciones de radiacion de la ZMVM.

También es posible obtener una férmula que permite ceraidsta reaccibn como una reac-
cion de segundo orden, en este caso hay que tomar en cuemtdalzion con la altura de la
concentracion del tercer cuerpo,N
—1
koMM )2
kO(T)[M] 0 6{”("3910( Koo (T) )) ]

ko(T)[M
L+

ki ([M],T) = (2.8)

cabe mencionar que la forma de esta Ultima expresion gmapi general para todas las reac-
ciones donde participa un tercer cuerpo, pero los parametn exclusivos de esta reaccion.
Por su elevacion la ZMVM se caracteriza dentro del régiaeebajas presiones, por lo tanto el
calculo de la tasa termoquimica de la reaccion 2, selefecpartir de la ecuacion 2.6, conside-
randok3%°=6.0x 1034y n=2.4, estos parametros se pueden obtener de manera rggda a
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Figura 2.6: Variacion de las tasas fotoliticas de las @speALD,, C,03, PAN, ALDX y CXOg,
considerando condiciones de radiacion de la ZMVM.

de la columna de parametros de la tabla 2.3 e introducirida &rmula correspondiente que
se lee al final de dicha tabla.

= La reaccion 22 del mecanismo CBO5 involucra la participacie un tercer cuerpo y es gober-
nada también por dos regimenes de presiones.

N,Og %+ NO; +NO, (2.9)

Sin embargo, la notaciébn para esta reaccion es ligerantiierente a la del ejemplo anterior,
esta se puede apreciar en la cuarta columna de la tabla 2&8nBlo consiste en exhibir al mis-
mo tiempo la estructura de los dos regimenes de presioggaréslos por “&”") e informacion
relacionada con el experimento realizado para medir lagiasaiestion, ver ec.(2.10).

A° A B?@E°& A” A B*@E“&F&n (2.10)
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Figura 2.7: Perfil de temperatura en la Zona Metropolitadavalee de México, para julio de 2006.
Promedio horario de las 15 estaciones de la REDMET

Mas claramente, el primer bloque de informaci®f 4 B°@E°) corresponde a la notacion para
llenar la formula correspondiente al regimen de bajasipnes, dado en este caso por referen-
cias de IUPAC 2005,

Régimen de bajas presiones y temperatura (253384
ko/cmPmolecule st Referencia
Tasa
1.3x 1073 (T /300)~35 Exp(—1100Q'T) [NO,] Cantrell et al. 1993

Mientras que para el régimen de altas presiones, su e&presta dada poAf’ A B*@E®),
y se llena de la siguiente forma finalmente se pueden aprecigar de parametros méas,

Régimen de altas presiones y temperatura (200k300
ko/crPmoleculelst Referencia
Tasa
9.7 x 10'*(T/300%! Exp(—1108Q'T) Cantrell et al. 1993

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

= Lareaccion 29 del mecanismo CBO5 es
OH+HNO; — NO3;+H,0, (2.11)
y de acuerdo con el esquema para el calculo esta tasa, nwsirédal tabla 2.3,

%2 2.4E-14@-460&2.7E-17@-2199&6.5E-34@335 (2.12)
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existen tres formulas que combinadas dan como resultadsadaguimica correspondiente, re-
ferencia NASA/JPL(2003). La expresion final para la tasaesia reaccion, se basa en una serie
de estudios considerando intervalos de temperatura (208&3y presion (20-50Qorr). La
dependencia con la presion se incorpora al tomar en cuesit@dimenes de altaks(y ko) y
bajas presionek().

- ks[M]
k([M],T)—ko—i-@ (2.13)
donde
ko = 2.4x10° MExp(460/T) (2.14)

ko = 2.7x10 YExp(2190/T)
ks = 6.5x10 3*Exp(1335/T).

Los datos y la estructura se pueden obtener de manera ypiddir de la tabla 2.3. Los ejemplos
mostrados ilustran de alguna manera el tipo de procediosenie se siguen para calcular algunas
tasas de reaccibn, vale la pena mencionar nuevamente gueguka reaccion, existen un conjunto de
datos que deben ser introducidos en alguna formula en ylartice esta forma se hizo el calculo de
las 156 tasas de reaccion involucradas en el mecanismo.EB@5calculo, muestra que los valores
promedio de las tasas del mecanismo CBO05 presentan unaiéaren ordenes de magnitud, que va
desde 10%1-1(P. Este hecho, tipicamente se presenta en los mecanismeaai®on atmosféricos y
en buena medida es causante de la rigidez matematica drukasianes cinéticas. En la figura 2.8 se
observan, en ordenes de magnitud, los valores promedis dasas, para cada una de las reacciones
en CBO05. Enlatabla 2.7 se muestran las tasas de rapidezodéredel mecanismo CBO05, calculadas
alas 5:00, 12:00 y 19:00 horas con la temperatura promediesppndiente.
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Figura 2.8: Tasas promedio de cada una de las reacciones@nk@i condiciones de la ZMVM.
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Tabla 2.7: Constantes de rapidez de reaccion en el mecar@885 para las 5, 12 y 19
hrs. Las unidades sqmpmy min

Reaccobn  k(t=5hrs)  k(t=12hrs) k(t=19hrs) Reaccon k(t=5hrs)  k(t=12hrs)  k(t= 19hrs)

12.8%C 21.32C 19.13C 12.85C 21.32C 19.12C

1 999x 102  527x 107 1,3x 101 21 664x10T  1.99 1.5

2 221x10° 1,96x10°  2,02x10° 22 764x 1010  725x1010  7,35x 1010
3 234x 10 2,72x 10t 2,61x 10t 23 182x 1011  182x1011 182x1011
4 155x% 10* 1,52x 10* 1,53x 10 24 109x 104 1. x 104 1,02x 10*
5 538x 10° 5,02x 10° 511x 103 25 185x102  975x102  24x102

6 266x 10° 2,51x 10° 2,55x 10° 26 679x 10° 7,07 x 10° 7.x 10°

7 337x102  431x102  4,05x 102 27 148x10°  1,48x10° 1,48x 10°
8 522x10% 2,75x102  6,79x 10° 28 198x 10 1,84x 10* 1,87x 10*

9 386x10% 2,03x10°  502x10* 29 248 x 107 2,25 107 23x 107
10 443x 10* 4,38x 10* 4,39x 10* 30 124x 10 1,21x 104 1,22x 10
11 325x 1P 3,25% 10° 3,25x 1P 31 223x 103 2,07x 10 2,11x 103
12 938x 10 1,03x 10? 1,01x 107 32 1.23 3.41 2.63

13 2.66 2.8 2.76 33 25% 10° 6,97 x 103 7,04x 103
14 2.38 126x 10t 3.1 34 486x 10° 433% 10° 445x% 10°
15 329x 101 1.74 428x 107 35 491x 101 274x10'  318x10?
16 401x 10* 3,94x 10* 3,96x 10* 36 861x10°  454x10%  112x10*
17 811x 101 92x10? 8,91x 101 37 245x 103 2,49x 103 2,48x 10
18 191x 10° 1,87x 10 1,88x 103 38 162x 10° 1,62x 10° 1,62x 10°
19 369x 107  369x107  3,69x 107 39 7.46 9.11 8.66

20 654x 1011  654x 101  654x 101t 40 494% 10 4.88x 10* 49x 104
61 247 x 10? 2,56 x 107 2,54 x 10? 81 257x 10* 2,04x 104 2,16 x 104
62 649x 107  1,25x105  1,04x10° 82 59x 107 59x 107 59x 107
63 863x 10° 847x 10° 8,51x 10° 83 568 x 107 6,34 x 107 6,16 x 107
64 214 2.14 214 84 212x 10 2,07x 104 2,08x 104
65 236x 107 2,36x 10? 2,36x 107 85 269 326 31

66 7,29 872 833 86 252x10°  338x10%  3,79x10°
67 118x 10 1,14x 104 1,15x 10 87 307x 10* 2,99% 104 3,01x 104
68 833x 10° 7.73x 10 7.88x 10° 88 155x% 104 1,55x 10* 1,55x 10*
69 548x 107  527x 107 532x 107 89 198x 102  1,98x102  1,98x 102
70 113x 10 1,11x 104 1,11x 104 90 52x 106 6,99x 10°  7,84x 106
71 278x10°  32x10% 4,09% 10° 91 241x 10* 2,17x 104 2,23x 104
72 123x 10° 1,31x 10° 1,29x 10° 92 17 x 10 1,61x 10* 1,63x 10*
73 133x 10 1,33x 104 1,33x 10* 93 274x 10* 2,46x 104 2,53x 104
74 125x 104  1,43x 103 1,83x 10* 94 246x 10* 2,34% 104 2,37x 104
75 149x 104 131x10% 21x10* 95 119x 10° 1,16 103 1,17x 103
76 187 x 107 219x 10? 2,1x 107 96 239x10° 321x10%  3,6x10°
77 856x 101  856x 10  856x10% 97 119x 10° 1,16x 10° 1,17 x 10
78 127x 107 1,2x 107 1,21 x 10? 98 916 x 10? 1.x 103 9,78 x 107
79 338x 10° 6,83x 10° 5,72x 10° 99 31x 10 2,98x 104 3,01x 10*
80 827x10°  827x1C° 8,27x 10° 100 9.59 9.59 9.59
121 12 x 104 1.2x 10 1,2x 10 141 531x 10* 531x 10* 531x 10*
122 18x 103 234x10°  219x 103 142 156x 10° 15x 10° 1,51x 1P
123 206x 101  275x101  256x10% 143 145x 102  176x10%2  1,67x 102
124 339x 10* 3,39x 10* 3,39x 10* 144 934 x 107 9,77 x 102 9,66 x 107
125 101x 1C° 9,56x 10* 9,69x 10* 145 496x 10 4,96x 10* 4,96x 10*
126 265x 101 296x 101  2,88x 101 146 105x 102  1,05x102  1,05x 102
127 551x 107 5,66 x 107 5,63 x 107 147 148 148 148
128 919x 10° 8,87x10° 8,95x 10° 148 994x10%  992x10°  143x10°
129 12 x 10 1,2x 10 1,2x10* 149 531x 10* 5,31x 10* 5,31x 104
130 252x 10? 2,52 107 2,52 x 107 150 106x 10° 1,02x 10° 1,03x 10°
131 605x 10* 6,05x 10* 6,05x 10* 151 1x10? 1,09%x 101  1,07x10?
132 325x 10* 3,25x 10* 3,25x 10* 152 101x 10* 9,89x 10° 9,94 x 10
133 207x 10 2,07x 10* 2,07x 10* 153 221x 10° 2,21x 10 2,21x 10
134 812x 10° 8,12x 10° 8,12x 10° 154 456 % 10° 4.66x 10° 4,64x10°
135 15x 103 1,5% 103 15x 103 155 305x 107 3,39% 107 33x 107
136 443x% 10 4,43x 10* 4,43x 10* 156 221x 104  221x10%  2,21x10%

137 139%x 102  146x102  144x102
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Solucion de referencia

Las concentraciones de las especies del mecanismo CBé&seafan el Gltimo conjunto de datos
por determinar. Aqui hemos decidido considerar un coojdiet concentraciones iniciales que man-
tienen la proporcion de VOC/NOx=0.56, estas concentr@sicemulan en nuestro modelo de caja
fotoguimica, las concentraciones tipicas de un esaenaoano para la ZMVM, tabla 2.8. Posterior-
mente, afiadiendo el conjunto de parametros descritegprente; temperatura y presion, se calculan
las tasas del mecanismo, se calculan las velocidades datmeacse construye la solucion de re-
ferencia, esta contiene todas la concentraciones de lasiesgen cada paso temporal, y se obtiene
mediante la solucidon numeérica del conjunto de ecuacidifesenciales del mecanismo CB05, dadas
de manera explicita en la tabla A.1 del anexo A. Mas adelaneste trabajo, veremos que la solucion
de referencia es un elemento indispensable para la té€&8PaPor ultimo, los mecanismo quimicos
de reaccion de la troposfera tipicamente presentan unbaagama de escalas en las concentraciones
de las especies asi como en las velocidades de reacci@h,cano del mecanismo CBO05, sujeto a
condiciones de la ZMVM, esto ocurre también, ver tabla Zigyra 2.9.

Tabla 2.8: Concentraciones iniciales [ppm] con VOC/NO%8(Qara el mecanismo CBO5.

1 NO 46<102 26 CH, 6.7x10°3
2 NO, 16x102 27 MEO, 1.0x10%
3 0 1.9x102 28 MEOH 1.0<10%°
4 O 1.0x10°1% 29 MEPX 1.0<10°%
5 OD 10x10% 30 FACD 1.0x10°%
6 OH 1.2<10% 31 ETHA 1.0x10°%
7 HO, 10x10%® 32 ROOH 1.6x10°%°
8 H,0, 18x10% 33 AACD 1.0x10%
9 NO; 1.0x10% 34 PACD 1.0x10°%°
10 N,O5 1.2x103% 35 PAR 1.%10°2
11 HONO 1.0c10%° 36 ROR  1.6x10°2°
12 HNO; 21x103 37 ETH  1.410°2
13 PNA 1.0x10%° 38 OLE  1.3x10°7?
14 CO 6.8<100! 39 IOLE 8.9%x1(°

15 FORM 9.4103% 40 ISOP 1.x102%°
16 ALD, 1.0x102 41 ISPD 1.xx10%
17 C0O; 59x102 42 TERP 1.x10%
18 PAN  47%10% 43 TOL  6.1x10°3
19 ALDX 1.4x102° 44 XYL  7.9x10°3
20 CXO; 9.0x10%° 45 CRES 2.&10*%
21 PANX 8.0x10%° 46 TO, 1.0x10°20
22 XO, 7.6x10% 47 OPEN 1.x10°%
23 XO,N 11x10% 48 CRO  1.x10°%
24 NTR  1.0<10%° 49 MGLY 3.3x10°3
25 ETOH 1.0x10%° 50 SQ 1.0x10°20
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Figura 2.9: Velocidades de reaccion promedio para lasi@aes del mecanismo CB05. Considerando
condiciones de la ZMVM.



Capitulo 3

Marco teorico

El método Computational Singular Perturbation (CSP) swidera dentro de la familia de los
métodos asintoticos, efectlia un analisis de las esca@ldiempo en que ocurren cambios en las con-
centraciones de las especies y ademas identifica sistamante las escalas de tiempo caracteristicas
del sistema. Dicho procedimiento permite la separaciolasiescalas lentas y rapidas, ello implica
una disminucién de la rigidez del problema, y por lo tantmanesfuerzo computacional. Asi mismo
es posible extraer informacion relevante acerca del nisoande reaccion.

La idea basica de las aplicaciones del método CSP a meuwsiguimicos se origind en 1985
con el trabajo de Lam [43]. Posteriormente se hicieron @sielel algoritmo en condiciones diversas
y en 1991 se hizo un resumen de ello [44]. En 1992 se utilimbocherramienta para extraer infor-
macion acerca de la fisicoquimica de mecanismos senpiidsy en 1993 se abordaron mecanismos
mas complejos [46, 27]. En este capitulo se presentanalsessiietdricas del método y en los pasos
intermedios se discuten las hipotesis fisicoquimicadinal de este capitulo se presentan un par de
ejemplos que claramente ilustran el método CSP y al misenaptd se ilustran sus alcances.

3.1. El metodo CSP

En el sistema a considerar se tieM¢rspecies en fase gaseosa, éstas reaccionan quimicamente
través deK reacciones y las especies contiefieelementos. La cinética quimica nos permite escribir
un conjunto de ecuaciones para las concentraciones, qupaagos en un vector columnég de
manera que la ecuacion que gobierna el sistema es,

dy

— =q(Y,T:t 3.1

St =9 T3 (3.)
dondeY es un vector columna gque contiene las concentraciones Medsgecies] es la temperatura

y g es un vector columna de dimensiimue representa la produccion neta de las especies y tiene la
estructura

g=WSR, (3.2)

dondeW es una matriz diagon&l x N cuyos elementos pueden contener la masa molecular de las
especies dividida por la densidad total de masa. Por siid@ticen este trabajd/ se considera adi-
mensional y por lo tanto las unidades del termino de prd@nateta corresponden a concentraciones
por unidad de tiempongoledcn? s). S es una matriN x K con coeficientes constantes tiene la si-

39
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guiente estructura,

S:[Slasb"'aSKL S: : ) (33)
donde el vector columrg contieneN elementos que corresponden a los coeficientes estequitwsét
en la i-ésima reaccion y finalmerfees un vector de dimensidf, que corresponde K& velocidades
netas de reaccion

Rl
R=| : |. (3.4)
RK

Debemos notar que los vectorgson de dimensioi, pero solament&l — E son linealmente inde-
pendientes. Esto se debe a la conservacion de elementbsenanismo de reaccion, situacion que
ocurre solamente en sistemas cerrados, como el que estangiderando, donde no hay emisiones,
y no tenemos transporte. De manera explicita la ec.(3&)guerse como

g = WSR (3.5)
= WsiR 4+ WskRK, (3.6)
0 bien
g1
g = : (3.7)
gN
st $ e
= W| : |R+W| : |R+-+W| : |R (3.8)
s S =X

En la representacion escrita en (3.5-3.8) se muestranédientes estequiométricos y las reacciones
involucradas en el mecanismo.

Ahora, hacemos un breve paréntesis en el desarrollo debm&SP, y con un ejemplo mostramos
explicitamente el significado de la notacion que hemoslegp hasta ahora, considere entonces el
conjunto de reacciones:

NO+ 0, %4 NO, + 0, (3.9)
NO, +hv 1> NO+ O (3.10)
0+0,+M % 0, + M. (3.11)

Vemos que este mecanismo contidhe 5 especies K = 3 reacciones. Escribimos para cada especie



3.1. EL METODO CSP 41

(NO,, NO,G;,0,0,), las ecuaciones cinéticas para este mecanismo

d[NdSZ] = kiNOJ[O3 - jINO)] =R~ R (3.12)
OI[% = —ki[NQ[O3 - jINO)] =Ri +Rp (3.13)
d[ﬁ?’] = —k[NOJ[03] + ko [O][O;] = —Ry +Rs (3.14)
% = 1INO;| —k[0][O)] =R —Rs (3.15)
% = ki[NOJ[03] - ko[0][0,] = Ry —Rs (3.16)

asi mismo tenemos una matriz de coeficientes estequicog® (5 x 3),

S=s1,%,%] (3.17)
donde
1 -1 0
-1 1 0
5= -1 = 0 s=| 1 (3.18)
0 1 -1
1 0 -1

y conR un vector columna de dimension 5, explicitamente:

Ry ki[NOJ[O4]
R=| R | = JINO,] (3.19)
R3 k2[O][O2
de modo que el producteR = g es
Rl
[s1.%2,5) | R | =R + R+ R (3.20)
R®

esta Ultima ecuacion es exactamente de la misma formaaqoestrada en ec.(3.8), donde se ha
considerad® como la matriz identidad.

De regreso con la explicacion del método CSP. La ecuaiBnconstituye la representacion
convencional que contiene la cinética del mecanismo dei@a sin embargo esta representacion
puede no ser tan adecuada si lo que se pretende es constmoécanismo reducido, en cuyo caso la
forma apropiada dg puede obtenerse mediante el método CSP que desarrollaroosirsuacion.

En el termino de produccion negase encuentran todas las contribuciones de las reacciones en
el mecanismo sin distinguir escalas de tiempo caradtersstes decir, en la representacion 3.5y 3.7
todas las escalas temporales estan mezcladas. El méBrRlm@nta desacoplarlas en la medida de lo
posible, de manera que las componentes rapidas y lentdsrpdestinguirse. Dicha separacion de es-
calas temporales se fundamenta en un analisis sistemééienanera que los terminos caracterizados
por escalas rapidas contienen la hip6otesis del estadoi@sario para las especies correspondientes.
A su vez, las componentes lentas dan lugar al mecanismoidedepresentado por su estequiometria
y las velocidades de reaccion que corresponden. Con dabotgeseparar las escalas rapidas de las
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lentas, el método CSP utiliza una integracion tempordbgéapuntadores CSPD((t) i = 1,..,N)
gue permiten identificar los mejores candidatos a espesfasienarias y aplicar la aproximacion de
estado estacionario. Estos apuntadores estan definiciga tle un conjunto de vectores base que se
construyen ad-hoc.

Asumimos que el espacio de concentraciones de dimehsfrede generarse por un conjunto de
N vectores columna; de dimensiorN y linealmente independientes

a=(a, - ,an), (3.22)

de manera que existe también un conjunto ortonormal denecbas®’

bl
b= : ) (3.22)
bN
que satisfacen la condicion,
ab=ba=1 (3.23)

dondel es la matriz identidad dd x N. Con ello se pretende escribir el vector de produccion geta
en una representacion que sea Util en la construcciom deeganismo reducido. Podemaos reescribir
g en términos de los vectores bageitilizando las ecuaciones (3.2-3.23)

g = abg=albWSR) (3.24)
bt Wy R!

= (ag,,an) | (s, )| ¢ (3.25)
pN Wiy RK

= a;(b'WS)R + ap(b?WS)R + - - - + an(bNWS)R (3.26)

= a(BR) +ay(B°R)+---+an(B"R) (3.27)

= afl+apf’+.--f+ayfV, (3.28)

dondeB' sonN vectores rengléon de dimensighy las cantidades$' sonN escalares:

B = b'WS (3.29)
= [b"-WSy,b - WS,,--- b WSk] (3.30)
y
fl = B".R (3.32)
= [B},-,BR (3.33)
= BiR'+B,R?+---+BLR¥. (3.34)

Cada uno de los términos aditivos de la ecuacion (3.28psepta un modo de reaccion, dorfdg a;
corresponden a la amplitud y direccion del i-esimo modpeetivamente. Comparando las ecuaciones
(3.6) y (3.28) se pueden hacer las siguientes observacsofies el vector de produccibn neta

= Los vectores basg (i=1,---,N), son los vectores estequiométricos sin significado aim
se refieren & reacciones elementales.
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» Los escalares (i=1,---,K), corresponden a las velocidades de reaccion, estosessapa-
rentemente sin significado quimico, como puede verse & gaa ecuacion (3.32) indican que
las velocidades de reaccibn en esta nueva representstiimexpresadas como combinaciones
lineales de las velocidades de reaccion del mecanismimalig, ec.(3.34).

= Finalmente, podemos mencionar que el hecho de que las Bxpeg3.5) y (3.28) tengan
la misma forma indica que tanto el mecanismo original Bbaspecies K reacciones y el
mecanismo cofll especies W reacciones virtuales (en lo sucesivo pasos) son equiealent

Como hipbtesis de trabajo, suponemos que el conjunto deresdasa (3.21) es conocido y existen
M < N relaciones linealmente independientes en las velociddelesaccion del sistema original, esto
implica queM combinaciones lineales de las velocidades de reaccibneson

fl=BIR'4+B,R2+---+BRC =0, (i=1---,M), (3.35)

a su vez, ello significa que las amplitudésie los primero$/ modos decaen mas rapido que el resto.
Sustituyendo en (3.28) tenemos

g~ amp M+ an (3.36)

donde losN — M vectoresa; y losN — M escalared' son respectivamente los vectores estequiométri-
cos y las velocidades de reaccion de un mecanismdceiM reacciones virtuales (o efectivas).

Lo que acabamos de mostrar, corresponde a la parte esexl@idaritmo CSP para descomponer
al terminog en dos componentes (rapida y lenta) de acuerdo a las adgsiti De manera que los
M primeros vectores,

[ag, - ,am], (3.37)

describen el subdominio rapido del espadidimensional de las especi¥sel resto

[avs1,- - an], (3.38)

describen el subdominio lento.

Como se explica en [27] los vectores (3.37) describen uncsulmdo en el cual las escalas de
tiempo rapidast(— 0) tienen influencia directa en el problema y las ecuacio®&®) son el resultado
de esta influencia, ademas significa que el espacio de apésgse mueve en una trayectdda- M
dimensional que queda expresado por la ec.(3.36). Hagtgesto, Unicamente faltaria determinar
los vectores basg; y el nUmeroM, para la construccibn de un mecanismo reducido, recoodand
queM corresponde al nUmero de vectores base linealmente indiepées o al nimero de especies
“estacionarias” en el mecanismo reducido.

En la literatura existen varias formas de construir losarest base [47], en este trabajo utilizare-
mos la forma adoptada por Goussis [44], a continuacion traiebprocedimiento.

Se escogen dos conjuntos de vectores base ortonormaliedemi@stos pueden ser los vectores
propios de la matriz Jacobiana (o alternativamente losaesfes estequiométricos del mecanismo de
reaccion original). Hasta aqui debemos seguir supooigneé el nUmero de aproximaciones estacio-
nariasM ha sido seleccionado de alguna forma (mas adelante sdidisglcriterio para seleccionar
M), esto permite identificar lagl primeros vectores base, asociados aMgsrimeros valores propios
mas negativos de la matriz Jacobiana, de esta manera se srpatar el conjunto de vectores base

en

al('):[agv"'7a(l\)ll]7 ag:[agﬂ+l7"'vaiel] (339)
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donde los indices y sdenotan la parte rapida y lenta. Utilizando la ec.(3.23)@estruye su corres-
pondiente base dual,

bl bl(\)/l-i—l

T o

b=| i | bI=| (3.40)
b b
Este conjunto de vectores bagg(y los correspondientdsy) representan el punto de partida hacia la
construccion de nuevo conjunto de vectores base que meoipformacion de los tiempos de vida de

las especies en el mecanismo, y se define como:

1o = (bjJald) 1 b" = 1ob§J (3.41)
T=(b'Ja®% 1! a, = Jalt (3.42)
b°=b3(I—ab") as=(I—alb")al (3.43)
dondeJ = dg/dY es la matriz jacobiana. Asi la ec.(3.1) se convierte en
& _arraf (3.44)
donde
ff=b".g, f°=Db°.g, (3.45)
con las hip6tesis previas (3.35) tenemos
f' ~ 0, (3.46)
Z—T ~ afS. (3.47)

Las ecuaciones Diferenciales Algebraicas ecs.(3.46 ¥ Y&ontienen la informacion de la evolucion
del sistema original, pero incluyen la hipbtesis de qusteri cuando menos, (en cada paso de inte-
gracion temporalM especies que decaen mas rapido que el reNte M especies). De manera que
en este sistema ya se han separado las escalas de tiempo aprérilmyen de manera significativa
al mecanismo de reaccibn virtual.

Por Gltimo, se puede calcular el nUmdvbde aproximaciones estacionarias que efectuaremos
en cada paso temporal, basandose en algln criterio aderearor en la soluciones del mecanismo
reducido. Sin embargo, en este trabajo nosotros fijamoareero de aproximaciones estacionarias
y al comparar la solucion numeérica del mecanismo reduegdtemos si la aproximacion obtenida es
adecuada.

En cada paso de integracion temporal el algoritmo constiog/ vectores basey los correspon-
dientes vectorel. Debido a que, el nimero de especies estacionarises ha especificado, también se
calcularora, y as (y los correspondientds; y bs). ¢, Pero cuales de &4 modos son los mas rapidos?,

y entonces ¢ cuales de lskespecies correspondientes pueden ser consideradas staafmarias?.
Para responder estas preguntas, se utiliza la informagiénprovee el método CSP, construyendo
matrices de proyeccion [48] definidas como:

Qm:ambm, m= 1727"' aM (348)

dondeQn, se conoce como la matriz de proyeccion (rapidagésimo modo. A su vez la matriz de
proyeccion del sub-espacio rapido se puede escribir como

M
QM) = 5 Qn (3.49)
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En las matrices de proyeccion deben cumplirse ciertasgatages como:

Qm:'Qm=Qm, (M=1,--- M) (3.50)

Q(M)-Q(M) =Q(M) (3.51)

Definimos el vector unitario en la direccion deksimo elemento d¥, como un vector columna de
dimensionN con todos sus elementos cero excepto-esimo elemento que contiene la unidad,

0

a=| 1. (3.52)

El inverso de&, es un vector renglon denotado @r. La proyeccion de, en el m-ésimo modo es
Qm- &, mientras que la correspondiente proyeccio@des&] - Qn,. Tomando el producto interior, y
usando la ec. (3.50) tenemos

(-:)m(n) = (é-nr Qm) -(Qm-&) = é-nr ‘Qm-&n (3.53)

dondeQm(n) corresponde al n-ésimo elemento de la diagonal de la matix se denota como
el apuntador local del mésimo modo apida. Notar que@m(n) es adimensional y para un modo
fijo, la suma sobre todas las especies es la unidad. Geoargémnte significa una medida de que
tan “perpendicular” es el eje de laésima especie a la superficie definida por la m-ésima &gnuac
de estado en el espacio de concentraciones. Cuando el épultdeal Qm(n) < 1 significa que la
n-ésima especie no puede considerarse agotada (o rapiéén-ésimo modo.

Es decir@m(n) <« 1 significa que la influencia de laésima especie sobre mésimo modo es
minima, el caso contrario §m(n) = 1 entonces la influencia de teésima especie sobremtésimo
modo es maxima, de manera que si existe una total influeedimrdésima especie sobre uno de los
modos rapidosy-ésimo modo, entonces la especie puede considerarskarapi

Finalmente, sumamos todas las contribuciones en cada Une dwdos rapidosi.

M
D(mt) = Zlc':)m(n) (3.54)

Esta ecuacion es fundamental para determinar cuando peei@puede ser considerada rapida. En la

notacion se ha agregado la variabfgara recordar que los apuntadores locales dependen dpbtiem
Por otra parte se ha visto [28], que para realizar una sélkeccas robusta de las especies estacio-

narias se define elpuntador integradprealizando una integracion de los apuntadores loé(ag)

en el intervalo de tiempo de interé&t (=t —t;) y con una funcion de peso normalizada ¢fii* el

maximo valor de ei-ésimo término de produccién neta:

D(n) ! t2D(n;t)Ign (t)|dt, n=1

ol e ,-N. (3.55)

Obviamente el apuntador integrado es una cantidad quedepasia dinamica del mecanismil
apuntador integradppara una especie en particular nos dara una apreciamamedio de su rapidez
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o lentitud en relacion con las demas especies. Los apnemdntegrados se ordenan de mayor a
menor y losM primeros identifican las especies estacionarias.

Por Gltimo quisiera enfatizar dos puntos, que de algunaemaagstan implicitos en el desarrollo
del algoritmo CSP que estamos mostrando.

Solucbn de referenciaEl primer paso en el algoritmo CSP, consiste en calculaolacn
numeérica del mecanismo, ec.(3.1). Los datos que se ohteareesponden a las concentraciones de
las especies en diferentes tiempos. Es decir en cada pagortdree cuenta con las concentraciones
de las especies. El algoritmo CSP se aplicara entonces arunadle los pasos temporald§imero
de reacciones efectivakl nUmero de reacciones efectiv&del mecanismo reducido, queda deter-
minado porS= N — M — E, dondeN es el nUmero de especies en el mecanismo origiias el
namero de especies estacionariads gs el nUmero de elementos que se encuentran en cada una de
las especies del mecanismo original. Cabe mencionar quieretno de aproximaciones estacionarias,
M, corresponde al nimero de especies rapidas en un pasortnipste nimero debe ser sugerido
por el usuario, tomando en cuenta que confoihaumenta, la aproximacién es mas severa y puede
tener consecuencias en las concentraciones del mecarm@domdo, razén por la cual debe existir un
balance entre el nUmero de especies rapidas (aproxinegcistacionarias) y la precisiobn con que se
desee reproducir las concentraciones de las especiegciaipn del mecanismo reducido puede ser
cuantificada al comparar las soluciones numéricas delmszoa original y el mecanismo reducido.

Reacciones nas rapidas y truncamiento

Adicionalmente los datos que se generan a partir del algor@SP pueden utilizarse para iden-
tificar las reacciones que contribuyen en mayor medida aagiedpecies rapidas lleguen al equili-
brio. Asi mismo, estos datos nos pueden ayudar a simpldieaiguna manera las ecuaciones, DAE
ecs.(3.46-3.47), que obtenemos después de aplicar l@im@abdn de estado estacionario.

El procedimiento para identificar las reacciones mas eapabnsiste en tomar las especies esta-
cionarias siguiendo el orden dado por el criterio de los tguloves integrados, considerar todas las
reacciones donde estas especies se destruyen y promedldieampo,

Hi= = ["Redt, (3.56)
At Jy,

dondek denota lak-ésima reaccion elemental que consume aéaima especie. La reacciobn mas
rapida, corresponde a aquella que produce el valor masigrdelindice de reacdin, Hli( [28], el
procedimiento se efectlia para cada una dél@&species rapidas. Esta definicibn puede ser bastante
util si se desea construir un mecanismo reducido globatlees un mecanismo que contenga las
aproximaciones estacionarias y coeficientes estequimmé&tonstantes en todo el intervalo de tiempo
durante la simulacién.

Por otra parte, en las ecuaciones resultantes, DAE e@&.33%), existen términos asociados con
las reacciones elementales que en algunos casos no cgetride manera significativa. Por tal razon,
se lleva a cabo un proceso de truncamiento en estas exmedi@sado en los indices de importancia y
participacion. Para estimar la participacion de cadediéa del mecanismo original en las ecuaciones
algebraicas ec.(3.46), se definéralice de participadin [28],

b™WS;RI
pm _ ! m=1---.M j=1---.K. 3.57
b Ib™WSRY + - + [bMWSRK | oM =4 (3:57)

Este indice se encarga de medir la contribucion de caddautzes reacciones del mecanismo original,
en las escalas de tiempo rapidas. En otras palabras, sedaspaquellos terminos en las ecuaciones
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algebraicas, ec.(3.35), cuya contribucibn sea menor @réo @arametro, es decir, las reacciones
elementales que produzcan ’|ndi¢lé]§| < &p pueden removerse de las expresiones algebraicas.
El indice de importanci§28] se define de la siguiente manera:

o ASRI

n_ n=1
J ]A”SlRl\—l—---—i—‘A”SKRK]’

N j=1,--- K. (3.58)

dondeA" representa at-esimo renglon de la matris = bSW. Este indice mide la importancia de
las reacciones que aparecen erNasM ecuaciones diferenciales (3.47) que representan la eboluc
lenta de la cinética del mecanismo, se utilizan para remagaellas reacciones cuyos indices de
importancidl?y < g. Por definicibn ambos criterios deben satisfacer condeésale normalizacion,

PN+ P+ + PR =1 (3.59)
NP1+ 15) +--+Ig = 1. (3.60)

Los indices de reaccibn, participacion e importancis, permiten hacer simplificaciones que contri-
buyen a disminuir los costos computacionales cuando selvesouméricamente el conjunto de DAE,
ecs.(3.46-3.47).

Esquema del édigo CSP

El procedimiento para emplear el método CSP, se ilustraateera esquematica en la figura 3.1,
este procedimiento se compone de cuatro etapas:

= Generar el cbdigo. Antes de comenzar propiamente con efitigy CSP y la identificacion
de las especies estacionarias, fue necesario escribiograpna que permitiera de manera sis-
tematica obtener el codigo. Este programa lee de un artipiv texto (CB05.txt) la informacion
necesaria para construir diferentes subrutinas, quespamnelen a los nombres de las especies,
coeficientes estequiométricos, velocidades de reageiéobiano, tasas de reaccion y el vector
de produccion neta (Names.f90, S, Rates.f90, Jacob#hdlhsas.f90, Gvector.f90). Estas su-
brutinas se emplean posteriormente para construir unai@olde referencia. Opcionalmente,
este programa puede proporcionar en un archivo de textaclesienes diferenciales del me-
canismo quimico correspondiente, en este caso del meta@805; en la tabla A.1 del anexo
A se muestra el listado de ecuaciones diferenciales delniseoa CBO05. Esta tabla muestra
claramente que resulta casi imposible pretender hacexiamoiones directamente sobre este
tipo de sistemas tan complejos.

= Malla de datos. Basicamente se utiliza para construir ohei®n de referencia. Aqui se em-
plean datos del escenario correspondiente, a saber lasrtmagiones iniciales de todas las
especies, las condiciones de radiacion, el perfil de testyrary presion. Se utilizan también
las subrutinas del bloque anterior, de manera que se candadas las tasas de rapidez de
reaccion como funcion del tiempo, las condiciones imdsiade manera adecuada para poder-
las insertar en la subrutina que resuelve el conjunto decemes diferenciales. Esto genera la
solucion de referencia en cada paso temporal.

= Eltercer bloque en la fig.3.1 representa un conjunto de ojeeres para calcular los apuntado-
res locales y los tiempos de vida de las especies. En caddgraporal se calculan las tasas
de reaccion, la matriz Jacobiana y las velocidades netasodeccion, con esta informacion se
calculan los tiempos de vida de las especies, los valorestgres propios de la matriz Jaco-
biana. Posteriormente se ordenan y se lleva a cabo un prdeesdinamiento, finalmente se
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calcula para cada especie el apuntador local. Este proegdorse repite, tantas veces como el
nimero de pasos temporal®®) que se tengan en la solucion de referencia.

= La lltima etapa consiste en hacer un promedio temporalsdedontadores locales, de acuerdo
a la definicion del apuntador integrado, ec.(3.55), quenjteridentificar las especies estacio-
narias. De manera opcional, esta informacion puede anslezpara calcular los tres parametros
que se se emplean para simplificar las expresiones finalesed@nismo reducido, a saligf,
el indice de participacic’JF\’jm y el indice de importancie{‘, como ya se mencion6 estos pueden
ser utilizados para identificar las reacciones mas imptasay hacer un truncamiento de las
expresiones algebraicas y diferenciales del mecanisnueickzl

Generar Codigo
: CBUS Dct Input

[ Radiacién, ZMYM j Eiuste de Temperau,ﬂ Malla de datos

@ GENCODE l l
Fotogimicas Tie
()
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Figura 3.1: Muestra el algoritmo en bloques para identifiaarespecies estacionarias en un primer
paso y posteriormente construir un mecanismo reducido.
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Construccion de mecanismos reducidos globales

Por Gltimo, en esta seccion incluimos un panorama geraratca de la construccion de mecanis-
mos reducidos globales. Cabe destacar que solo mostratambases tebricas para su desarrollo y
dejamos como prospectiva su uso para conseguir mecanisohosidos globalmente. Estos conside-
ran coeficientes estequiométricos constantes y ciertasiagaciones que detallamos ahora.

En la representacion alternativa del término de produrcaietag, ec.(3.28), tenemolsl modos
de reaccion, y para cada uno de ellos se considera unaiditeeg) y una amplitud ') que co-
rresponden a los vectores estequiométricos y velociddelesaccion respectivamente. Sin embargo,
estos dos entes son de caracter local, es decir se caleutzata paso de integracion temporal. Esta
caracteristica distingue al método CSP de los métodamdeter global. Estos Gltimos, involucran
vectores base; (b') constantes y no obstante que la precision de los ressligminuye, es evidente
gue conocer los coeficientes estequiométricos y veloeilde reaccion del mecanismo reducido de
validez global, presenta muchas ventajas.

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

= LosM vectoredd' tienen la forma

b" = [Imm Omn—m) ] (3.61)

dondelym es la matriz identidad ¥ es el vector cero de tamafd por N — M. Con esta
definicion, podemos lograr recuperar la ecuacion (3.46) fas especies estacionayas

= Los M vectores columna, se calculan mediante la relacion:
a = WS, (b'Ws;,) 1, (3.62)

dondeS: es la matriz de coeficientes estequiométricos de tarbafior M. Sus columnas co-
rresponden a los vectores asociados aMagacciones rapidas. Los vectoigsdeben ser li-
nealmente independientes para lograr que los vectprissnbién lo sean, y por supuesto esta
definicion implica que la matrib"WS; sea invertible. Por otra parte, es conveniente separar
ordenadamente los coeficientes que provienen de espapidas de los que corresponden a las
especies lentas,

(3.63)

ws,—[ 3]

Stns

ambos subindices corresponden a las reacciones médas§ero se hace distincion en si estan
relacionados con especies estacionarias 0 no estac®r&ss y (r,ns) respectivamente. De
esta manera, la matrig ss es de(M) x (M) y la matrizS; s es de(N — M) x (M). Con esta
notacion la matria, tiene la forma,

_ I'Mm
a = [ Sr,nssr_,sls] (3.64)

= El calculo de los vectords® se efectiia en dos pasos. (i) DadosNbs- E vectoresh” y b€, se
propone un conjunto de vectores renglén complementagiges sean linealmente independien-
tes y se almacenan é3. Es importante seflalar que este conjunto de vectores onies, Y
en mi opinibn este paso constituye una de las hipbtesssgnéesas del método para construir
mecanismos reducidos globales. (ii) A partir de este cdajsa debe construir uno nuews,a
partir de la expresion
bS = bS[Inn —ab'], (3.65)
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dondel \ es la matriz identidad d¥ x N. En general la matri® de (N —M — E) x N contiene
elementos distintos de cero.

= La matriza se calcula a partir de la ecuacion

b" 17"

a=| b’ = &y asa], (3.66)
bC

dondea, esta dada en la ec.(3.64), mientras gg a. tienen la siguiente estructura:

_ | Omin-m-p) } 3.67

o | Qv 367)
| Ove

ac — [ o ] (3.68)

dondeOyn-m—g) Y Ome Son matrices cero d#l x (N—M —E) y M x E respectivamente,
asi mismaagsns Y acns Son matricegN —M) x (N—M —E) y (N—M) x (E) respectivamente.
La forma particular de los vectoragy a. es el resultado de la estructuralile ec.(3.61) y la
condicion de ortogonalidad, ec.(3.23).

Estos pasos permiten reescribir la ecuacion (3.1) como,

d Yss} [ [vm ] |:OMM:| s [OMM} c
- = _ + - (bWSR) + b*WSR), 3.69
v oy || 0 | ewsr)+ | 0 | powsR). (@69
la aproximacion estacionarigs{ ~ 0) y la conservacion de especigs\(VSR = 0) permiten simplifi-
car esta ecuacion,

d | Yss Omm

— = bSWSR). 3.70

G v ] =] o | ewsk (3.70)
Los parametros definidos anteriormente, indice de fgation (3.57), indice de importancia (3.58)
y reacciones mas rapidak (3.56), son apropiados para lograr una simplificacion masara ello se
define

WS =[WS;, WSk ;] R=[R/Rk] (3.71)

donde lasvl columnas de la matrid. deN x M contienen los vectores estequiométricos ddasac-
ciones reacciones mas rapidas, y el ve&pcontiene las velocidades de reaccion correspondientes.
La matrizSx_, de tamafid\ x (K —M) y el vectorRk_, de dimensiorK — M, contienen los vectores

de coeficientes estequiométricos y las velocidades testagspectivamente. Utilizando la condicion
de ortogonalidad ec.(3.23) y el hecho de que la mat\¥S; es invertible, se tiene que,

bSWS; (b'WS;) 1 =0 = bSWS, =0 (3.72)

Este resultado permite simplificar aun mas la ecuaciofo]3.

d ySSj| [ 0MM }
— = bSWSk Rk 3.73
dt[yns aans ( K—r Kr) ( )
Donde el termind*WSk_ Rk _; representa las velocidades de reaccion del mecanismoided{o
velocidades efectivas). En la practica las velocidadesalecion efectivas son mas simples que su ex-
presion, debido a que algunas columna®Sx_, son linealmente dependientes respecto a algunas de
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las columnas d®VS;. Ademas, la ecuacion (3.73) muestra queNesM — E vectores estequiométri-
cos no involucran ninguna de I8 especies estacionarias y similarmente las velocidadesageion
no toman en cuenta ld8 reacciones mas rapidas. En resumen, el mecanismo reduedtle repre-
sentarse de la siguiente manera,
b'g=gss=0 (3.74)

dé'ss — agns(bWSk_Rk_r) (3.75)
este conjunto de ecuaciones debe resolverse para endastvhespecies estacionarias y lds- M
restantes.

Por otra parte, las soluciones de las especies estac®mariaon del todo necesarias, sin em-
bargo estas deben ser encontradas para poder calculatdaglades de reaccion €k _,. Usual-
mente para calcular la solucion de las especies esta@ersy emplea un método recursivo (“inner-
iteration”). Este procedimiento puede ser demandante atanjpnalmente hablando. Cuando se con-
sideran sistemas donde el nUmero de especies estacforadede el nimero total de especies no
estacionarias del mecanismo quimico, esta dificultadjeser subsanada si se lleva a cabo una sim-
plificacion en las relaciones dgs = 0 y en las expresiones de las velocidades de reaccionvefecti
bSWSk_(Rk_r, simplificaciones que se logran a través del uso de losandie importancia y par-
ticipacion, ecs.(3.58) y (3.57). En este caso se definerpddmmetrosp y &, de manera que las
velocidades de reaccion elementales que produzcan sffide< e (m=1,--- M, j=1,--- |K)y
|IJT‘| <g (n=1,--- N, j=1--- K) se desprecian en las expresiones algebraicas y en lagdazlesi
efectivas de reaccion respectivamente.

3.2. Ejemplo 1. Mecanismo Hipogtico

Considere un mecanismo hipotético en un modelo de cajgudotuca, con tres especies X, Yy Z
que participan en el siguiente mecanismo de reaccion:

XLy 4y (3.76)
ko
k3
AN 3.77)
Ka
ks
Y 4Z 20X (3.78)
o

en condiciones de temperatura y presion constantes. llacéwo temporal de este sistema es gober-
nada por un conjunto de ecuaciones diferenciales paramtagcaciones de las tres especies:

q [ X -1 -1 1
5 = 2 |R+[ -1 |R+| -1 |R, (3.79)
z 0 1 -1

donde lasR son las velocidades elementales,

Rl = kX—kYY (3.80)
R = kXY—kiZ (3.81)
RP = ksYZ—kgX, (3.82)
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Tabla 3.1: Tasas y concentraciones iniciales para el maoartipotético

Tasas Concentraciones iniciales
ki, = 1000 (a) X(0)=2.25 (b)

ko, = 1000 (b) Y(0)=1.5 (b)

ks =1 (b) Z(0)=0.56 (b)

ka=1(a)

ks =1 (b)

ke =1(a)

unidades: (a) s %, (b) = (m25°) !

y la matriz de coeficientes estequiométricos

-1 -1 1 -1 -1 1
S= 2 -1 -1, s = 2 |, = -1, s=1{ -1 ], (3.83)
0 1 -1 0 1 -1

con las velocidades de produccion como

Rl
R=| R |. (3.84)
RS

Se considerdV = I la matriz identidad (adimensional) dex3, esto implica que la produccion neta
de todas las especies { y 2) tiene unidades dmole¢’cm’s. En este ejemplo, se pretende obtener un
nuevo mecanismo que contenga 2 reacciones globales corpumanaacion de estado estacionario
(M = 1). Considérense las condiciones iniciales y las coresadé rapidez de reaccion dadas en
la Tabla 3.1. El valor de los parametros de la Tabla 3.1 gaeangue la reaccion elemental (3.76)
sea rapida comparada con las reacciones (3.77) y (3.78ytRagarte, junto con las concentraciones
iniciales se garantiza que la reaccion (3.76) esté efilegoi Con estos parametros y concentraciones
iniciales (3.1) se puede calcular la solucion numéridaideema de ecuaciones (3.79). Se ha utilizado
el integrador numeérico LSODE en fortran para calcular las concentraciones de las especies. En este
caso se consider6 un paso de integradiér=0.1s. desde= Os hasta = 10s esto hace que tengamos
100 pasos temporales.

Los resultados se muestran en la Fig.3.2. En los primerasdeg de la simulacion la concen-
tracion de Z aumenta a expensas de una disminucion en temacion de las demas especies.
Globalmente, en todo el intervalo de tiempo, las tres espgmiesentan un comportamiento suave y
aproximadamente después de 6 segundos las concenteanmpambian significativamente. En cada
paso de integracion temporal se aplicod el algoritmo C3Rra este ejemplo se considera solamente
una aproximacion de estado estacionako= 1), o dicho de otra manera se quiere obtener la solucion
numeérica de un mecanismo reducido conformado por dosioeesc Las soluciones numéricas del
mecanismo hipotético y del mecanismo reducido, muestuandconcordancia. El error se muestra
en la figura 3.3, donde se ve que el error relativo porcentaiaee20% al inicio y después de 20
pasos temporales se reduce dramaticamente al 1%. Desiguéglisminuyendo. Para el resto de las
especies el error relativo es aproximadamente del mismemofk muestra buena concordancia entre

1 https://computation.linl.gov/casc/software.html
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Figura 3.2: Muestra las soluciones numéricas de las espdel mecanismo hipotético. Las concen-
traciones cambian de manera suave. En los primeros segs@dtorementa la concentracion del Z a
costa de una disminucién en la concentracion de las otmespecies.

las soluciones numeéricas del mecanismo original y el mescanreducido porque el sistema ec.(3.79)
basicamente es lineal, es decir no hay un acoplamientagatefentre los modos.

3.3. Ejemplo 2. La formacibn del HBr

En 1907 Bodenstein y Lind investigaron la formacion del léBra reaccion termoquimica,

H,+Br, — 2HBr (3.85)
empiricamente tenian la expresion:
dHBr]  KH,)[Br,"? ) 102 (3.86)
dt  1+K/[HBr]/[Br,) (moleg/cn?)1/2s '

dondek’ es del orden de 1¢ (adimensional) e independiente de la temperatura. Lacaqifin de
esta ecuacion se efectué en 1919, con el mecanismo dearegropuesto por separado por J. A.
Christensen [49] y también por K. F. Herzfeld y M. Polanyd [51],

Br,+M % Br-+ Br-+ M (3.87)
B+ H, < HBr + H- (3.88)
H- + Br, <% HBr + Br- (3.89)
H- + HBr <% H, + Br- (3.90)

Br-+Br-+M & Br, + M. (3.91)
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Figura 3.3: Variacion de la concentracion de la espécidurante el periodo de simulacion, 5-19
hrs. después de media noche. (a) La figura de arriba muastmriparacion para la esped{ede la
solucion numérica del mecanismo original y el mecanisettucido. (b) El error relativo porcentual
entre ambas soluciones numéricas, a saber la del mecaorgyimal (hipotético) y la del mecanismo
reducido corM = 1 aproximaciones estacionarias.
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La primera reaccion corresponde a la etapa de iniciadé@nreacciones 3.88 y 3.89 constituyen la
etapa de propagacion, la reaccion 3.90 es una etapa dcibhidel HBr y finalmente la etapa de
culminacién es la reaccion 3.91. Representamos esdicam&nte este mecanismo en la Fig.3.4. Las

HBrf
Y2 Br + H2
Br< H2 f H
A + HBr
L HBrf
Y2 Br:

Figura 3.4: Diagrama esquematico que muestra las digsetpas del mecanismo de reaccion para
la formacion del HBr. Las especies Br y H son intermediarios

constantes de rapidez correspondientes para dos tenmpsragumuestran en la tabla 3.2 y se obtienen
a partir de la base de datos del NIST

Tabla 3.2: Constantes de rapidez de reaccion del mecarpanaola formacién del HBr. Los datos
fueron obtenidos de NIST Chemical Kinetics Database, 2000

Constante Temperatura [K]
unidades 300 600
ky[a] 5.09<10°4 452102
ko[a] 8.30x107%4 3.48x<10°Y
ks[a] 2.88<10° 11 1.03x10°°
e 6.37x1071? 1.51x10°%
[

ks[b] 6.76x10°32 1.77x10°3
a— cn? b— cnf

molecs’ moleé-s

Para poder derivar la formula empirica, es conveniergetedr un reescalamiento de las contantes
de rapidez de reaccion, utilizan#tpa T =600K como factor de escala, en la tabla 3.3 se pueden ver
los valores de las todas las constantes de rapidez deopaebetidas &; y T=600K.

2 NIST Chemical Database, 2000. (http:/kinetics.nist/gimetics/KineticsSearchForm.jsp)
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Tabla 3.3: Las tasas de rapidez de reaccion se reescaldm comantek; a T=600K.

ki =4.52x10 %
ko =3.48x 1017
ks =1.03x10 10
ks =1.51x 1011

1.00x 1010
0.76x10 08
0.22x10"1°
0.33x10"14

ks =1.77x10°3% — 0.39x10 %8

Las velocidades de reaccion del mecanismo quimico e88-@91) son las siguientes:

Ry — d[gtrz] —  k[Br,|M] (3.92)
R, = d[gtr'] —  k[BrH,)] (3.93)
Rs = d[gtrz] —  ks]H][Br,] (3.94)
= %Ht] —  ky[H[HBY] (3.95)

5 = %tr'] = ks[Br-]?[M]. (3.96)

donde estamos usando las constantes de rapidez de resmestaladas. Por otra parte, suponemos
que las concentraciones iniciales de las especiek,jHBr -], son muy pequeias comparadas con el
resto, ver Tabla 3.4. Antes de iniciar con el analisis eveoiente tener una idea de los 6rdenes de

Tabla 3.4: Condiciones iniciales para el mecanismo HBrdagésmoleg/cn?

[H,]y~10° [HBr],~10*
[Brylo~ 102 [Br]y~ 10"2°
H-]p~ 102

magnitud de las velocidades de reaccion. Para ello coasiahes las concentraciones iniciales, dadas
en la tabla 3.4 y las constantes de rapidez de reaccionigprente reescaladas) para calcular las
velocidades de reaccion correspondientes:

R; &~ 0,10x 10792 (3.97)
R~ 0,77x 1073 (3.98)
Ry~ 0,22x 10°% (3.99)
Ry~ 0,34x 10 10 (3.100)
Rs ~ 0,39x 10748 (3.101)
€s muy importante notar que:
Rl>R3>R4>R2>R5 (3.102)

esto concuerda con el diagrama esquematico del mecanesifoondacion del HBr (fig.3.4) y permite
decir cualitativamente que podemos considerar a [Br.] ¥ fidmo intermediarios, cuando menos
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inicialmente. Tomando en cuenta (3.102) vamos a derivareMpeesion parﬁ% gue satisfaga la
ecuacion experimental (3.86). Primeramente escribirhosrgunto de ecuaciones diferenciales que
describen la cinética de nuestro mecanismo de reacci88-391).

ABEL gl By IM] o [Br] )+ lHIBE) + HIIHBr -2k [Br 2V, (3.103)
IO kBl M]kglH[Br] + kBr2M, (3.104)
T kB ] + kglH Bry) Ky [ B, (3.105)
% —  Ky[Br][Hy|—kg[H-|[Br,]—ky[H-][HBH], (3.106)
W~ i r )+ k] B (3.107)

este conjunto de ecuaciones cumple con dos relacionesei sab

d[Br] .d[Br,] d[HBr]|
dat TTat T at
dHB dH] _dH,)

gt Tat TPar

=0, (3.108)

=0, (3.109)

este par de ecuaciones muestra la existencia, de dos esp#giticas; y ¢, que se conservan, pues
puesd[c;]/dt = 0y d|cp]/dt = O, donde

[Br]+2[Br,| + [HBr] = [ci] (3.110)
HBr+[H]+2H, = [c] (3.111)

Por lo tanto, en el mecanismo de formacion del HBr, el nianderatomos de Br y de atomos de H se
conserva.

Siguiendo con la derivacion de la expresion pﬁ@ como las especies [Hy [Br-] son los
intermediarios, nuestro objetivo sera reescribir la%t(5) sustituyendo las especies consideradas
radicales o intermediarios.

Aplicamos la aproximacion de estado estacionario, paieneb expresiones de los intermediarios
en términos de las demas especies.

d[(?tr.] = 2k [Bry] =Ky [Br-][Hy] + Kg[H-][Bry] + k,[H-][HBI] = 0 (3.112)
I B0 H,)kglH[Br) kBT = O, (3413)
si sumamos las ecuaciones (3.112) y (3.113) y despejamektfBiemos
1/2
Br] = (%) Br,] Y2, (3.114)
5

sustituimos este resultado en la ec.(3.113) y despej#rhos

i = fella/ks) V2B, *THy)
~ kg[Br]+k,[HB]

(3.115)
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finalmente sustituimos las ecuaciones (3.114) y (3.1153410%) y obtenemos

dHBY  2(2)Y2K,[H,)[Br,]"?
G = T , (3.116)
1+ ks[Br,]

1/2
gue coincide exactamente con la relacion experiment@6)3ik = 2 (E‘é) koy K =Kkq/ks ~ 1071

Como hemos mostrado, para obtener de manera analitickatdore experimental obtenida por
Herzfeld y Polanyi, es necesario hacer la hip6tesis delesstacionario para las especies BH -,
es decir estas especies se consideran intermediarios ecahi®mo de reaccion. Ahora mostraremos
la solucibn numeérica del mecanismo de reaccion, sujits eondiciones iniciales de la tabla 3.4. Para
calcular las concentraciones de las especies, se llevdoaurs integracion humeérica en fo0, con la
subrutina DLSODE. Tomamos el intervalo de tiempo de 0.0Rrs#gs. En la figura 3.5, vemos que
la concentracion de HBr aumenta, mientras que la coneeditrale las especies,Hy Br, disminu-
ye. Los intermediarios siempre se encuentran en una plidpdoaja respecto a las demas especies.
Los intermediarios se forman tan rapido como se destrupigntras que las concentraciones de las
especies Ky Br, son relativamente grandes. A partir de estas Ultimas queciEs se logra producir
HBr. Es importante notar que este procedimiento analfiieede efectuarse en mecanismos senci-
llos. Asi mismo, la solucion completa es numérica y etia da el valor de las concentraciones como
funcion del tiempo. En mecanismos complejos la busquedana solucion parcialmente analitica
representa una tarea muy complicada, de aqui que la imptaoi@n de métodos como el CSP sea
Gtil. Con el objeto de ejemplificar el método CSP tomareesis mecanismo simple y efectuaremos
todo el procedimiento. Para ello es adecuado, cambiar ¢écidot del sistema (3.103-3.107):

[molec cni]
0.002C- AAAAAAAAAAAAAAAAAAA
L AAA
ast
L A —
I A A y1=Br
L A v y2=Br;
A
0.001% A A Yy3=HBr
F A 0 y4=H
I . y=H,
L A
0.001C¢
R A
Y
L _—
[ \v)
L . ©
0.000E \Y
[sed

Figura 3.5: Se muestra la soluciobn numérica del mecanen@accion para la formacién del HBr.
Vemos que la concentracion de HBr aumenta, mientras quantzeatracion de las especies iBr,
disminuye. Los intermediarios siempre se encuentran erprtoporcion baja respecto a las demas
especies
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dyy

g = Zaya- Koy1Ys -+ Kay2ya + Kayays — 2ksy? (3.117)
d
% = —kgyo — kayays + key? (3.118)
dys  _ K 3.119
dr = fevaystkeyaya— Kayaya (3.119)
dys
rri Koy1Ys — KaYoya — Kayzya (3.120)
d
d—% = —Koy1Ys + Kayzya (3.121)

que puede escribirse en forma vectorial como:

dy
5p = 9. (3.122)

Las contribuciones de los terminos de produccion y desibn de todas las reacciones donde la i-
ésima especie aparece, se miden usualmente con el cdéeslas tiempos de vida [42],

\ -1
)
Y

Por lo tanto, tendremos un nimero de tiempos de vida iguairero de especies, y commodepende

del tiempo a través de las concentraciones de las esptmiegremos que calcular en cada paso

de integracion temporal de la simulacion. El calculoatetiempos de vida representa una herramien-
ta, para seleccionar las especies que podrian ser catabbgamo especies cuasi estacionarias. Como
mostraremos un poco mas adelante, para este ejemplo,ateniadion del HBr, el criterio de los tiem-
pos de vida es adecuado. Sin embargo, este criterio no ttyestin criterio robusto en la seleccion
de especies cuasi-estacionarias en algunos casos maejosfild].

,  (i=1,--,5) (3.123)

Calculamos los tiempos de vida de las especies en cada pasegiacion temporal, ver figura
(3.6). El intervalo de integracion es de tan solo 0.02 ségsnEn dicha figura se ve que los tiempos
caracteristicos de las especigsy», Vs, Va, Y5 estan respectivamente entre ¥a 1093, 10°1 a
101011071 a2 107%7,10 1 a 10719,10°9% a 1012 segundos.

Estas escalas de tiempo pueden ser (tiles para seleccandidatos a especies estacionarias.
En la figura (3.7) es posible apreciar que globalmente losaies caracteristicos arreglados en orden
ascendentd, < T; < Ts < T < T3, de manera que si tuvieramos que seleccionar las dos especi
mas rapidas estas tendrian que Bey y1. En este caso coinciden con las especies consideradas
intermediarios en nuestra desarrollo analitico paranastéS.86). Aungue en general para mecanismaos
de reaccibn mas complejos esta forma de seleccionar lasiesgstacionarias no siempre es correcta.
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Figura 3.6: Tiempos de vida como funcién del tiempo paracath de las especies.
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Figura 3.7: Ordenes de magnitud de los tiempos de vida d

stesies. En este cagg, Vo, Va, Ya Y

ys, corresponden a las concentraciones de By, BBr, Hy H, respectivamente.

Ahora bien, el codigo CSP calcula los apuntadores integraet.(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 enretlgdlts apuntadores integradtﬁi(,n).
Para el caso d& = 1 el candidato para aplicar la aproximacion de estado iest@@o es el H,
mientras que para el cabb= 2 la especies Hy Br- son los candidatos a especies estacionarias.

M=1 M=2
especie Nombre D(n) D(n)
4 H- 0.1025%x10 %1 0.1025% 10 %

1 Br- 0.13010<10°% 0.10242<10 91
5 H,  0.68286<10°%° 0.7423810%°
2 Br,  0.5898%10°% 0.72320<10°%°
3 HBr  0.9128410 10 0.92251%10 10

g b~ WN PP S

El casoM = 2, considera las especies M Br- candidatos a especies estacionarias. Este resulta-
do también concuerda perfectamente con el desarrolldtianajue efectuamos para obtener (3.86)
(donde se supuso-Hy Br- intermediarios).

Si consideramos solamente el cddo= 2, es decir dos especies estacionarias YHBr-). Ten-
dremos un nuevo sistema de ecuaciones. Una manera de dateakrcion numérica del mecanismo
reducido, a sabéex ecuaciones diferencialesM relaciones algebraicas, consiste en calculaNlas
componentes dgy posteriormente aplicar la correccién

y—y—art(b'g) (3.124)

en cada paso temporal. Esta correccion se aplica paraleogisen la solucion numeérica las escalas de
tiempo rapidas. Utilizando esta correccion podemosutaidas soluciones numéricas del mecanismo
reducido y comparar con el mecanismo original (3.122). Effigauras (3.8-3.10) se comparan ambas
soluciones, ahi se observa que las soluciones concueedaante bien. El error relativo disminuye
drasticamente a medida que evoluciona en el tiempo ehsasteer figura 3.10. Esta disminucion
se debe a que la solucion numérica del mecanismo redueidorsstruy6 a partir de la hipotesis de
estado estacionario para el H/ conforme avanza la simulacién en el tiempo los modosiados a
esta especie se agotan (recordar ec.(3.46)) y no contribugs en el mecanismo reducido.
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Figura 3.8: Se muestra una comparacion de las solucione®rinas del mecanismo completo
(triangulo) y el mecanismo reducido (cuadro) para las @spga) Br y (b) Bs. Se considera una
sola aproximacion de estado estaciondvio= 2.
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Figura 3.9: Se muestra una comparacion de las solucione®riuas del mecanismo completo
(triangulo) y el mecanismo reducido (cuadro) para las @epga) HBr y (b) H. Se considera una
sola aproximacion de estado estaciondvio= 2.
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Figura 3.10: Se muestra una comparacion de las soluciomegricas del mecanismo completo
(triangulo) y el mecanismo reducido (cuadro) para la ésps. Se considera una sola aproxima-
cion de estado estacionarid,= 2..



Capitulo 4

Resultados

4.1. Elcriterio de los tiempos de vida

En un intento previo al uso de la metodologia CSP en el mgxeniCBO05 y con el objeto de
comparar tanto las ventajas como las desventajas de al mesosetodos de reduccion, se realizaron
calculos para explorar una posible separacion entresfgec@es con escalas de tiempo rapidas y lentas.
Se utilizo la definicion usual de los tiempos de vida [42],

-1

_|% . i=1,2..,N, 4.1)

n= 2y

gue contiene las contribuciones de los términos de praglugcdestruccion de todas las reacciones
donde la i-ésima especie aparece. Por lo tanto, tendremogimero de tiempos de vida igual a
nimero de especies en el mecanismo CBO5. El tiempo de vickl@da en cada paso temporal de la
simulacion. El calculo de los tiempos de vida representaherramienta para seleccionar algunas de
las especies que podrian ser catalogadas como espeaésstaaionarias, sin embargo, este método
no constituye un criterio robusto en dicha seleccion [P4ra ser mas explicitos se calcularon los
tiempos de vida para las especies del mecanismo CBO05, eoasib el conjunto de datos propios
de la ZMVM, capitulo 2 y concentraciones iniciales dadaseetabla 2.8 que pretenden emular un
escenario urbano, haciendo la proporciorVd@C/NOx=0.6. Resaltamos que existe una variacion
temporal en cada uno de los tiempos de vida de las especisdigdaas 4.1 y 4.2 ejemplifican esta
variacion, mostrando los casos de las especigdNO,, HO, y SO,, especies que de alguna manera
son importantes en el mecanismo. El resto de las especiesedahismo CBO05 presentan valores de
los tiempos de vida con una variacion en ordenes de maguijtiedvan desde 18'minhasta 18min,
excepto para el sulfuro (SULF). En la tabla 4.1 se muestrammidenes de magnitud de los tiempos
de vida expresados en minutos para las especies del meoca@RB@b. El caso particular del SULF,
con un tiempo de vida casi constante®ain), significa que la especie SULF debera quedar fuera de
los candidatos a especies estacionarias, sin importagteldm con el cual se estén seleccionando las
especies, ello se debe a que el tiempo de vida de esta espasigyggrande, en comparacion con el
resto de las especies, y muestra que esta especie no pegtioscalas de tiempo rapidas. Incluso para
fines practicos podriamos suponer la concentracionldeF®omo constante y considerarla como tal
en el mecanismo detallado, asi mismo podriamos considea ecuacion diferencial menos. Este
resultado es consecuencia de que en el mecanismo de re&fb, la especie SULF solamente se
produce en una reaccion (R153).

Tipicamente en quimica atmosférica la especie OH esdmnasla un radical, reacciona rapida-
mente y por ello su concentracion casi siempre es mucho mygr@el resto de las especies en la

65
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Figura 4.1: Variacion de los tiempos de vida durante elgoler’de simulacion, 5-19 hrs. después de
media noche. (a) Las especieg @uadro) y NQ (triangulo) muestran tiempos de vida similares
durante el periodo de simulacion. (b) La especie OHnggo) tiene un tiempo de vida pequefio
durante toda la simulacion

troposfera, esta descripcion concuerda perfectamemtelocriterio de los tiempo de vida para esta
especie de alrededor de famin. Por otra parte, las especieg YPNO, tienen tiempos de vida simila-
res entre si, aproximadamente de1@in que es cinco ordenes de magnitud mayor que el tiempo de
vida del OH por ejemplo. Esto significa que estas especiesoeneulio permanecen por mas tiempo
en la troposfera sin reaccionar. Finalmente el caso de &c&sfQ con un tiempo de vida de 1fnin

muy grande comparado con los tiempos de vida de las espet@sraencionadas. No obstante que
el criterio de los tiempos de vida nos provee de cierta inémion Gtil acerca del mecanismo CBO05,
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Figura 4.2: Variacion de los tiempos de vida durante elgoler'de simulacion, 5-19 hrs. después de

media noche. (a) La especie K@ene un valor intermedio

de tiempo de vida durante el peride

simulacion. (b) Muestra la variacion del tiempo de vidaapia especie SO Este representa el mas

grande de los tiempos de vida de todas las especies.

existen algunas especies para las cuales este criterltarespractico, debido a una variacion signi-
ficativa de los tiempos de vida durante la simulacion, ta@leaso de la especie HNOver tabla 4.1.
Este hecho motiva poner en practica otro tipo de criteria pleterminar las especies estacionarias,
obviamente los resultados de este deben tener algunasdevici@s con el criterio de los tiempos
de vida. En la siguiente seccibn de este capitulo coraigleros el criterio de los apuntadores loca-
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Tabla 4.1: Variacion del orden de magnitud de los tiemposide, T [min|, para las especies en el
mecanismo CBO05.

especie rango especie rango especie rango

NO 10°-10% NO, 103-10"° O, 101

0 1077 H,0, 101-10*® HNO; 10°-10°
o) 104 OH 106 HO, 104-10°3
NO; 104 N,O; 101-10© HONO 10!-10"1
ALD2 102-10®° CXO; 10%-10°% NTR  10°-10%°
PNA 101 coO 10°- 10" FORM 102-10"!
C,0, 104-10° PAN  10'! ALDX 1072-10"?

PANX 10%°-10*1 XO, 104-101 XO,N 1073
ETOH 10!'-10"® CH, 102-10"6 MEO2 103%-10
MEOH 101-10" ROOH 102-10! ROR 106
MEPX 102-10" FACD 10'9—10t* ETHA 109—10%°
AACD 101-10"* PACD 101-10"* PAR 101-10t
ETH 102-10" OLE 102-1072 |OLE 10 3-10"2
ISOP  10°-10M% XYL 10-2-10"2 CRO 103
ISPD 102-10"2 TERP 10%-102 TOL 103 —10"2
CRES 102-10"? TO, 1073 OPEN 102-10%2
MGLY 1072-10*2 SO, 10t -10" SULF 10°

les (AL), para seleccionar las especies estacionariascgraparan los resultados contra el criterio
estandar de los tiempos de vida.

4.2. Apuntadores locales e integrados

Los apuntadores locales toman en cuenta la influenciami@dma especie en at-ésimo modo
rapido. Cuando el valor del apuntador local,@®) ~ M, la n-ésima especie puede considerarse
rapida. Sin embargo, si el apuntador local de esta esjitip< M esta misma consideracion es
incorrecta. Los apuntadores que se calculan para cadagmaporal, son funciones del tiempo, en las
gréaficas 4.3(a) y 4.3(b) se muestra la variacion del vabsolto de los apuntadores locales para las
especies NO y N@respectivamente. En este trabajo se intentd emplear istiéocpara seleccionar
especies estacionarias, sin embargo existe nuevamentifizndtad, que consiste en una variacion
del valor de los apuntadores locales con el tiempo, en la #8l, se muestra el rango de variacion
del valor absoluto de los apuntadores locales de las espaeianecanismo CBO5 calculados para
condiciones de la ZMVM y concentraciones iniciales de ldat&8. Estos resultados, muestran que
la seleccion de especies rapidas no es completamentaaaidedebido a la gran variacion temporal de
los apuntadores locales. Hasta este punto, se han comkidkra métodos para seleccionar candidatos
a especies estacionarias en el mecanismo CB05. Por unautéizando el criterio de los tiempos de
vida, y posteriormente el criterio de los apuntadores &xetl primero, muestra que los tiempos de
vida presentan una variacion significativa en ordenes dmina. Este hecho hace que el sistema de
ecuaciones diferenciales sea rigido y por lo tanto se eegjuin esfuerzo computacional considerable.
En cambio, los apuntadores locales se construyeron a gartin proceso matematico que toma en
cuenta las escalas caracteristicas de reaccion de lesiespEl método CSP del cual provienen los
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Figura 4.3: Apuntadores locales para algunas especiesrapagnismo CB05. Se han considerado
once especies estacionaribb—= 11.

apuntadores, considera una separacion de las escalasm®tial separar el termino de produccion
netag en una parte rapida y en una lenta, esto contribuye a rddugiidez en las ecuaciones cinéticas
del sistema. Sin embargo, cuando observamos los calcallepdntador local en la tabla 4.2, también
encontramos una gran variacion en los ordenes de magAitathargen de su utilidad, los apuntadores
locales entonces no representan un criterio robusto p#eckmar especies estacionarias. Como
veremos a continuacion con el uso de los apuntadores autegyse obtiene una manera sisteméatica de
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Tabla 4.2: Magnitud de los apuntadores locales en el menan@B05. Los datos reportados consi-
deranM = 11 aproximaciones estacionarias.

nombre rango nombre rango nombre rango
NO 10°-10* NO, 102-10° O, 10°-10°
@) 10° o,(D) 10° OH 10°

HO, 10°-10t  H,0, 10°-10% NO, 10°
N,O 10°-107 HONO 10%°-10° HNO, 10°-10712

PNA  103-10° CO 10©*-107 FORM 10%-10°
ALD2 10%-10"7 C,0, 10° PAN  10°-10°
ALDX 10%-10% CXO, 10° PANX  10°-107

X0, 10°-10° XO,N 10°-102 NTR  10'4-10°
ETOH 10%-10%" CH, 108101 MEO2 10°-10°
MEOH 101¥-1012 MEPX 10°-10’ FACD 10%-10%7
ETHA 10%°-10% ROOH 10°2-10®° AACD 10°-10°
PACD 10*-1010 PAR 101°-10° ROR 10°

ETH 10°-1012 OLE 1011 -107 IOLE 10%-10'
ISOP  10?°—-10%° |ISPD 104 -1028 TERP 10**-102%°
TOL 1018-10% XYL 102-10" CRES 10 —10%
TO, 10°-10° OPEN 102-10" CRO  10°-10%
MGLY 10%-10! SO, 103t — 10?7

seleccionar los candidatos a especies estacionariaste§jtam siguiendo la definicion de la ecuacién

(3.55), se toma en cuenta el comportamiento y la evolu@btmpobral de las especies en el intervalo

de simulacion. Los valores de los apuntadores integragi@sg) mecanismo CBO05 estan dados en la
tabla 4.3, notar que los valores siempre son menores o igedhaqunidad.

Tabla 4.3: Apuntadores integrad6$n) del mecanismo CB05

Escenario urbano

M=06 M=11 M=16
1 CXO; 1.411x10T CXO; 1412107 CXO; 1.412«107
2 0 1.251x102 O 1.251x102  PNA 3.789¢10?
3 OYD) 1.246x102 OYD) 1.246x102 O 1.251x 102
4 C0; 1.211x102 HO, 1.192x10%  OY(D)  1.246¢102
5 NOj 1.192x102  NO; 1.192<102  NO, 1.192x<102
6 ROR 1.191x102  ROR 1.19%10%2  HO, 1.191x102
7 OH 1.190x10%  OH 1.19x102  ROR 1.19%10?
8 MEO, 1.537x10° XO, 1173102  TO, 1.191x 102
9 HO, 1.147x10° C,0  1.166x10%2  ISOP 1.1%10?

10 NO 5.966x10* MEO, 1.151x10° OH 1.19<102

11 NO, 3.207x10% NO 6.626<10°  NO, 1.19x10?

12 X0, 9.101x10°  NO, 5.838<10° X0, 1.19x102

13 PANX  1.671x10° ROOH 1.05%10% XO,N  1.189%x102
14 FORM  2.539x10%  PNA 4.36%10%  C,0, 1.188x102
15 IOLE  1.608x10% XO,N  2.02x10% NO 1.187%10?
16 ALDX 9.233x107  ALD2  1.907x10° CRO 1.186¢10°2
17 XO,N  3.201x107  PANX  1.673«10° MEO, 1.186x102
18 ROOH 3.154x107 FORM  1.536<10° O, 6.329<10°
19 N,Oy  1.460x107 ALDX 6.833x10° ROOH 5.61%10°%
20 PAR 6.093x10% PACD  2.54%10% N,O5  2.148<10°

Continda en la siguiente pagina
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Tabla 4.3 — continuacbn de la pagina anterior
Escenario urbano

M=06 M=11 M=16
21 PACD 5.730x10° IOLE 1.772<10° ALD2  7.32x10°
2 g 3587x10% H,0, 6.862<107 FORM  4.743%10°

23 ALD2 1.935x10%8 AACD 6.78x107 CRES  4.0%10°
24  PNA 6.885x10° CRO 5.824107 ALDX  3.838x10°
25 AACD  3.255x10° O, 5.655<107  PANX  1.788<10°
26 HONO 2.397x10° TO, 3.016<107 PACD  7.24x10°
27 HNO; 1.769x10° N,O5  1.461x107 MEPX 4.307%10°
28 TO, 7.494x10° HONO 6.66x10%®  H,0,  3.836x<10°
29 H,0, 6.339x101° PAN 6.127%x10°®  IOLE  2.534x10°
30 OLE 5.889x1010 PAR 6.093%108 AACD  1.639x10°
31 PAN 5.242x101° HNO;  1.646<10% HONO 5.763107
32 XYL 3.229x101°0 NTR 1.47%108%  NTR 2.508<107
33 CRES  1.03%1010 XxvyL 3.593x10°  PAN 2.41x107
34 cCoO 1.021x101°  MEPX  1.97%10° HNO;  1.027107
35 NTR 8.450x1011  OLE 1.92%10° OPEN  7.32%10°8
36 MGLY 5.284x10' OPEN 1.85%10° MEOH 6.971x108
37 ETH 3.530x1011 co 1.523¢10°  PAR 6.04x10°8
38 TOL 1.933x101  MGLY 1.074x10° CO 5.385¢10°8
39 CRO 1.362<1011  TOL 2.958¢1010 XYL 1.607x108
40 OPEN  1.74810'2 CRES 1.702101° MGLY 8.661x10°
41 MEPX  9.247x10%® ETH 3.4121011  OLE 5.395¢10°
42 FACD  8.461x1017 MEOH 6.005¢10* TOL 1.242<10°
43 CH, 1.385x10Y7 FACD  8.39x10% ETH 2.414¢101%°
44 MEOH 1.220x10Y CH, 2.816<10'® FACD  1.48%10%2
45 ISOP  4.52%10%7 ISPD  1.88%10%® CH, 5.979<1016
46  ISPD 2.057x 1027 TERP 1.31&10%%  ISPD 1.07% 1018
47 TERP 1.885¢10%7 ISOP 8.416:10%7 TERP  4.07&102%°
48 ETOH  6.34210%° ETOH  7.35%10%° ETOH  1.011028
49 SQ 1.564x10%° SO, 1.98710%° SO, 3.039%x10?°
50 ETHA  1.664x10%2 ETHA  1.667x10%2 ETHA  1.331x103!

En la tabla 4.3 se reportan los valores de los apuntadoregratos considerando condiciones
iniciales urbanas, dadas en la tabla 2.8 y tres aproximesiestacionarias distinthd =6, M = 11
y M = 16. El valor del nlimero de especies estaciondvlass arbitrario y se utiliza para ilustrar el
método en cada caso. La eleccion adecuada del numerpeeaesestacionariadl] sélo puede ser
verificada al comparar las soluciones numéricas del meeenoriginal contra la solucion del meca-
nismo reducido. Al respecto, algunos autores [52] sugigtenla diferencia entre ambas soluciones
no debe rebasar cierto parametro para cada especie. Yaquiremaos con cierto detalle las tres apro-
ximaciones. El primer caso correspondd & 6, hemos encontrado que los valores de los apuntadores
integrados se encuentran en el intervalo de'#010 32, En este caso las primeras siete especies tie-
nen valores de los apuntadores integrados entré $A.0~2 el resto de las especies posee valores
menores. Lo que sugiere que el método CSP es capaz de getgcestas primeras siete especies
como estacionarias. Sin embargo, las especies ROR y Ohhtemsmcialmente el mismo valor en sus
apuntadores integrados, como se muestra en la tabla 4.3 Camsecuencia puede existir un poco
de ambigiiedad en la seleccion. La importancia en el orelgietermina de acuerdo a las condiciones
de la simulacion o el interés del investigador. Por ejemgilalguna de las especies importantes para
el estudio se encuentra dentro de las especies estacirmia basicamente con el mismo orden de
magnitud en su apuntador integrado que alguna especie avicestria, entonces esta especie puede
considerarse o0 no estacionaria dependiendo de los olsjatalanvestigador. En ambos casos, se es
consistente con el criterio de los apuntadores integrdeto$a tabla 4.3 las primerdd = 6 especies
forman un grupo de radicales que tipicamente son espexaetivias en la troposfera, debido a que
tienen electrones desapareados en su estructura. Estosisteate con su seleccibn como especies
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estacionarias y a su vez es consistente, cuando realizahasciones mayores; de hecho la aproxi-
macionM = 11 contiene las especies rapidas de la aproximdeiéa 6, y se incorporan otras mas
(HO,, XO,, MEO, y NO), asi mismo la aproximaci@vl = 16 contiene las especies rapidas de las dos
aproximaciones menores. En la siguiente seccion mostar@lgunas definiciones, que sirven como
herramienta auxiliar para proveer informacion.

4.3. Solucon numeérica del mecanismo reducido.

Para cada casdA = 6,11, 16) se deben considerar ciertas especies como estacdaa ecua-
ciones diferenciales asociadas a estas especies se taméarecuaciones algebraicas, mientras que
para el resto de las especies se mantienen las ecuacioeemndiéles. Este sistema de DAE, re-
presenta el mecanismo reducido. La solucion de este sisteducido se obtiene numéricamente a
partir del sistema de DAE ecs.(3.46 y 3.47), resolviendo énimamente en cada paso temporal. En
este trabajo reportamos nuestros resultados, para lasrtoaciones de las especies, considerando
un paso de temporal de 10 minutos, sin embargo el considesmsple menor tamafio no cambia
significativamente los resultados, aunque si incrememdugimente los esfuerzos de computo y de
almacenamiento de datos. El proceso para la construcei@neganismos de reaccion reducidos ne-
cesita la solucion numérica del mecanismo completo patastlas especies. Sin embargo, toda vez
gue se ha construido el mecanismo reducido no es necesaeiir ruevamente el calculo.

Ahora discutimos algunos de los resultados que obtenemomngarar la solucibn numérica del
mecanismo completo y el mecanismo reducido. En la figurad.46.4e muestra la comparacion entre
las soluciones numeéricas del mecanismo reducido paragregimaciones diferentes y la del sistema
completo. Los resultados se ilustran con las concentraside seis especies: NO, hd;, OH y
SO, considerando tres aproximacionds= 6, M = 11 y M = 16, es decir tres diferentes nUmeros
de especies estacionarias. Considerar los delses6, M = 11 y M = 16 representa una reduccion
de alrededor del 12%, 21% y 31% respectivamente en el nliv&lale especies participantes en el
mecanismo quimico CB05. En general para todas las espaciescordancia entre ambas soluciones
se reduce conforme el nimero de aproximaciones estaersamenta y el error relativo disminuye
después de cierto periodo de tiempo, debido a que fuerstelperiodo de tiempo la influencia de las
escalas de tiempo rapidas disminuye. No obstante quetetmE&SP desacopla las escalas de tiempo
rapidas y lentas, existen algunas especies que mantieremacoplamiento, pero es menor que antes
de aplicar el método CSP.

Nuestros resultados muestran que las concentracioneapaspecies NO, OH y S@n la solu-
cion completa y en el mecanismo reducido son casi indisiiimgs entre si en el rango de simulacion,
ver figuras 4.4(a), 4.5(b) y 4.6(b). En particular, la obaeidn de la concentracion de NO cuando
M = 6 da un error relativo de aproximadamente 0.6 % y aumenta b8t cuanddl = 16 como se
muestra en las figuras 4.7(a) y 4.7(c). Por lo tanto, un nérderaproximaciones intermedio como
M = 11 puede ser adecuado para simular las concentraciones derN@ mecanismo reducido, ver
la figura 4.7(b) donde se muestra el error gdra- 11 aproximaciones estacionarias.

La concentracion para la especie S el mecanismo completo y el mecanismo reducido mues-
tran buena concordancia, figuras 4.12. Notar que la esp&xisi8mpre aparece en el renglon 49 de
la tabla 4.3 sin importar la aproximacion tomada. Estelt@do es consistente con el tiempo de vida
que se obtuvo para el SQy reafirma el hecho de que la especie,®0 una de las mas lentas. Por
lo tanto, la especie SOho depende del grado de reduccion, ver figuras 4.12 dondeoelrelativo
es de orden de 0.0003%.Este no es el caso de las especje®dNBOy O, donde las discrepancias
aunque no tan grandes pueden observarse. En el caso pardeulhs especies NQ HO, el acuerdo
aumenta después de cierto periodo de tiempd, 2y3e corresponde a 15 pasos en la simulacion, su
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concentracion no depende del grado de reduccion, verghiri(a), 4.4(b) y 4.6(a). Esto significa
que después de cierto periodo de tiempo la solucion dedniemo reducido es buena para las espe-
cies NO, NQ y HO,. En contraste, la concentracion de la espegieé€pende fuertemente del grado
de aproximacion durante todo el tiempo de la simulaci@uréi 4.5(a). Por lo tanto, sera importante
contar con suficientes datos experimentales para validaekultados de la reduccion con la que se
este trabajando. En las figuras 4.9 se muestra el error ercahiseo reducido para la especig O
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Figura 4.4: Se compara la soluciobn numérica del mecanisdacido contra la solucibn numérica
del mecanismo original. Se consideraron tres aproximasid=6, M=11 yM=16, especies estacio-
narias. Lax corresponde a la soluciobn numérica del mecanismo complet triangulo, cuadrado y
circulo corresponden B=6, M=11 yM=16 respectivamente. Se muestran las concentraciones de la
especies (a) NOy (b) NO
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Figura 4.5: Se compara la solucibn numérica del mecanigdocido contra la solucion numérica
del mecanismo original. Se consideraron tres aproximasid=6, M=11 yM=16, especies estacio-
narias. Lax corresponde a la solucidbn numérica del mecanismo complet triangulo, cuadrado y
circulo corresponden B=6, M=11 y M=16 respectivamente. Se muestran las concentraciones de la
especies (a) 9y (b) OH
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Figura 4.6: Se compara la solucibn numérica del mecanisdacido contra la solucibn numérica
del mecanismo original. Se consideraron tres aproximasid=6, M=11 yM=16, especies estacio-
narias. Lax corresponde a la solucidon numérica del mecanismo complet triangulo, cuadrado y
circulo corresponden B=6, M=11 y M=16 respectivamente. Se muestran las concentraciones de la
especies (a) HPand (b) SQ
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Figura 4.7: Error porcentual en la solucibn numérica deslgecie NO. Considerando tres aproxima-
ciones: (aM=06, (b)M=11 and (c)M=16.
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Figura 4.8: Error porcentual en la solucion numérica desfgecie NQ. Considerando tres aproxima-
ciones: (aM=06, (b)M=11 and (cM=16.
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Figura 4.9: Error porcentual en la solucion numeérica desiecie Q. Considerando tres aproxima-
ciones: (aM=06, (b)M=11 and (c)M=16
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Figura 4.10: Error porcentual en la solucion numéricaadespecie OH. Considerando tres aproxima-
ciones: (aM=06, (b)M=11 and (cM=16.
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Figura 4.11: Error porcentual en la solucibn numéricaadespecie HQ Considerando tres aproxi-
maciones: (aM=06, (b)M=11 and (cM=16.
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Figura 4.12: Error porcentual en la solucion numéricaadedpecie S© Considerando tres aproxi-
maciones: (aM=06, (b)M=11 and (cM=16.
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4.4. Reacciones s rapidas,indice de importancia y participacion

Los resultados de esta seccidbn proporcionan informagdinsa para simplificar las ecuaciones
del mecanismo reducido y mejorar la eficiencia computatids mismo, estos calculos pueden ser
Utiles, si se desea construir mecanismos reducidos ghalmde. Los datos que mostraremos, fueron
calculados considerando el mecanismo CB05 en un modelgaléotaguimica, con concentraciones
iniciales que mantienen una proporcipOC /[NOX =0.56, tabla (2.8) y un nUumero de aproxima-
ciones estacionaridd = 6. Estas condiciones sirven de ejemplo para ilustrar elggliotiento que
efectuamos para el calculo de los indices de reaccigmritancia y participacion.

Primero, los coeficientes estequiométricos pueden senadbs de acuerdo al criterio del indi-
ce de reacciénl,—lli( ec.(3.56). Previamente, mostramos que el criterio de lagtagdores integrados,
nos permite seleccionar sistematicamente las espe@egapidas. De esta manera, las reacciones
mas rapidas del mecanismo original, corresponden alagugle se encargan de destruir en mayor
proporcion las especies identificadas como estaciond&@a ello se emplea la definicion del indice
de reacci()nHli( ec.(3.56). En este caso, se encontrd un conjunto de reasciue contribuyen a la
destruccion de las primerdd = 6 especies rapidas y se muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4: Las reacciones que se encargan de destruir tasrps M= 6 especies estacionarias se
muestran ordenadas de acuerdo al indice de reakkiome izquierda a derecha, las primeras contri-
buyen en mayor medida a que las especies estacionariaspmrdientes lleguen al equilibrio.

m Especie Reacciones que destruyen las 8/especies rapidasl”

1 CxO; |103},109,107,102,108,111,110

2 0  88)/ 93]/ 91],87,92,94,111

3 ODb 127,18,132,48,14,16,100,15,85,144,77,17,119,12804%6,147,50,152
4 GC0; 114,113,115

5 NO, 38,11,10

6 ROR , 124(,83,98,4,44,5,116,120,141,76,6,45,40,46,149

De acuerdo al criterio del indice de reaccion, los vestestequiométricos, pueden ser separados
en parte rapida y lenta,
S=[S, S (4.2)

A partir del conjunto de reacciones de la tabla 4.4, se Sele&mon las reacciones con valores mas
grandes (encerrados en cuadros) y se asocian a los prineatoges estequimétricos, en este caso,

S = [S2, 88, 5103, S124, S93, So1) - (4.3)

Por otra parte, la contribucion de cada una de las reactidekemecanismo original sobre la par-
te lenta del mecanismo reducido, representada por lasiensac(3.47), se mide con el indice de
importancia. El indice de importancia se calculd en caaogemporal durante la simulacion, esto
significa que tenemos una matriz de tama&ficx K para cada paso temporal, con el objetivo de po-
seer un criterio para estimar la participacion durante teldntervalo de la simulacion de cada una
de las reacciones en el mecanismo reducido, se realizoamepliio temporal de los elementos de
este indice. El indice de participacion promedio, sestragle manera esquematica en la figura 4.13,
en el eje vertical estan representadas cada una de lasoreedonde participan las especies, estas
Ultimas se representan en el eje horizontal. Los elemetgasste indice con valores mayores que
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& ~ 107° se muestran en tonos hacia el negro, y corresponden a lasorees que contribuyen sig-
nificativamente en la produccion de las especies corrglpaties en el mecanismo reducido. Por el
contrario, las reacciones que no contribuyen a la fornmadi especies en el mecanismo reducido,
tienen elementos de color claro en las componentes cordigmbies. Con el indice de participacion
promedio se puede ver, que existen algunos conjuntos dearas que son indispensables en el me-
canismo reducido, y otros que pueden ser omitidos del miBmoejemplo, las reaccion®30 aR37

se muestran practicamente sombreadas para todas lageespsadecir estas reacciones son funda-
mentales para tener una representacion adecuada de lsiandgdas especies. Esto se debe a que
en estas reacciones intervienen algunas de las especiesnldas transformaciones quimicas en la
troposfera, a saber los radicales hidroxilo e hidropel@xambas especies relevantes en la troposfera,
debido a su alta reactividad con otras moléculas. De heehogcionan con casi todos los gases traza
que hay en la troposfera. Adquieren mayor relevancia emmegisubtropicales, como la ZMVM,
donde la radiacion solar promueve una alta produccioradieales OH [53]. En general las mayoria
de los mecanismos quimicos existentes consideran unrtorgje reacciones para representar las in-
teracciones de estas especies con el resto. Consideratistsctario que el indice de importancia,
por si mismo reproduzca la fisicoguimica que se conoce payaiinica troposférica. Por el contrario,
existen renglones que se muestran practicamente vdaiqage implica que no es necesario que se
tomen en cuenta las reacciones correspondientes en elisracareducido. Como ejemplo tenemos
los renglones correspondientes a las reacci®d&saR50 . La explicacion procede de la siguiente
manera. Este conjunto de reacciones, se incorpor6 oligémie en el mecanismo CBO05 para tomar
en cuenta la quimica nocturna, estas reacciones repgiadarguimica del N@ Sin embargo, nuestra
simulaciébn se lleva a cabo para un periodo diurno, pomiwmtas de esperar que el indice de importan-
cia, sugiera despreciar en las ecuaciones 3.47 del meaangsiucido, las reacciones que involucran
la quimica nocturna. Asi mismo, las reacciones (R1414Rhé contribuyen significativamente a la
produccion de la mayoria de las especies, excepto endageidn de las especies 40 y 41 que corres-
ponden al isopreno ISOP y productos de isopreno ISPD, lapaoemtes del indice de importancia
correspondientes estan en color oscuro, mientras quespeato de las especies las casillas corres-
pondientes estan practicamente en blanco. Estas esplesiempefian un papel importante solamente
en las reacciones sefaladas, y se puede verificar su jpactim en el mecanismo CBO05 a través de la
tabla 2.3. En general a partir de la reaccion 141 en adelasteontribuciones de las reacciones sobre
la mayoria de las especies es minima, solamente existsnawantos valores en oscuro en la parte
correspondiente de la figura 4.13.

Finalmente, el indice de participacioRY), definido en la ec.(3.57), es un criterio para desestimar
la participacion de algunas reacciones del mecanismiatign las ecuaciones algebraicas del me-
canismo reducido, ecs.(3.46). En otras palabras, se empataaestimar la participacion de cada una
de las reacciones del mecanismo original sobre los mogdidosadel mecanismo reducido. Nuestros
resultados se muestran en la figura 4.14. Previamente sellzade un promedio temporal del indice
de participacion y se han desestimado las contribucioresoras que el parametep ~ 10°°. Para
ilustrar estos resultados, en la tabla 4.5, mostramoséageacciones mas importantes para cada uno
de los modos rapidos. Cabe mencionar, que la utilidad deiedice es precisamente identificar las
reacciones gue no participan en los modos rapidos.



84 CAPITULO 4. RESULTADOS

G ) O AL Ll L bi 1Ll
LUJLUJ_.JJLUJLLUJ'UJLLUJ'UJ
Sl | il bl e rrH
IITCIITCOATOIOITC

TEOTrCATEIATECaT ey r|'|'|rr|'|'r1'l'|'|

I LCId L L
N Y T T I T Y

i tEHEFIHt F A
rr’ T r TOATrITITM

FAr eI
RIS Sl

LidLLidd Lo

L B e B

FiHH e

LLlgdbiidrLid
L B I Sy B
Care

L]

120 w o]
H#wa
rimi T

LiddriiaLLid

FIHF F
_______ CIELE

Liad Ll

bl bl

FEATTEA

CiIaTTEa

-t F

COd
R B e S S
Tl_l_lT rrin

CIa1Lod
+ I [
TEmT raTTCn
LidlLLid
[ R e
Fid+ + -
CaTrma

156 LuJ Lol
1

1 m 20 n M 50

Figura 4.13: Esquema de los elementos del indice de immmigta_os puntos hacia el rojo representan
la participacion de la reaccion correspondiente en ldyroion de alguna especie para el mecanismo
reducido.



4.4. REACCIONES MS RAPIDAS, INDICE DE IMPORTANCIA Y PARTICIPACION 85

109

113 |

117}

121 |

1251

129

1331

137

141 |

145

1401

153 |

Figura 4.14indice de participacion considerantib= 6 modos rapidos
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Tabla 4.5: Reacciones mas importantes para cada uno detssrde reaccion rapidds = 6, consi-
derandcep < 107°.

Modo de reaccibn Reacciones

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

Conclusiones y perspectivas

Los resultados mostrados en este trabajo se calcularoideoado condiciones que corresponden
alas de la ZMVM, y tienen efecto en la produccion fotoquinile especies, asi como en los perfiles
de temperatura de las reacciones termoquimicas.

La primera parte de los resultados mostrados en este tratmajesponde a la comparacion de
dos métodos para seleccionar las especies estacionargsrecanismo CBO05. El primer método
es el de los tiempos de vida de las especies, y se encontranplia gama de escalas de tiempo
para las especies. Este hecho dificulta la seleccion adealelas especies estacionarias. Por otra
parte, el método CSP a través de los apuntadores integrpdiporciona informacion que permite
seleccionar de manera adecuada las especies estaciobariagnera casi directa fue posible obtener
una solucibn numeérica que representa la solucion dehmsmo reducido localmente. Al respecto, se
consideraron varias aproximaciones para ilustrar suefattia prediccion de las concentraciones de
ciertas especies seleccionadas como representativaas figuras (4.4-4.12) se pueden extraer algu-
nas conclusiones generales. Se observa que algunas esgmtimas sensibles que otras al nimero
de especies consideradas como estacionarias. Por eja@@lnalizaron tres casos para la concentra-
cion del SQ, fig.4.6(b) y 4.12, claramente se observo que la conceatrai® esta especie se logra
reproducir bastante bien sin importar el nUmero de espaxiasideradas como estacionarias. Esto
significa, que la concentracion del $@o es sensible al nimero de aproximaciones estacioni&nas.
cambio, la concentracion del;@s muy sensible a cambios en el nUmero de especies est@sona
En general, hemos visto que todas las especies del mecargdonmdo localmente se encuentran en
uno de estos dos regimenes. Este hecho, forza al investigatdkcidir primero sobre el conjunto de
especies representativas, es decir las especies cuyamntracones desean ser reproducidas satis-
factoriamente por el mecanismo reducido (localmente)inga8@, y posteriormente se debe elegir el
namero de aproximaciones estacionarias mas adecuadieesenmtido. Estas caracteristicas estan li-
gadas a las condiciones de operacitn de nuestro modeljadetmauimica. Los resultados muestran
que nuestro trabajo constituye una herramienta con la glogisealgin grado de simplificacion en el
mecanismo quimico CBO05.

Por otra parte, se ilustra el significado y los alcances dénltises de reaccion, importancia y
participacion, considerando solamente el casblide 6 aproximaciones estacionarias, los resultados
para el indice de reaccibn se emplearon para separar enrgpida y lenta la matriz de coeficientes
estequiométricos. Con el indice de importanqiase logrd observar algunos conjuntos de reacciones
gue son indispensables en el mecanismo reducido, y otropugpden ser omitidos del mismo. En
particular se encontrd, que algunas reacciones asocaldaguimica nocturna deben ser eliminadas
del mecanismo reducido global y se corroboro la existetieieeacciones fundamentales para repro-
ducir la quimica en la troposfera. Se mostro también,ejdedice de participaciorPk), definido en
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la ec.(3.45), es un criterio que puede utilizarse para tesasla participacion de algunas reaccio-

nes del mecanismo original en las ecuaciones algebraitasedganismo reducido; en otras palabras,
se emplea para estimar la participacion de cada una dedesioaes del mecanismo original sobre

los modos rapidos del mecanismo reducido. En general $odtaglos que corresponden a los indices
de importancia y participacién concuerdan perfectamete la quimica atmosférica y con algunos

rasgos caracteristicos de la simulacion.

Se encontrb en todos los casos, considerando M=6,11 y #8iespestacionarias, una diferencia
minima en el tiempo de computo para el calculo de las &mles numéricas del mecanismo reduci-
do y el céalculo numérico del mecanismo original. Considars que no obstante esta diferencia es
muy pequefia, el efecto acumulado en modelos mas demasdanede ser importante. Finalmente
podemos concluir mencionando que el método CSP constitugderramienta que permite construir
mecanismos reducidos localmente. Asi mismo nuestrasilosl sugieren las posibilidad de construir
mecanismos reducidos de caracter global, ya que en dstgaise han sentado las bases, que nos per-
mitien dejar como prospectivas la posible construcciormeéeanismos reducidos globalmente, que
pudieran ser de utilidad en los modelos de calidad del aire.
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Anexo 1

A.1. Ecuaciones diferenciales del mecanismo CB05
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Tabla A.1: Ecuaciones diferenciales correspondientescahmis-
mo complejo CBO5.

dNO,| _
[

K1[NO,] —k3[O3][NO] + k4[O][NO,] —kg[O][NO] + k;5[NO3]—k;6[NO3][NO] + k;7[NO][NO,]

—2 kys[NO][NO][O 5] —K53[NO][NO,][H , O] —k,,4[NO]J[OH] + kys[HONO] + k,s[HONO] + ky7[HONO][HONO]
—k3o[HO][NO] —ksg4[XO,][NO] —k5s[XO ,N]INO] —kg7[MEO,][NO] —kgo[HCO3][NO] —kg7[C,03][NO]
—K102[CXO3][NO] —k ;5,9 TO,][NO] + 0.200 k5[ NO,][ISOP]

—k4[NO,] + k3[O3][NO] —k,4[O][NO,] —ks[O][NO,] 4 kg[O][NO] —k;[NO,][O 3] + k14[NO3] + 2 ki g[NO5][NO]
—k1g[NO3][NO,] + k31[N,05] + 2 ky,[NO][NOJ[O 5] —ky3[NO]J[NO,][H ,0] 4 kyg[ OH][HONO]

Ky [HONOJHONO]—K g NO,J[OH] + Kao[HO,JINO] —k,[HO,JINO] + ks, [PNA] + ks OHJIPNA]
+K4g[NOSI[O] + kg7 NOSJ[OH] + kygINOSJ[O] + 2 kso[NOSJINO 3] + 0.610 ks; [PNA] + kg, [HNOS]
+Ks3[N2Os] + Kss[XO,][NO] + kg7[MEO,][NO] + kgo[HCO3][NO] + kg7[C,03][NO] —kgg[C,03][NO,]
+kgo[PAN] + Koo PAN] + K g5[CXO3][NOJ + k105 CXO3][NO 5] 4 k02 PANX] + k1o PANX]

+k; 06l PANX][OH] —k;15[ROR][NO,] + K;1o[NO3][OLE] + k;55[NOZ][ETH] + k;,,[IOLE][NO 5]

+0.900 ki 5[ TO,][NO] —k 33/ CRO][NO,] + 0.200 k 44[NO3][ISOP]+ 0.470 k5, [ TERP][NO;]
—K;56[NO,][ISOP]

ko[O][O,][M] —k3[O3][NO] —k7[NO,][O 5] —kg[O3] —kg[O3] —k12[O3][OH] —ky3[O3][HO ;] —k4g[NO3][O4]
10.200 ky;[C,05][HO,] +0.200 kg {CXOS]HO,] —k; 1 dO5IIOLE] — Kol O[ETH] —ky 5 IOLE][O ]

Continua en la siguiente pagina...
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d[OH]

Tabla A.1 — Continua

—k137OPEN][O3] —k1 43[O3][ISOP]—k 46[O3][ISOP] k15[ TERP][Os]

k1[NO,] —k3[O][O,][M] —k4[O][NO,] —ks[O][NO 5] —kg[O][NO] + kg[O3] + ko[O3 DI[M] + k14[NO3] —k4[OH][O]
1Ky y[OH][OH] — k- FORM][O] — kg3 ALD ,][0] —ky; OTOLE] — 4ol OIETH] —ky4OLE]O]

1+0.500 k ,J|OLE][O 5] —k 141 [O][ISOP]—K, 4o TERP][O]

ko[O3] —K10[O1D][M] —K11[O1D][H ,0]—K35[O1D][H ,]

2 K;1[O41D][H,0]—k15[O3][OH] + k3[O3][HO 5] —K54[NO][OH] + kys[HONO]—k,6[ OH][HONO] —k,5[NO,][OH]
—K2o[OH][HNO 3] 4 k3o[HO,][NO] + k3o[HO,][NO] —k33[OH][PNA] + 2 k3g[H ,0,] —k37[OH][H ,0,]
+K3g[O1D][H 5] —k3o[OH][H 5] —k40[OH][O] —2 k41 [OH][OH] — 2 k4,[OH][OH] —K,43[OH][HO,] + k44[HO,][O] + k45[H,O5][O]
K4 [NOS][OH] + 0.390 kg [PNA] + ke,[HNO5] —kg [NTR]J[OH] —kso[ROOH][OH] + kg [ROOH] kg OHJ[CO]
—Kgg[OHI[CH 4] — k- o[MEPX]IOH] -+ ky{ [MEPX] —k;,[MEOH][OH] — K, FORM][OH] —ks([FORM][O]
—Kgo[FACD][OH] + kg3[ALD 5][O] —kg4[ALD ,][OH] + kgg[PACD] + Kggl ALDX][O] —kgo ALDX][OH]

—k10l PANX][OH] —k; 1,[PAR][OH] + 0.100 k; ; [O][OLE] —k;17/OH][OLE] 4 0.100 k; 1 [O5][OLE]

+0.300 Ky 5o[O][ETH] —K;24[OH][ETH] + 0.130 ki 5,[O3][ETH] —k; 55[lOLE][OH] 4 0.500 k; 5[lOLE][O 5]

—K15g TOL][OH] —k;3,[OH][CRES]+ 0.080 k; 53,/OPEN][O3] —k;3g[OH][XYL] —k;3OH][MGLY]
—k145[OH][ISOP]+ 0.266 k 43[O3][ISOP]—k145{OH][ISPD] + 0.268 k; 46[O3][ISPD]—k;5 TERP][OH]

+0.570 k; 54[TERP][O3] —K;53[SO,][OH] —k 5, OH][ETOH] —Kk55{OH][ETHA]

Continua en la siguiente pagina...

G090 OWSINYO3EW 13d SFTVIONIH34Id SINOIOVYNOT 'T'V

T6



dHO,| _
dt —

Tabla A.1 — Continua

K12[O3][OH] —ky13[O3][HO ] —k3o[HO,][NO] —k31[HO,][NO ] + kao[PNA] =2 k3y[HO,][HO ]
—k35[HO][HO][H ;0] + k37 OH][H ;05] + k3g[O1 D][H 5] —k3g[ OH][H 5] 4 k4o OH][O] —k43[OH][HO]
—K44[HO,][O] + K45[H50,][0] + K47[NO3][OH] —k4g[NO3][HO,] + 0.610 kg4 [PNA] —k56[XO,][HO,]
—ks57[XO,N][HO,] + kg1 [NTR][OH] + Kgo[NTR] + kg4l[ROOH] + kg5[OH][CO] + kg7IMEO,][NO] —kgg[MEO,][HO,]
1+0.740 ky[MEO,][MEO,] + 0.300 ko[MEPX][OH] + ky,[MEPX] + k;,[MEOH][OH] + k,s[FORM][OH]

+2 Ky ,[FORM] - kyg[FORM][O] 4 k77 [FORM]INO4] —k-g[FORM]IHO,] + kso[HCO4] -+ keo[HCOS]INO]

— kgyHCOSI[HO,] + kasFACD][OH] + kggfALD 5] —kgy[C,03]HO ] + 0.900 kyy[C,O5]IMEO,] + ki [ALDX]
+k10[CXO3][NO] =k 07 CXO3][HO ;] + k1 0gl CXO3][MEO,] + 2 kg1 [CXO3][CXO 3] + ky3,[CXO3][C 505
1+0.110k; ., [PAR][OH] + 0.940 ky; JROR] + Ky JROR] + 0.300 k; 1 JOJ[OLE] + 0.950 k; ; JOH][OLE]

1+0.440 k1 OS][OLE] + 1.700 ko OJ[ETH] + K;»q[OHIEETH] + 0.130 ki »o[O][ETH] +0.100 k;»[IOLE][O]
1Ky, IOLE]J[OH] + 0.500 ky»[IOLE]J[O 5] + K;»7{IOLE][NO 5] -+ 0.440 ki, TOLJ[OH] +0.900 ki, TO,][NO]
1+ Ky3q[TO,] +0.600 k; 5 [OH][CRES] k5, [CROJHO,] + k; 3 OPEN] + 0.760 k5 JOPEN][O4]

1+0.700 ksl OHIIXYL] + Ky MGLY] + 0.250 k 4, [O][ISOP]+ 0.912 k; s [OH][ISOP] + 0.066 ky45[O5][ISOP]
1+0.800 k 4 [NO,][ISOP] + 0.503 k , JOH][ISPD] + 0.154 k 4, O4][ISPD] + 0.925 ky,-[NO;][ISPD]

1+1.033 k4 fISPD] + 0.750 ks TERP][OH] + 0.070 k; s [TERP][O5] + 0.280 k e/ TERP]NO]

ks SOSIIOH] + kys JOHIETOH] + k; s OHJ[ETHA] + 0.800 k c{NO,][ISOP]

Continua en la siguiente pagina...
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d[FORM| _
—dat

d[H,0,] _

dt
d[NO;] _
dat —

Tabla A.1 — Continua

2 ky9[N 205][H 0] 4 2 k[N ,05][H 2O][H,0] + kag[NO,][OH] —kpg[OHI[HNO 5] + k4g[NO3][HO 5] —k5o[HNO;]
1+ KegINTR][OH] + k7 [FORM]INO] + kggALD ,][NO ] + kgs[ALD ,]INO3] + Ky oo/ ALDX]INO 3]

1Ky [CRES]INO;] + 0.150 k; o, [NO4][ISPD]

k3 [HOL][INO ;] —k3o[PNA] —k33[OH][PNA] —ks1 [PNA] + kgg[C,05][NO 5] —Kgg[ PNA] —Kgo[PNA]
kyo[FORMI[OH] + k- -[FORM] + ks FORM] + kg[FORM][NO4] + Kgg[ALD ,] + k15 [ALDX]

1+0.200 ky 1 [OJ[OLE] + 0.330 kg fOS][OLE] + Ky OJETH] + 0.630 ki [O][ETH] +0.100 ky»,[lOLE][O]
1+0.250 ky »[IOLE][O ] -+ k; 5 OPEN]+ 0.690 k5 [OPEN][Oy] -+ ;4 MGLY] +0.066 k s JO][ISOP]
10334 kyg[OH][ISPD] + 0.225 k 4 O,][ISPD] + 0.643 k ; [NOS][ISPD] + 0.333 k 44[|SPD]

4+0.001 ks [TERPJ[O;]

0.330 ky, [NTR][OH] + 0.330 k [NTR] + kg [MEO,JINO] + 1.370 kyg[MEO,][MEO,] -+ k-, [MEPX]
+K;,[MEOH][OH] —k5[FORM][OH] —K;,[FORM]—K [ FORM] k- FORM][O] —k7-[FORM]INO]
—Kg[FORM][HO,] + K7g[HCO] + kgo[C,O5][MEO,] + 0.100 kyog] CXOS][MEO,] + 0.200 k ; JOJ[OLE]
1+0.800 k ; JOH][OLE] + 0.740 k; ;JO3][OLE] + K;;NOSJ[OLE] + Ky, OETH] + 1.560 ky o [OH][ETH]
Ky dOJETH] + 2.00 ki NOSJ[ETH] + 0.250 ki, |OLE][O 4]

KsalHOIIHO,] + kagHOJIHO1IH ,0]—Ksg[H,0,] —kas{OHIIH ,0,] + ks JOHIIOH] K 4oH,0,1[0]

ks[O][NO3] + k7[NO]J[O 3] —k14[NOz] —k15[NO3] —ki[NO3][NO] —k;7[NO3][NO ] —k;g[NO3][NO,]

Continua en la siguiente pagina...
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Tabla A.1 — Continua

K21[N 205] + kpg[OHI[HNO 3] —k46[NO3][O] —k47[NO3][OH] —k4g[NO3][HO 5] —k4g[NO;][O ]
+2 kso[NO3][NO3] + 0.390 ki1 [PNA] + K53[N ,05] —k77[FORM][NO3] —k1 ool ALDX][NO 3] —k1;[NO3][OLE]
—ky23[NOS]J[ETH] —k 57[IOLE][NO 3] —k; 3 [CRES][NO;] —k;44[NO3][ISOP]—k;4,[NO;][ISPD]

—Ky5,[TERP][NO].
dNOs) = K, gINOS]INO 5] — Ky o[N,O5][H 0] — kpo[H 01 [H ;][N 505] — k[N ,05] — k[N, O]
dHONO = _Kk25[HONO]— k[ OH[[HONO] —2 ko7 [HONO][HONO] + 2 ky3[NO][NO ,][H ,0]*0.700 k; 3, {OPEN][O;]
0.500 k 44[O][ISOP]+ 0.629 k; 4,[OH][ISOP] 4 0.600 k; 4,[O3][ISOP] + 0.167 k; 45[OH][ISPD]
+0.150 ki, O5][ISPD] + 0.282 ky 4 NO][ISPD] -+ 0.900 k; ,[ISPD] + 0.280 k; 5 [TERP][OH]
+0.240 ks [TERP][O;] + 0.100 k; 5 JOH][ETOH] -
D)= 0.330 kyy[NTR][OH] + 0.330 ks, [NTR] 4 0.500 ks5[ROOH][OH] + 0.500 ks, [ROOH]—kgo[ALD ,][O]

—Kg,[ALD ,][OH] —Kgs[ALD ,][NO 3] —kg6[ALD ,] + k1o PANX][OH] + 0.900 k; o[ CXO5][MEO,]
+0.900 ky o CXO5][XO 5] + 2 kg3 JCXOZ][CXO4] + Ky1;,[CXO4][C,04] + 0.060 k; 1 [PAR][OH]
+0.600 ky;/ROR]+ 0.200 k;; [O][OLE] + 0.330 k;; {OH][OLE] + 0.180 k;;5[O5][OLE]
+0.350 ky;[NOS][OLE] + K;,[IOLE][O] + 1.300 ky,[IOLE][OH] + 0.650 ky,[IOLE][O 4]
+1.180 k ,[IOLE][NO 5] + 0.250 k; 4, [OH][ISPD] -+ 0.020 k; 4/ O5][ISPD] + 0.067 ky4¢[ISPD]
+0.900 k;5 [OH][ETOH] + 0.991 k; sg[OH][ETHA] -

Continua en la siguiente pagina...
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d[C,05) _
—at

d[PAN] _
T

d[ALDX] _
a

d[CXO,] _
a -

d[PANX| _
G

Tabla A.1 — Continua

kga[ALD 5][O] + kgal ALD 5][OH] + kgs[ALD 5][NO 3] —Kg7[C203][NO] —kgg[C,03][NO,]

+KagPAN] -+ kgo[PAN] —Kg1[C,05]HO 5] — KgoC O IMEO ] —Kga[C,03]XO 5] 2 kealC,03]IC 03]
1 Kgg PACD][OH] —k; 1 [CXO4][C,05] + 0.620 k5 JOPEN][Os] + Ky OHIIMGLY] + ky4oMGLY]
1+0.210 k 4 JOHI[ISPD] + 0.114 k; 4 {O5][ISPD] + 0.967 k 4gl|SPD] -

—kgg[PAN]—Kgo[PAN]

0.330 kg [NTR][OH] +0.330 ky,[NTR] + 0.500 kss[ROOH][OH] + 0500 ks [ROOH]—kgg ALDX][O]
—KogALDX][OH] —k; o ALDX]INO 5] —Ky0[ALDX] +0.050 k; 1 [PAR][OH] + 0.500 k ; {ROR]
+0.300 k;; JO]J[OLE] + 0.620 k ; [OH][OLE] + 0.320 k ;O5][OLE] + 0.56 k ;g[NO4][OLE]
1+0.220 ky, [OH][ETH] + 0.660 ky»,[lOLE][O] +0.700 k; o[ IOLEJ[OH] + 0.350 ki ,OLE][O 4]
1+0.640 ky,-[IOLE]JINO 4] -+ 0.030 k 3 JOPEN][Os] 4 0.150 ki 4g[O5][ISOP] + 0.800 k; ; [NO,][ISOP]
+0.120 k ,JOH][ISPD] + 0.357 k 4, [NOS][ISPD] + 0.150 k 4 TERP][O] +- 0.470 k c [TERP][OH]

+0.210 k5, [TERP][O5] 4 0.470 k5 [TERP][NO;] + 0.050 ki 5 JOH][ETOH] 4 0.800 k;5/NO,][ISOP]-

K4g[ALDX][O] + Kgg[ALDX]J[OH] + Kool ALDX][NO 3] —K;0,[CXO3][NO] —k; 03[ CXO5][NO,]
K104 PANX] + K; 05 PANX] —K ;07 CXO3][HO ;] —k; g CXO3][MEO 5] —K; oo CXO3][XO 5]
—2k;1g[CXO3)[CXO5] —K;1,[CXO3][C,05] +0.390 k54 TERP][O;] -

k103[CXO3][NO,] —k;0a[PANX] —k1 0s[PANX] —k;os[ PANX][OH] -

Continua en la siguiente pagina...

G090 OWSINYO3EW 13d SFTVIONIH34Id SINOIOVYNOT 'T'V

S6



Tabla A.1 — Continua

—Ks4[XO,]INO] —kggXO,][HO,] 2 kg XO,]IXO 5] — kgo[XO,][XO,N] + ke[ ROOH][OH]
++0.300 k,o[MEPX][OH] —Kga[C,0][XO 5] + k0 CXO5]INO] + 0.900 ky o CXOS][MEO,] —k; 0o[CXO3][XO 5]
+2 Ky 1o[CXOS][CXO 4] + ky4[CXO5][C,04] + 0.870 k1 [PAR][OH] + 0.960 k;; {ROR] -+ 0.200 k;;JO][OLE]
+kq17/OH][OLE] + 0.220 [O;][OLE] + 0.910 k; ;o[NOS][OLE] + 0.700 ki, O[ETH] + Ky, [OH][ETH]
+k;,NOSJ[ETH] + 0.100 k; 5,[IOLE][O] + Ky, IOLE][OH] -+ 0.080 k;, TOL][OH] + 0.600 k 3, [OH][CRES]
+0.030 ki3 {OPEN][O5] + 0.50 ky sg[OH]IXYL] + Ky OHIIMGLY] + 0.250 k; 45 [O][ISOP]

+0.991 ki, JOH][ISOP]+ 0.200 k; ;5[05][ISOP] + ky,INO3][ISOP]+ 0.713 [OH][ISPD]

+0.064 k; 4/ O5][ISPD] 4 0.075 ky ;7[NO,][ISPD] + 0.700 k; 46[ISPD] + 1.250 ks [ TERP][OH]

+0.760 kg4 TERP][O5] + 1.030 ki TERP][NO;] + 0.100 k; 5 JOHJ[ETOH] + 0.991 ks [ OH][ETHA]
+k;5NO,][ISOP]-

—Kg5[XO,N]INO] —kg7[XO,NJ[HO 5] — 2 Kso[XO,N][XO 5] + 0.130 k1 JPAR][OH] + 0.040 k; ;o[ROR]

+0.010 Ky, JOJ[OLE] + 0.090 k;;[NO][OLE] + 0.088 k; ,,[OH][ISOP] + 0.250 k; s [TERP][OH]

+0.180 kg4 [TERP][O5] + 0.250 ks [ TERP][NO;] + 0.009 ks JOH][ETHA] -

Kss[XO,N][NO] —Kkgs[NTRI[OH] —KgoINTR] + k;1JROR]INO,] + 0.100 ky,g TO,]INO]

+k;3 CRO][NO,] + 0.800 k4, [NOS][ISOP] + 0.850 k; ;/[NO3][ISPD] + 0.530 k; 5[ TERP][NO,]

+0.800 ks NO,][ISOP]-

Continua en la siguiente pagina...
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d[ETOH| _
a -

d[CH,] _
dt

d[MEO,] _
B

d[MEOH] _
a -

dMEPX] _
a
d[FACD] _
a

dETHA _
a

d[ROOH _
at

d[AACD) _
—at

d[PACD] _
a -

d[PAR _
dt —

Tabla A.1 — Continua

—Ky5[OH][ETOH]

—Kgg[OH][CH,]

ke[ OHI[CH 4] — kg7 IMEO,]INO] —kgg[MEO,][HO ;] —2 ks MEO,]IMEQ 5] + 0.700 kro[MEPX][OH]
+Kgg[ALD 5] + kg7[C,05]INO] + 0.900 ky,[C,05][MEO,] —Kg,[C,05][MEO,] + 0.900 kys[C,04][XO 5]
++Kg[C,03][C 03] + kogg[PACD] + kg7 [AACD][OH] + K03 [ALDX] —k;0d CXOSI[MEO ] + Ky 1,[CXO3][C,05]
0.630 ksg[MEO,][MEO ;] —k;,[MEOH][OH]

Kes[MEO,][HO,] —ko[MEPX][OH] —ky,[MEPX] + kg, [HCO,][HO ]

Kgo[HCO,][NO] —kg,[FACD][OH] + 0.370 ky,,[O5][ETH] -

—Ky;55[OH][ETHA] -

Ksg[XO,][HO,] + ks7[XO,N][HO,] — kg ROOH][OH] —k,[ROOH]-

0.200 ky3[C,05][HO,] + 0.100 ky,[C,05][MEO,] + 0.100 ky3[C,05][XO 5] —Kg7[AACD][OH]

+0.200 ky o [CXO5][HO 5] + 0.100 ki 4 CXOS]IMEO 5] + 0.100 k o o[CXO4][XO ] -

0.800 ky;[C,05][HO,,] — kgs[PACD][OH] —ko[PACD] -+ 0.800 k ; [CXO4][HO,] -

—0.660 ks, [NTR][OH] —0.660 ks,[NTR]—0.110 k; ;,[PAR][OH] —k, ;,[PAR][OH] + 2.100 k , {ROR]
+0.200 ky; [PAR]—0.700 ky  JOH][OLE] —Ky;5[05][OLE] —ky,{NOZ][OLE] + 0.100 k;,[IOLE][O]
+1.100 k 3g[OH][XYL] +0.250 k; 4,[O][ISOP] 4 0.350 k; ;g O3][ISOP] + 2.400 k; 4 [NOS][ISOP]

Continua en la siguiente pagina...
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Tabla A.1 — Continua

+1.565 k; 45/ OH][ISPD] + 0.360 k; 46[05][ISOP] + 1.282 k ,[NO,][ISPD] 4 0.832 k; 45[ISPD]
5.12 ky 4, TERP][O] 4 1.66 kys TERP][OH] + 7.00 k; 5,[TERP][O;] + 2.400 k; s [NO,][ISOP] -

d[Tcli_:tRH: —ky4o[TERP][O] k15[ TERP][OH]—k;5,[ TERP][O5] —k;5[TERP][NO;]
= Ky TOL][OH] -

%: —k13gOH][XYL] -

d[C(iEQ”: 0.360 K »g[ TOL][OH] + k130 TO,] —k;3[OH][CRES}-K; 3, [CRES][NG;] + k134 CRO][HO,] + 0.200 k; 35 OH][XYL] -
9002~ 0560 kg TOLI[OH] — k456 TOL]INO] —Ky5[TO,] +0.300 ky 5[ OHJXYL] -

dOPEN = 0.900 k; o TO,][NO] + 0.30 k; 33 [OH][CRES]—k; 35/ OPEN}-k; 3 {OPEN][O;] -

dCRA= 0,40 kyp;[OH][CRES]+ k; 3 /CRES]INO;] K, 5[ CROJINO,] —k; 3,[CRO][HO,] -

dROB= " 0.760 k;1,[PAR][OH] —ky;[ROR]+ 0.020 k ; JROR]—k; ; JROR]—k;;[ROR]NO,] -

dETH =, OIETH] —k; o OHIETH] —kq O] [ETH] — Ky o NOSJ[ETH] -

dOLEl- i, JOI[OLE] —k;; JOHI[OLE] —k;;O5][OLE] —K, 1o[NOSJ[OLE] -

dIOLEl=  —Kyp IOLE][O] —kyoelOLE][OH] —k;{IOLE][O 5] —k;{IOLE][NO 5] -

dISOB= ik, 4y [O][ISOP]—k; 4l OHIISOP]—ky,JO3][ISOP]—k1 4 NO][ISOP]—k 15 NO,][ISOP]-

dISPD = 0.750 k 44[O][ISOP]+0.912 ki 4 [OH][ISOP] 4 0.650 k; 4 O5][ISOP] + 0.200 k; 4 [NO][ISOP]

Continua en la siguiente pagina...
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Tabla A.1 — Continua

—k145[OH][ISPD]—k1 46[O3][ISPD] —K; 46{O3][ISPD]—k; 47/NO;][ISPD]—k; 4¢[ ISP D]
10.200 ki sgNO,][ISOP].
dMLY— () 200 k5 [OPEN][O5] + 0.800 kg OHIIXYL] —kiy 5ol OHIIMGLY] —ky4gMGLY] + 0.168 ky 4 OH][ISPD]

+0.850 ky 4[O][ISPD] -

I = k45 SOLNIOH] -

d[S}jJtLF] = +ky54SO,][OH] -

Ecuaciones diferenciales de las 51 especies del mecanmmuejo CBO5.
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