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Contenidos de hoy

• ¿Cómo se representan los procesos de 
transformación?

– Tasas de reacción

– Reacciones fotoquímicas

– Tranformando a ecuaciones 
diferenciales 

– Transformando a código 
computacional

• Ozono troposférico 

– Ozono atmosférico (distribución 
y cambios)

– Formación y rol de NOx

– Balance fotoestacionario

– COVs y formación de ozono

Dispersión y transformaciones

Emisiones Remoción
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Transformaciones

• A+B C+D, 

k(p,T)

• A+hν Α∗, 
J(λ)

• Cambios de fase
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Tasas de Reacción
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Trimolecular:
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Tasas de Reacción
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NB. M significa una molécula que actúa como catalizador pero que

no cambia en la reacción. Típicamente N2, O2
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Tasas de Reacción
Las tasas de las reacciones bimoleculares son:

•típicamente independientes de la presión

•crecientes respecto de la temperatura  

Normalmente:








−=
RgT

Ea
Ak exp

A: Relacionado con la frecuencia de colisiones

Ea: Energía de activación (<50 KJ/mol)

Rg: Constante de los gases

k es típicamente menor que 10-10 cm3/molec s

Svante Arrhenius



GF 3022 LGK 2009

Tasas de Reacción

La descomposición térmica es poco frecuente pues no son muchas 

las moléculas con enlaces de baja energía.

Este tipo de reacciones presenta típicamente tasas dependientes 

tanto de la temperatura como de la presión:  k=k(p, T)

Dada la estratificación atmosférica, este tipo de moléculas  resultan 

menos estables cerca de la superficie y más estables en las capas 

superiores.

peroxyacetyl nitrate,PAN

CH3COOONO2
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Reacciones fotoquímicas

Para que una reacción fotoquímica ocurra, energía debe ser incorporada a 

la molécula (absorción), ergo, la energía de los fotones incidentes debe 

coincidir con las energías entre los niveles energéticos de la molécula.

•Traslacionales

•Rotacionales

•Vibracionales

•Movimientos electrónicos

Típicamente, en la atmósfera se requiere de fotones capaces de excitar 

los niveles electrónicos (IR cercano, visible y UV)
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Una vez que una molécula AB ha absorbido energía hν
AB+hν ΑΒ∗

puede devolverla como...

•Radiación/fluorescencia: AB*         AB+hν´

•Disipación por colisiones (“Quenching”): 

AB*+M         AB+M

•Disociación: AB*         A+B

•Transferencia de energía: AB* +C        AB+C*

•Reacción química: AB*+C         A+BC
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La tasa de reacción fotoquímica
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En un lapso de ~ 100 s, se establece el equilibrio:

hν

O3

NO NO2
NOx=NO+NO2

J

Tranf. Reacciones en ecuaciones
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NB. A menudo es conveniente definir familias químicas (NOx)
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En términos de modelación:

)(&)(

)100~(,...,1
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En este sistema acoplado, a menudo NO lineal, hay 

múltiples escalas temporales lo que hace el sistema 

“stiff”…sensibilildad c/r métodos numéricos
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Escribiendo códigos:

Linear Sulfur Chemistry (CHEMISTRY_S_LIN.f)

KT

Q(5%)Q(95%)
SO2

Sulfate

Dry

Dry
Wet

Q

SO2 -

SO4

SOx -

NOx -

NHx

O3 - NOy - SOx -

HC - COV
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En  FORTRAN
...

DNR=30*(MM-1)+DD 

ALFA=3.1416*(DNR-90.)/181. 

KT=3.E-6+2.E-6*SIN(ALFA) 

C DO 120 K=1,NLEV 

DO 110 J=1,NY 

DO 100 I=1,NX 

DTXYZ1=-KT*CONCMLP(I,J,K,C,SO2)*DT 

CONCMLP(I,J,K,C,XYZ1)=CONCMLP(I,J,K,C,XYZ1)+DTXZ1 

CONCMLP(I,J,K,C,XYZ2)=CONCMLP(I,J,K,C,XYZ2)-DTXYZ1 

LXYZ1=LXYZ1-DTXYZ1*DXDY(I,J)*LS(I,J,K)*RHO(I,J,K) 

100 CONTINUE 

110 CONTINUE

....
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Oxidos de nitrógeno

NOx=NO+NO2

HNO3, nitrato

Oxidación, OH

Emisión directa

D
ep
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…Cuando el código es muy largo

Damian et al: ``The Kinetic PreProcessor KPP -- A Software Environment for Solving Chemical 

Kinetics'', Computers and Chemical Engineering, Vol. 26, No. 11, p. 1567-1579, 2002. 

(http://people.cs.vt.edu/~asandu/Software/Kpp/)

Reacciones KPP Código
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Pausa (5 min)
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Contaminación fotoquímica

Ciudad de México

Santiago de Chile
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Un ε de historia…
SMOGTOWN

Breathe if you dare.

http://www.latimes.com/news/printedition/highway1/la-hy-125smog21jun21,0,1652409.story

http://www.lasmogtown.com/

Arie Haagen-Smit,

Bio-chemist, CALTECH
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Observaciones de Arie Haagen-Smit

• Extracción de sabor de piñas…análisis 
químico…

• 1948…Análisis de aire (con el mismo 
equipo)…presencia de ácidos, aldehídos y 
peróxidos orgánicos…

• ¿¿ Oxidación de hidrocarburos en presencia 
de luz solar y óxidos de nitrógeno??

• Refinerías e industrias proveían los HC y los 
NOx de los automóviles

• => A los 50 y tanto: cambio de orientación en 
la investigaciones…de piñas a emisiones 
vehiculares

http://www.lasmogtown.com/

???
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OO

O

hν

hν

Ozono (οζειν=olor)
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¿Dónde está el ozono?

http://www.esrl.noaa.gov/
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Ozono Total
http://svs.gsfc.nasa.gov/goto?2904
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Fishman et al, 2003

Ozono en la tropósfera
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El ozono aumenta en la tropósfera

Marenco et al., 1992 
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“Smog” fotoquímico: no sólo un problema urbano
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Fuente:http://www.asrm.cl/sitio/pag/aire/indexjs3aireindgasesdemo.asp

Máximo registrado: 208 ppbv (al 2001)
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¿Cómo se forma el ozono?

MOMOP)O( 32

3 +→++

420nmλP),O(NOhνNO 3

2 <+→+
En la tropósfera, ese O(P) viene únicamente de:

240nmλP),O(OhνO 3

2 <+→+

En la estratósfera:
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¿De qué depende la formación/destrucción

de ozono en la tropósfera?

• En presencia de radiación solar y 

óxidos de nitrógeno (NOx), la 

oxidación de CO, CH4 y NMHC

da lugar a la formación de ozono

• En ausencia de NOx, los mismos

procesos conllevan a la 

destrucción de ozono

PO3

DO3

NOx
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Rol de los óxidos de nitrógeno
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P O3

D O3

NOx

P O3

D O3
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En presencia de “mucho” NO, el ozono se titula 

(“titration”): los máximos ocurren viento abajo de las 

fuentes de NO
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Relación de Leighton (1961) o estado fotoestacionario en 

presencia de NO >> 10 pptv:
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[ ] 1
O k[NO]

]J[NO
 

3

2 ≈=Φ

P O3 D O3

Parámetro de estado fotoestacionario:

Φ ~ 1 en ausencia de otros 

agentes de oxidación de 

NO…y eso ocurre cuando 

NOx es muy alto (>>10 ppt) 
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[ ] 1
O k[NO]

]J[NO
 

3
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Osaka, Japón (Matsumoto et al, 2006)
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RONORONO
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En condiciones  rurales o “moderadamente sucias”

¡Los peróxidos oxidan NO 

sin consumir ozono!
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¿De dónde vienen los oxidantes?

Ozono desde CO (en presencia de NOx)

3

3
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NOOHNOHO
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+→+
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+→+

λν

Pero τ de CO es de varias semanas, ergo la oxidación de CO 
poco importante en la atmósfera urbana
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¿De dónde vienen los oxidantes?

Ozono desde CH4 (en presencia de NOx)

3

3

3

2

3223

2323
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OMO2P)O(

420nmP),O(NOhNO

OCHNOOCH

OCHMOCH

OHCHOHCH

→++
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+→+
→++

+→+

λν
NO

Pero τ del metano es muy largo y tampoco es importante en la 
atmósfera urbana
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¿De dónde vienen los oxidantes?
Ozono desde etano C2H6 (en presencia de NOx)

3

3

3

2
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¿De dónde vienen los oxidantes?

En general: desde ROG (en presencia de NOx)

3

3

3

2

223

22
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→++
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ROG: Reactive Organic Gases or Non-Methane Hydrocarbons (NMHC)
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Subproductos lacrimógenos: e.g.,  

formaldehídos

OCHNOOCH

OCHMOCH

OHCHOHCH
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Producción de 

precursores de 

ozono
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e.g, http://www.iup.uni-bremen.de/doas/hcho_from_scia.htm
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Subproductos lacrimógenos: e.g.,  acetaldehídos, 

ozono y peroxiacetilnitrato (PAN)

...

OHCNOOHC

OHCMOHC

OHHCOHHC

522252
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+→+
→++

+→+

NO

MNOO)OC(CHMNOO)OC(CH

MO)OC(CHMOHO)CH(CH

HOO)CH(CHOOHC
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PAN  contribuye, además, al transporte de 

largo alcance de NO2 ..y ozono
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Típicamente
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Los Angeles, CA, USA

Los “combustibles” prevalentes en las 

urbes…tiempos de recambio

ROG Species Phot. OH HO2 O NO3 O3

n-Butane --- 22 h 1000 y 18 y 29 d 650 y

trans-2-butene --- 52 m 4 y 6.3 d 4 m 17 m

Acetylene --- 3 d --- 2.5 y --- 200 d

Formaldehyde 7 h 6 h 1.8 h 2.5 y 2 d 3200 y

Acetone 23 d 9.6 d --- --- --- ---

Ethanol --- 19 h --- --- --- ---

Toluene --- 9 h --- 6 y 33 d 200 d

Isoprene --- 34 m --- 4 d 5 m 4.6 h

http://www.stanford.edu/group/efmh/POLbook/POLbook.html

¡Cada ciudad tiene sus características!
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Ozono vs HC y NOx
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Lecturas recomendadas

• Chap 5. Seinfeld & Pandis, 1998

• Chap. 4, Jacobson, M. 2002

• http://arjournals.annualreviews.org/doi/full/

10.1146/annurev.energy.22.1.537


