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Resumen

En el presente estudio se lleva a cabo un acoplamiento entre un modelo de
Transferencia de Radiacién Solar y uno Cinético Quimico para validar mecanismos de
reaccion en fase gaseosa contra datos experimentales provenientes de camaras de
esmog expuestas a radiacion sofar natural. Los resultados de esta evaluacion indican una
mejoria substancial en la habilidad del nuevo modelo acoplado para validar sistemas
quimicos contra datos experimentales de camaras, tanto de ambiente controlado como
para las expuestas a radiacion solar natural.
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Introduccion

Actualmente en la ciudad de México se emiten a la atmdsfera grandes cantidades
de compuestos quimicos que generan graves problemas de salud en los habitantes, asi
como un mayor deterioro de materiales organicos (como hules y pinturas) e inorganicos
(como fachadas, estructuras y esculturas). Las principales fuentes de dichos compuestos
quimicos enla ciudad de México son su enorme transito vehicular y el parque industrial.
Uno de los principales productos de las transformaciones quimicas y fisicas que sufren
tales emisiones es el llamado esmog foloquimico, caracterizado por el deterioro de la
visibilidad y su gran capacidad de oxidacion de materiales asi como por su capacidad
para generar serios problemas de salud en la poblacién. Tales problemas son
particularmente graves en la ciudad de México debido a que sus condiciones
meteorologicas y topogréficas dificultan la dispersion def esmog fotoguimico y, por otro
lado, existe un aumento en la velocidad de formacion de los radicales de la masa de aire
causada por la alta irradiacién UV debido a la altura, registrandose una disminucion en

la velocidad de las reacciones de terminacion causada por la baja presion atmosférica
[Ruiz-Sudrez et al., 1993al.

El constante incremento de los problemas asociados al esmog fotoquimico ha
motivado un creciente estudio por parte de la comunidad cientifica para determinar mejor
su composicion y transformaciones con el objeto de buscar estrategias de control en las
emisiones. Desafortunadamente, la complejidad tanto de la composicién como de las
transformaciones quimicas del esmog ha dificultadoe su estudio directo. Una forma de
simplificar el estudio de las transformaciones quimicas en el esmog consiste en analizar
la cinética quimica de algunos de sus componentes en las lamadas camaras de esmog,
las cuales son en términos simples, grandes recipientes que contienen algunos
compuestos del esmog bajo condiciones que pueden controlarse en el laboratorio. Un
procedimiento para estudiar la cinética quimica de tales compuestos consiste en proponer

mecanismos de reaccién cuya simulacion numérica se compara con los resuitados
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experimentales que se obtienen de la cdmara de esmog.

En el Centro de Ciencias de la Atmésfera de la Universidad Nacional Auténoma de
México (CCA-UNAM) se han realizando estudios sobre la sensibiidad de los
hidrocarburos a la foto-oxidacion bajo condiciones similares a las de la ciudad de México,
ademas de analizar |a reactividad de los mismos, usando como herramienta la simulacion
numérica. Dentro de los planes de esta institucidn, se realizaran estudios de la cinética
quimica en una mezcla de hidrocarburos representativa de la quimica que prevalece en
el valle de Meéxico, lo que plantea la necesidad de contar con un modelo quimico que
describa correctamente la cinética de dicha mezcla. En general, se reconoce que los
modelos quimicos cinéticos deben validarse mediante estudios en cdmaras de esmog
simulando atmdsferas con condiciones similares a aquellas en que se aplicara el
mecanismo quimico. Desafortunadamente, no siempre existen datos experimentales de
una mezcla de hidrocarburos tan compleja como la de la ciudad de México, por lo que se
sigue una técnica de validacion individual para la cinética de cada hidrocarburo presente
en la mezcla usando datos que provengan de cdmaras de esmog de ambiente controladoe
o expuestas ala radiacién solar natural. Por otro lado, el programa computacional de
simulacion de cinética quimica con el que cuenta el CCA sélo permite validar
mecanismos de reaccion con datos experimentales de camaras de ambiente controlado,
lo cual restringe la validacién de algunos mecanismos para los cuales no se han reportado
datos experimentales con cAmaras de ambiente controlado. ES entonces importante
contar con la posibilidad de validar modelos quimicos con resultados provenientes de

experimentos en camaras expuestas a radiacion solar natural.

El presente estudio tiene como objetive fa simulacibn numérica de experimentos en
camaras de esmog expuestas a radiacién solar natural, mediante el acoplamiento de un
programa de transferencia de radiacion solar de dos haces [Ruiz-Sudrez et al,, 1893] a un
programa de simulacién de la cinética quimica [Ruiz-Sudrez et al.,, 1993a; Hindmarsh,

1980] y la validacion de un modelo quimico. Ambos programas estén disponibles en el



CCA-UNAM.
La presente tesis esta estructurada como sigue:

En el primer capitulo se describen los procesos mas importantes involucrados en
la formacién del esmog fotoquimico y, por olra parte, también se incluye |a forma de
construir un modelo quimico que nos represente la quimica del sistema de estudio. En el
segundo capitulo se muestra laimportancia de usar los datos experimentales de camaras
ambientales que simulan la cinética de un sistema quimico y, como los resultados de
estos experimentos se pueden aplicar para validar mecanismos de reaccién de un sistema
quimico a través de la simulacién numérica de éstos. También en este capitulo se da una
descripcion de las bases teéricas en las que se fundamentan los modelos matematicos
tanto del modelo cinético quimico como del de transferencia de radiacion solar. Las
modificaciones que se hicieron en los modelos que se acoplaron, se presentan en el
tercer capitulo. En el cuarto capitulo, se describe como se lleva a cabo la validacion del
mecanismo de reaccion del m-xileno y los resultados que se derivan de ésta. Finalmente,

se establecen en el quinto capitulo las conclusiones del trabajo.
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Objetivo
Acoplar un modelo de transferencia de radiacion solar a un modelo cinético quimico para

simular la cinética quimica de experimentos en cdmaras de esmog expuestas a radiacion
solar natural.

Objetivos particulares

¢ Modificar Ia interfase del modelo cinético quimico para hacerio amigable al usuario

para introducir datos de velocidades fotoliticas y temperaturas horarias.

¢+ Crearuna interfase en el modelo de transferencia de radiacion solar que le permita

ser acoplado al modelo cinético quimico.

¢  Construir un programa en ambiente Matlab que permita trabajar en forma

interactiva los modelos de transferencia de radiacion solar y el cinético quimico.

¢ Validar con resultados experimentales de cdmaras de esmog el mecanismo de
reaccion del m-xileno aplicando el modelo acoplado.

vii



Capitulo |

Quimica atmosférica

El esmog fotoquimico es un problema grave de contaminacién en nuestra sociedad
por sus propiedades oxidantes, irritantes y mutagénicas. Se compone principalmente de
oxidantes fotoguimicos como ef 0zono y sus precursores; los 6xidos de nitrégeno y fos
hidrocarburgs. Los oxidantes fotoguimicos se forman en la tropdsfera inferior por la
iradiacion solar de mezclas de hidrocarburos y éxidos de nitrégeno, y las subsecuentes
reacciones con los radicales que se han producido. Entre los oxidantes fotoquimicos
destaca el 0zono por ser mas abundante en las atmdsferas urbanas [Quadri y Sanchez,
1992]. Los principios cinético-quimicos invofucrados en la formacion de estos oxidantes
son bien conocidos [Logan, 1985; Derwent, 1986] y se han discutido ampliamente en la
literatura (gjem. Balko y Peters, 1983; Liu et al., 1984; Leone y Seinfeld, 1985; Hough y
Derwent, 1987).

La tropdsfera y en particular fas atmosferas urbanas contaminadas contienen
clentos de especies quimicas organicas e inorganicas, algunas de la cuales poseen una
estructura quimica compleja que da arigen a mecanismos de reaccioén complicados. En
este capitulo se plantera un mecanismo generalizado de reaccién (modelo quimico) que
considere los procesos fotoliticos y la reactividad organica involucrades en la formacion
de los principales oxidantes fotoquimicos, a saber; el ozono, el nitrato de peroxiacetilo
{PAN por sus siglas en inglés ), aldehidos, cetonas y dxidos de nitrégeno (simbolizados

por NO, ), entre otros.



11 Procesos fotoliticos

Los procesos fotaliticos acurren cuando una molécula en la atmosfera absorbe la
radiacion solar necesaria para su descomposicidn, ya sea en la region de luz visible o
ultravioleta del espectro electromagnético. La fotdlisis de moléculas estables es la mayor
fuente de radicales en fase gaseosa. Otros procesos generados por la interaccion de la
radiacion solar con la materia, son los procesos fotofisicos, como la fluorescencia,
fosforescencia o conversién a calor de la radiacion absorbida, asi como la isomerizacion

de una molécula o reaccién con otra molécula,

Entre las especies que absorben luz, tanto en atmodsferas limpias como
contaminadas, se encuentran el didxido de nitrégeno (NO,), el ozono {O) y el
formaldehido (CH,0). E! dibxido de nitrégeno es una de las especies fologuimicamente
mas activas que se encuentran en atmdsferas contaminadas y es un participante
importante en la formacién del esmog fotoquimico {Manahan, 1891]. Por un lado, el NO,
se emite junto con el NO a partir de fuentes fijas y méviles, pero en cantidades més
pequefias, mientras que por otro lado, se produce al convertirse el NO a NO, en el
ambiente (esta conversion involucra la cadena oxidativa de compuestos organicos
iniciada por el radical OH). Se puede decir entonces que el NO, es un contaminante
primario y secundario [Finlayson y Pitts, 1986]. La radiacién solar cercana-ultravioleta
(280-410 nm) interactlia con el didxido de nitrégeno para dar xido nitrico y Atomos de
oxigeno libres, a través del mecanismo de fotodisociacion siguiente:

NO, + hv -+ NO + O(’P). (1.9
Esta fotodisociacion juega un papel primordial en la tropdsfera, siendo la mayor fuente de
oxigeno impar. Ei 4tomo de oxigeno conduce a a produccién de ozono, a través de la

reaccion

OCP)+0,+M— O, + M, (1.2)



y conduce fambién a la produccion de otras especies fotooxidantes [Madronich et él..
1983}; estas Ultimas especies son altamente reactivas y reaccionan con los hidrocarburos
para iniciar las reacclones en cadena, dando lugar a nitratos de peroxiacetilo y otros
compuestos organicos con propiedades irritantes, oxidantes y mutagénicas.

La fotdlisis de ozono puede ocurrir en dos diferentes regiones espectrales. En los
procesos de mayor energla (A s 320 nm) ocurre la formacion de O('D),

0, +hv— 0, +0('D). (1.3)

El aspecto més importante de la fotoquimica de! O, en la tropésfera, es la dependencia
de la produccitn de radicales O('D) con la longitud de onda, ya que O{1D) es una fuente
de radicales libres hidroxilo, via la reaccion con el agua:

O('D) + H,0 -+ 2 OH. (1.4)

Los radicales hidroxilo son un sumidero importante de los hidrocarburos debido a su
accion fuertemente oxidante sobre éstos, contribuyendo a la formacion de ozono
troposférico [Kwok y Atkinson, 1995; Poppe et al., 1993). La reaccién (1.4 ) es muy rapida
y compite con la reaccion,

O(D)+M = O(P) + M, (1.5)
en la cual el O(1D) pasa a un estado electronico de menor energla.

El formaldehldo es la especie carbonilica mas simple en atmésferas contaminadas
y es también un producto clave en la oxidacién organica de casi todas las especies
organicas superiores. Es capaz de fotolizarse a A < 370 nm, siendo una importante fuente
de radicales en los sistemas fotoquimicos. El formaldehido, a través de la siguiente
reaccion fotolitica:



0
CH,0+hv = 2HO,+CO, (1.6a)

genera una fuente importante de radicales HO, los cuales combinados con NO producen
radicales hidroxilo (OH) mediante la reaccitn

HO, + NO = NO, + OH. (L)

Los radicales OH son quienes inician la cadena oxidativa de los hidrocarburos, sea por la

via de abstraccidn o de adicion al grupo organico. Otro proceso fotolitico importante para
el formaldehido es

CH,0+hv— CO+H, (16b)

el cual genera compuestos estables. Las velocidades de fotélisis de los procesos (1.6a)
y {1.6b) son diferentes debido a que sus espectros de absorcion son también diferentes.

.2 Reactividad organica

Tanto en atmosferas urbanas como rurales se encueniran presentes cientos de
hidrocarburos los cuales en concentraciones bajas no son toxicos. Su participacién en la
produccién del esmog fotoquimico obliga al estudio de su reactividad, permitiendo

comprender las transformaciones de NO a NO, y, como consecuencia de la fotdlisis de
este Uitimo, las altas concentraciones de ozono.

Las reacciones tipicas de los hidrocarburos que explican la formacion de NO, y la
de otros compuestos precursores del 0zono son:

HC+OH+0, » RO, (1.8)



RO, + NO -+ NO, + RO (19)
RO +0,~ HO, + RHO (1.10)

0
RHO + v = HO, +RO (1.11)

donde RHO es cualquier aldehido; HC es cualquier hidrocarburo excepto metano; R,
cualquier radical alquilo derivado de un hidrocarhuro; RO,, perdxido del radical alquilo; y

RO, alcoxido del radical alquilo. Estas reacciones representan las formas generales de
cientos de posibles reacciones.

Con base en su estructura, los hidrocarburos se dividen en dos clases principales:
i) alifaticos y i) aromaticos. Los primeros se subdividen en familias: alcanos (parafinas),
alquenos (olefinas), alquinos y sus andlogos ciclicos. Los compuestos aromaticos son el
benceno y aquellas sustancias que son semejantes al benceno en su comporiamiento
quimico. El principal proceso de eliminacion de los hidrocarburos en la atmésfera es a

través de su oxidacion debida al ataque de radicales OH [Carter y Atkinson, 1985;
Atkinson y Lloyd, 1984; Altshuller, 1991).

En los Gltimos afios se ha demostrado que existe una relacion muy estrecha entre
el esmog fotoquimico y los componentes de los gases emitidos por el escape de vehiculos
automotores. Los vehlculos con motor son sélo una parte de las muchas fuentes de
emisiones de contaminantes a la atmésfera, y en las zonas urbanas industrializadas son
la principal fuente de emisidn que contribuyen a la formacién del esmog fotoquimico [Ruiz-
Sudrez, 1989]. Los tipos de hidrocarburos emitidos a fa atmosfera provenientes del escape
de vehiculos automotores son:

a) Parafinas: Se encuentran presentes en atmésferas contaminadas en cantidades
substanciales, por lo que juegan un papel importante en la formacion del esmog
fotoquimico en todas las escalas urbanas y regionales, asi como también en areas rurales,
en los océanos y en los limites de la tropésfera libre [Warneck, 1988].



A continuacidn se describen las reacciones que constituyen el mecanismo de
reaccion basico del proceso de eliminacion de los compuestos parafinicos en la atmésfera:

La descomposicion oxidativa de hidrocarburos saturados se inicia con la

abstraccion de un atomo de hidroégeno del hidrocarburo por un radical hidroxilo (OH) para
dar origen a los radicales alquilo

HC + OH ~ R + H20, {1.12)

los cuales se convierten rapidamente en radicales peroxi alquilo por la adicion de Oz

R+ 02~ ROz {1.13)
Las reacciones de los radicales peroxi alquilo dependen de las concentraciones de los
NOx enla atmésfera. En ausencia de los NOx, las reacciones entre los radicales peroxi
alquilo terminan la cadena de oxidacién. Bajo condiciones ricas en NOx, la reaccién con
el NO2 produce nitratos de peroxi alquilo, térmicamente inestables, mientras que la
reaccidn con NO produce principalmente radicales alcoxilos y NO2

RO:+NO —+RO+NOz. (1.14a)

Esta reaccion constituye una etapa de propagacién en la cadena de radicales, ademéds de
gue se incrementa ta formacion de Os debida a fa fotdlisis del NO2 durante el dia.

Una fraccién de la reaccién 1.14a se va poria via de formacion de nitratos de alquilo
estables

M
ROz+NO — RONO2 {1.14b)



Estos nitratos de alquilo actdan como un sumidero de NOx y terminan la cadena de
radicales en el proceso de oxidacion de RO2 a RO y HO2. Las reacciones propias delos
radicales alcoxi generados en fa reaccion 1,14a son: la formacion de la cetona o aldehido
correspondiente

RO + 02 ~+ RHO, R-CO-R" + HOz, (1.15)
la descomposicién

RO (descomposicisn ~ R + carbonilo, (1.16)
y la isomerizacion

RO (somerizacion) — R'. (1.17)

b) Olefinas: La foto-oxidacion de éstas bajo condiciones troposféricas contribuye
considerablemente en ta formacion de ozono [Carter y Atkinson, 1985; Atkinson, 1990].
Su proceso de eliminacion en la troposfera puede ser por la reaccién con OH, O,, O('P)
0 NO,. Las olefinas son altamente reactivas al interaccionar con los radicales OH. Bajo
condiciones troposféricas, la via por abstraccion def atomo de hidrégeno es despreciable,
mientras que la adicion al doble enlace formando el aducto correspondiente,

R=R+OH -+ R (OH)R, (1.18)

es la mas importante. Esta adicién es exotérmica por lo que el aducto contiene energia
en exceso, pudiendo ocurrir los siguientes procesos: estabilizarse internamente,
descomponerse nuevamente en los reactantes, estabilizarse por colision con algtin cuerpo
o, para el caso de las olefinas superiores, fragmentarse en especies mas pequeiias. El



que se siga cualquiera de las vias anteriores depende de las condiciones de presion

presentes. Bajo condiciones troposféricas, la reversibilidad hacia los reactantes es
despreciable [Finlayson y Pitts, 1986).

El aducto formado en la reaccion |.18 es un radical alquilo, por lo que se espera
que, ya estabilizado, reaccione con el O, para formar un peréxido de alquilo, €l cual bajo
la mayorfa de las condiciones oxidara NO a NG, y formara un radical alcoxi hidroxi

substituido, que sigue la misma quimica que para el caso de las parafinas.

De acuerdo a las velocidades de adicion del OH y O, al doble enlace, se puede
decir que la segunda via no es competitiva, sin embargo, la concentracién de ozono en
la tropbsfera es muchisimo mas alta que la de OH, lo cual representa un sumidero
importante de las clefinas [Finlayson y Pitts, 1986}.

En la primera etapa de reaccion de las olefinas con el ozono, se forma el ozénido
correspondiente, descomponiéndose en birradicales y aldehidos [Atkinson ef al., 1985).
Los birradicales a su vez se descomponen formando radicales y compuestos inorganicos
estables como el H,0, CO y CQ,. También pueden reaccionar con NO para formar el
aldehido o la cetona correspondiente y NO, [Guderian et al., 1985).

Por otro lado, la reaccién de olefinas con O(P) es de interés debido a la presencia
de dos o mas diferentes vias de reaccion y a la inestabilidad de los aductos. Cetanovich
(1963} propone un mecanismo que considera fa adicién electrofilica al enlace 1 del
hidrocarburo para formar un birradical excitado, e! cual puede, por colisiones con un tercer
cuerpo, estabilizarse siguiendo alguna de estas posibles trayectorias: formar el epdxido,
rearreglo a un compuesto carbonilo excitado o sufrir fragmentaciones para producir
radicales libres. A su vez, el epdxido y el compuesto carbonilo se pueden estabilizar o
descomponer a radicales. La frayecloria que se siga es una funcién del tamafio y

estructura de la olefina, y de las condiciones de presion total y temperatura [Finlayson y
Pitts, 1986].



Respecto a las reacciones de olefinas con el radical NO,, se ha demostrado que
sus velocidades de reaccion a temperatura ambiente son de dos a cuatro drdenes de
magnitud mayores que las registradas para el ozono [Japar et al, 1971]. E! radical NO,
se adiciona al doble enlace y posteriormente ocurre la descomposicién intramolecular
formandose el epoxido correspondiente, o el radical nitrate de alquilo reacciona con el O,
para formar el peréxido correspondiente.

¢) Hidrocarburos arométicos (HC'sA). Son constituyentes importantes de las emisiones
vehiculares y comprenden una fraccion significativa de los compuestos organicos
observados en atmésferas urbanas. Las especies mas comunes encontradas en el aire
urbano contaminado son: el benceno, el tolueno, los xilenos y el etilbenceno, que
comprenden mas del 80% de! total de la cantidad de HC'sA [Harkov ef al.,1984; Singh et
al,1985). Estos hidrocarburos son altamente reactivos, con tiempos de vida que varian
desde unas pocas horas, como el caso del m-xileno (5 h de luz solar), hasta algunos dias
como el benceno (93 h de luz solar) [Singh et al., 1985). El tnico proceso de eliminacion
almosférica de los hidrocarburos aromaticos monaciclicos es por medio de la reaccion con
el radical OH [Atkinson et al., 1989). Las reacciones con radicales NO, y con O, son muy
lentas, con constantes de velocidad de 10" a 10 y menores a 1 x 10% ¢cm® moléculas”
s”, respectivamente, por lo que la efiminacién atmosférica de los hidrocarburos aromaticos
por estas vias no es importante [Atkinson et al., 1984; Atkinson y Carter, 1984).

Las clases de radicales mas importantes involucradas en el mecanismo de
reaccién de los HC'sA son:

(i) Radicales alquilo (R). Se adicionan rapidamente al O, para formar radicales peroxi
alquilo (RO,), por lo que esa reaccién puede condensarse dentro del mecanismo de
reaccion de la siguiente forma:

o,
HC+OH = RO, +H,0; (119)



(i) Radicales acilo (RC(O)). Se adicionan rapidamente al O, para formar radicales

peroxiacilo

RC(0) + 0, — RC(0)OO, (1.20)
(iii) Radicales peroxi alquilo (RO,). Reaccionan con NO para formar, por un lado, NO, y
radicales alcoxilo (RO) (reaccion 1.14a) y, por el otro fado, nitratos de alguilo (reaccién
1.14b). Ademds, reaccionan con NO2 para dar nitratos de peroxi alquilo a través de la
reaccion:

R 0, + NO, = ROONO: ; (1.21)

(iv) Radicales peroxiacilo (RC(O)00). Reaccionan con NO y NO, para formar nitratos

de peroxiacilo, de acuerdo a las siguientes reacciones:

RC(0)00 +NO — RC(O)JONO2 ; (1.22)

RC(0)00 +NO, - RC(0)OONO: ; (1.23)

{v) Radicales alcoxilo (RO). Reaccionan con NO y NO, para formar el nitrito:

RO +NO —+RONG; {1.24)

y el nitrato correspondiente:

RO +NO, = RONO:; (1.25)

ambos son productos estables. Ademas, reaccionan con Oz (feaccion 1.16) y se
descomponen (reaccion 1.17).
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d) Eleres: Estan siendo utilizados como componentes importantes en las gasolinas
reformuladas desarrolladas por las principales compafifas petroleras, por lo que es
importante conocer su tiempo de vida y productos de descomposicion fotoguimica en la
atmosfera para ser incluldos en los modelos quimicos de la calidad del aire. Se sabe que
la remocién por OH de estas especies oxigenadas es uno de los mayores procesos de
eliminacion [Smith et al., 1991; Tuazon et al., 1991; Wallington et a/., 1988),

Un éter importante es el éter metil terbutilico (MTBE, por sus siglas en inglés), ya
que se estd usando como un aditivo en las gasolinas en varias dreas de los Estados
Unidos de America y en México [Andraca y Herrera, 1994), para incrementar el octanaje
de las gasolinas, sustituyendo el tetra-etil plome o compuestos alquil bencénicos. La
adicion de MTBE reduce las emisiones de CO, NOx e hidrocarburos provenientes de los
escapes de vehiculos automotores [Tuazon et al., 1991, Wallington et al, 1988}. Sin
embargo, adiciones excesivas de este compuesto pueden tener un fuerte impaclo en el
potencial de formacién de ozono fotoquimico, provocando un problema mayor de fa
calidad del aire en areas urbanas [Tuazon et al., 1991). Es necesario comprender la
cinética quimica del MTBE en la tropdsfera; éste, se remueve en la atmosfera solamente
por la reaccién con el OM con una velocidad de 2.99E-12 cm® moléc.” s, estimandose
un tiempo de vida de 3.9 dias. Bajo condiciones troposféricas se forman el formato de
terbutilo, formaldehido, acetato de metilo, alcohol terbutilicoy acetona [{Smith et al., 1991).

La reaccién del radical OH con el MTBE ocurre via abstraccidn del atomo de
hidrégeno, ya sea por €l lado del grupo metilo o por el grupo terbutilico. Sin embargo,
utilizando la técnica de Greiner (1970] para calcular las proporciones en las cuales se
sigue una via o la otra, se obtiene 80% para el ataque sobre el grupo metilo y 20% para
el atague sobre el grupo terbutflico [Ruiz-Suérez et al., 1993-1994]. La distribucion de los
productos observados depende de los radicales alcoxlo fermados durante estas
reacciones. Los productos intermediarios como los peroxi alquilos y los alcoxilos siguen
la misma secuencia de reacciones que las de los compuestos parafinicos.
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1.3 Modelo quimico

Durante los Gltimos quince afios se han orienfado grandes esfuerzos para
determinar los mecanismos de reaccion involucrados en el esmog foloquimico.
Actualmente, existen un gran ndmero de mecanismos quimicos que se pueden aplicar a
los modelos de simulacion de la cafidad del aire. A medida que se tiene un mayor
conocimiento de la cinética y de los mecanismos de reaccion de la formacion del esmoy
fotogquimico, las diferencias entre los diversos mecanismos propuestos tienden a disminuir.

Debido a problemas de tiempo y memoria de computadora, los modelos quimicos
utilizados en los programas computacionales pueden sclamente incluir un nimera hmitado
de reacciones quimicas para representar las transformaciones de las espectes emitidas
a la atmodsfera, lo cual conlleva a simplificar los mecanismos quimicos. El principal
problema radica en la representacion en forma reducida de los cientos de reacciones y

especies quimicas que se encuentran en el esmog fotoquirnico, sin perder informacién

importante

De acuerdo a la descripeién quimica que presentan los mecanismos de reacion,

estos pueden clasificarse en explicitos o condensados

Los mecanismos explicitos incluyen todas las reacciones de los contarminantes
primarios y secundarios y sus feacciones intermedias, incluyendo su cinélica y sus
productos. La desventaja de este tipo de mecanismos es que no es facil implementarios
en algunos de los modelos de calidad del are. ya que muchas de las constantes de
velocwiad, e inglusive productos intermedios y finales, no se conoten  Aungue se tuviers
¢ conocimiento de éstos, el tiempo de computo requendo para la integracion numeénca
del sistema se tornaria excesivo En general, este po de mecanismos se usan para
estudiat la importancia de algunas vias de reaccién bajo condiciones tipicas de la
tropéstara. validandolos contra datos expenmentales Si la validacion ha sido satisfactona
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se pueden lievar a cabo estudios de sensibilidad de algunas vias de reaccién a fin de
condensar el mecanismo y poder incluirlo en algtin modelo de calidad de aire.

Por otra parte, los mecanismos condensados son los que se usan en los modelos
de calidad de aire por su reducido nimerc de reacciones y especies, pudiéndose trabajar
simultaneamente con la meteorologia y emisiones. Los mecanismos se pueden condensar

siguiendo cualquiera de los siguientes procedimientos [Jin y Demerjian, 1993):

a) Estructuras agrupadas. Las moléculas organicas se agrupan de acuerdo al nimero y
tipo de enlaces carbon en cada compuesto, es decir, esta metodologia se basa en la
similitud de grupos esiructurales comunes a diferentes moléculas, permitiendo
mecanismos con menos pasos que el mecanismo detallado [Gery ef al., 1988].

b) Moléculas agrupadas. Una molécula orgénica en paricular, ¢ algunas especies
organicas generalizadas se usan para representar compuestos organicos similares
[Dodge, 1989). Se supone un comportamiento promedio de éstos, sin que se registre una

desviacion substancial del promedio [Atkinson el a/., 1982; Gery ef al., 1988; McRae et
al., 1983).

c) Especies sustitutas. Se selecciona una especie quimica real como representativa de
una clase [Atkinson et al., 1962].

Ademas de la eleccion de alguno de los procedimientos sefalados arriba, se hacen

otras simplificaciones al mecanismo considerando la importancia relativa de ciertas
reacciones.

A pesar de que los modelos quimicos detallados requieren de mayor trabajo
computacional, es importante su uso, ya que pueden utilizarse para elucidar ciertos

aspectos de jos mecanismos quimicos. En los mecanismos condensados algunas

13



reacciones son ignoradas, por ejemplo, no incluyen las reacciones de olefinas con atomos
de oxigeno o de reacciones con radicales peroxilo con NOx [Atkinson et al., 1982; Ruiz-
Suarez ef al., 1993a).
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Capitulo Il

Simulacion Numeérica de la Cinética Quimica en Camaras de Esmog

Uno de los muchos propésitos de los cientificos atmosféricos es poder, a partir de
las emisiones de contaminantes a la atmdsfera, predecir fa calidad del aire. La
complejidad de los procesos fisicos y quimicos necesarios para describir la quimica
atmosférica, ha motivado el uso de la simulacién numérica de ésta. La simulacion
numérica del esmog fotoquimico para diferentes escenarios de contaminacién es una
practica comln en los paises desarrollados, siendo util para predecir los niveles de
contaminacién atmosférica. Esta simulacion_permite establecer estrategias para la
prevencion y control de la contaminacién. Los modelos de calidad del aire que cumplen
con este propdsito consideran cuatro componentes basicos: i} las emisiones de los
contaminantes primarios, incluyendo su variacion espacio-temporal y naturaleza quimica;
ii) las caracteristicas meteorolégicas y topograficas de la region, tales como la
temperatura, humedad relativa, direccién y velocidad del viento, estabilidad atmosférica,
entre otras; iii) el transporte, el cual incluye la difusién y la dispersién de las especies
quimicas presentes y iv) la quimica, la cual incluye la cinética quimica de las reacciones
de conversién de contaminantes primarios a secundarios. Estas reacciones se
representan por medio de un modelo quimico, e} cual se valida contra resultados
experimentales de camaras de esmog.
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1.4 Camaras Ambientales

En general, se reconoce que los modelos quimicos deben validarse usando los
resultados de los estudios en las camaras de esmog, a través de la simulacion numérica
de atmésferas con condiciones similares a aquéllas en que se aplicara el modelo quimico.
Los resultados de estos estudios también se ulilizan para la generacion de datos cinéticos
quimicos de reacciones atmosféricas y estudios del efecto de la contaminacién
atmosférica en sistemas vivos [Finlayson y Pitts, 1986). En estas camaras, se inyeclan
concentraciones conocidas de los contaminantes primarios, que son irradiados en forma
natural o artificial. Finalmente, se miden las concentraciones de los contaminantes
secundarios (productos) asi como también la de los primarios. Se pueden variar
parémetros como las concentraciones iniciales, temperatura, presion y humedad relativa
para poder establecer la relacion entre las emisiones y la calidad del aite dentro de fa
camara.

Existen dos tipos de camaras ambientales; i) las irradiadas artificialmente y ii) las
expuestas a radiacion solar natural. En las primeras, generalmente se supone que la
energia radiante se mantiene constante durante el experimento, considerandose estos
experimentos como los mejor controlados ya que no existe interferencia de nubes entre
los contaminantes y la fuente de energia radiante. Por su parte, las cdmaras expuestas
a radiacion solar natural se han llegado a utilizar con gran éxito, a pesar de que es dificil
controlar la temperatura en éstas. También, es dificil hacer una descripcion y medicion
de la intensidad solar cuando existe una alteracion causada por el paso de las nubes.
Por ello, es importante que los experimentos se realicen cuando las condiciones
meteorologicas sean favorables, es decir, durante dias soleados y despejados {Finlayson
y Pitts, 1986]. Debido a las diferencias en los resultados de ambos tipos de cdmaras, es
importante considerar en la simulacién numérica fas condiciones en que se va a validar
el modelo quimico.
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11.2 Modelo matemaético del sistema quimico

La simulacion numérica de un conjunto de reacciones quimicas requiere de Ja
solucion de un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias acopladas, una para cada
especie quimica participante, cuya solucion se aproxima usando un método numérico
dependiente de la complejidad del problema. La velocidad de cambio de todas las
concentraciones es una funcién del tiempot, de los valores de las constantes de velocidad

de reaccion k, y de las concentraciones iniciales de los reactantes.

Asi, para cada reaccion quimica del tipo:

A+B - productos

existe una ecuacion diferencial de la forma:

-dA/dt = - dBidt = k [A][B]

a resolver.

La cinética quimica del sistema de ecuaciones se representa matricialmente como:

Y=£(t,y). p) (1)

donde

Y = dy/dt, representa al sistema de ecuaciones diferenciales de cada una de las
especies quimicas, es decir, las velocidades de cambio de todas las n concentraciones
(a un tiempo dado de reaccion);



fit.y)=[f,t.y), £Ly)..... f{t.y)), es la funcién que nos describe el comportamiento de
cada una de las especies con respecto al tiempo y a la concentracidn de las otras
especies;

P'=(K,. Ko, Ko (@), €5 €f vector que contiene los valores de las constantes de
velocidad cada una de las reacciones y las concentraciones iniciales de los reactantes.
y (a) = [y,(a), y2(a)..... ya(a))

Se trata de un problema de valor inicial donde el comportamiento de las
concentraciones durante un intervalo de tiempo (a<t<b) son dadas por la solucién del

sistema a un t dado de reaccion. La solucién es y = [y,, Yo, Yal-

La solucion del sistema de ecuaciones diferenciales se aproxima usando un método
numérico. Los métedos de variable discreta resuelven este tipo de problemas usando un
conjunto de puntos t,, =1 + h paral=1,2,...L, donde t,=a y t,=b. Sih, varia, el método se
denomina de paso variable [Williams, 1976).

Frecuentemente las ecuaciones diferenciales que gobiernan el comportamiento de
la velocidad quimica se clasifican como sistemas numéricos duros, debido a que las
constantes de velocidad difieren entre si por varios érdenes de magnitud, ademas de que
las concentraciones de las diferentes especies pueden variar con intervalos muy amplios.
En tales casos, se requiere el uso de métodos numéricos implicitos para una solucion
eficiente. Los algoritmos de solucién implfcita, generaimente cuentan con matrices
jacobianas, por ejemplo, las derivadas parciales de las ecuaciones de velocidad con
respecto a las variables dependientes (of/dy).

Para aproximar la solucion de un punto al siguiente se aplican las series de Taylor
a cada componente del sistema. Si la serie para cada componente se trunca en el
segundo término, tenemos que



Yir =¥+ hfi + (h2) £

En notacién matricial:

f'= (af/ot) + J(ty) fit, y)

donde (of/ot) es el vector que contiene la derivada parcial de cada uno de los

componentes con respecto at, y J es la matriz jacobiana de f y contiene las derivadas
parciales (of/dy,) de los elementos i j-ésimo.

Los métodos clasicos para resolver sistemas duros estan sujetos a tamafios de
paso muy pequerios. El método de Gear con tamario de paso automatico y control de error

puede proporcionar soluciones de alta exactitud, lo cual lo hace muy eficiente [Mehmet of
al., 1992; Hull et al., 1972).

El programa que se va a usar en este estudio para simular el sistema quimico, es
el KINMOD [Ruiz-Suérez et al,, 1993a), y se encuentra disponible en el CCA-UNAM. Este
usa un método multipasos (usan soluciones previas para calcular la siguiente) de orden
y paso variable, y se basa en las férmulas de diferenciacion inversa. Se usa el integrador
de ecuaciones diferenciales LSODE (pbr sus siglas en inglés: Livermore Solver for
Ordinary Differential Equations) con método de control automatico para sistemas duros y

no duros, el cual se basa en los paquetes de computadora de Gear y GearB [Hindmarsh,
1980).

El error local estimado en la concentracion de la i-¢sima especie {y,), se controla por

medio de dos parametros de entrada, la tolerancia relativa (RTOL) y la absoluta (ATOL),
en la forma:

control de error = RTOL * y, + ATOL.
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La norma cuadrada de! error local estimado dividido entre el control de error debe ser
menor o igual a la unidad.

1.2.4 Estructura del programa

Todas las simulaciones se ejecutaron en una computadora Digital Alpha 3000/300L
usando programas y subrutinas escritos en lenguaje Fortran77. Las subrutinas del paquete
KINMOD autométicamente convierten el mecanismo de reaccién en un sistema de
ecuaciones diferenciales acopladas expresadas en lenguaje de maquina y también crean
la matriz jacobiana del sistema. El sistema de ecuaciones diferenciales se integran usando
las subrutinas escritas por Hindmarsh, el cual emplea el algoritmo de Gear de paso y
orden variable.

A continuacion se describe brevemente €l uso del paquete KINMOD.

El paquete KINMOD est4 diseiiado para simular la cinética de un modelo quimice
proporcionado por el usuario. La simulacién se inicia con la creacion de un archivo de
instrucciones (file.100, creado con la subrutina MODELFILE) y un archivo con los datos de
simulacion (file.S00, creado con la subrutina SETCON), el cual incluye el modelo quimico.

Con la subrutina SETCON se generan de manera simbdlica los archivos de!
conjunto de ecuaciones diferenciales (difun.txt) y el jacobiano del sistema de ecuaciones
{jac.txt), que son especificos para cada mecanismo quimico utilizado. Estos dos archivos
son renombrados como archivos en Foriran, compilados y ligados a KINMOD.

E! programa ejecutable del paquete KINMOD lee e! archivo de entrada (file.100); el
cual especifica el nombre del archivo de simulacion y de resultados, las concentraciones
iniciales, la temperatura promedio, la presidn, el tiempo de simulacion, el nimero de

puntos en la malla numérica y la constante fotolitica del NO, (las constantes de las otras
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especies fotolizables se pueden calcular relativas a ésta). Al leer e! archivo con los datos
de la simulacién se llama a las subrutinas difun y jac. En la (itima etapa el modelo
KINMOD llama a Ia subrutina LSODE para cada punto de integracién de la malla

numérica.

Finalmente, los datos de salida son cambiados a formato ASCII con la subrutina
CAMFOR para poder ser transferidos a una computadora personal para su analisis.

En la validacién de un modelo quimico a través de la simulacién numérica, es muy
importante manejar las mismas condiciones usadas durante los experimentos en las
camaras de esmog, asl como también establecer qué tipo de resultados se van a utilizar
para validar, ya sea que &stos provengan de camaras de ambiente controlado o de las
expuestas a radiacion solar natural. E! paquete computacional disponible Unicamente
permitia validar modelos quimicos con datos de camaras de esmog de ambiente
controlado, aceptando la entrada de un dato de velocidad de fotdlisis de NO, y una
temperatura promedio. Fue necesario modificar el paquete para poder validar también con
datos experimentales de cmaras expuestas a radiacion solar natural. En ia siguiente
seccion, se plantean las bases leoricas bajo las cuales se sustenta fa interaccion que
existe entre la radiacion solar y las especies quimicas atmosféricas, para determinar las

velocidades de fotdlisis.

1.3 Transferencia de radiacion solar en la atmésfera

La mayorla de los procesos quimicos en la tropdsfera son iniciados por procesos
fotoliticos. Estos ultimos ocurren cuando la radiacion solar en el visible y uitravicleta
interacciona con las especies quimicas atmosféricas, absorbiendo éstas la radiacion, lo
cual origina los procesos fotofisicos como fluorescencia, fosforescencia, conversion a calor

de la radiacién absorbida, y los diferentes procesos fotoquimicos como disociacion,
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isomerizacion, rearreglo o reaccién con otra molécula. La fotélisis de moléculas estables

es la mayor fuente de radicales en fase gaseosa.

La siguiente ecuacion representa el proceso de fotodisociacion en la almésfera de
una especie X:

_d(n)

{ " ),“,:'J[n]l

12)

donde {n] es la concentracion de la especie disociada X, y J es la constante de velocidad
de la fotodisociacién de la especie. Al integrar esta ecuacion y con condiciones iniciales
n, y t=0se llega a:

1n(...[_’1)=-‘]

[ny1 ~n®

(11.3)

Si no ocurren otros procesos de formacion o pérdida, la concentracidn [n] tiene una vida
media de t,, = In2/J.

La Ley de Beer-Lambert es ampliamente usada para explicar cuantitativamente los
procesos de absorcion y dispersion de la radiacion debida a la presencia de particulas y
gases en |a almésferay nos permite calcular la luz absorbida por un elemento de volumen
de aire si se conoce fa concentracidn de las especies presentes, con sus respectivos
coeficientes de absorcion. La variacién en la intensidad y distribucion espectral de la luz
solar en la superficie terrestre depende de Ia naturaleza y concentracion de los gases y
particulas y de la trayectoria de la luz solar, donde la trayectoria solar es una funcién del
angulo solar, de la hora, la latitud y la temporada estacional.
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De acuerdo con la ley de Beer-Lambert, la reduccién en la intensidad de la iuz solar
que pasa a través de la atmésfera se caicula por medio de:

donde |, es laintensidad en el tope de la atmosfera; |, es la intensidad de la luz transmitida
a la superficie terrestre; m, es la masa de aire que resulta del cociente de la frayectoria de
radiacién solar directa con la trayectoria vertical a través de la atmosfera; y, t, es el
coeficiente de atenuacion, el cual representa los procesos de absorcion y dispersion de
la luz debida a fa presencia de particulas y gases en la atmésfera {Fynlayson and Pitts,
1986).

La distribucion de la composicién quimica, al igual que la concentracion de las
particulas, es muy importante en fa determinacién de la dispersion y absorcién en la
atmosfera, aunque es dificil hacer estimaciones exactas debido a sus variaciones
geograficas, estacionales y diarias.

A continuacién se deduce la expresion para el cdlculo de la constante de fotdlisis
J [Montero, 1993).

Supongamos una capa atmosférica de espesor optico infinitesimal dz de volumen
dV en cuya superficie superior, ds, incide una cantidad de luz (Figura 11.1). Existe una
dependencia entre esa cantidad de luz 1(8,9,A) con respecto a su longitud de onda Ay
direccién de incidencia sobre !a superficie s:

dE

e' ')\ D ——
1100, M cosOdsdQdtd\

(11.4)
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donde dE es la energia radiante en el intervalo dA a través del elemento de superficie ds
en el tiempo dt originado desde un elemento de angulo sdlido dQ) que esta situado-a un
angulo 8 de la normal a la superficie (Figura (1.1).

a0

\

dz N

Figura Il.1 Geometria de una capa atmosférica infinitesimalmente delgada utilizada para
la derivacion de J [Madronich, 1987].

Reordenando la ecuacion 11.4 se obtiene el nimero de fotones que alcanzan la
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superficie de la capa:

dE=1({0,9,\)cosbdsdQdtdA.
(11.5)

Los folones penetran a fa capa e interact(ian con las moléculas y pueden ser absorbidos.
Por definicion, se considera que un elemento de volumen V tiene N moléculas de X
especie absorbedora distribuidos uniformemente, por lo que la densidad n esté dada por:

n=NN. (11.8)

Puesto que dz tiende a cero, se usa la forma diferencial de la ley de Beer- Lambert para
el calculo del nimero de fotones absorbidos por las moléculas de la especie X:

N'=o(A)nl(6)dE
(nn

donde ofA) es la seccion transversal de absorcion de cada molécula y I(8) es la trayectoria
del recorrido de la luz (dz/cosB). Sustituyendo el valor de dE de la ecuacion 1.5 en la I1.7,

el valor de la trayectoria, y considerando la eficiencia cuantica (factor de la probabilidad
de que ocurra la disociacion), se tiene:

N'z@(N) o (A nI{6,9,\)dsdzdddtd\,
(11.8)

Para obtener el nimero de moléculas disociadas por unidad de volumen, se integra la
ecuacion 1.8 sobre todos los ngulos sdlidos, longitudes de onda y sobre toda la superficie
de la capa:
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dN=- (dz[ ds) (ndt) [,@ (N G (N) [ 118,06, N) dadh. (11.9)

Aplicando a fa ecuacion 1.8 la definicién de densidad y volumen dadas en la ecuacion 1.6
se tiene:

-3—';='"INW°”\) [,118,0,A) da.
(1t.10)

Finalmente, aplicando a la ecuacién 11.10 la ecuacién 1.2 se obtiene:

J=[,0(A) 0 (A) [, 1(8,0,\) dad.

El angulo solar relativo a un punto en la superficie terrestre se caracteriza por el
angulo soar cenital, 6, siendo éste el angulo formado entre la direccion del sol con la
normal de la superficie terrestre, o que significa que a mayor angulo existe una trayectoria
mayor de la luz dentro de la atmésfera y, como consecuencia, existe una reduccién en
laintensidad de la luz sofar.

Para una localidad especifica la velocidad de fotélisis esta dado por:

J=[ @ (N O(N) I{NdIA) .

Los términos de! lado derecho pueden ser calculades. El valor de J se obtiene
integrando el producto ¢(A)a(A)I(A) en el intervalo de la longitud de onda requerido.
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En el CCA-UNAM se cuenta con un programa que simula la transferencia de
radiacion solar a través de una atmésfera turbia inhomogénea que genera, entre otros
resultados, datos de velocidades fotoliticas de especies como el ozono, didxido de
nitrégeno y formaldehido [Ruiz-Suarez et al., 1993). El programa calcula las velocidades
de fotdlisis usando la aproximacion Delta-Eddington. El modelo de transferencia de
radiacion solar ya ha sido validado [Castro ef al.,, 1996},

El programa simula la transferencia de radiacién solar usando como datos de
entrada los radios efectivos, el albedo de superficie, la carga de aerosoles, la columna de
ozono, los angulos cenitales, los rendimientos cuanticos y las secciones eficaces de las
especies de interés, las concentraciones de especies quimicas; y genera, entre otros
resultados, las velocidades fotoliticas y la irradiancia total. Por otra parte, los éngulos
cenitales se calculan en otro programa dependiendo de las coordenadas geograficas del

lugar de interés, la hora, €l mes y el afio para los que se requiere calcular sus angulos.
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Capitulo

Acoplamiento de los modelos matematicos

Los programas que simulan, uno la transferencia de radiacion solar y el otro la
cinética del sistema quimico, se acoplaron a través de una interfase creada en ambiente
MatLab. La interfase consistit en escribir un programa en el lenguaje propio de MatLab
y correr dentro de dicho ambiente ambos programas, usando los datos de salida de uno
para alimentarios en ¢! ofro. Este tipo de ambiente reduce el tiempo global de ejecucion
de los modelos hasta llegar a los resultados finales.

iil.1 Modificaciones al programa cinético quimico

En principio, se modificé la interfase del modelo cinético quimico para hacerlo
“‘amigable” al usuario para introducir velocidades de fotdlisis del NO, (Jyo,) ¥ datos de
temperatura horarios, presentando también la opcién de introducir velocidades de fotélisis
para ofras especies. El programa original trabaja con un solo dato de velocidad de fotdlisis
del NO,, y para las ofras especies se calculan relativos a éste. Es decir, se trabaja
considerando que las velocidades de fotdlisis se mantienen constantes durante todo el
periodo de simulacion. Esta situacién permite validar nuestros modelos quimicos contra

datos de experimentos en cdmaras de esmog de ambiente controlado con condiciones de
irradiancia solar y temperatura constante.

Al programa original se le anex6 una interfase que permite alimentar datos de

velocidades de fotdlisis y temperaturas horarias, Se puede trabajar con cuatro opciones:
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a)la original, con una velocidad promedio de fotolisis del NO, y temperatura promedio; fas
otras velocidades de fotdlisis se calculan relativas a ésta; b) con velocidades de fotdlisis
de! NO, y datos de temperatura horarios; c) con velocidades promedio de fotdlisis para las
diferentes especies fotolizables y temperatura promedio; y d) con velocidades de fotolisis
para las diferentes especies y temperaturas horarias.

Il.2 Modificaciones al programa de radiacién solar

El programa de radiacion solar estd disefiado para calcular las irradiancias, los
flujos actinicos, los coeficientes de fotodisociacion, entre ofros, en una atmésfera
presumiblemente estandar, teniendo como componentes el aire, ozono, dioxido de
nitrégeno y particulas de aerosol [Montero, 1993].

Los datos de entrada al programa son: el perfil de concentracion en altura hasta 50
km para cada componente atmosférico, coeficlentes de absorcién y dispersion de cada
componente, la eficiencia cuéntica de cada componente y Ia irradiancia atmosferica.
Estos ultimos tres parametros estan dados en funcién de la longitud de onda. EI programa

utifiza fa aproximacién Delta-Eddington para simular la ransferencia de radiacion.

El programa cuenta con la capacidad de variar el niimero de capas atmosféricas,
teniendo como méximo cincuenta. Otro de los pardmetros que se pueden controlar son

el didmetro de la particula de aeroso, el albedo de superficie y, por supuesto, el ngulo
cenital solar,

El programa esta escrito en lenguaje Fortran77 y fue disefiado para correr através
de una hoja de calculo cientifica (DEC-CALC Plus) instalada en un sistema VAX Esta
permite enlazar las diferentes subrutinas del programa, permitiendo alimentar los datos

de entrada requeridos por cada una de las subrutinas directamente en (a hoja de calculo.
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El programa contiene en su estructura las siguientes subrutinas:

1) PROPRY, la cual llama a todas las subrutinas involucradas.

2) ASIUN, calcula los coeficientes de absorcion y dispersion para una distribucion de

radios dada, y el espesor dptico simple y el albedo de dispersion simple de la distribucion
de aerosoles.

3) RADEFF, calcula el radio efectivo para una distribucion de radios dada en forma de
Junge.

4) TAG, calcula los espesores opticos y los albedos de dispersion utilizando como datos
de entrada las concentraciones de las especies quimicas como funcioén de la altura,
seccion transversal de absorcion y dispersion de éstas ultimas y del aeroso!, y coeficientes
de asimetria. E! programa genera los espesores Opticos, albedos de dispersion y
coeficientes de asimetria pesados.

5) FOTONPRI, en ésta se calcula la irradiancia total en la superficie, el flujo actinico total,
y las constantes de fotdlisis, entre otros. Como parametros de entrada, se leen datos de
espesores Opticos, albedos de dispersion simple y coeficientes de asimetria para cada
capay longitud de onda, secciones transversales de absorcién, eficiencia cuantica y flujo
de radiacion extraterrestre.

Cada una de estas subrutinas estan ligadas y corren en la hoja de calculo por
medio de un programa que permite introducir condiciones de grado de contaminacion en
la atmésfera, 4ngulos cenitales, unidades Dobson presentes y albedo de superficie que
se desea simular. Los angulos cenitales se calculan en el programa solar. El tiempo de
simulacion bajo estas condiciones es de aproximadamente de 20 minutos en la hoja de
calculo en VAX.
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La modificacion que se fe hizo a este programa fue, no correrlo en la hoja de
calculo, sino mediante un programa en Fortran77. Para este fin se modificaron algunas
de las subrutinas. El tiempo de corrida bajo estas condiciones es de aproximadamente 0.5
minutos en MatLab en un sistema Digital Alpha; el formato de los resultados es ef

requerido por el programa cinético quimico.

Ambos programas modificados se corren a través del programa creado en ambiente
MafLab; a este (itimo programa le llamaremos, de aqui en adelante, modelo acoplado.
Este permite las siguientes opciones:

1. Caleular angulos cenitales.
2. Caleular velocidades de fotélisis.
3. Crear el archivo de instrucciones para ejecutar el programa cinético quimico.
4. Dar condiciones iniciales al programa cinético quimico.
5. Simulacion del sistema cinético quimico.
6. Camblar formato de resultados para bajar a una computadora convencional para su
analisis.
1.3 Prueba de! funcionamiento del modelo acoplado
Para fines de probar el funcionamiento adecuado del modelo acoplado, se procede

a hacer comparaciones entre los resultados del programa cinético quimico original y los
del modelo acoplado. E! programa cinético quimico original se modificé para introducir
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velocidades de fotdlisis del NO, y datos de temperatura horarios, presentando también
la opeidn de introducir velocidades de fotdlisis para otras especies.

Se verifica el funcionamiento correcto del modelo acoplado, manteniendo
constantes las velocidades de fotolisis del NO, y las temperaturas horarias, comparando
los resultados con los del programa cinético quimico original, el cual inicamente trabaja
con una constante de velocidad fotolitica y una temperatura promedio.

En esta prueba, se simuié 1a cinética quimica del modelo quimico del m-xileno.
Dicho modelo quimico esta firmemente apoyado en una serie de estudios actuales sobre
contaminacion atmosférica y basado en los principios cinéticos de la fotooxidacion de
hidrocarburos {Ruiz-Suarez et al, 1893b]. Las condiciones iniciales usadas en las

simulaciones estan dadas en la Tabla lil.1.

Tabla lit.1 Condiciones iniciales.

Especie Concentracion Olras condiciones
(ppm)
INO) 3.03E-04 Jye (8 9.0E-03
INO,} 4.00 E-02
Temperatura 288K
[HC] 249 E-01
{HONO} 1.00 E-03
{CH,0} 1.00 €-02
[col 213E0
HOl, 2.00 E+04
M) 1.00 €406
(Y] 2.10E+05

Las simulaciones se llevaron a cabo a una presion de una atmésfera y el tiempo
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simulado fue de 36 000 segundos.

En las figuras iil. 1-11L.5 se muestra el trasiape de los resultados generados tanto con
el modelo acoplado como con el programa cinético quimico original para algunas
especies. Las pequefas discrepancias en los resultados de un programa y ofro se deben
a que se us una tolerancia de error absoluta diferente. En el caso det modelo acoplado,
la tolerancia absoluta se relajé de un valor de 1E-25 moléc./cm’ a un valor més realista de
1E-06 moléc./om?, el cual todavia es un valor bastante estricto. Una tolerancia absoluta
de 1E-06 moléc./om® significa que se tiene un error absoluto de una molécula en un

volumen de un metro cubico. En una atmésfera real se encuentran concentraciones de
millones de moléculas en ese volumen.
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Capitulo IV

Aplicaciones

En general, se reconoce que los modelos quimicos deben validarse con
datos experimentales provenientes de cdmaras ambientales simulando atmésferas
con condiciones similares a aquéllas en que se aplicara el modelo. A continuacién

se muestran los resultados obtenidos de la validacién del m-xileno usando el
modelo acoplado.

IV.1 Validacién de un modelo quimico

Como un ejemplo del uso que se le puede dar al modelo acoplado, se
revalidé el mecanismo de! m-xiteno.

Anteriormente el mecanismo del m-xileno fué validado con datos
experimentales de camaras de ambiente controlado de la Universidad de Riverside,
California [Carter ef al.,, 1986; Pitts et al., 1979]. El mecanismo del hidrocarburo
estd firmemente apoyado en una serie de estudios actuales sobre contaminacion

atmosférica y basado en los principios cinéticos de la fotooxidacién de
hidrocarburos [Ruiz-Sudrez et al., 1993b).

El mecanismo quimico propuesto (ver apéndice A) se revalido realizando
pruebas con condiciones especificas de los experimentos llevados a cabo en

camaras de esmog expuestas a radiacidén solar natural en la Universidad de
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Carolina del Norte (UNC) [Gery ot al., 1988). Se utilizaron los datos del experimento
UNC-JUN2784R. Las condiciones iniciales estan dadas en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1 Condiciones iniciales.

Espscle Concentracié R min'
{ppm) de pared

[NO) 3.03E-01 [HONOloememncion ~ 2.5E-05 ppm
NG, 4.00E:02 {CH.Okornemacn ~ 5.81E-04 exp(-5000/T)
[HC] 248E-01 [Oslotroron 1.80 E-04
{HONO) 1.00E-03
[CH,0) 1.00E:02
[coj 2.13E-01 Otras condiciones
[H,0} 2.00E+04 Juaz (8" ver texto
™ 1.00 E+06 Temp. inicial 293.8K
104 240€+05 | Temp.final 311.8K
(CH Ol aneo 4.00E-02 soleado

Las simulaciones se llevaron a cabo a una presién de una atmésfera y el
tiempo simulado fue de 36 000 segundos.

IV.2 Velocidades de fotélisis

En la Tabla IV.2 se muestran los datos de velocidades de fotolisis
proporcionados por la UNC. Para establecer los valores de Jy,, comrespondientes
a las horas de simulacién que corresponden a las horas identificadas en las
gréficas reportadas del experimento para algunas especies, se ajustaron los datos
a una funcion polinomial de cuarto orden para obtener las velocidades fotoliticas

correspondientes a los Angulos de interés; el paquete que se usé para el ajuste es
el Grapher version 1.76.
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Tabla IV.2 Angulos cenitales.

Angulo cenital ey
(grados) (min}
0 0.503
10 0499
20 0487
30 0.464
40 0430
50 0.379
60 0.306
70 0.202
3 0.089
86 0019

De acuerdo al andlisis de las graficas, el experimento inicia a las 0555
{tiempo local). Se desea establecer velocidades de fotélisis horarias, por lo que
éstos se determinan en el periodo de las 0555 a las 1555 tl {para fines practicos

simulamos de las 0600 a las 1600 tl). Para ello se calculan los dngulos cenitales
correspondientes.

Los datos de velocidades de fotélisis proporcionados por fa UNC son los que
se registran en el exterior de la cdmara de esmog (J,,), POr lo que es necesario
determinar las velocidades de fotélisis dentro de la camara {J,,). Entonces, se usa
la funcién de correccion que proporciona la UNC [Gery et al., 1988), dada por:

Jin =Jex*fd*fr*fc*fa'
donde fd es el factor de correccion diaria para intensidad de luz por distancia solar
entre la tierra y el sol; f; es el factor de correccion diaria por turbidez atmosférica

en Carolina del Norte; fc es el factor de correccion para el efecto de la estructura
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de la camara sobre el campo de radiacion y fa es la fraccién de luz transmitida a
través del material de teflén de la cdmara.

Elfactor fd resulta en principio por la variacidn en la intensidad solar debido
a cambios en la distancia al sol.

La correccién por turbidez atmosférica local se basa en el trabajo de
Peterson [ef al., 1981}, Los valores de turbidez diaria son determinados a través de

interpolacion lineal entre promedios mensuales de los valores reportados en el
trabajo de Gery [et al., 1988).

El factor fc se calcula para tomar en cuenta los efectos estructurales de la
camara, que incluye la reflexion por el material de teflon, reflexion interna por el
piso de aluminio y atenuacion por el armazén de la camara. Este factor de
correccion parece ser minimo en las horas inmediatas a la salida del sol, cuando
hay una representacion altamente critica de la fotoquimica. Como se puede
observar mas adelante, el factor de correccién depende del angulo cenital. Para
angulos mayores a 72 grados, fc=1.00; para angulos entre 44-72 grados,
fc=0.85+ 0.40 * cos 6; y para angulos menores a 44 grados, fc=1.20. Lo que
significa que debido a los efectos estructurales de la cdmara existe un atrapamiento
de Ia radiacion solar durante las horas cercanas a medio dla.

Finalmente, fa describe la atenuacion de la luz para algunas especies como
consecuencia del paso de ésta a través del material de teflén,

En la Fig.IV.1 se muestran los perfiles de velocidades de fotélisis tanto en
elinterior de la cdmara como en su exterior. Observando ambos perfiles, se puede
decir que las velocidades fotoliticas son mayores dentro de la cdmara, excepto
durante las primeras horas del dia. El fenémeno se debe a que dentro de la camara
existe un atrapamiento de radiacion solar debido a la reflexion interna; sin embargo,
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durante las primeras horas del dia no existe una transmisién alta de radiacion solar

debido a la atenuacion causada por su angulo de incidencia en ! armazon de la
cémara.

IV.3 Temperatura

Desafortunadamente, ta UNC no reporta datos de temperatura durante el
experimento; sélo se indica la temperatura al inicio y final de éste, por lo que se
registraron problemas en la validacion, ya que reacciones que dependen

fuertemente de la temperatura, como la de generacién en pared de formaldehido,
no fueron faciles de controlar.

Se trazaron 3 perfiles de temperatura: el primer perfil se traza suponiendo
un comportamiento lineal de la temperatura; el segundo perfil se traza suponiendo
un comportamiento normal de la temperatura causado por € efecto del
calentamiento de la atmésfera terrestre; y en el tercer perfil se supone que al inicio
del dia se sigue un comportamiento similar al de los perfiles de velocidades
fotoliticas reportadas en el experimento, lo que significa que se tiene un incremento
de temperatura nulo debido a que la temperatura en el exterior de la cdmara es
superior a la del interior, debido al efecto de la geometria y pared de la camara.
Por otro lado, el fuerte incremento de la temperatura al medio dia indica que se
esta provocando un efecto tipo invernadero dentro de la cdmara debido a los
mismos factores. En la Fig. IV.2 se muestran los perfiles de temperatura.

Enlas Figs. IV.3-IV.6 se muestran los perfiles de concentracion del NO, NO,,
0,, m-xileno, PAN y CH,0 usando el primer perfit; en las Figs. IV.7-IV10 usando el
segundo; y en las Figs. 1V.11-IV.14 usando el tercero.

Obsérvese cdmo puede influir la temperatura en la reaccién de pared del

43



formaldehido.

Notese también cémo el comportamiento de las concentraciones del PAN
son extremadamente sensibles a la temperatura.

Para fines de comparacion en la Fig. IV.15 se muestran los resultados
obtenidos por Gery et al. {1988] usando las mismas condiciones. Al igual que en
nueslros resultados de perfiles de concentracion del formaldehido, se registra un
mal ajuste a los datos experimentales.
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Capitulo V

Conclusiones y recomendaciones

Con base en los resultados obtenidos, se concluye que el acoplamiento entre el
modelo de transferencia de radiacién solar y el modelo cinético quimico, funciona
satisfactoriamente y, el modelo acoplado podra ser usado para validar modelos quimicos
con datos experimentales de camaras de esmog expuestas a radiacion solar natural y de
ambiente controlado.

Por otro lado, la modificacidn de la interfase del modelo de iransferencia de
radiacion solar permite una reduccion susbstancial de! tiempo de simulacion en el modelo
acoplado.

Respecto a la revalidacion del mecanismo del m-xileno, se concluye que es
satisfactoria a pesar de no tener el perfil de temperatura correcto. Esto se debe a que la
reaccion de pared para el formaldehido es extremadamente sensible a cambios en la
temperatura,

Entre los puntos a seguir en el desarrollo de este trabajo se sugieren los siguientes:

Se propone contactar con la Universidad de Carolina del Norte para solicitar, si es
posible, los perfiles de temperatura de sus experimentos para hacer mejores validaciones
de los mecanismos de reaccién.

Se plantea la necesidad de refinar los intervalos de temperatura para suavizar el
efeclo del cambio de ésta.

Elisopreno se considera como representativo de las emisiones biogénicas en el
valle de México, por lo que es importante integrarlo al mecanismo de reaccién de fa
quimica que prevalece en ésta. Se propone usar el modelo acoplado para validarlo, ya
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que Unicamente se dispone de resultados experimentales de camaras de esmog
expuestas a radiacion solar natural. El mecanismo validado se podré integrar a un

mecanismo de reaccién representativo de la quimica que caracleriza a la contaminacién
del valle de México [Ruiz-Sudrez et al., 1995).

Finalmente, se sugiere calcular dentro del modelo acoplado, las constantes de
reaccién para cada una de aquellas reacciones fotoliticas involucradas en el mecanismo
integrado para las que se puedan obtener los parametros de rendimiento cuantico y
secciones eficaces de absorcion, con el objeto de tener una mejor representacién de los

procesos fotoliticos y, en consecuencia, una mejor validacién de los mecanismos de
reaccion.
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MECANISMO DE REACCION DEL m-XILENO

REACCIONES FOTOLITICAS
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CLAVES Y NOMBRES QUIMICOS DEL MECANISMO DE REACCION DEL m-XILENO
CLAVE FORMULA QUIMICA NOMBRE QuiMICO
(Clave Chem.

Abs. )

FOTOLITICAS, INORGANICAS Y ORGANICAS

NO NO MONOXIDO DE NITROGENG
(1012-43.9)

NO2 NO2 DIOXIDO DE NITROGENO
{1012-440)

02 02 OXIGENO

(1782441

METNI CH3ONO NITROMETANO

(75-52:5)

CHI0 CH3O: RADICAL METOXILO
(214368-2)

METNA CH30NO2 NITRATO DE METILO

CH20 HCHO FORMALDEHIDO (Metanal)
{50-00-0)

HO2 HO2 RADICAL HIDROPEROXILO
(3170-83.0}

CIFOR CONTADOR

HCO HCO RADICAL FORMILO
(2597446) .

C3HCO CONTADOR

H2 H2 HIDROGENOD

(12385-13-6)

co co MONOXIDO DE CARBONO
(630-08-0)

OH OH RADICAL HIDROXILO
(3352576}

K20 H20 AGUA

{T732-18-5)

C1MCO CONTADOR

[%: ] CONTADOR

CH303 HOCH200 RADICAL HIDROXIMETILPEROXILO
H3C02 HOCH20 RADICAL HIDROXIMETOXILO
C2NO CONTADOR

CH202 HCOOH ke FORMICO (Ac Metanoico)
(64-18-6)

PRODY PRODUCTOS
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CLAVES Y NOMBRES QUIMICOS DEL MECANISMO DE REACCION DEL m-XiLENO
CLAVE FORMULA QuimICA NOMBRE QUIMICO
(Clave Chem.

Abs. }

FOTOLITICAS, INORGANICAS Y ORGANICAS

NO NO MONOXIOO OE NITROGENO
{101243.9)

NO2 NO2 DIOXIDO DE NITROGENO
(1012-44-0)

02 02 OXIGENO

(T76244-7)

METN CHIONO NITROMETANO

{75:52:5)

CHIO CHIO: RADICAL METOXILO
{2143-68-2)

METNA CHIONO?Z NITRATO DE METILO

CH20 HCHO FORMALOEHIDO (Metanai)
{50-00-0)

HO2 HO2 RADICAL HIDROPEROXILO
(3170-83-0)

CIFOR CONTADOR

HCO HCO RADICAL FORMILO
(2597-44.6) )

CIHCO CONTAOOR

H2 H2 HIDROGENO

{12385-13.6)

co co MONOXIDD DE CARBONO
{630-08-0)

OH OH RADICAL HIDROXILO
(3352-57-5)

H20 H20 AGUA

{7732-18.5)

CIHCO CONTADOR

C3HX2 CONTADOR

CH303 HOCH200- RADICAL HIDROXIMETILPEROXILO
HICO? HOCH20- RADICAL HIDROXIMETOXILO
C2NO CONTADOR

CH202 HCOOH Ac. FORMICO (Ac. Metanoico)
(54-18-6)

PROOY PRODUCTOS

A3



C2H40
(75-07-0)
CH302
C2HCO

0
HNO2
(7782-77.6)
03
{10026-15-6)
0(10)
c70
NO3
(1203349-7)
H202
(1722-84-1)
CPERI
C6NO
CINO
N205
10102-03-1
€30
HNO3
(7697-37-2)
HNO4
(26404-66-0)
CtHX2
€50
C2HX2
C4HX2
C5HX2
c40
€02
{124.38-9)
CIH
CINO
€010
CINO2

M
X26
C2H30
C1ACY
ACEYL
C3ACY

CHICHO

CH300:

HNO2

03

0{10)

NO3

H202

N205

HNO3

HNO4

CH3-C(0)

CH3C(0)00-

ACETALDEHIDO (Etanal)

RADICAL METILPEROXILO
CONTADOR

RADICAL OXILO

Ac. NITROSO

0ZONO

OXIGENO SINGULETE
CONTADOR DE OXIGENO
TRIOXIDO DE NITROGENO

PEROXIDO DE HIDROGENO

CONTADOR

CONTADOR DE NO2
CONTADOR

PENTAOXIDO DE DINITROGENO

CONTADOR DE OXIGENO
Ac. NITRICO

Ac. PEROXINITRICO

CONTADOR DE OXIGENO
CONTADOR OE OXIGENO
CONTADOR DE AGUA
CONTADOR

CONTADOR DE OXIGENO
CONTADOR

DIOXIDO DE CARBONO

CONTADOR

CONTADOR DE NO2
CONTADOR

CONTADOR

TERCERA PARTICULA
CONTADOR DE OXIGENO
RADICAL OXCETILO
CONTADOR

RADICAL ACETILPEROXILO
CONTADOR
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PAN
MECO02
C9NO
X25
CiNO
PMETA
c80
Cso
CH2l
(60-00-0)
C5HCO
C8HCO
C4HCO
X2}
PACET
X24

m-XILENO

MXILE
{108-38-3)
RHMCH
RHMCP
DMPHE
(105-67-9)
RODHC
RDOCO
DsQuI
HDCHN
RHDCO
ROHCP
DOHCN

ODHCO

DB2AL
RHOPR

CH3C{0)OONQ2
CH3C(0)0

CH302N02

HCHO

CH3C(0)O0H

CEH4(CH3)2

CEH3(CHI)2(0H)

C6H4(CH3)2(OH)(0O")

CEHI(CH3)2(0H)

CEH5(CHI)2(0H)(00)

C6H3(CH3)2(0X0)

CBH2(CHI)2(0%0)

CEH4(CH3)2(OH)(ONO2)
CGH4{CH3)2(OH)(0)

CGBH4({CH3)2{OH)00)00)

CEH4(CH3)2(OH)00)(ONO2)

CEHY(CH3)2(OH)OOKO)

CH{0)CH=C(CH3)CHO
‘CHIOH)C(O)CHA

OXOETILPEROXINITRATO

RADICAL ACETOXILO

CONTADOR DE NOZ

CONTADOR

CONTADOR DE NO2
METILPEROXINITRATO

CONTADOR

CONTACOR

FORMALDEHIDO INICIAL (Melanal inicial)

CONTADOR
CONTADOR
CONTADOR
CONTADOR
Ac. HIDROPEROXIACETICO
CONTADOR

m-XILENO

RADICAL 6-HIDROX-3,5-DIMETIL-2 4-CICLO
HEXADIENILO

RADICAL 6-HIDROX-3,5-DIMETIL. 1-PEROXI-
2,4-CICLOHEXADIENILO

2,4.DIMETILFENOL

5-HIDROX1-2,6-DIMETIL-7,8-DIOXOBICICLO
{2.2.2]0CT-2ENO

RADICAL 2,6-DIMETIL-1-OXIL4-0XO-
2,5-CICLOHEXADIENLO
2,6-DIMETIL-1,4.DI0X0-2,5-CICLOHEXADIENO

NITRATO DE 6-HIDROXI-3,5-DIMETIL-2,4-CICLOHEXADIENILO

RADICAL 6-HIDROX-3,5-DIMETIL-1-OXIL-

2 4-CICLOHEXADIENILO

RADICAL 5-HIDROX!-2,6-DIMETIL-7,8-DIOXO
6-PEROXIBICICLO|2.2.2]0CT-2-ENQ
§-HIDROXI-2,6-DIMETIL-6-NITROOX!-
7.8-DIOX0BICICLO2.2.2]OCT-2-ENO
RADICAL &HIDROXI-2.6—DlMETIL-G~OXiL-
7.8-DIOXOBICICLO[2.2.2]OCT-2.ENO
2-METIL-2.BUTENODIAL

RADICAL 1-HIDROXI-2-OX OPROPILO
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MGLY
(78-98-8}
RHMPB

RHMBN
RHMOB
ROHPR
RMOBP
RMOBO
MANHM
HPMAM
HOMAM
MDOAM
C26NO
C27INO
C2BNO
C28N0
CI0NO
GLIOX
(107-22-2}
HC202

CHICOCHO

CH(OICH{OHIC{CHINOOICHO

CH{OCH{OH)C{ONOZ)(CH3ICH
CH(OJCH{OHIC(CH)O)CHO
CHIO)C(OHICH3
CH(O)CH=CICH3)C(0)00-)
CH{OJCH=C(CH3)C(ONO)
C{D)CH=C(CH3)C(0)(O)
C{OJCH(ORIC(00)(CHYC(0)(0)
CIO)CH{OH)C(O-CH3ICIONO)
COICH(OIC(O HCH3IC(OXO)

(HCOj2

2-OXOPROPANAL

RADICAL 1-FORMIL-2-HIDROXI-1-METH.-3-OXO-
PEROXIPROPILO

NITRATO DE 1-FORMIL-2-HIDROX}-1-METIL-3-0XOPROPILO
RADICAL 1-FORMIL-2-HIDROX!-1-METIL-3-OXOPRPOXILO
RADICAL FORMILHIDROXIETILO

RADICAL 2-METIL-1 4-DIOXOPEROXI-2-BUTENILO
RADICAL 2-METIL1,4-DIOXO-2-BUTENOXILO
3-METIL-2,5-DIOXQOXIOL

RADICAL 4-HIDROXI-3-MET1L-2,5-DIOX0-3-PEROXIOXIOIO
RADICAL 4-HIDROXI-3-METL.-2,5-DIOXQ-3-OXIOXIQILO
BIRRADICAL 3-METIL-2,5-D10X0-3,4-DIOXOXIOILO
CONTADOR

CONTAQOR

CONTADOR

CONTADOR

CONTADOR

GLIOXAL (Etanodial)

CONTADOR





