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Abstract

Organic compounds in the aqueous and aerosol phase have been included for the
first time, in a cloud chemistry eulerian model with explicic microphysics. The model
includes the microphysical processes of heterogeneous nucleation, condensation and
coalescence, and has been coupled to an aqueous chemistry module within a dynamical
framework that considers a cylindrical cloud.

Raindrop spectra are calculated from nucleated cloud condensation nuclei (CCN),
by taking into account distributions and chemical compositions. Condensation rates depend
on drop size, and coalescence and breakup are considered ngurously. The ice phase is not
included in the model, and only clouds of small vertical extent are studied. |

The aqueous phase and gas phase chemistry, and the mass transfer between different
sizes by microphysical processes (nucleation, condensation, coalescence and breakup) are
studied in detailed. The sensitivity of the cloud and precipitation development with respect
to CCN organic composition was simulared, by using a modified Khler equation.

The sensitivity of the cloud and precipitation development to chemical composition
and solubitity was tested, as well as the influence of microphysical and dynarnical processes
in the final chemnical composition of precipitation, for bath the sulfur cycle and the case with
organic composition. For the organic case, when ambient gaseous concentration of 5O, and
HCOOH are comparable, the tmportance of formic acid in determining the pH is clearly
observed.

The complexity of the processes involved in cloud chemistry has discouraged
investigators from simultaneously treating all aspects of multiphase chemistry and
microphysics. Therefore, the description of cloud procesing in most currently available box
and eulerian cloud models focuses either on detailed microphysics or on complex multiphase
chemistty. In general, the chemical conversions in the fiquid phase are described only ina
few aggregated drop categories, or strongly simplified chemical mecahnisms are used. This

dissertation is an effort toward the solution of this complex problem.



Resumen

En este trabajo de tesis, por primera vez, se han incluldo los compuestos organicos
en fase acuosa y en fase aerosol en un modelo euleriano de quimica de nubes con microfisica
explicita. El mismo tiene en cuenta los procesos microfisicos de activacién, condensacién y
coalescencia y se ha acoplado a un médule de quimica de fase acuosa. Aunque se ha hecho
hincapié en los aspectos microfisicos ¥ microquimicos, la dinimica de la nube ha sido
contemplada, con un esquema simplificado que considera una nube cilindrica.

Las distrbuciones por tamafios de las gotas son calculadas, a partir de ks
distribuciones y composiciones quimicas de los nicleos de condensacién de nube (CCN)
que les dieron origen. Las tasas de condensacién dependen del tamafio, ¥ procesos de gran
importancia como la coalescencia ¥ la fragmentacién han sido tenidos en cuenta
rigurosamente. La descripcién de la fase sélida (hielo) ha sido excluida, y nos hemos
concentrado en el estudio de nubes maritimas de poca extensidn vertical

La quimica ha sido trabajada con suficiente detalle, y Jas ecuaciones que describen la
evolucién tanto de los gases como las especies en fase acuosa debido a la activacién,
condensacién, coalescencia y por factores dindmicos estin contemnpladas.

Un resultado fundamental de la investigacién ha sido el cilculo de la influencia de
los compuestos organicos en la generacién del espectro de gotas, utilizando una ecuacién de
Kahler modificada.

Las simulaciones muestran [a influencia de los cambios en la solubilidad v las
concentraciones en la formacion del espectro de gotas, asi como la importancia de los
factores de tipo microfisico y dinimico en la composicién quimica de la precipitacion, tanto
para ¢l ciclo del azufre como para €] caso con una composicién mixta (fase inorganica+ fase
organica). .

Para el caso organico, cuando las concentraciones en fase gaseosa de los gases
organicos e inorganicos son comparables, la importancia de los acidos orgénicos en la acidez
resultante de las gotas resulta muy clara,

El formalismo desarrollado resulta muy prometedor, porque se sittia en la corriente
principal de investigaciones de quimica mulifisica, con tratamiento explicito de la

precipitacidn. Aunque la complejidad de estos estudios ha descorazonado a muchos



investigadores que se han concemtrado en uno solo de los muchos aspectos de este
problema, el objetivo a largo plazo es desarrollar herramientas que hagan hincapié tanto en
los aspectos quimicos como microfisicos del fenémeno.

Nuestra investigacién es url paso hacia una descripcién completa de estos procesos.

vi



CAPITULO 1

Introduccién

‘ La quimica de la atmdsfera es un factor controlador del medic ambiente de nuestro
planeta. Debido 2 ella, cambios globales sin precedentes estin ocumiendo: las
concentraciones de los gases de invernadero se incrementan, el ozono eswatosférico estd
dismimuyendo, y el cambio de composicion en la atmésfera probablemente ha limitado su
capacidad para "autolimpiarse” a través de la oxidacién.

Estos cambios globales, que amenazan las condiciones en que se desenvuelve fa
vida, pueden ser debidos a la industrializacién, deforestacidn v otras actividades humanas.
Debido a esto, las temperaturas pueden estar incrementandose y los niveles de radiacién
ultravioleta y contaminantes van en aumento.

Dentro de todo este complejo panocrama, las nubes son protagonistas. Se forman
debido a la condensacién del vapor en particulas de aerosol en masas de aire sobresaturadas,
¥ juegan un papel fundamental en ¢l sistema climatico. Cerca del 60% de la superficie de la
tierra estd cubierta por nubes, y aunque éstas solo ocupan un 7% del volumen total de la
tropdsfera constituyen una de las principales variables en la determinacién de la enerpia
absorbida por el sistema climitico (Arking, 1991). A su vez participan en los procesos de
transporte vertical, remocién, difusion, reacciones quimicas y formacién de nuevas especies
tanto en fase gascosa como de aerosol, lo que hace que su impacto en la quimica de fa

troposfera sea sumamente importante,
1.1 Las nubes y la quimica de la tropdsfera

Las nubes pueden afectar la quimica de la tropésfera de muchas formas, De hecho,
ellas redistribuyen los gases y los aerosoles emitidos ¥ formados en la superficie terrestre
desde la capa limite hasta la tropésfera libre, y en algunos casos, hasta la estratosfera.
Interactiian con la radiacidn solar ¥ de onda larga emiuda por la tierra afectando la
fotoquimica y el balance radiativo. Ademds, producen precipitacion, que es un mecanismo
my eficiente para la remocién de gases y aerosoles. Finalmente, ellas constituyen un medio

ideal para muchas reacciones quimicas que no tienen lugar en la fase gaseosa. Por ejemplo,
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los estudios de modelacién (Fuzzi, 2001} demuestran que mas del 70% de la oxidacidn global
ocurre en las gotas de nube.

Las especies en fase acuosa son producto de la incorporacion de sustancias solubles a
partir de la nucleacion, de la difusién de especies en fase gaseosa y de las reacciones que
forman diferentes productos. Su importancia ha sido ampliamente reconocida por muchos
autores {Fuzzi, 2001; Chameides, 1984).

Dos familias de especies quimicas son claves en las reaciones que ocurren en las
nubes: los compuestos del azufre y los compuestos orginicos. Se conoce mucho de las
reacciones en las gotas para el ciclo del azufre, sin embargo, el caso orginico no estd
suficienternente estudiado y el conocimiento de la composicién del agua de precipitacién es
muy limitado (Saxena y Hildemann, 1996). Por lo tanto, la descripcién de la quimica de los
compuestos orginicos en un medio multifisico es uno de los grandes retos de la quimica de
la atmésfera.

Al ser la atmésfera un medio multifasico, la quimica de la tropésfera debe considerar
la influencia de todas las fases: la gaseosa, la sélida (aerosoles y particulas de hielo) v la
{iquida (gotas de nube y precipitacién y aerosoles hiimedos). La descripeién de cada uno de
ellos es incompleta sin la descripcitn del sistema como un todo.

Otro factor importante en la quimica de las nubes est vinculado al hecho de que la
composicion de las gotas depende de su tamafio. Los resultados de los modelos (Hegg v
Larson, 199C) muestran que las tasas de conversion de sulfuros (S(IV)) a sulfatos (S(VI)) son
mucho mayores cuando se considera de forma explicita el tamafio de las gotas y los
esquemas gruesos ("bulk™ son desechados, esta es debido a la dependencia del pH del
tamafio de las gotas lo que genera tasas diferenciadas de produccién de sulfatos. La limitante
en este caso es la falta de datos experimentales que nos permitan detectar las
inhomogeneidades en la composicidn asociadas con los diferentes tamafios de gotas.

Finalmente, nuestro conocimiento de la quimica de la precipitacién estd
fundamentalmente relacionado con las nubes calientes. Los procesos en fase sdlida no estan
pricticamente estudiados, son un campo précticamente virgen para la investigaciom, y

constituyen uno de Jos principales retos para el futuro.



1.2 Tratamiento de los procesos quimicos en modelos de
nube convectiva con microfisica explicita

Corno vimos en la seccién anterior, la composicion quimica de las gotas de nube y
precipitacién es dependiente del tarnafio, esto le confiere una gran importancia a los modelos
de nube con microfisica explicita. En este marco adquiere un especial interés la modelacién
del impacto de los contaminantes, tanto asrosoles como gases en los espectros de gotas y en
[a composicién quimica de la lluvia.

Los primeros modelos de nube convectiva datan de la década de los afios sesenta y
en ellos la microfisica era tratada de forma parametrizada, utilizando expresiones
relativamente sencillas para los procesos de autoconversién y coleccion. De ese periodo es el
modelo de Asai y Kasahara {1967), que incluia un formalismo dindmico unidimensional
relativamente sencillo y muy utilizado en variantes posteriores, y una gama bastante reducida
de procesos fisicas, hasta modelos con mayor complejidad en el tratamiemo de la fisica de la
formacién de [a precipitacidn, por ejemplo el de Ogura y Takahashi (1971).

El siguiente paso era calcular los espectros de gotas. Los primeros modelos de este
tipo que incluian la dindtica de la nube fueron elaborados a principios de la década de los
setenta, Se destacan los de Ogura y Takahashi(1973), Clark(1973), Cotton (1972) v
Danielsen et al. (1972), en los que se calculaba la evolucién de los espectros de gotas bajo la
influencia de una serie de procesos fisicos, como son la condensacidn y la colisién y
coalescencia, que era modelada resolviendo la ecuacién estocistica de coalescencia (SCE).

La SCE es una ecuacién integrodiferencial muy compleja y por tanto requiere la
utilizacién de métodos numéricos especialmente elaborados para la misma (Berry, 1967;
Berry ¥ Reinhardt, 1974; Bleck, 1970; Tzivion et al, 1987; Bott 1998). En los primeros
esfuerzos los autores hallaron la solucién utilizando un método numérico que conserva en
alto grado el contenido de agua, pero no acoplaron la ecuacién con un formalismo dindmico
adecuado, aspecto tenido en cuenta por Ogura y Takahashi (1973), Clarke (1973) y Cotton
(1972). Un paso muy importante en la modelacién con microfisica explicita fue dado por
Hall (1980), con un modelo bidimensional que incluye la fase sdlida, aunque no existe una
ecuacién estockstica para el hielo, El modelo de Hall contintia siendo, hasta hoy en dia, uno
de los mas completos elaborados. Existen en la actualidad bastantes variantes de modelos

con microfisica explicita formulados durante la década de los afios ochenta y noventa como
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son el modelo tridimensional elaborado por Kogan (1991), con un tratamiento exphicito de la
formacion de fa precipitacion, y cou [a fase sélida inclufda (Ovtchinnikov y Kogan, 2000).

Las concentraciones de las especies en fase acuosa dependen del tamafio de las gotas,
y vadan en el tiempo debido a los diferentes procesos microfisicos (activacidn,
condensacién, coalescencia y fragmentacién) y dindmicos (adveccidn, difusién turbulenta,
arrasire}, lo que a su vez influye en las tasas de reaccién de las diferentes especies.

Feingold er al. (1998) clasificé de la siguiente forma a los modelos de quimica de la
precipitacién, temiendo en cuenta la complejidad en la deseripcién de los procesos

microfisicos y dindmicos:

1) Modelos con una microfisica y quimica complejas pero con una pobre

descripcidn de los procesos dindmicos.

Esta categoria de modelos inclhrye 2 los modelos de caja (“box-model™) o modelos
cero-dimensionales (Chameides, 1984), modelos de parcela (Hegg y Larson, 1990, Bower y
Choularton, 1993). La ventaja de estos modelos es que consideran una red mévil (que se
mueve al mismo tiempo que van creciendo los micleos de condensacién de nube (CCN por
sus siglas en inglés } y las gotas por condensacién) en lugar de una red fija. La red movil
permite no hacer diferencias-entre aerosoles y gotas. Ademis, al no haber necesidad de
interpolacién durante €l crecimiento por condensacién, se eliminan los problemas asociados

con la difusién aumérica.

2) Modelos con una dindmica compleja pero con descripcion poco compleja

de los procesos microfisicos y quimicos.

Estos modelos tienen la desventaja de que utilizan una microfisica y quimica
parametrizada, que no considera el tamafio de las gotas, y por lo tanto, errores sustanciales
son introducidos durante el cilculo del pH ({calculade a partir de la concentracidn del ion

H* / pH =-log,, ([H]*)del agua de nube, como ha sido demostrado por Pandis et al.

(1990) y otros autores. Por ejemplo, la sola consideracién de un equilibrio entre las

concentraciones en {ase gaseosa y acuosa (ley de Henry) puede llevar a serias discrepancias



entre los modelos bulk {con microfisica parametrizada) y los modelos con microfisica

explicita (Hegg y Larson, 1990).
3) Modelos con un balance entre dindmica, microfisica y quimica.

En esta categoria podemos incluir el modelo bidimensional de Flossman (1994) y el
"trajectory ensemble model” de Feingold (1998). El modelo de Alfonso y Raga {2002), y que

serd descrito con detalle en este informe, debe ser incluido en esta categorta.,

1.3 Objetivos de la investigacion

E! objetivo fundamental de la investigacién es la formulacién de un medelo de nube
con microfisica explicita, que describa los principales procesos microfisicos, dindmicos y
quimicos que definen e} desarrollo de la precipitacién en las nubes convectivas de extensién
verrical limitada, La influencia tanto de los aeroscles en el espectro de gotas como de los
diferentes gases en la composicién quimica y el pH de la precipitacién en superficie, ha sido
considerada.

En una primera fase de la investigacidn, el ciclo del azufre ha sido estudiado en
detalle, y la influencia de los aerosoles, y de los gases como el dibxido de azufre (SO,) v d
perdxido de hidrégeno (HLO, ) en la composicién quimica del agua en superficie ha sida
estudiada, El modelo ha sido aplicado al area de estudio del Golfo de Campeche, donde se
observan nubes convectivas pequefias y se han reportado altos niveles de contaminacién.

En una segunda fase se han incluido los compuestos orginicos en aerosoles y gases v
se ha hecho una evaluacién del impacto de los mismos en el desarrollo de la precipitacién y
en la acidez de las gotas. La influencia de la parte organica soluble en la distribucién de gotas
ha sido incluida a través de la ecuacién de Kéhler modificada (Mircea et al, 2002), v la fase
acuosa ha sido tratada con un nivel aceptable de complejidad. Aunque otros autores han
trabajado sistemas en fase acuosa mas complejos {Chameides, 1984), hasta el momento la
quimica orginica no habia sido incluida de forma simultAnea en aerosoles y en las gotas en
un modelo con una dinimica, una microfisica y una quimica con este nivel de detalle, lo que

le da una gran importancia a nuestra investigacion,



Esta tesis consta de seis capitulos v tres anexos. En el Capinulo 2 se describe en
detalle el modelo de nube, asi como las parametrizaciones y los algoritmos numéricos
utilizados. En el Capitulo 3 exponemos en detalle el modelo quimico, y en el Capindo 4
evaluamos el desempefio del mismo. El Capitulo 5 exponemos brevemente algunas de las
aplicaciones del modelo ¥ los resultados obtenidos. El Capinle 6 estd dedicado a las
conclusiones, Tres anexos han sido incorporados, el primero de ellos detalla las ecuaciones
que describen la cinética de fase acuosa, los anexos 3 v 4 son dos articulos publicados: uno -
de ellos describe el ciclo del azufre, el otro, la influencia de los compuestos organicos en el

desarrollo de fa precipitacion.




CAPITULO 2

Los procesos fisicos de formacion y desarrollo de las
nubes y su implementacion en el modelo de nube
convectiva

2.1 Introduccién

La formacién v evolucién de las nubes convectivas es un fenémeno de extremada
complejidad. Esto se refleja en los modelos, que deben describir escalas espaciales v
temporales muy diferentes, ¥ desde los procesos relacionados con la dinimica, hasta [a
formacién y el crecimiento de gotas a partir de los CCIN (la microfisica). Por otro lada, todos
estos fendmenos tienen tiempos caracteristicos muy diferentes.

Siguiendo la definicién dada por Kogan et al. (1984) , pedemos definir a un modelo
numérico de nube como:

1) Un sisterna de ecuaciones que describen la evolucién espacio-temporal de los
diferentes parimetros de la atmosfera (por ejemplo, temperatura, presibn, humedad,
velocidad )

2) Las condiciones iniciales y de frontera,

3) Un algoritmo de solucién de nuestro sistema de ecuaciones.

4) Un programa de computadora que nos permita "realizar" nuestro algoritmo
numeérico.

Los modelos numéricos difieren segiin se traten estos elementos. La complejidad de
los procesos relacionados con la nubosidad implica que no podemos resolver todos los
procesos a partir de "primeros principios’. Por tanto, los modelos son en parte
semiempiricos, v esto se refleja en el uso de parametrizaciones para la descripcion de
diversos procesos. En este capitulo de la tesis, vamos a exponer las ecuaciones y
parametrizaciones de los procesos dindmicos y microfisicos de nuestro modelo,

conjuntamente con los métodos numéricos y los algoritmos de solucién de las mismas.



2.2 Proceso de nucleacidén

La nucleacion es ef proceso espontineo mediante el cual la fase liquida se forma a
partir de la fase gaseosa, como resultado de fluchiaciones espaciales ¥ temporales de
temperatura y densidad. Existen dos tipos de nucleacion, la homogénea, que oourre cuando
no hay otras sustancias ni particulas sélidas, y practicamente solo se da en condidiones de
laboratario. Efectivamente, las observaciones demuestran, que son necesarias humedades
relativas de vanos cientos por clento para formar gotas en una masa homogénea de vapor
de agua (nucleacion homogénea).

Como las humedades relativas en una nube estan en un rango entre 100-101% (o lo
que es lo mismo, sobresaturaciones entre et 0.1 y 1 %) la formacién de gotas en la atmésfera
ocurze por la via de la nucleacion heterogénea en la que intervienen particulas de aerosol.
Las particulas de aerosol capaces de formar gotas a bajas sobresaturaciones son los niicleas
de condensacion de nube (CCN). En la proxima seccion vamos a discutr las

parametrizaciones utilizadas para describir este proceso.

2.2.1 Parametrizacion del proceso de nucleacion

heterogénea

Uno de los problemas mis dificiles de describir en un modelo es precisamente el
espectro de gotas formadas a partir de los CCN que ascienden con la parceia, v las cuales se
forman a partir de la nucleacién heterogénea en la base de la nube. Es por eso que el
conocimiento de la distribucién y composicion de los aerosoles es muy importante. Los
CCN son higroscépicos y muchos comienzan su crecimiento en regiones donde la humedad
es menor al 100%, manteniéndose en equilibrio con el medio ambiente circundante. Por

tanto, necesitamos calcular la distribucién de gotas por tamarios en la base de la nube:

A(r,0) = n(r) 2.1)

donde 71,0} es la disttbucién de inicial de gotas, » es el radio de las gotas y 7, el radio inicial

de las gotas.



La ecuacién de crecimiento, que describe ia difusidn de vapor hacia fos CCN
requiere para su intregracién de pasos de tiempo extremadamente pequefios (entre 107 y 10°
segundos). Por lo tanto, es muy costoso calcular de forrna explicita la evolucidn de los CCN
hasta formar las gotas. La ecuacion que describe 2 los aerosoles en equilibric con su medio
ambiente a una sobresaturacidn dada es la ecuacién de Kohler, que tene la forma
(Pruppacher y Klett, 1997):

_ﬁ_ft?rh,3

roooF

s @2

donde

20— B_ @r&wwpﬂ
’ Mpr

2.3)

Aqui ves el nimero de iones resultado de la disociacion de 1a sal en la particula

(para el NaCl =2, para el (NH,),SO, v=3) oes latensidn superficial, £es la solubilidad,
R, es la constante del gas para el vapor, T es la temperamura, M, vy M, son Jos pesos
moleculares de la sal en el CCNy el agna respectivamente, D, es el coeficiente osmético, gy
¥ Py son las densidades del CCN y del agua, 7, inicial de la particula y r es el radio de
equilibrio a la sobresa turacién S.

En la ecuacidn (2.2), el término A/ puede ser interprerado como un "vémino de
curvarura”, que expresa el aumento de la razén de sobresaturacion sobre una gotita, frente al
correspondiente a una superficie plana, El término Bry'/r’ puede considerarse como el
término de disolucién, puesto que expresa la disminucién de la presién de vapor debida a la
presencia del soluto, La curva resultante, denominada de K&hler, viene expresada en la
Fig. 2.1,

Debido al efecto de disolucién, una gota de muy chico puede encontrarse en
equilibric a humedades relativas inferiores al 100%. A medida que la humedad relativa va
creciendo, la gotita tenderd a crecer hasta que sea lo bastante grande para quedar de nuevo
en equilibrio. |

La sobresaturacién critica (5} corresponde al pico de la curva de K&hler, para la cual

el radio de equilibric es r,, que es el radio critico (Ver Fig, 2.1). Flasta ese punto, para que la
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gota creclera era preciso que la humedad relativa fuera aumentando, pero para r>r,, , el
vapor se difundird hacia la gota que comrinuard creciendo, sin necesidad de un nuevo
aumento adicional de la razén de saturacidn ambiental. Se dice que un CCN esté actvado,

cuando la gota formada sobre el mismo alcanza el tamafio 7,

0.6 w—

b (NH,),50,
0.18 pm
sc 0.4
02 —
-
R
"
I’d
2
0 vy
&
0.2 -~
04 T T T T 7 T v i)
o.01 A ] 1 10 100

Fact  RADIO (um}

Fig. 2.1. Razén de sobresaturacién de equilibrio, en funcidn del tamafio de una gota
de disolucién. EI CCN es de (NF,),SO, y tiene un radio de 0.18 pm.

(i) Célculo del nimero de gotas activadas

Para calcular el nfimero de gotas activadas Negy , wilizamos la sobresaturacién §
calculada por el modelo, que es utilizada como la sobresaturacion critica (8,) para un CCNde

radio eritico r,. Por lo tanto tenemos:

, e
§=8 = [:27;f ):| y para el radio critico: 7 uw =(— )(BSZ (2.4)

donde A v B estin definidos en las expresiones 2.3. El niimero total de gotas activadas lo

obtenemos integrando la funcidén de distribucién para los CCN de la siguiente forma:
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P {S,) (2.5)

7.8.) es calculado seghin (2.4), y #ft) es la distribucidn por tamarios de los CCN.

(ii}  Cdiculo de radio inicial de los CCN activados

Ura vez calculada la concentracidn, el problema, por ranto, consiste en cafcular el
radio inicial de las gotas formadas a partir de los CCN de determinado radio.

En los afios 70 y 8O se desarrollaron parametrizaciones para describir este proceso
sin necesidad de recurtir al costoso problema de intepracidn discutido anteriormente,

En nuestro modelo, utilizamos la parametrizacién desarrollada por Ivanova et al
(1977), para calcular el radio de los CCN activados en fa base de la nube, o ses, cuando la
humedad relativa es 100%. Los CCN activados tienen el radio de equilibric a la

sobresaturacién dada si crecieron a partir de micleos con radio »<#¥, donk

70,091 (2.6)

aquiw es [a velocidad vertical en m/s, » es el radio de particula de OCN en micrometros.

El radio inicial para las gotas formadas a partir de CCN con radios 7> * seclcula
multiplicando el radio inicial de los CCN poruna funcion, que en general depende det radio
{Kogan, 1991), pero en particufar puede ser una constante, En esta caso escogimos el valor
de m=5 reportado por Kogan et al. (1984). En la expresién (2.6) el radio disminuye con el
aurnento de la velocidad vertical, esto nos quiere decir que la particula tuvo menos tiempo de
crecer durante su aproximacién a la base de la nube. O sea, las particulas en corrientes
ascendentes mds intensas tienen menos tiempe de crecer, ¥ por lo tanto, de alcanzar su radio
de equlibrio, que las particulas en corrientes débiles, Los CCN de mayor tamafio, que tienen

una tasa de crecimiento més lenta, no alcanzan su radio de equilibrio enla base de la nube.
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(iii)  Actunalizacion del espectro de CCN después de la activacidn

Finalmente actualizamos la distribucién de CCN después de la activacidn. La
concentracion final se reduce en la cantidad N,. La distribucién nfr) es tuncada y solo se
conservan las particulas con » <,

De esta forma podemos definir la distribucién inicial de gotas »fry) a patir de la
distribucién imcial de CCN. Este esquema es considerablemente mejor que wtilizar
stmplemente [a ecuacion:

N(sy=CcSt @7)

que no nos da informacidn sobre Ia distribucibn por tamafios.

2.2.2 Método de Berry (1967)

A continuacién se explica en detalle el formalismo wiilizado para describir las
distribuciones por tamafios, tanto de gotas como de aerosoles.
Las gotas se clasifican en categorfas por tamafios segin la escala logaritmica

propuesta por Berry (1967). La masa y el radio se calculan en la forma:

m(JS)=m,2 (2.8)

r(J)=r2 oy (29

donde m; ¥ 7, es la masa y radio respectivamente de [as gotas y los aerosoles en la categoria

mis pequefia respectivamente, ¥ [, es una constante, en el caso analizado, J,=2. Elindice |

'va barriendo valores enteros, obteniéndose de esta forma una discretizacién mucho mas

eficiente, Por ejemplo, si el radio inicial es de 1um, solo se necesitan 73 categorias para
obtener una discretizacion de la rejilla hasta 4096pm. A

Para las gotas y los aerosoles definimos - las funciones de distribucion f.yznt) v

-12-



nfeyznt) que  dependen de las coordenadas espaciales, del tiempo y del radio de las

particulas. La expresion:

dNcey = nlr t)dr (2.10)

nos define la cantidad de CCN por unidad de volumen en el tiempo ¢t ¥ con radios de los

nitcleos de condensacién entre ry r+dr (Kogan, 1991). De igual forma

dN, = f(r,t)dr es la cantidad de gotas con radios entre 7,7+ (2.11)

En nuestro caso concreto, vamos a considerar tres funciones de distribucién:
1) una para [os acrosoles, con un intervalo de tamafios desde 0.0041 pm  hasta 5.96 um.
2) uma segunda distribucién para las govas entre 0.0041y lum.
3) una tercera distribucién para las gotas eatre 1 y 4096 pm,
Todas las funciones de distribucion son representadas en el espacio discreto de la

variable , transforméandose a partir de la condicion:

flr)dr= f,(N)d] (2.12)
A partir de esta relacidn obtenemos que la funcién en el espacio discreto tiene la
forma:
Fo(Ty= frr(I)In2/ o) (2.13)
Por tanto segiin el formalismo de Berry, la expresidn (2.5) para el cdlculo del atimero

total de gotas activadas se reescribe en la forma:

N,= [atndr= 3£, ’ (2.14)
Tos (5} J=]

donde £ es la funcién de distribucién en el espacio discreto (para los aerosoles el indice /

toma valores de 1 a 49, con radios que varian desde 0.0041 hasta 5.96 um).
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2.3 Crecimiento de una gota por condensacion

La ecuacion de crecimiento de una gota por difusién a partir de primeros principios
se deduce a partir de las siguientes hipdtesis: una parcela cerrada al intercambio de masa,
compuesta de una mezela binaria ideal de aire seco y vapor de agua; nucleacidn heterogénea
considerando una sola especie de aerosol atmosférico; y campos de transferencia de masa y
de calor con simetria esférica.

Para analizar el crecimiento por condensacidn de una gota partimos de [a ecuacién

de difusion para [a densidad del vapor de agua, que tiene la forma:

dp 2
— =DV 2.15
o - DV e (2.15)

aqui D, es el coeficiente de difusidn del vapor y g, es a densidad. Al escribir esta ecuacidn,
que describe un proceso no estacionario, hemos hecho varias consideraciones, en primer
lugar, considerarnos una gota de agua pura. Este es un caso ideal, dado el hecho de que
como sabemos, la nucleacién en las nubes siempre ocurre sobre una particula de acrosol. En
segundo lugar, suponemos que la gota estd en reposo, de lo contrario tendriamos en la
misma un términe relacionado con la velocidad y un flujo advectivo,

$i asumimos la estacionariedad del proceso y la simetrfa de los campos entonces Ja
ecuacién {2.15) puede resolverse, utilizando las condiciones de frontera g,= ., calcubndose

el flujo de masa en la forma:

D —
_ Dy[ap" J - u(pp‘g pu,m) (2.16)
o), a

La integracién por la superficie de [a gota nos lleva a la expresién para el incremento

de masa:

dm

(E]u = 4MDV (pv,no - pv.a) (2'17)
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Paralelamente a la condensacién tiene lugar el desprendimiento de calor latente que
tiende a elevar la temperarura de Ja gota por encima de la ambiental. La difusién de calor, a

partir de la gota, viene dada por una ecuacidn analoga a (2.17)

(%%u = dmik, (T, - T) (2.18)
donde T es la temperatura ambiente, 7, lade la superficie de la gota y &, es el coeficiente de
conductividad térmica del aire. ‘

A partir de este sisterna de ecuaciones podemos deducir la ecuacién para la variacién
del radio de la gota (invocando la ecuacién de estado, Pruppacher y Klett,1997) que tiene la

forma:

dt  Fp+Fy
donde § es la sobresaturacion y
A Bry
y==-= (2.20)
s s

A y B estin definidos segiin las expresiones (2.3) y Fy, F, representan los efectos de
conductividad del calor y difusividad.

PRI, Lo, L
Fo=—""—r=— Fp=——t—t_n] 2.21
¥ esal.w(Ta: )'D v e kaTm Tm‘Ru : ( )

R, es la constante del gas para el vapor, T., es la temperatura lejos de la gota, L, el calor
latente de vaporizacién, D, el coeficiente de difusidn del vapor en el aire, &, es e] coeficiente

de conductividad térmica del aire y ;.. es la presién de saturacidn del vapor.
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En general el término relacionado con la influencia del soluto puede ser eliminado
para gotas mayores de 1 wm. Para las goras que exceden unos cuantos micrémetros el
término representado como ¥ es mucho méas pequefio que el término asociado con la
sobresaturacion v puede ser omitido. Por lo tanto la ecuacién es utilizada con todos su
términos basicamente durante la nucleacidn, y son eliminados durante el crecimiento

difusivo a partir de wn clerto radio, obteniéndose la ecuacién stmplificada:

oS
dt Fy+F,

(2.22)

2.3.1 Crecimiento de una poblacidén de gotas por

condensacién

Cormo ya puntualizamos anteriormente, la funcién de distribuciédn de gotas fr) estd
definida segiin (2.11). Durante el crecimiento por condensacién se modifican las variables
termodinimicas, como la temperatura y la humedad. La complejidad del problema radica en
el hecho de que en el caso explicito, M, {en g g’ s") es la tasa de condensacién yes cakulada

a partir de la variacidn del radio de las gotas en la forma:

4;rp, 1 dr

M, (2.23)

jf( 2

donde g, y g, son las densidades del agua y del aire respectivamente, dr/dt es cdmulado a
partir de la ecuacién de crecimiento (2.19) pam la gota de radio ». Fimlmente la

sobresaturacion es calculada mediante la relacién:

% = dw—AM, (2.24)

A, v A, son funciones de la temperatura, w esla velocidad vertical. Fl primer término de esta
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ecuacién nos expresa la tendencia dinamica de la sobresaturacién, que tiende a incrementar
la misma para corrientes ascendentes y el segundo término es la tendencia microfisica, que

tiende a reducirla durante la condensacidn.

2.3.2 Algoritmo péra el calculo de la condensacion de
una poblacidn de gotas: Método de Kovetz y Olund
(1969)

El método de Koverz y Qlund (1968) empleado en nuestro modelo, utiliza una
interpolacién para calcular la variacién de la funcién de distribucién debido al crecimiento
por condensacidn. Las funciones de distribucidn deben estar formuladas segun el método de
Berry {1967) expuesto anteriormente,

El algoritmo es formulado en el espacio de las masas. Después de calcubr el

crecimiento difusivo de las gotas y particulas:
. dm
m (5= mh) "'(Z A (2.25)

donde mJ) es la masa de la gota en la categoria J después de crecer por condensacién

durante el tiempo At

La nueva funcién de distribucidn se calcula en la forma:

J
= ZR(J-J')f(J‘) (2.26)
donde la matriz R{J,J*) es

m* (I )-m(J - 1)

REET)= mld)-m(J - 1)

(2.27)

cuando mff-1)<m()<mf]) y
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mJ+1)-m'(J")

R = o)

(2.28)

cuande mf)<m ] ) <m{f+1)

En el resto de los casos R{f./%) es igual a cero. Este algoritmo conserva el nimero de

gotas:

S F = 21, = const (229)

f=l

2.3.3 Algoritmo numérico para el célculo de la

condensacion

En nestro cédigo hemos defimdo dos rejillas para las gotas, la primera en un rango
de tamafios entre 0.0041 pm y 1 pm, la segunda desde 1 hasta 4096 pm. El nimero total de
ecuaciones coincide con el nimero de categorias: 64 ecuaciones para los CCN y 48+73
ecuaciones para las gotas. Finalmente tenemos:

1) Una funcién de distribucién para el contenido de agua para las gotas pequefias (48

categorias desde 0.0041 pum hasta 1 pm)

2)Una funcién de distribucién para el contenido de agua de las gotas mayores de Tpum (69

categorias: desde 1 hasta 4096 pum )

3)Una funcién de distribucién para la concentracién de CCN (64 categorias, desde 0.0041

um hasra 8 um)

El algoritmo utlizado para el cilculo de la condensacién es el siguiente:

» Sila humedad relativa es mayor que 100% generamos una distribucion inicial de niicleos
de condensacién y gotas a partir de una distribucién micial de aerosoles. El radio inicial
de las gotas se calcula segiin Ivanova (1977) y la concentracidn para cada tamafio
también es calculada. Las gotas obtenidas por activacidn son distribuidas en fas dos

rejillas definidas para las gotas de nube,

® Después de la adveccidn (que se derallard en la Seccidn 2.6 )nuevos valores de la razén

de saturacién de vapor, razon de vapor y temperatura (Q,, Q, v 7) somalculados a partir
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de las ecuaciones dindmicas. La ecuacidn de crecimiento de una gota es evaluada cada
0.01 seg, para evitar inestabilidades. Nuevos valores de sobresaturacién son calculados
después de cada 0.01 seg, que son subsecuentemente urilizados en {a ecuacidén de

crecimiento.

® Después de repetir este proceso 200 veces (el paso dindmico de tiempo es de 2 seg), la
nueva funcién de distribucién es calculada utlizando el método de Koverz y Olund
(1969).

2.4 Procesos de colisién y coalescencia

Una vez que las gotas estdn formadas, comienzan los procesos de colisiéon y
coleccidn, que junto con la activacidn y la condensacion descritas anteriormente hacen
cambiar la forma de la funcién de distribucién. E! proceso de coleccién estocistico se

describe por la ecuacion:

mi2 w
a_{gtﬂ= _[ S¥m, )i - my JK(mom - my Jdm - fim) jf(ml JKfm,m, Jdm, (2.30)
0 1]

donde 2 es [a masa de las gotas, fin) es la funcidn de distribucion, ffmjdn es el mimero de
gotas de masa mym+dn por unidad de volumen, Kfim,m, es d micleo de coleccidn, que
determina la probabilidad de colisién entre gotas de masa m y m,. Panel caso de la coleccibn

gravitatoria, el niicleo de coleccion tiene la forma:

K(m,ml)=n(r+n) E_E

Ve =Vn | (2-3 1)

coal

donde 7, v, V5, V7, son los radios y velocidades terminales de las gotas de masa m y m,
respectivamente, £,,; es [a eficiencia de colisidn, que se define como [a razon entre [a drea de
colisién y la seccién geomética xf+r,f E,, es la eficiencia de coalescencia, que determina
la fraccién de las colisiones que resultan en coalescencta. El primer término de (2.3C) es el
incremento de gotas en la categoria m par colisién de gotas de masa y con gotas de masa m-
m;. La segunda integral refleja la pérdida de gotas de masa m porcolisiones con gotas de las

restantes categorias. El ntcleo de coleccidn utilizado en auestro trabajo es el (2.31), pero

-19-



debemos seflalar que existen otras formas de la funcién Kfmym)como por ejemplo la
propuesta por Golovin (1963), que es igual a la suma de las masas Kfm,m)=cfm) La
determinacion de las eficiencias de colisién es un gran problema, y los valores obtenidos por
muchos autores son en ocasiones inconsistentes (Pruppacher y Klewr, 1997). Una
aproximacton para el calculo de las eficiencias de colision para rangos de masa muy amplios
fue propuesta por Pinsky et al. (1999). En nuestro maodelo utilizamos las eficiencias de
colisién descritas por Hall (1980), que son una compilacién de los valores reportados en
diferentes estudios y son obtenidas por inverpolacida.

La justificacidn tedrica de la ecuacidn de coalescencia estocastica ha sido dada por
Scott (1967,1968) v Gillespie (1972) y discutida de forma profunda por Pruppacher y Klett
(1997). Estos estudios concluyen que las soluciones de la ecuacién (2.30) son deterministicas
y reflejan una promediacidn del comportamiento esperado, es por eso que en ocasiones se
utiliza el término de cuasi-estocistico para describir las soluciones de la misma.

La velocidad terminal de las gotas en cm s se caleula a partir de las siguientes

expresiones:
V%I.Zéx 10°7 para r<40um (2.32)
V,=80C0 r para  40um <r<X0um (2.33)
Vy=1400 (2r)"* para r2500sm (2.34)

donde {2.31) es la ecuacion de Stokes.

2.4.1 Algoritmo numérico para la solucién de la ecuacién
de coalescencia: Meétodo de Berry y Reinhardt (1974)

A lo largo de los afios han sido desarrollados numerosos métodos para resolver la
ecuacién estocistica de coalescencia (2.30): los métodos de interpolacién de Berry(1967),

Berry y Reinhardt (1974), y Kovetz y Olund (1968) y las muchas variantes del método de los
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mormentos, desarroliadas por Golovin {1963), Bleck (197C), Danielsen et al. (1970) y Tzivion
et al. (1987). En este apartado nos referimos al método de Berry y Reinhardt (1974) que se
uriliza en nuesiro modelo.

La integracién de la SCE; generalmente implica la sustitucién de las integrales y
derivadas por sumas y diferencias finitas respectivamente, resolviéndose un sistema de
ecuaciones para las variables en la rejilla discreta. Las funciones de distribucién son
calculadas en los puntos de rejilla definidos segiin el mérodo de Berry (1967). Para resolver
las intregrales en la parte derecha de (2.30), es necesario realizar interpolaciones. Se utilizd
una interpolacion de Lagrange de seis puatos, que no conserva exactamente el contenido de
agua {51 tenermnos en cuenta que los momentos de orden cero y orden uno de la distibucién,
concentracién y contenido de agua liquida, no estén definidos para un espectro discreto). Sin
embargo, el método tiene un alto grado de exactitud.

Cuando resolvemos la ecuacion de coalescencia en diferencias finitas lo que hacemos

es avanzar en el tiempo de la forma:

Fme, 0= £ 0+ L0 (2.35)

este proceso es repetido hasta que obtenemos el espectro para cada ¢t > 0. Conocindo que el
espacio discreto la funcién de distribucién continua se calcula a partir de fm) segiin b
expresion:

JalJy= Fm)m(JYIn 2/ Jy) (2.36)

entonces la ecuacidn (2.30) se puede reescribir en la {orma:

af(‘c}?: (.f J) J max
== j iy T, fD jfa JK(J, )l (2.37)

Ei limite superior en la primera integral es definido a partir de la condicién:
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m(J,,)=m{J)/2 porlo tanto Jyp=J = (JyIn2}/3
ydefinimos J, =J, In{2/3)

A partir de la condicién m,=r2m, calculamos el valor de J.:

J = J+IJ—”2[1 — gt | , (2.38)

e
n

Al caleular (2.37) hay que realizar dos tipos de operaciones. En primer fugar como J,
no es un entero, ¢l valor de f7) debe ser interpalado, y en segundo lugar, las integrales deben
ser caiculadas utilizando algiin tipo de cuadratura aumérica. El esquema de Berry y Reinhardt

(1974) resuelve este problema con un alto grado de eficiencia y exactitud.

2.5 Proceso de Fragmentacion

Las gotas que alcanzan un tamafio critico dentro de la nube son inestables y tienden
4 rOmperse en gotas mas pequefias provocando incrementos en las concentraciones para las
gotas de radios pequefios. Existen dos tipos de fragmentacién, la espontinea y la
hidrodinamicamente inducida. Cuando se modela la variante esponténea se postula una
probabilidad de rompimiento de la gota que aurnenta con el incremento de la masa,

Srivastava (1971) utlizd un método adoprado también por Ogura y Takahashi
(1973), Kogan et al. (1984} y otros basandose en las [unciones de probabilidad obtenidas
experimentalmente por Komabayashi et al. (1964} v que tenen la forma:

P(m)=2.97x107 exp(34r, ) (2.39)

donde 7, es el radio de la gota de masa m. Pfn) representa la probabilidad de rompimiento de

una gota de radio r,, en la unidad de tiempo. La funcidn:
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O(m,m,) = (3%%}(:—] exp[_—:’i"'-] (2.40)

representa la probabilidad de que una gota de masa 7z, parrompimiento, genere una gota de
rmasa 7 en la unidad de tiempo.

En este trabajo se utiliza el formalismo para la fragmentacién espontinea elaborado y
descrita por Dantielsen et al. (1972). El procesa es parametrizado de forma tal que las gotas
mayores que un radio determinado se redistribuyen instantineamente de acuerdo a un

espectro dado. El porcentaje de masa colocado en cada categonia es descrito por Hall (1980).

2.5.1 Algoritmo numérico para el calculo de la

fragmentacion

Para la condicién de fragmentacion hidrodinimica, la ecuacidn evolutiva tiene la

forma:

G) — QP o3, -, P 24

aqui Pfin) es fa expresion (2.39) para la probabilidad de fragmentacion de una gota de masa
m,y Q representa el niimero de gotas obtenidas después de la fragmentacién de una gota de
masa m, y nfmy) es la funcidn de distribucidn de gotas. En nuestro modelo uulizamos el

mismo enfoque propuesto por Hall (1980), donde
P(m)=1 para r(m)2r,y,, =4096um
¥

P(m)=0 para r(m) <7, =4096.m

La distribucién de fragmentos Qfnym) puede ser consultada en la tabla 10.2 en el
Pruppacher y Klewt (1997). La ecuacién 241 se escribe en el espacio discreto  segin el
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método de Berry (1967) y se resuelve con las correspondientes interpolaciones y las

cuadraturas para el cilculo de las integrales de forma andloga a (2.30).

2.6 Dindmica y termodinamica

El modelo dinfmico esta basado en el formalismo unidimensional desarroliado por
Asal y Kasahara (1967), que asume una nube cilindrica con un radic "z” independiente del
tiempo en un medio ambiente en reposo. Las ecuaciones estan todas formuladas en
coordenadas cilindricas y las varables fisicas son promediadas en la seccién transversal de la
nube, '

En el formalismo unidimensional, no hay forma de determinar la perturbacién de
presidn. Por eso se asume que la presidn se ajusta instantineamente a la presién ambiental
en todos los niveles de la nube, y toma los mismos valores de [a presién ambiental que esta
en equilibrio hidrostatico. Si escribimos fas ecuaciones en coordenadas cilindricas (r,4,2) la

ecuacién para la componente vertical de {a velocidad se puede escribir en la forma:

dw 1@ 1@ d T,-T,
= —— +—{g ww)= frtw 2.4

donde u,v,w son las componentes radial, tangencial y vertical de la velocidad, T, es la
temperatura virtual v g la aceleracién de [a gravedad. El subindice e denota a las magnitudes
ambiencales, p, es la densidad del aire ambiental,

Al deducir (2.42) fue utilizada la ecuacién de continvidad en la forma:

19 5
(o )+~ == Lo}t =—(p,w)=0 (2.43)

18
ror

La temperatura virtual se calcula a partir de la temperatura T con ayuda de la

ecuacién:
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T, = T(1+0.6080,) (2.44)

Para cada variable A del modelo, el promedio horizontal esta dado por la expresion:

A=

ﬂ; : zf ]’Ardrd;, (2.45)
a o

y el promedio a lo largo de la frontera exterior de la nube:

A= [AdA en r=d (2.46)

tenemos ademas:

A=A-A4 vy A'=A-A (2.47)

a

Si aplicamos (2.46) a las ecuaciones {2.42) y (2.43) obtenemos finalmente (Oguray
Takahashi, 1971) :

@4_3[“& Wa +ua"W"aj+Li[pa (ﬁ-{»ww' )]= g =T, (2.48)
a  a 2, o2 Te
¥
2= 1 & -
= - =0 2.49
Sh 5 e) (2.49)

El término u“;w"s representa el intercambio turbulento de momento en fa
direccidn radial entre la nube y el medio ambiente en reposo y es muy importante desde el
purnto de vista del arrastre (entraiment). Asumiendo para el intercambio turbulento la

expresion:
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Wraws =2 v (2.50)

v =aaluf 2.51)

Para el flujo turbulento vertical de momento w'w'  consideramos la siguiente

parametrizacién (Cotton y Anthes, 1989):

—ww = K[g] (2.52)

que expresa el flujo turbulento en términos del coeficiente de difusién turbulenta y el
gradiente vertical de la velocidad promediada. Con la ayuda de (2.50), (2.51) y (2.52),
adicionando el peso de los hidrometeoros y omitiendo de ahora en adelante los simbolos de

prmediacién , las ecuaciones (2.48) y {2.49) se escriben finalmente en la forma:

En (2.53) , &, se calcula a partir de la ecuacién (2.54) con la condicién de frontera
w=0en z=0. Cada variable en la periferia de nube (4} se calcula en la forma:
A, =4 s u, <0
A, =4 s u, >0 ' (2.55)
donde A, es el valor ambiental y A el valor en el inetrior de la nube.

El primer términc en {2.53) representa la adveccién vertical, el segundo el

intercambio turbulento, el tercero el intercambio de masa para satisfacer la conservacion de
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la masa, el cuarto el flujo turbulento vertical, el quinto la buoyanza y el sexto término es el
peso de los hidrometeoros.
Q, en la ecuacion (2.53) es la razon de mezcla de apua de nube y se calcula de la

forma:

- [Jf',xf(J)m(J)J (2.56)

donde #%{]} es la masa de la gota en la categoria J.

Este modelo tan sencillo representa bastante bien los valores promediados en el
cilindro y ha sido utilizado por muchos autores para la simulacién de la conveccién
wriizando tanto microfisica parametrizada como explicita {Ogura y Takahashi, 1971;
Silverman y Glass, 1973; Takahashi, 1976). l

Este mismo formalisme dindmico fue utlizado por Alfonso et al (1998) para
stmular el desarrollo convectivo sobre Cuba, con resultados satisfactorios. Las ecuaciones
dinimicas también incluyen la temperatura, 7; la razdn de mezcla del vapor de agua, Q,; 1a
funcidn de diseribucidn para la concentracién de nicleos de condensacién (CCN) pura la
categorfa I, nfl) {el indice : en lugar de [ fue utilizado para los CCIN); la funcién de
distribucidn de gotas en la categorta J, T}

Las variables con subindice e denotan magnitudes ambientales, el subindice « se se
refiere a variables en el perimetro de la nube, ¢ es el tiempo, & es el coeficiente de mezcla y
es igual a 0.1, de acuerdo con Ogura y Takahashi (1971). Consideramos el mismo
coeficiente de difusién turbulenta K en todas las ecuaciones, con un valor de 25 m'/s; a es el
radio de la nube y tiene un valor de 1000 m en todas las simulaciones, g, es la densidad del
aire y g es la aceleracion de la gravedad .

La ecuacién para la razén de mezcla de vapor de agua se expresa como:

80, _ 9.
%2 2€hj0 0.1
a0, ag, A =
+_“u [Q Qvﬂ] a az [pa aZ ]-l-[ at ]mm‘of (2'37)
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La ecuacitn para la tendencia de la temperatura, derivada a partir de la ecuacion de la

energia:
or &
w2 7.
& & a o
+Eua[T—Tn]+Li(paKa—TJ+[a—TJ (2.58)
a p a 52 aZ &t microf

Aligual que en (2.53) el primer término en las ecuaciones dindmicas (2.57) y (2.58) es
la adveccién vertical, el segundo representa el adentramiento turbulento, el tercero el
adentramiento dinimico, el cuarto la difusion nurbulenta y el (ltimo término representa las
variaciones debido a procesos microfisicos (condensacién v evaporacion),

Las ecuaciones gue calculan la evolucidn de fas funciones de distribucién para las
concentraciones de CCN y las gotas son las siguientes.

Para [a concentracidn de CCN  (categorda J):

() _ _ onl) ga hwn(£)-n, (1]

ar 2z
;r 2 1 a( . én(l)
;_ 2 i) -, D) &[paK_az ]
: an(l)
+[_E;_]m (2.59)

Para la distribucidn de gotas (caregorta J):

ID o v LD 2L ) - 510 Jo LD 2
t a 2 Oz

a

5f(J)J
oz

| +[@rm) +(6‘f(J)J +[6f(J)] +[6f(ﬂ) (260)
ot act ot CE ot coal ot &

+2ufw) —ﬁ,u)]+ii[p,,f<
a o, 0z

En las ecuaciones (2.59) y (2.60) bara las distribuciones el primer término en fa parte
derecha de las ecuaciones dinimicas es la adveccién vertical, donde VifJ) es la velocidad

terminal de las gotas en la categoria J; el segundo representa el adentramiento turbulento, el

.28 -



tercero el efecto de la divergencia, el cuarto el adentramiento ordenado, el quinto la difusién
turbulenta y los Gltimos representan las variaciones debido a procesos microfisicos, (3/2t),.,
activacion; (2/8t)cz , condensacién y evaporacién; (9/8t).,, , coalescencia; (8/0t); ,
fragmentacién.

Para resolver el sistema de ecuaciones (2.53-2.60) necesitamos determinadas
condiciones iniciales y de frontera. Los perfiles verticales de presién, temperatura y humedad
son asitnilados a partir del sondeo, y los perfiles verticales de las distribuciones de aerosoles v
las concentraciones de gases también deben ser conocidos. La funcién de distribucién de
gotas es cero en el momento inicial.

Las condiciones de frontera estin tomadas de forma tal que la velocidad vertical se
anula en fa superficie y en el tope de la atmésfera. Las funciones de distribuctén también son
tomadas como cero en el tope de la atmésfera, pero son calculadas por interpolacién en la
superficie. Las condiciones iniciales empleadas en las simulaciones se presentan en el
Anexo 2.

2.7 Métodos numéricos de solucion

Al igual que en Ogura y Takahashi (1971) y Shiino (1978) el esquenta en diferencias
finitas utilizado es bisicamente un esquema "forward-upstream”. Los términcs advectivos
han sido aproximados con un esquema "upstream”, que garantiza muy bien la estabilidad
mumérica pero tiene cierta difusion.

Todas las dertvadas espaciales, excepto la de los términos advectivos han sido
aproximadas con diferencias centrales. El paso de tiempo utilizado es de 2 s. El tamafic de
rejilla es de 100 m, el dominio de integracién es de 6000 m.

Los esquemas "upstream” tienen implicita cierta difusién, por lo que una cierta
modificacidon ha sido introducida en el mismo, considerando que la velocidad es promediada
entre dos puntos, en el punto anterior si w>0, ¥ en el posterior si w<0. Esta sencilla
modificacién disminuye en mas de un 20% la difusién implicita en este tipo de esquemas en
diferencias (Oguray Takahashi, 1971 ).

O sea, que para la adveccién de la magnitud A tenemos:
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Au—l_ n A-”—*A.” .
A A Vrew YA TA G w0 2.61
At 2V T A '

X

Au—l —A" 1 A" _An .
ETER G {TJ oo @

Este esquema es de primer ocden en el tempo y en e espacio, ¥ como ya sefalamos,
tiene cierto grado de difusion numérica. La condicién de estabilidad lineal de este esquema es

la de Courant-Friedrichs-Levy (CFL) y se expresa en la forma

ar <2 (2.63)

W

Las diferencias finitas para el término difusivo tienen la forma:

=l qn no_ n n
A A - K Al+l 2A.’ 2+ AI‘+I (2.64)
At (Ax)
este es un esquema de segundo orden ¥ su condicién de estabilidad lineal es
Kar 1
£— 2.65

Como se puede inferir a partir de (2.63), la condicién de estabilidad se cumple aiin
para valores de la velocidad vertical SL;pen'ores a los 40 m/s. La condicién (2.64) rambién se
cumple, ya que el coeficiente de difusién turbulenta wrilizado en nuestro estudio es de 25
mY/s.

Uno de los propésitos de incliur la difusién turbulenta vertical es acelerar el
desarrollo de la conveccidn, desde el momento que nuestro modelo, por ser unidimensional,
no tiene en cuenta la perturbacién de presién. Shino (1978), en sus simulaciones de

desarrollo convectivo realizd experimentos con valores del coeficiente de difusién turbulenta
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que iban desde 80 hasta 1000 m®/s. En general para valores del coeficiente de difusién muy
pequefios no se obtiene un desarrollo de la conveccidn atin con el esquema (2.61)-(2.62), que
tiene una cierta difusién implicita, por lo tanto, la inclusidn de la difusién turbulenta vertical,
tanto a través del coeficiente X, como del esquema en diferencias es necesaria para el

desarrollo de la conveccién,
(i) Sobre la conservacion de las magnitudes por los métodos numéricos utilizados

Para estudiar la conservacion de las magnitudes por los métodos numéricos
utilizados vamos a trabajar con una versién simplificada del modelo antes descrito, una
versién parametrizada que solo incluya como procesos microfisicos la condensacién y la
evaporacidn. La sedimentacidn va a ser excluida de nuestro andlisis. Vamos a utilizar [as
ecuaciones (2.53) v (2.54), y las ecuaciones de conservacién del vapor y del conttenido de

agua {no precipitable) que tienen la forma:

8, _ %0, M[Q -0,

ot 8
+= u .10, Qw,]+ z[,an 90, } Pl+ P2 (2.66)
%:_ aaC) |“)i[Q ch}
_.u 10, -0 ]+ a[pa aaQ;J+P1—P2 (2.67)

Es evidente que [os métodos numéricos que resuelven el sistema (2.66)-(2.67) no van a
conservar exactamente la suma total Qr=Q,+Q,, dido a que el sistema esti escrito en forma
1o conservativa, v debido al esquema en diferencias (2.61)-(2.62) wtilizado vamos a tener clertas
flujos, pera qué no deben ser muy grandes.

Si sumamos las ecuaciones (2.66) y (2.67), y utilizamos la ecuacién de continuidad

obtenemos Ia ecuacién para Q=0Q,+Q, edorma conservativa:

1. TESIS CON
FALLA DE ORIGEN |




0 __ Xy, @

o oz dz oz

80, 2 2a
[paK_r"]_Epaanra +Tpu|“}l(QTO _QT) (2'63)
de donde se puede observar que Jos tnicos flujos que hacen varfar a Qy en d volumen de
control analizado (ademis de los flujos por el tope y la superficie) son flujos laterales
asociados con el arrastre (entraiment) que por lo ranto no vamos a considerar en nuestro
anilisis en aras de simplificar. Finalmente vamos a trabajar con la ecuacién para Qren forma

1o conservativa, donde solo hemos conservado la variacion por adveccidn y difusién:

0y o0, L o ( % ]
— = -l ——| g K—— 2.69
ot " 8z p, = o« Jz (269)

El esquema en diferencias para la adveccién es el {nico factor que nos puede alterar
la conservatividad, debido a que el esquema en diferencias (2.64), que resuelve el término
difusivo, es conservativo, efectivamente, si integramos por todo el volumen la magnitud g0
obtenemos, considerando constante la densidad en aras de simplificar el andlisis

(p.=1kgm™), para el caso de la difusidn:

dM X a0 J o Or —205 + O,
—_—= e A.Z = K i
Z[ﬂu ) 2.

a0 Az
= PaK QTOA—ZQTE _ PgK QTN—LS; Q]W (2_70)
por lo tanto
aM
E— =F-Fy (2.71)

o sea, la variacién de la masa es igual a la diferencia de los flujos difusivos en la frontera. En
€l caso general, cuando consideramos todes los flujos, tanto el difusivo como el advectivo
obtenemos v eliminando la variacion por el flujo por difusidn en la frontera, obtuvimos en

las stmulaciones:
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_ i[pa a&lm 10 | (272

lo que nos demuestra que la variacién del contenido total de los hidrometeoros debido al

método numérico es realmente pequeiia.
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CAPITULO 3

Principales procesos relacionados con la quimica de la
precipitacion y su implementacion en el modelo de nube
convectiva

3.1 Introduccién

El enfoque espectral de la microfisica es fundamental en el caso de los procesos
quimicos, porque éstas dependen fuertemente del tamafio de las goras. Investigaciones
recientes demuestran que hay diferencias sustanciales entre los enfoques "bulk”, que no
tienen en cuenta los tamafios de las partculas (tanto gotas como aerosoles) v los enfoques
espectrales (Flossman, 1994; Fahey y Pandis, 2001). Muchos de los modelos de quimica de la
precipitacidn que simulan tanto el intercambio de gases entre las fases gas y iquido como las
reacciones en fase acuosa tienen en cuenta la influencia de los tamafios de las goras (Heggy
Larson, 199C; Bower y Choularton, 1993). En muchos otros casos, se consideran espectros
monodispersos, y procesos tan importantes como la condensacién, evaporacidn y
coalescencia no son tenidos en cuenta (Chameides, 1984)

En este capitulo se describen los principales procesos relacionados con la quimica de

la precipitacién y su implementacién en modelos numéricos de nube.

3.2 El modelo quimico

Se definen funciones de distribucion de masa tano de los gases como de los

aerosoles en las gotas g ff), con respecto a la categoria:

o, (J oz, (J 2
e R A L LSV P )
f oz a
g, (W) o, 2 B Léﬂ og, ()
+Tg+;uu[gd,j('j) gn’a,i(‘])]"'pa az[PaK Y ]

8g..:(J) agd.j (N agd,i )] agn’.f ] agd,{ (N ‘
(22 A248)_A%8) (22 (2P, e
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Aqui el indice 1 corresponde a las especies en fase acuosa (en nuestro caso i=1,8), o
sea, que en el nuestro modelo vamos a considerar 8 ecuaciones del tipe {3.1), porque
necesitamos calcular a evolucidn del contenido de zerosoles en las gotas (una ecuacién), y
siete ecuaciones adicionales para las siguientes especies en fase acuosa: el contenido de
sulfuros, (S(IV)); el contenido de sulfatos, S(VI); el contenido de perdxido de hidrégeno,
H,0;. el contenido total de acida férmico en las gotas, (HCOOH+HCOOY); el comenido
wtal de formaldehido, (H,C{OH),+HCHO); el contenido toral del ion
hydroximethanesulfonato HMSA, (HOCH,SO;"); y el contenido del radical OFL

Los cinco primeros términos definen la evolucion dindmica de las magnitudes, y el
resto describen la evolucidn de las especies en fase acuosa debido a los procesos microfisicos
y quimicos: (0/8%),,, activacion; (6/8t)ce condensacion y evaporacion; (8/6t).,
coalescencia; (8/8t)g, fragmentacion; (8/81) g absorcion y desorcién de los gases y (8/8t),,
reacciones en fase acuosa. Una explicacidn mis detallada de la evolucion microfisica y
quimica sera dada mas adelante.

Las concerraciones de las especies en fase gaseosa evolucionan sepin la ecuacion:

ac @C 2
e
2 1 aC-' ¥ aﬂ‘ k
2 oL ) (fy 3.2
aua(cg.k Chai) 2, az(p" 8z ] ( O )y »

aqui ¢, (k=1,5) representa las concentraciones de los gases SO,, H,O,, OH,HCHO y
HCGOOH en el aire, por lo tanto debemos resolver cines ecuaciones del tipo (3.2), una para
cada uno de los gases. El dltimo término representa los procesos de absorcidn y desorcién

de gases.

3.2.1 Remocion de aerosoles

El aire contiene una gran variedad de particalas sélidas y liquidas y gases que no son
precisamente gotas de nubes. En general, alpunas de las particulas sélidas en suspensién,
que tiene una composicidn quimica muy diversa, sirven como nucleos de condensacién de

nubes y de esta forma influyen en la composicidn quimica de los gotas. A su vez, los gases se
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difunden hacia las gotas y son removidos también de la atmésfera, Una vez disueltos en las
gotas, estos gases reaccionan obteniéndose nuevos compuestos,
Existen varios procesos a partir de los cuales los aeroseles son removidos de fa
atmésfera:
1) Remocidn por nucleacién: Es responsable de la remocién entre el 75% y el
90% de la masa rotal de acrosoles (Flossman y Pruppacher, 1988). La
contribucidn de la remocién por aucleacién a la captacion total de los zerasoles
por gotas es calculada mediante el mérodo descrito en fa seccidn 2.2,
2) Remocion por impacto: Ocurre a partir de los choques con gotas de nube y de
precipitacién y particulas de fase solida.
La razén de disminucién en la concentracién de zeroscles por unidad de volumen

debido a la remocién por gotas de precipitacion se puede expresar de la forma:

an(r,t) AT
_ 6—: = a(r, t)afK(r, a)n,(a,da

Donde nda es el nimero de gotas por unidad de volumen de aire en el tiempo ¢ y en el
intervalo de a+da y Kfra) es el nicleo que define el tipo de interaccién entre las gotas y los

aerosoles, La fraccidn:

_ on(r.t)

n(r,)ot = Al = JK(”: a)n,{a,t)da

es el coeficiente de remocidn, por lo tanto esta definida por el nicleo de coleccién. Si
consideramos que Ja distribucién de gotas no varia en el tiempo entonces tenemos que la

ecuacién anterior puede ser integrada facilmente obteniéndose la expresidn:

n(r,t) = n(r,0)exp(-A(r)t)

Existen muchos tipos de remocién por impacto:
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Por difusion browniana convectiva, por termoforesis v difusioforesis, y por
impacto gravitacional e inercial. Debido a que no estin incluidos en nuestro modelo, no
vamos a profundizar mds en el tema, pero son analizados en detalle, por ejemplo, en
Pruppacher y Klew (1997).

3.2.3 Absorcidn y desorcion de gases

0g,,(/)
or

Los términos
ot

5 .
J Y[ Coi ] el las ecuaciones {3.1) y (3.2} describen el
iy &y

efecto de la absorcién y desorcién de gases en las concentraciones de las especies en las fases
acuosa y gaseosa, que son mostradas en la Tabla 3.1. En el caso de la absorcién vames a
tener un incremento de la concentracién de las especies correspondientes en fase acuosa v
una disminucién de las especies en fase gaseosa, en el caso de la desorcidn tenemos el
proceso inverso,

La absorcidn-desorcidn se describe a partir de las ecuaciones (Pruppacher y Klett,
1997):

dCy _3D f “Hele Cy
—= 3.3
dt (Clem = K, RT} 63)
se cumple ademds fa relacién:
agd,j )] =& (3 "
8 )y O '

Tabla 3.1 Especies en fase acuosa y gaseosa que aparecen en la ecuacién (3.3)

Especies en fase acuosa Espectes en fase gaseosa
Cy= 50V} Ciga =8O,
Cy= HO),, Ca =(H,O)),
Cy= (HCOOH+HCOO),, Cypo =(HCOOH),
Cy= (H.C{OH),+HCHO),, Cye =(HCHO),
Ci= (OH), Cso =(OH),
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En (3.3) y (3.4) C; representa las concentraciones en fase acuosa (en mol/l) de las
especies que aumentan (disminuyen) su concentracidn a partir de la absorcién (desorcidn) de
las especies en fase gaseosa (ver Tabla 1): S(IV), ‘FLO., la concentracidn total de 4cido
férmico (HCOOH+HCOO), la concentracidn total de formaldehido (H,C(OH),+HCHO),
y el radical OH. D, es el coeficiente de difusién para los gases, f; es el coeficiente de
ventilacién para el vapor en el aire, 7 es el radio de la gota, K}, el coeficiente de Henry
modificado (que va a ser descrito en detalle en la seccién 3.2.4) que depende del pH, R [a
constante universal del gas, 7 la temperatura y C,. es la concentracién (en mol/]) de los
diferentes gases en el aire. Siguiendo el enfoque desarrollado por Afonso y Raga (2002) (ver
Anexo 2), en cada paso de tiempo las concentraciones de las especies en fase acuosa son

calculadas de acuerdo a la solucién "analirica”:

Calt) = (Cp — K, RTC,, )e /"™ L g "RTC, 6.5)

kg

Estrictamente, (3.5} no es una solucién analftica de la ecuacién (3.3), porque el
coeficiente X', depende del pH de la gota, y el pH es calculado a su vez a partir de las
concentraciones, lo que hace que la ecuacién (3.4) sea fuertemente no-lined El método
empleado es el siguiente: en £=0, el pH y la concentricidn son calculados a partir de la
ecuacidn {3.5) mediante un método iterativo, que da exactamente el valor del pH y la
concentracidn de las especies en el momento inicial, evitando de esta forma oscilaciones en
el tiempo de las concentraciones, y climinando la necesidad de fijar un valor inicial para el
pH de la salucién.

En el paso t=1, la solucién es evaluada utilizando los valores de las concentraciones
de las especies en t=0. La constante K, esla constante de Henry, y estd definida para cada -
una de las especies en una forma que especificaremos mas adelante. Por lo tanto, en cada

paso del tiempo, el valor de K, para cada especie, se calcula a partir de una relacién del tipo:

K™ = K, (pH(NH,'", HCOOH "o, SVIY" , SUV)™)) (3.6)
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donde las magnitudes K, enz=7, son definidas a partir de las concentraciones de las especies

en t=0,

3,2.4 Reacciones en fase acuosa

Las especies en fase acuosa Cj, son resultado de la absorcién de  diferentes gases.
Una vez disueltas, estas especies se disocian y forman iones que contribuyen al incremento
de la acidez de la solucion. La ley que describe el equilibrio entre las concentraciones de un
gas en el aire y en fase acuosa es la ley de Henry, que por ejemplo, para el caso del SO, tiene

la forma:
[s0.],, = &,[50,], ' (3.7)

Las concentraciones en fase gaseosa ¥ acuosa estin expresadas en (mol/1). Si un gas
tiene una constante de Henry grande envonces es muy soluble. Las constantes de Henry en
general son dependientes de la temperatura. Los valores de dichas constantes parz los

diferentes gases incorporados a nuestro modelo se pueden consultarenla Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Reacciones de equilibrio

[ Reaccidn Koo ptam ) AH /R Referencia

B02r— 609 12 3133 Hofmann&Calvert 1985)
GO —TI50r +505+ 175102 2050 Chameides (1984)
HO9e— 0w 57100 6600 Chamerdes(1984)
{OH)g+(OH)y 25 -5200 Klanning er al, {1985)
ECHO)—~CH: 0 ) 7108 6475 Chameides (1983)
(OO (CO0 ), 37X10° 5700 Charneides (1989)
(HCO0H) . HCOO +5* 18%10° SEF) Ficlas et al. (1992)

La ley de Henry se expresa en la forma:
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[cl,=K.p (3.8)

donde la presién del gas estd expresada en atmosferas. Una vez disuelto el gas, se disocia en
iones. Las diferentes reacciones de equilibrio y las constantes de reaccién en fase acuosa
también estin reflejadas en la Tabla 3.2.

A continuacién analizaremos  las reacciones para los diferentes gases. Por ejemplo,

para el caso del 50, tenemos:
[50,],, = K.Psa, _ (3.9)
El LSO?LI a su vez se disocia en 1ones, (ver Tabla 3.2.).
(80,),, + H,0 > H™ + HSO,” (3.10)
HSO,” «» H* + 80, (3.13)

con constantes de equilibrio definidas en la forma:

e *|aso, “jsoy
X, _ls02)., 612k =LUBO a4y g JLH 15O, (3.14)
Pso, (SC,)., HSO,

Definimos la concentracidn total de especies en la forma:
(st =[50,),, )+ |Hs0, [+ [so 7] (3.15)

A partir de estas expresiones podemos calcular las concentraciones de los iones en

funcidn de la concentracién de S(TV). Planteando el sistema de-ecuaciones:

lzso," |+ so, |+ [s0,],, = suv) (.16
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o, -qisoul, =0 6.17)
[so," - [%"5]”;—[302 ], =0 (3.18)

la solucion de este sistema nos expresa las concentraciones de los iones y especies en fase

acuosa en funcion de la concentracién total de las especies S(TV):

[SUM]

[SOzL = (3.19)
[1-{- K, +K'K2J
PN
-1 . KK,SUP)
[SOJ :Lq = ([H+]; +K|[ *]+KlK;J (3.20)
[0, = +— K S| (321)

T+ K 5 + K K, )

Debemos calcular las concentraciones de los iones porgue la magninid C en b

ecuacién (3.5) es precisamente S{IV). La expreston (3.19) se puede reescribir en la forma;

- K KK
[S(M)] =&, {1 + (] + . T } Peo, (3.22)

[

que no es mas que la ley de Henry, solo que en este caso expresamos el equilibrio entre el gas
v la concentracién total de sulfuros [S{TV)]. Esta expresién nos demuestra que la ley de
Henry puede ser obtenida a partir de (3.5) cuando el radio de las gotas tiende a cero, o el
tiempo de integracion tiende a infinito. Efectivamente, realizando cualquiera de estos limites

obtenemos la ley de Henry en la forma:
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C,() =K, RTC,, (3.23)

donde, K,", la constante de Henry modificada se define a partir de la expresidn:

K, =K, (1 + [};K_'] + E;ﬁ; J (3.24)

lo que nos define estados de equilibric tanto para gotas pequefias, como para tiempos muy
prandes. Las concentraciones de los iones para el resto de las especies se definen de forma

similar, para el caso del 4cido formico tenemos:

taral

[HCOOH),,, = [(HCOOH),, |+ [HCOO™] (3.25)
kzCOOR),, |= K . [HCOOH], (3.26)

La concentracién de los iones en solucidn a partir de la concentracién total de las
especies:

[HCOOH],.

[rcoo-]- &
K +|H"

(3.27)

donde &, es la consrante de disociacion.
Para la concentracién total de las especies en fase acuosa en el caso del formaldehido

tenemnos:

[HCHO),, = |(HCHO),, |+[#,C(0H), ] (3.28)

reral

El primer término en la expresién corresponde a la concentracién en fase acuosa del
formaldehido, v el segundo al formaldehido hidratado, La concentracién de formaldehido
hidratado se calcula a partir de la concentracion total en la forma: °

[H.com),] K,

[H CHO]TomI - (1 +Ky) 629)
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donde &y, es la constante en la ley de Henry para el formaldehido hidratado {ver Tabla 3.2)

3.2.5 Reacciones de oxidacidn en fase acuosa

Las especies y las reacciones en fase acuosa estdn listadas en las Tablas 3.3 y 3.5, El

. Bg,. (/) L . . .
térnino [__‘.gi'ti_ en la ecuacion 3.1, representa la influencia de las reacciones en fase
i

acuosa en la variacion de [a concentracidn. Las reacciones de oxidacion en el modelo tienen
en cuenta la conversién de S(IV) 2 S(VI), (el oxidante considerado para esta reaccidn es el
perdxida de hidrégeno}; la produccién de acido férmico a partir del formaldehido hidratado,
con (OH),, como oxidante. El HSO; y el SO,* reaccionan con el (HCHO),, para formar el
ion hidroximeranosulfonate (HMSA), que incrementa la concentracién de S(VI). Los valores
de las constantes de reaccién aparecen en la Tabla 3.4, El pH de la gota es calculado a partir
de la concentracidn de las diferentes especies partiendo de la ecuacién de electroneutralidad

que en el caso general tiene la forrna:
Z yin, =0
donde 7, es la concentracién del i6n de carga ¢ (donde e es la carga del electrdn) en la
solucién, que para el sisterna en estudio es:
[NH," +/HJ=fOHT+[HSO,1+2{SQ,*1+[HSO, ]+ 2[5O, ]+ [HCOO + 2[HOCH,S0,*]
+[H,DIK /H* [+ 2K Ko/ (H T+ K+ K K, (3.30)

donde el iltimo términc representa la contribucién de un 4cido dicarboxilico presenie en el
acrosol (ver Anexo 3) y K, v K; son las constantes de disociacién. A partir de esta ecuacién

calculamos la concentracién de [H*/] y el pH a partir de la expresién:

pH =-log,, ([H]') (3.31)
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Tabla 3.3 Especies en fase acuosa.

Especies en fase acuosa

5 (IV] = SOz+HSOy+503J'

SIS0+ FB50; + H:50ug

HCOOH+TCOCr

H,C({OE),

HCHO

HM_I'_JSOJZ'

H:0:

CH

Tabla 3.4 Reacciones en fase acuosa. Las constantes de reaccidn han sido tomadas
de Seinfeld y Pandis (1998).

Reaccién Constante de reaccion
M 1)
SIV+EO—SVI+ 0 TASXID

TR0+ Ol OIT+ 70 4507+ 507 | 45100

HCHO g+ HSOy—HOCHS Oy 7.9%102

OH+H:0~HO;+HL:0 45X 107

O+ OH—EOO0H HO HeO | 2X10°

HCOOH+OH-TLO+ 0+, 2.5X10°
HCOO+0OH-HO: +CO:+0OH 2108
H,Ox+ hv—20H ’ 2X 104

Lacinética de las reacciones de fase acuosa es descrita a partir de un sistema de doce
ecuaciones con doce incognitas (todas las especies listadas en la Tabla 3.3).El sisterna de

ecuaciones y las constantes de reaccién pueden ser consultados en el Apéndice 1.
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3.2.6 Calculo de la condensacion / evaporacion

Las funciones de distribucién para la masa de cada una de las especies por categora

son calculadas a partir de la concentracién de las especies en [a forma:

()
N>
B D

(3.32)
- aqui Cff} es la concentracién de la especie en la categoria f, 4, es lamasa molecular y ) es
la funcién de distribucion de gotas y V47) es el volumen en litros de las gotas en la

categoria .
Para €| cilculo de la evolucién por condensacion de la funcién g'f]) tenemos la

expresion:

S
g )= 2RI )g(7*) (3.33)
J=1!

donde la matriz (3.33) se calcula segiin (2.26). De estaforma queda definida la nueva funcién
de distribucidn para la masa de la especie en la categoria / en el tiempo actual, A partr de

98 (J)] .

dicha definicién calculamos entonces la derivada parcial ( o

3.2.7 Calculo de la coalescencia

La ecuacién de coalescencia para el cileulo de la evolucidn del contenido de las

especies gfn) para cada categoria tiene la forma:

12

Bga(;?i) = .[[Q(ml )m| +Q(m —m,)[m —'m]]]f(ml )ff’m. ml)K(m,m -m, )dm,

L]

- gfm) | flm, JK(m,m, )dm, (3.34)
3 .
donde para (¥} tenemos la expresiém:
g(m) :
==— 3.35
R %)
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3.2.8 Algoritmo numérico de solucidén del modelo
quimico
Las especies tanto en fase acuosa como gaseosa van a varar como resultado de

procesos dindmicos, microfisicos y quimicos; el sistema de ecuaciones que describe todo el

proceso es el siguiente:

[agrd(J)J =[agfd(J)J
at Toral at ding

+[agu(v’r)j +[agsd(J)J +(agid(‘[)) +[agjd(‘j)) +(agid(‘])J (3.36)
ot . & o ot a ot o ot i
icg B dc,, ) 6C,cg 337
( ar )faial - (? dina +(?}d!ﬁ ( " )

WNuestro objetivo consiste en calcular todos los t_émﬁnos, v la forma de calcular cada una de

las derivadas parciales fue detallada en los puntos anteriores, resumiendo:

1 La evolucién dindmica de cada una de las especies en fase acuosa y de las especies en fase
gaseosa es calculada segfin las ecuaciones (3.1) y (3.2). Utlizamos un A, =2 5

2 Laconcentracion de los aerosoles en las gotas es calculada después de la activacién,
Despugés de la adveccién nuevos valores de Q,,, @, ¥ T somalculados. La  ecuacién de
crecimiento es evaluada cada 0.01 seg, para evitar inestabilidades. Nuevos valores de
sobresaturacién son calculados después de cada 0.01 seg, mismos valores que son
utilizados ¢én la ecuacién de crecimiento,

4 Después de repetir este proceso 200 veces (At =29 las nuevas funciones de
distribucidn de cada una de las especies g,/J) son calculadas  utilizando el método de
Kovetz y Olund (ecuacién 3.33).

5 Laabsorcidn y desorcion es calculada (2 partir de 3.3) y los valores de las especies en
fase acuosa y gaseosa son actualizados. ‘

6 Se calcula la variacidn de las especies en fase acuosa, resolviendo el sistema de
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ecuaciones para la cinética.

7 Los nuevos valores de las especies en fase acuosa calculados evolucionan por

coalescencia y fragmentacidn. El At =25,

8 Volvemos nuevamente al punto 1.
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CAPITULO 4

Evaluacién del desempefio del modelo quimico.

4.1 Introduccién

En este capitulo vamos a evaluar la efectividad del desempefio del modelo quimico
descrito en el Capitulo 3. El sistema es uno de los mas sencillos, ¢ inchiye solamente algunas
éspecies inorganicas. En la fase gaseosa: el SO, y el IO, y tes especies en fase acuosa
{S(IV}, S(VD) ¥ (H,0O,),). No se toma en cuenta fa influencia de los aerosoles disuelvos en la
acidez resultante de las gotas, solo Ios procesos de absorcién, desorcién y oxidacidn para dos
casos (espectros monodisperso y polidispersa). Ademas, para el caso polidisperso, la

coalescencia también serd incluida en las simulaciones,

4.2 Ecuaciones del modelo (caso de espectro

monodisperso)

Para este caso, consideramos un solo tamafio de potas. La vanacidn de la

concentracién de las especies( en fase acuosa y gaseosa) estd dada por las ecuacicnes:

[ag,-du)) =(ag,-d(J>J {ag.-du)j 4
or Toral ot Sax or diff .

éc dc
(=, i = (5 ey +2)

Por lo tanto, no vamos a considerar ningiin factor de tipo microfisico aparte de la

coalescencia. La dindmica también esté excluida de nuestras sirmulaciones.
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Para las reacciones en fase acuosa tenemos:

d[S(rN)] _ k[HS0,"[H,0,1[H ] (43
dt (+K[H*D '

dlH,0,] _-k[HSO," ][H,0,]{H"] (4.4)
dt U+K[H™ ] '

donde £,.7.5X10" M's", La variacién de las especies en fase gaseosa se describe por el

sisterna (3.3).

4.3 Resultados de las simulaciones para un espectro

monodisperso

Para simplificar el andlisis, vamos a considerar un sistema con un espectro
monodisperso con gotas de lpm (f=1).

Se realizaron 6 simulaciones considerando un contenido de agua de 0.01y  0O.1g
m” (correspondientes 2 concentraciones de 238731 cm® v 238731  cn’ gotas
respectivamente) v diferentes concentraciones iniciales de las especies en fase gaseosa. Los
contenidos de agua y las concentraciones iniciales correspondientes a cada simudacidn se

muestran en la Tabla 4.1,

Tabla 4.1, Simulaciones.

Concentracion inicial de las especies en fase | Contenido de agua
gaseosa (ppb) (e m”)

Simulaciones (SO, H,O,),

S1 20 1 ¢l

52 1 1 0.1

83 20 1 2.01

S4 1 1 .0

55 20 5 161

S6 1 5 0.1
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La disminucién del H,O, es muy marcada {ver Fig. 4.1}, como consecuencia de las

reacciones en fase acuosa, ¥ su alta solubilidad El H,O, se va difundiendo hasta

pricticamente agotarse en fase gaseosa. La evolucién temporal del H,0, v el SO, en fase

gaseosa se muestra para 51, 53 se mmuestra en las Fig. 4.1, 4.2

CONCENTRACION DE H202 {ppb)

0.5 =i

=
5
|

=
a
|

Simulaciones

| e—

----- E)

aoo 1000

Fig. 4.1. Evolucién temporal del H,O, en fase gaseosa para 51, S3.

Se observa una disminucién mas marcada de la concentracién de las especies para

S1, que tiene mayor contenido de agua (0.1 g m”), como es de esperar. La Fig. 4.3 muestra la

evolucién del pH para diferentes valores de la concentracién inicial del SO, (53, 54),

obteniéndose valores del pH inferiores a 3 para el caso de alta concentracién de fondo (20

ppb}.
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Fig, 4.2. Evolucién temporal del SO, en fase gaseosa para 51, 83,

La evolucién en el tiempo de las concentraciones en fase gaseosa es una
consecuencia de las reacciones de oxidacién, que van provocando un desequilibrio al
agotarse en las gotas tanto el S(IV) como el H,O,, y por tanto, una continua absorcién para
restaurar el equilibrio, generando un proceso evolutivo. La variacién de las concentraciones
de las especies en fase acuosa son mostradas enla  Fig. 4.4, para el caso 81 con LWC=0.1

gm”y [SO,],~20 ppb.
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Fig. 4.3. Evolucion temporal del pH para 83,54.

Se observa un aumento de la concentracién del S{VI) producto de la oxidacidn del
S{IV), y una disminucién del S(IV) y del {;0,),,. Observando la Fig. 4.4, se puede evaluar la
influencia del acoplamiento entre los procesos de fase gaseosa y acuosa. Lo que define la
concentracion del H,O, en fase acuosa son las constantes de reaccion con el S{IV), que son
muy altas (el perdxido de hidrdgeno es el mejor oxidante para el S{IV)) Seinfeld y Pandis,
1998). El peréxido se consume muy ripidamente tan pronto se difunde. En el caso del SO,
que es menos soluble que el H;O,, la difusion es el proceso determinare.

Las figuras 4.5, 46 y 47 nos muestran la sensibilidad del modelo a las
concentraciones imiciales de perdxido de hidrogeno. El perdxido de hidrdgeno (ver figura
4.5) disminuye muy fuertemente cuando la concentracién inicial de 5O, es de 20 ppb
(simulacién S5), como es de esperarse, obteniéndose una concentracion de cerca de 1 ppb a
los 900 s de simulacién. En la simulacién S6 (concentracién inicial de SO, de 1 ppb), fa

variacién es mucho menor, y la concentracién del gas al final de la simulacién es de 4 ppb.
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Fig. 4.4, Evolucion temporal de las especies (S(IV), S(VI), H,(3,) enfase acuosa.
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Fig. 4.5. Evolucién temporal de la concentracidén de perdxido de hidrégeno en fase
gaseosa para las simulaciones 35 y Sé.
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La variaci6n de la concentracidn de SO, en fase gaseosa para las simulaciones $2 v 56
(con concentraciones iniciales de perdxido de hidrgeno de 1y 5 ppb respectivamente), se
observa en la figura 4.5, con una reduccién mucho mds prominciada en la simulacién Sé

como es de esperar.

CONGENTRACION DE S02 {ppt)

400 800
TIEMPO(S)

Fig. 4.6. Evolucién temporal de la concentracidn de didxido de azufre en fase
gaseosa para las simulaciones 52 y S6,

La evolucién temporal de la concentracién de SO, para las simulaciones $2 y 56
(con una concentracién de FL,O, de 1y 5 ppb) es mosteada en la figum 4.6, observindose
una mayor reduccion en el caso 56 (1 ppb), debido a las reacciones en fase acuosa que

oxidan con mayor rapidez el $(IV), intensificando la difusién del SO, hacialas gotas.
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4.5 Influencia del espectro

La complejidad de los modelos numéricos que consideran un enfoque espectral
radicas en el hecho de que para cada una de las categorlas se tienen diferentes
comportamientos para la difusidn, y por tanto diferentes concentraciones para las especies
en fase acuosa. La evolucidn en el tiempo para un espectro polidisperso la calculamos de fa

forma:

[agid(‘])} =(agid('])] +[agfd(J)J _l_[ag:d(J)J (4.5)
a[ Tatal a't X a‘t =077 ot coal I

7=173
donde la variacién por coalescencia también es considerada. Para las concentraciones de los

gases Tenemos:
de de
(“’é"jg“)mm = (.—B.?-)M ' {4.6)

Los resultados van a diferir del caso monodisperso debido, en primer lugar, a las
diferentes tasas de difusién para diferentes tamarios de gotas. La distribucién inicial utilizada
en las simulaciones es del tipo marftimo, con una concentracién de gotas de 50 cm”, un
contenido de agua de 1 g m”, y un radio medio de 16um. El valor de temperatura utilizado
es de T=290°K, y la presién de %00 mb, que en este caso consideramos como los valores de
las variables termodindmicas en la base de la oube.

Los contenidos de agua y las concentraciones iniciales de los gases para cada una de

las simulaciones se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Simulaciones.

Concentraciéon  inicial de las | Contenido  de | Reacciones de
especies en fase gaseosa (ppb) agua (gm™) oxidaciébn  en
Simulaciones (SO, (HO), fase acuosa
E1 20 1 1.0 No
E2 20 : 1 1.0 . Si
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Fig. 4.7, Variacién en el tiempo de la distribucién de gotas con parimetros: Nu =50
cm” , LWC=1gm?®, v ra =16um.

La figura 4.7 muestra la evolucion en el iempo de 1a funcién de distribucién de gotas
debido al proceso de coalescencia,

Como consecuencia de los procesos de colisidon y coalescendia, se van generando
gotas de mayor radio. El espectro a los 600 s es bimodal, apareciendo gotas entre 200 y 300
um, pero a los 1200 y 1800 s, como resultado de la evolucidn del proceso, pricticamente
solo se obtienen gotas de radios mayores a los 200 pm. Al final de la simufacion el espectro

es unimodal, formado por gotas de gran tamadfio.

a) Strlacin E1

En la primera simulacion (E1), no vamos a considerar las reacciones en fase acuosa,
por lo que las especies sdlo van a variar como resultado de la absorcién, desorcién y

coalescencia. La grifica 4.8 muestra la concentracion del H,O, en fase acuosa como funcién

del radio para diferentes tiempas (2, 60C ¥ 1800 s), para la simulacién E1.
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Alos 2 s, el {inico proceso responsable del comportamiento de Ja concentraciones la
difusién del gas hacia las gotas. Tenemos equilibrio para las goras de hasta 3um y después
una disminucién de la concentracidn para radios mayores, que no han alcanzado el equilibrio
a los 2 5 de simulacidn. A los 600 s, la curva mostrada es resultado de los procesos de
absorcién, desorcidn y coalescencia. Como resultado vemos que las gotas de hasta 80um
estan en equilibrio con el H,O,, pero para radios mayores las gotas aiin no estan en equlibria.
En este momento, como resultado de la coalescencia se han formado gotas de hasta 1000
pm {Ver Fig. 4.7). La concentracidn en fase acuosa para las gotas en equilibrio disminuye en
el tlempo (ver Fig. 4.8), como resultado de la disminucién de la concentracion del peréxido

de hidrégeno en fase gaseosa producto de la absorcién  {Fig- 4.9).

0.0001 =y
| SIMULACION E1 :
HE-Q05 == ] CONCENTRACION OE H20% |
28 '
§ e o by

TESIS CON
FALLA DE ORICEN

CONCENTRAGION (moll)

16000

Fig. 4.8. Concentracion en fase acuosa de H;O,vs radio de las gotas para tres
diferentes tiempos (2, 600, 1800 s).

La Fig. 4.9 merece un anilisis mds detallado. En los primeros 12 s, vemos una
variacién muy répida de la concentracién del gas producto de la absorcién y después, hasta
los 500 s aproximadamente, ¢l valor es constante. La rdpida disminucién a partir de los 500 s

es resultado del desarrolla de la coalescencia, v 1a generacién de gotas de mayor radio. Estas
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gotas, al estar en desequilibrio con el gas, generan un proceso transitorio y la consecuente
absorcién que disminuye la concentracion del H,O, pam los tiempos mayores a 700 s.

Las curvas para el pH son mostradas en [a Fig, 4.10, donde se observa un pH
pricticamente constante a los 2 s, y después una disminucién de la acidez con el radio para

las gotas en desequilibrio con el gas.

0.0 =
"
0.6 =~

0.5 ==

CONCENTRACION (ppb)

0.4 =

0.2 v

02 =TT T T T T T

1 10 100 1000 10000
TIEMPG {5)

Fig. 4.9. Evolucion en el tiempo de la concentracion del H,O, en fase gaseosa parala
simulacion E1,

&) Simulacion E2
Para la simulacién E2 inclufmos las reacciones en fase acuosa. En este caso se

produce ${VI} como resultado de la oxidacidn, v es de esperar una disminucion mucho

mayor de las concentraciones de H,O, y SO, en fase gaseosa.
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Fig. 4.10. Dependencia del pH del radio de las gotas para la simulacién E1,alos 2y
600 s.

La dependencia del pH con el radio es mostrada en la Fig. 4.10. Alos 2 5, el pHno

depende del ramafio, ya que todas son gotas pequefias ¥ estdn en equilibric con el 30, A
medida que se forman gotas de mayor radic como resultado de los procesos de colisidn y

coalescencia las mismas comienzan a estar en desequilibrio, mientras las mis pequefias van «

estar en equilibrio ¢on un gas a menor concentracién.
En la Fig. 4.11. se observa la variacion de la concentracidn en fase gaseosa para las

simulaciones E1 y E2. Para el caso E2, que incluye las reacciones de oxidacién en fase
acuosa, el FL,O, en el aire se agota casi totalmenee a los 200 s. En las gotas, para E2, las

concentraciones también son muy bajas debido a la reaccién con el S(IV), que consume muy

rapidamente el gas disuelto (Fig, 4.12).
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Fig. 4.11. Evolucion en el tiempo de la concentracion del H,O, en fase gascosa para
las simulaciones Ely E2.

A partir de los 600 s, debido al agotamiento del H,O, las variaciones son casi
{inicarmente debido a la coalescencia (Fig. 4.12), por su parte, la concentracion de S(VI)
aumenta en el tiempo, como se puede observar en la Fig 4.13.

El modelo quimico para el caso monodisperso ha sido comparado con otros
modelos de fase acuosa para el caso descrito anteriormente {Moya, M., comunicacién

personal), con un desempefio muy bueno.
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Fig. 4.12. Concentracidn del H,O, vsradio de las gotas a los 60C s, para las
simulaciones E1y E2,
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Fig. 4.13. Concentracidn de S{VI) vs radio de las gotas a los 2 y 600 5, para la
simulacién E2.
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CAPITULO 5
Aplicaciones del modelo y resultados

Estimando el impacto de las emisiones naturales y
antropogénicas en la quimica de las nubes: La influencia
de los compuestos organicos.

5.1 Introduccion

El modelo de quimica de nubes desarrollado en esta tesis, y reportado en los
capitulos 2, 3 y 4, ha sido aplicado para estudiar la influencia de las emisiones tanto naturales
y antropogénicas en las nubes maritimas de las zonas petroleras de Campeche. Antes de
exponer con més detalle los resultados obtenidos para los compuestos orginicos vamos a
exponer ripidamente algunos resulrados obtenidos én la simulacién del ciclo del azufre, que
son de imterés (Alfonso y Raga, 2002a). La sensibilidad del modelo a diferentes
composiciones y solubilidades de los CCN fue analizada, obreniéndose un desarrallo més
temnprano de la precipitacidn en el caso con menor sclubilidad,

En general, las nubes obtenidas no fueron muy sensibles a las diferentes
composiciones quimicas, siendo este resultado consistente con Fitzgerald (1974) y Takeda v
Kuba (1982). La consideracién hecha en estas simulaciones, de que las concentraciones de
los oxidantes H,O, ¥ O, son constantes en la fase gaseosa, v que los valores de los mismos
en la fase acuosa son iguales a los valores obtenidos a partir del equilibric segin la ley de
Henry, es no realista, desde el momento que los oxidantes se van agotando en la fase gaseosa
debido al proceso de oxidacién en las gotas, ademéas de no considerarse de forma adecuada
la evolucion dindmica de los mismos,

Sin embargo, en esta fase de la investigacidn se considera esta simplificacién con
vistas a estudiar los efectos de los procesos relacionados con la microfisica y su mpacto en el
espectro de pH por tamaiios. Un modelo de quimica de nubes con simplificaciones similares
ha side estudiado en el pasado con un formalisme de parcela adiabatica por Flossman e al
(1987), que consideraba una tasa constante de oxidacién. En- nuestro caso, la dindmica es
mas compleja, y la influencia de la sedimentacién de las gotas y la coalescencia estudiados en
detalle.
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Este esfuerzo inicial permitié un estudio més complero desde el punto de vista
quimico (Alfonso y Rapa, 2002b). Este estudio pone de mamifiesto como los fendmenos
relacionados con la microfisica influyen en la quimica y viceversa. Ademds, el estudio de los
espectros de pH en las zonas de subsaruracidn no ha side acomernido por muchos autores en
el pasado. Aunque Flossman (1994) tiene un estudio bastante completo al respecto.
Los principales resultados obtenidos en la ‘simulacién del ciclo del azufre son
expuestos a continuacion, Una exposicién detallada puede encontrarse en el Anexo 2 de esta
tesis, que presenta el primer articulo de esta investigacion doctoral titulado: Estimating the
impact of natural and anthropogenic emissions on cloud chemistry. Part I: Sulfur
cycle publicado en la Revista Atmospheric Research Vol. 62 (2002) paginas 33-55.
Algunos de los resultados mis importantes obienidos para el ciclo del azufre son los
siguientes:
¢ Se desarrolld un nuevo método para el cilculo de la absorcion utilizando una solucién
cuasianalitica de la ecuacton de difusién. Este método permite calcular la absorcién de las
diferentes especies mediante un mérodo iterativo, de esta forma, los valores de las
concentraciones de las especies correspondientes a los diferentes pH de las gotas son
caleulados. El paso de tiempo coincide con el Ay, =2 s

» La influencia de la composicidn, solubilidad y concentracion fue estudiada. No se
encontraron diferericias sustanciales entre los casos con diferentes composiciones (NaCl
3 (NE,SO).

¢ Las mayores diferencias fueron encontradas entre los casos de especiros con alta
solubilidad (100% de la masa del aerosol se consideraba soluble) y baja solubilidad (solo
un 10% de la fraccidn del aerosel se consideraba soluble). En el caso con baja solubilidad
la concentracion total de gotas fue menor, y se enconwd un desarrollo més temprano de
la precipitacién.

¢ Se obwvieron diswribuciones twimodales, como consecuencia del praceso de
sedimentacién de gotas de precipitacién desde los niveles cercanos al tope, hasta la base
de la aube. Al tener mayor contenido de sulfatos {S(VI)) se obtuvieron gotas mis acidas
en la base de la nube en la fase de madurez de la nube. Las distribuciones unimodales

fueron obtenidas en las zonas subsaturadas, por debajo de la base de la nube.
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s En general el aumento de la acidez con el incremento del radio estuvo asociado con la
oxidacién del S{TV) para formar S(V1}, proceso que requiere cierto tiempo. Por lo tanto,
el sulfato va a estar mis concentrado en las gotas grandes que tienen s tempo dentro
de la nube, Resultados similares fueron obtenidos por Flossman et al. (1987).

¢ El pH medio estuvo en el rango (3.86-4.07) para el caso con una ala concentracién del
SO, {50 ppb), y entre 5.24 y 5.39 para el caso con una baja concentracién del gas (1 ppb)

» En superficie, como resultado de la evaporacidn, la acidez siempre dismimuye con el
aumento del radio de las gotas. _

El modelo de guimica de las nubes desarrollado en esta tesis, y reportado en los
capitulos 2, 3 v 4, ha sido aplicado para estudiar el impacto de los compuestos organicos en
la quirnica de la precipitacién  en el Area petrolera de Campeche {Alfonso y Raga, 2002),

Las investigaciones sobre los compuestos organicos y su impacto en el desarrollo de
la precipitacién han cobrado importancia en los Gltimos afios, al comprobarse que los
mismos pueden actuar como nicleos de condensacion de nube (Novakov y Penner, 1993;
Mircea et al., 2002},

5.2 Resultados

Vamos 2 exponer los resultados obtenidos en caso orginico, cuando ademas de una
fraccién  imorganica totalmente soluble ((NH,),SO,, existe una fraccidn formada por un
compuesto orginico soluble (WSOC) y otra insoluble, Por consiguiente, una nueva

modificactén de la ecuacién de Kohler ha sido propuesta, en la forma (Mircea et al.,, 2002):

S = 20Mw _3¢5M|vx[ Z Vi, + Z mef} (S'IJ

N RTpr 4moir’ M M

i_inorg i i_og i

donde S es la sobresaturacidn, A, ¥ 2 son las masas moleculares y la densidad del agua
respectivamente, o es [a tensién superficial, @ es el coeficiente osmético (@=1), Resla
constante del gas, T es la temperatura, 7 es el radio de las govas, y v, m, M,y v, m;, M, son le
iones disociados, masas y masas moleculares de las partes inorginicas y orghnicas
respectivamente, A partir de (5.1) podemos deducir una disminucién de la sobresaturacion

crftica para un radio dado si consideramos una fraccién orgénica soluble, y por tarto un
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incremento en el nimero de nicleos de condensacién activados {CCIN ) para una
sobresaturacién dada.
Se tuvo en cuenta la influencia de los WSOC en la sobresaturacién eritca de los

CCN, y por tanto en la concentracién total de gotas generadas a partir de la activacion. Se

20 w—
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Fig. 5.1. Sobresaturacion critica en funcién def radio de las gotas para los casos
inorganicos (CIC) y inorginico+organico (I0C).

consideraron dos tipos de composiciones en nuestro estudio. El caso clasico inorginico
(CIC): La composicién considerada fue un 10% de sulfato de amonio (NH,),SO,, totdmente
soluble, v el resto compuestos organicos msolubles (90%) de la masa restante, con una
densidad de 2.55 g cm™. En el caso de composicién inorganica+organica (I0C), un 10% de
la masa es sulfato de amonio {(INH,),SO,), totalmente soluble, un 40% de la masa fue
considerada como un WSOC (Acido oxdlico), v el 50% restante se considerd como insoluble.

La Fig. 5.1 muestra la disminucién en la sobresaturacion critica para los casos IOCy
CIC. A partir de ahi se puede inferir un fuerte aumento en el néimero de CCN activados para
el caso con influencia orginica. En nuestras simulaciones wtlizamos los mismos parimetros

de entrada y Jas condiciones termodindmicas de Alfonso y Raga (2002) ( ver Apéndice 2 ).
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Por lo tanto la evolucién termodinamica y microfisica coincide con fa descrita en dicho

trabajo.
5.2.1 Influencia de Ia composicion de los CCN

Un resumnen de los resulados obtenidos para las simulaciones con los casos IOC y
CIC es mostrado en la Tabla 1. En cada uno de los casos el tope de la nube es de unos 6
Km. Las diferencias en las velocidades verticales no son importantes, pero los maximos

~ fueron obtenidos a diferentes tiempos. Las diferencias mds pronunciadas fueron obtenidas

B000 =

=26 mip i

oic !

4000 =

HEIGHT (m)
L

2000 =

40 80 120
DROP NUMBER CONCENTRATION (e}

Fig. 5.2. Dependencia de la concentracion de gotas con la altura para los casos de
composicion inorganica (CIC) y OrganicatInorginica (10C).

en las concentraciones de gotas como se puede apreciar en la Fig. 5.2, que muestra ¢l perfil
vertical de Ia concentracién obtenida a los 36 min de simulacién. La concentracidn en el caso
CIC es menor en un 35%. Estas diferencias tienen un efecto en el desarrollo de la
precipitacion. En el caso CIC, la razén de mezcla en superficie es de 1g kg” a los 60 min,

para el caso IOC esto se logra 3 minutos después.
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La sobresaturacion méxima es mayor en la caso CIC, debido a que la concentracién
de gotas es menor ($=3.4% in the CIC vs 2.9% in the IOC).

Tabla 5.1. Resultados obtenidos para las simulaciones en los casos CIC y IOC.

Simulacién CIC 10C
Velocidad vertical méxima (m 5™ 10.C3 10.33
Tiempo (min) y alnura {m) 43, 3600 47, 3800
Concenrtracién de gotas (cm”) 74.6 119.4
Tiempo (nun) y alrura {m) 33, 2000 29.5, 2000
Tiempo en que la razon de mezcla de 60 63

(1g kg™) lega a la superficie

Sobresaturacion maxima (%) 3.4 ‘ 29
Tiempo (min) y altura {m) 50, 4500 53, 4900

5.2.2 Cilculo del pH

o) Alia corcentracitn de fordade SO, (20 ppb)

Para este caso, cuatro simulaciones fueron realizadas para comprobar la influencia de
la oxidacion en fase acuosa y la concentracién inicial de icido férmico en el pH de las gotas.
Estas simulaciones estan resumidas en la Tabla 2.

Tabla 5.2. Simulaciones para los casos con alta (20 ppb) y baja (1 ppb)
concentraciones de fondo de SO,

Sin reaciones de oxidacion Con reacciones de oxidacion

Concentracion inicial de (HCOOH), en | Concentracidn inicial de (HCOOH), en

la superficie {ppb) la superficie (ppb)
i 0 { ) 0
Composicion CIC: (NH4):2504 (10% de la fraccidn de la masa total )

Simulacion NAFPRI | NAPRO APRI1 ‘ APRO
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Casos sin oxidacion en fase acuosa (NAPR1 v NAPRQ)

En la simulacion NAPRY, lo que causa el incremento en la cidez de las gotas es la
transferencia de aerosoles y gases a las gotas a través de la nucleacién y la difusidn de los
gases (SO, y HCOOH). La variacion en la concentracidn de los gases HCHO, HCOOH y
H,O, es mostrada en la Fig, 5.3, Debido a la alta solubilidad del H,O,, las concentraciones

5011

GOCG ==y

NAPR1
1 =36 min H
! Hzoz |
[ HCHQ |

4000 = — + =~ HCOOH !

ALTURA(m)
L

2000 —

Fig. 5.3, Concentracion (ppb) como funcién de Ia altura para los gases H;O.,
HCHO y HCOOH a los 36 min,

menores que las especies HCHO y HCOOH. El HCOOH se difunde con bastante
efectividad debido a su relativamente alta solubilidad y al efecto del pH que incrementa la
difusi6n.

Los espectros de acidez a diferentes niveles son mostrados en la Fig, 5.4. Las gotas
son. menos Acidas con el aumento de la altura porque la concenwacidn de los gases
disminuye con la altura y ellas por su parte, tienden a estar en equilibrio con el gas ambiental.
Corno resultado, las concentraciones de S{IV) y HCOOH en fase acuosa disminuyen con el

incremento de la altura, Las gotas mayores que 200 um a las alturas de 2000 y 3000 m son
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producidas basicamente por colisidn y coalescencia de gotas mas pequefias que estdn en
equilibrio con los diferentes gases en los niveles mas bajos, donde la concentracién de las
especies es mayor. En los niveles altos ellas son més acidas porque desorben SO, ¥
HCOOH con menos eficiencia que las gotas chicas, debido a su gran ramafia, y por lo tanto
tienen mayores concentraciones de S(IV) y HCOOH que las de equlibrio a ese nivel, donde

la concentracién de las especies en fase gaseosa es menor. Por su parte, en la base de la nube

4,0 —

z -
a
4.5 =
— e 3500 M
a4 LR ALUEELL S R L LLL B R SR |

1 in 1000 12000

100
RADID {pm }

Fig. 5.4. pH en tres niveles de 1a nube a los 44 min s para el caso sin reacciones en
fase acuosa.

(1000 m) las gotas pequefias estdn en equlibrio con el gas ambiental y por lo tanto son mas
icidas que las gotas grandes.

Se realizd una simulacién adicional (NAPRQ) donde no consideramos wuna
concentracién inicial de (HCOOH), , para comprobar la influencia del dcido férmico en la
acidez de las gotas. Las diferencias entre los dos experimentos son mostradas en la Fig. 5
Una disminucién en el pH de 0.1 unidades (un 2% de reduccién) fue observada.

La contribucién de los 4cidos monocarboxilicos y dicarboxilicos a [a acidez de la
precipitacién fue estimada por Kawamura et al. (1996). Ellos reportaron que aunque los
icidos inorgnicos como el nitrico y el sulfiirico son los principales causantes del aumento
de la acidez de la lluvia, la contribucién de los dcidos orginicos estd en un rango entre .1 ¥
1.9 unidades de pH.
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Cusos con reacciones de oxidacion en fase aciose (APR1y APRO)

En la simulacién APRI, las reacciones en fase acuosa provocan una reduccién de las

I Eadmin

5 = U He2000m
j— = NAFR1 |
| cmmmn = = = NPARD |

4.4 T ||||I'IT| T |||||I'I'| LR LI T Illll"l

1 10 100 1000 10000
RADID {m)

Fig. 5.5, pH a los 2000 m para t=2640 5 en los casos con y sin reacciones en fase
acuosa y diferentes concentraciones iniciales de HCOOH.

Especies disueltas SO,, H,O,, HCOOH, HCHO y producen S(VI}, HCOOH y HMSA lo
que aurnenta la acidez. Una resduccién mas dréstica de las concentraciones de las especies en
fase gaseosa ocurre, si lo comparamos con los casos sin reaciones en fase acuosa (NAPR),
esto se puede observar claramemte para el caso del H;O, en la Fig. 6. La importancia de las
reacciones en fase acuosa puede ser inferida claramente de la Fig. 5, donde una reduccion del
pH de 0.4 es observada.

Existen algunas diferencias en el comportamiento espectral de las especies en fase
acuosa, El 50, se disuelve y forma S{IV), pero el S(VI} ¢s resultado de un proceso de
oxidacién que consume cierto tiempo. Por lo tanto el S(VI) se concentra por lo general en

las gotas grandes que llevan mas tiempo dentro de la nube.
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Fig. 5.6. H>0, (ppb) como funcién de la altura para los casos con o sin reacciones en
fase acuosa.

El efecto de las reacciones de oxidacién en fase acuosa en la concentracién del H,O,
en funcién del radio de las gotas, se puede inferir de la Fig. 5.7. Hay una reduccién en la
concentracién desde 4-6 pmol I' para la simulacidn NAPRI, hasta 1 pmdl ' para la
simulacién AFPR1. Se observa una concentracidn casi constante para el caso APRL y un
incremento para la simulacién NAPR1.

Debido a su lata solubilidad, el (HCOOH),, como resultado de la absercién de
(HCOOH), esta confinado basicarnente a las gotas chicas tanto en la base de la nube (1000
m) como cerca del tope (2800 m) a2 los 36 min de simulacién. La reduccitn en las
concentraciones del gas disuelto es consecuencia de la disminucién con la altura del gas en la
atmésfera Luego el gas es transferido por colisién y coalescencia a los radios grandes (500-
1000 pmy). Esto sugiere que ef comportamiento espectral de la concentracién de (HCOOH),,
esta definido por las reacciones de equilbrio, mas que por la reaccion de oxidacién con el

radical OH.
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" Fig. 5.7, Concentracién de H;O; en fase acuosa para los casos con (APR1) y sin
(NAPRI) reacciones en fase acuosa.

Una situacién similar fue explorada por Wuczler er al. (1995) para el caso de los
4cidos inorganicos, donde se conclufa que el comportamiento de espectral del nitrato y el
sulfato era diferente debido a que el dcido nitrico se incorpora a las gotas directamente a
partir de la absorcién del HNO, en fase gaseosa, mientras que el 4cido sulfiirico se genera a
partir de la oxidacion en las gotas. En este caso, el nitrato estaba confinado
fundamentalmente a las gotas pequefias, mientras que el sulfato se encontraba
fundamentalmente en las gotas grandes. En nuestro €aso encontramos un compormamiento
similar, a pesar de que el (FHOOOH),, es destruido en fase acuosa a partir de la oxidacién con
el (OH),, (Ver Fig. 8).

A pesar de que la produccién de acido sulfirico es el factor més importante en la
generacién de la acidez, hay una contribucién orginica debido a la absorcién y produccién
de (HCOOH),, en las gotas. En este caso (Fig. 5), la reduccién més importante del pH (entre
G.1 y 0.15 unidades} es observada en las gotas chicas debido a la absorcion de (HCOCOH,),

que esti confinada en los radios pequefios fundamentalmente, Para las gotas grandes la
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Fig. 5.8. Concentracidn en fase acuosa del 4cido formico (HCOOH),, a las alturas de
1000 y 2800 m para ¢l caso con reaccienes en fase acuosa y una concentracion inicial
del gas de 1 ppb.

reduccion es menor, debido a la acidez penerada por las redueciones en fase acuosa ¥ es

menor a las 0.1 unidades,
b) Baja concentracion de fordo de SO, (1 pph)

Comeo en el caso de alta concentracién de fondo, cuatro simulaciones fueron
realizadas para evaluar Ja importancia de la absorcién y produccién de 4cido férmico en fase

4aCuosa.
Cirsos sin vesacionss de oxidacidn e fase acuosa

Para la simulacién NAPR1, la abosreibn y disociacién de HCOOH es muy
importante en la generacién de la acidez en las gotas. Esta conclusién puede deducirse de la
comparacidn de las curvas en la Fig9. La variacién del pH es muy marcada, y una
disminucién desde un pH précticamente neutro de 6.9 para el caso NAPRO hasta un pH en

un rango entre 5-5.75 es observado, En el caso WAPRD, el pH es practicamente de 7 para las
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gotas mayores a 20 um como consecuencia de las bajas concentraciones de SO, en fase
gaseosa 4 la alnura de 2000 m (cerca de 10° ppb), que se agotd en los niveles bajos debido a
la intensa absorcién. En la simulacién NAPR1, la concentracién de (HCOOH),, se
incrementa dristicamente, especialmente para las gotas chicas. La acidez disminuye con el

incremento del radio, como es de esperar,

.
{802)a=1 ppb i
=44 min ‘

== = == = NAFRD

—— —— NAPRA
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1 10 100 1000 10000
RADIO (g}

Fig. 5.9. pH a los 2000 m para t=44 min s en los casos con y sin reacciones en fase
acuosa para una concentracién inicial de HCOOH de 1 ppb.

Casos con veaccionss de oxidacion en fase anwosa (APR1 v APRG)

Para el caso APRG, los resultados son cualitativamente similares al caso con alta
concentracidn de fondo, con un incremento en la acidez con el radio para las goras menores
2 100 yum, y después una disminucion para radio mayores. En la simulacién APRI, una
disminucién de la acidez con el incremento del radio es observada. Esto se debe a la
baosrcién de (FICOOH),, que estd confinada a las gotas chicas. En el caso con ala
concentracidn de fondo de SO, (2C ppb), el comportamiento para los radios pequefios estd
modulado por la produccién de S(IV) y el pH decrece de 4.9 a 4.5 aproximadamente. En la
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simulacion APRG, ¢l comportamiento del pH para los tamailos pequefios estd también
modulada por la concentracién de STV}, v un incremento en la acidez ocurre en los tamadios
en el rango entre 10-100 pm.

Parz el caso de baja concentracion de fondo, hay un incremento de la acidez entre las
0.8 y 1.6 unidades. La reducrién debido a la produccién de 4cido férmico y S(TV) es menor,
y es mas pronunciada en las gotas mayores a 50 pum. Esta reduccidn estd en el rango
0.05- 0.1 umidades y esti concentrada en las gotas de mayor tamatio,

Por lo tanto, cuando las concentraciones de HCOOH v SO, en fase gaseosa son
similares, el papel de 4cido orgimico en la generacion de la acidez en las gotas es muy

Importante.

5.3 Conclusiones

Los principales resultados obtenidos en esta investigacién son los siguientes:

* Se obtuvieron diferencias en las simulaciones entre el CIC y el IOC. En el I0C las
concentraciones de potas obtenidas fueron mayores y se obtuvo un desarrollo mis tardio
de la precipitacién, _

e En las simulaciones sin la oxidacién en fase acuosa, fueron obtenidas gotas més 4cidas en
los tamafios mayores cerca del wope de la nube. La causa de este comportamiento esta en
las diferentes velocidades de absorcién y desorcién para diferentes tamafios de gotas, v
en la disminucién de la concentracién con la altura. Al estar las gotas pequefias en
equilibrio, van a tener menores concentraciones de 5(IV) y HCOCH a niveles altos que
las gotas grandes, que desorben el gas absorbido en zonas de mayor concentracién
mucho més Jentamente.

* Cuando el valor inicial del HCOOH inicial de 1ppb, el comportarniento del mismo-en
fase acuosa va a estar definido fundamentalmente por los procesos de absorcién y
desorcién, obteniéndose mayores concentraciones en los tamafios pequetios de gotas.

s  La concentracidn del S(IV) decrece con el tamafio de [as gotas, debido a que es oxidado

por el H;O, v el OH en un proceso que lleva cierto tiempo, obteniéndose mayores
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valores para los radios grandes, A su vez la concentracién del S(VI) aumenta con el radio
de las potas.

Para el caso con alta concentracion de SO, (20 ppb), cuando la concentracién inicial del
{HCOOH), es cero, lo que define el comportamiento del (FICOOH), en fase acuosa es la
oxidacidn del formaldehido hidratado por el (OH),. En este caso, el comportamiento del
acido formico en fase acuosa es similar al de los sulfatos, y tenemos un aumento de la
concentracién con los radios.

Para el caso con alta concentracién de fonso de SO, (20 ppb), [a disminucién del pH de
las gotas como resultado de considerar una concentracién inicial de HCOOH de 1ppb
fue en un rango entre 0.05 y C.15 unidades. En el caso en que la oxidacién en fase acucsa 7
es considerada, la disminucién del pH en los radios mayores fue menos acentuada como
resultade de la formacidn de cido férmico a partir de la oxidacién del formaldehido
hidratado.

Para el caso con baja concentracion de fondo de SO, (1 pph), se observa un mayor
mcremento de la acidez (de 0.8 a 1.6 unidades), como resultado de la abserciéa y
produccién de dcido férmico.

Cuando las concentraciones en fase gaseosa de 5O, y HOOOH son comparables, la

importancia del 4cido férmico en la acidez de las gotas es muy clara.
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CAPITULO 6

Conclusiones y recomendaciones

En nuestro trabajo de tesis hemos expuesto los resulrados obtenidos en el desarrollo
y apli cacién de un modelo eulertano de quimica de nube con microfisica explicita. Dentro
de este formalismo, se consideran por primera vez los compuestos orginicos tanto en fase
acuosa, como en fase acrosol. '

Al tener un grado de complejidad alto en los médules microfisico, quimico y
dindmico, se ha realizado un estudio mucho més profundo de [a interaccién entre los
diferentes procesos. Por lo tanto, la influencia de la adveccidn, la sedimentacidn, la
condensacidn y la coalescencia en el espectro de acidez y concentracién de las diferentes
especies en fase acuosa en los casos inorganico (ciclo del azufre), como orginico, ha sido
estuciada de manera muy detallada,

Para el caso inorganico se estudio el ciclo del azufre. En una segunda fase se simuld
[a influencia de los compuestos orginicos solubles en los CCN, v los dcidos organicos en
fase gaseosa en el desarrollo de la precipitacién, la microfisica de las nubes, y en la acidez de
las gotas.

Para €] ciclo del azufre, se estudid cuan importante es la relacién dinimica-quimica-

microfisica. A continuacidn enunciaremos algunos de los resultados obrenidos:

¢ Las mayores diferencias en el desarrollo de la nube fueron encontradas entre los casos de
espectros conl alta solubilidad (100% de la masa del aerosol se consideraba soluble) y baja
solubilidad {solo un 10% de la fraccién del aerosol se consideraba soluble). En el caso
con baja solubilidad la concentracién total de potas fue menor, v se encontrd un
desarrollo més temprano de la precipitacién.

o Se obtuvieron disuribuciones trimodales, como consecuencia del proceso de
sedimentacién de gotas de precipiracion desde los niveles cercanos al ope, hasta la base

de la nube. Al tener mayor contenido de sulfatos (S(VI)) se obtuvieron gotas mas Acidas
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en la base de la nube en la fase de madurez de la nube. Las distrtbuciones unimodales
fueron obtenidas en las zonas subsaturadas, por debajo de la base.

o En general el aumento de la acidez con el incremento del radio estuvo asociado con la
oxidacién del S(IV) para formar S(VI), proceso que requiere cierto tiempo. Por lo tanto,
el sulfato va a estar més concentrado en las gotas grandes que tienen més tiempo dentro
de la nube. Resultados similares fueron obtenidos por Flossman et al. {1987).

En el caso de los compuestos organicos el resultado es sumamente novedoso
(Capitulc 6}, al ser el primer modelo evleriano con microfisica explicita en tener en cuenta [a
influencia de la parte orginica de los CCN en el desarrollo de la nube. Todo esto sin contar
la inclusién de una microfisica muy detallada y un tratamiento bastante completo de las
reacciones en fase acuosa con la inclusién de los organicos.

Para los CCN, se consideraron dos composiciones, la CIC, que considera al CCN
compuesto por una sustancia inorganica (NH,),SO,), v el IOG, que considera al CCIN
compuesto por una fraccién inorginica, uma fraccién orginica (en nuestro caso 4cido
oxilico), y una fraccidn insoluble.

A continuacidn enunciamos los resultados obtenidos:

*» Se obtuvieron diferencias en las simulaciones entre el CIC y el IOC. En el I0C las
concentraciones de gotas obtenidas fueron mayores y se obtuve un desarrollo méas tardio
de la precipitacién.

¢ En las simulaciones sin la oxidacion en fase acuosa, fueron obtenidas gotas més 4cidas en
los tamafios mayores cerca del tope de la nube. La causa de este comportamiento esti en
las diferentes velocidades de absorcion y desorcién para diferentes tamafios de gotas, y
en la disminucién de la concentracién con la altura. Al estar las gotas pequefias en
equilibrio, van 2 tener menores concentraciones de $IV) y HCOOH a niveles altos que
las gotas grandes, que desorben el gas absorbido en zonmas de mayor concentracién
mucho mas lentamente.

¢ Cuando la concentracion del HCOOH inicial en la atmésfera es de ippb, el
comportamiento del mismo en fase acuosa va 4 estar definido fundamentalmente por los
PLOCESOS cTe absorcidn ¥ desorcidn, obteniéndose mayores concentraciones en los

tamafios pequefios de gotas.
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* La concentracién del S(IV) decrece con el tamafio de las gotas, debido a que es oxidado
por el H,O, v el OH en un proceso que leva cierto tiempo, obteniéndose mayores
concentraciones en los radios mayares. A su vez la concentracién del S{VI) aumenta con
el radio de las gotas.

» Para el caso con alta concentracién de SO, (20 ppb) cuando la concentracion inicial del
HCOOH), es cero, lo que define el comportamiento de la concentracién del
(HCOOH), en fase acuosa es la oxidacidn del formaldehido hidratado por el (OH). En
este caso, el comportamiento del dcido férmico en fase acuosa es similar al de los
sulfatos, y tenemos un aumento de la concentracién con los radios.

o Para el caso con alta concentracién de SO, (20 ppb), la disminucién del pH de las gotas
como resultado de considerar una concentracion inicial de HOOOH de 1ppb fue en un
rango entre 0.05 y 0.15 unidades. En el caso en que la oxidacién en fase acuosa es
cansiderada, Ja disminucién del pH en los radios mayores fue menos acentuada como
resultado de la formacién de 4cido férmico a partir de la oxidacién del formaldehido
hidratado.

» Dara el caso con baja concentracidn de SO, (1 ppb), se observa un mayor incremento de
fa acidez (de 0.8 a 1.6 unidades), como resultado de la absorcién y produccién de acido
f6rmico.

¢ Cuando las concentraciones en fase gaseosa de SO, y HOOOH son comparables, la

importancia del acido formico en la acidez de fas gotas es muy clara.

Una fase posterior de este estudio podria estar relacionada con el mejoramiento del
sisterna de ecuaciones en fase acuosa. La limitante en &l caso de los modelos con microfisica
explicita, esta dada por el gran niimero de ecuaciones a resolver, {una para cada categoria de
gota o aerosol).

Las reacciones fotoquimicas en fase gaseosa podrian ser inchuidas en versiomes
posteriores del modelo, de esta forma el acoplamiento fase gaseosa- fase acuosa serfa mucho
mis realista.

El mejoramiento de la dindmica de la nube convectiva es un factor a tener en cuenta.
El objetivo final es introducir un formalismo twidimensional, con una descripaidn mucho

mas exacta de la dindrnica de la nube.
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- Finalmente, la inclusién del hielo en las simufaciones es un elemento a considerar, El
conocimiento actual de los procesos de fase sélida es muy pobre, pero sin duda la
Interaccidn entre el hielo y las especies quimicas en fase gaseosa serd una de las lineas de

investigacion mas perspectivas en quimica de la atmésfera.
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Apéndice 1

Sistema de ecuaciones para la cinética de fase acuosa

Las reacciones en fase acuosa son descritas por el siguiente sistema de ecuaciones:

dS (VT
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Abstract

In order to estimate the anthropogenic influence of gas and aerosol eissions fram the Petroleum
[ndustry in maritime zones with clouds of small vertical extent, a rumerical 1D Euleran cloud-
chemical madel with detailed microphysics was developed. The model simulates the evolution of the
raindrop spectrum by activation, condensation, coalescence, brealoup end the scavenging process of
sulfur dioxide (S0,). Three distribution functions were defined in the model, one for cloud
caendensation nuclei (CCN), with 2 maximum of 64 categories from 0.0041 to 5.93 pm; one for small
drops up to 1 pm, and another for drops up to 4096 um with 73 categories. The initial radius of the
activated droplets was parameterized according to Kogan {J. Atmos. Sci. 48 {1991) 1160]. Diffusion
of SO; was calculated by a new approach introducing a quasi-analytical solution of the diffusion
equation. The sensitivity of the cloud and precipitation development to chemical composition and
selubility was tested, and an earlier development of precipitation in the low solubility case was
observed. The pH spectral svolution was studied, not only during the development stage, but also
during the mature and precipitation stage, More acidic droplets were obtained at the large end of the
spectrum during the development and mature stage, while in undersaturated areas below cloud base,
more acidic droplets were cbtained at the small end of the spectrum. The influence of the
muitimodality of drop size distributions in the obtained pH was analyzed, with more acidic droplets
(originated at upper levels) at cloud base during the mature stage of the cloud. The pH distributions
for incloud levels and at the earth's surface were estimated for cases of low SO, {1 ppb) and high (50
pplb) background concentrations, with qualitatively similar behaviour, but with more acidic droplets
in the 50 ppb case, as expected. © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

It has been known for many years that clouds developing over the continents differ
substantially in their precipitation efficiency ffom clouds developing under maritime
conditions. The radically different cloud condensation nuclei (CCN) size distributions and
compeosition play a clear role in precipitation developmennt, particularly in warm clouds, A
change in these characteristics is expected to produce changes in rain development. In
particular, enhanced CCN concentrations that could be produced both through natural
{such as volcanic emissions) or anthropogenic processes would be expected to inhibit rain
production, This effect has been observed in stratocumulus clouds and commonly named
“ship tracks” (Radke et al., 1989). It is not as straightforward to predict the impact on
deep convective cloud where the ice phase is active.

A recent study by Rosenfeld (2000) presented evidence from Tropical Rainfall
Measurement Mission (TRMM]} sateilite data that cumulus clouds developing near
anthropogenic emissions have less precipitable water in them, for equivalent thermody-
namic conditions. These results from Australia, Turkey and Canada, constitute further
motivation to understand the links between dynamics-microphysics and chemistry in
environments affected by anthropogenic emissions.

There are a number of modeling studies which have included the sulfur cycle.
Feingold et al. (1998) made a classification of cloud chemistry models according to the
complexity of the dynamics and the microphysics, but there are few models that
attempt to balance dynamics and microphysics in modeling the sulfur cycle. Flossmann
(1994) has included detailed microphysics and chemistry embedded in a two dimen-
sional framework and studied the sulfur cycle in a warm precipitating cloud. Feingold
et al. (1998} included the aqueous-phase processing of gases and of the cloud
condensation nucleus spectrum by using a new trajectory ensemble model. A large
number of cloud chemical models are single parcel models with prescribed dynamics
(Hegg and Larson, 1990; Bower and Choularton, 1993) that only simulate the
developing stage of the cloud.

The main goal of this study is to study the influence of both aerosol composition and
gas emissions in cloud and precipitation development, and the pH spectral evolution
during all the stages of cloud development with a 1-D Eulerian cloud model that
includes detailed microphysics and inerganic chemistry (sulfur cycle), We study the pH
distributions obtained below cloud base and at the surface, which have not been
discussed in detail in past studies. The pH spectra obtained are compared with previous
simulations obtained using single parcel models and the two-dimensional simulation
presented by Flossmann {1994).

A companion paper will explore the role of water soluble organic compounds and will
further estimate the impact of anthropogenic emissions on precipitation development. A
very important question is the influence of the S0, and hydrocarbon emissions from
Petroleum Industry in the Campeche area of Mexico, where numerous marine platforms
are located. The main offshore petroleum extracting areas are found in the southem end of
the Gulf of Mexico, and in the vicinity of the states of Veracruz, Tabasco and Campeche in
Mexico. We test the sensitivity of pH spectra to ambient SO, concentrations representative
of background and anthropogenically influenced conditions.
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2. The cloud model
2.1. Dynamics

The model is based on the one-dimensional model developed by Asai and Kasahara
{1567). The cloud is assumed to take & cylindrical form with a time independent radius
*a” in an enviromment assurmned to be at rest. In this framework, all equations are
expressed using cylindrical coordinates and cloud variables are represented with mean
values averaged over the horizontal cross section of the cloud. This simple one dimen-
sional model represents very well the average values in the cylinder and has been used by
many authors for the simulations of convective development with detailed and para-
meterized microphysics (Ogura and Takahashi, [971; Silverman and Glass, 1973,
Takahashi, 1976). This dynamic model, with some modifications and linked to a
parameterized microphysical model, was successfully used for the simulation of con-
vective development over Cuba (Alfonso et al., 1998), The dynamic equations are solved
for the vertical air velecity, w; radial air velocity, u,; temperature, 7, water vapar mixing
ratio, O, the cloud condensation nuclei {CCN) number density in category {, /{7) (index ;
instead of j was used for CCN since the number of categories is different); the number
density of cloud drops in category 7, n(j); the aerosol particle mass distribution function
inside drops in category f, g.4(j); the mass distribution function inside drops for the total
four-valenced sulfur in solution S{IV) in category f, gqa(/); the mass distribution function
inside drops for the sulfate S(VI) in category /, gas(/); and the SO; conceniration in air
(Flossmarnn et al., 1987), Qzone (Os) and hydrogen peroxide (H0,) concentrations are
included as oxidants in the chemical reactions but their concentrations are considered
constant throughout the integration.

Vertical (w) and radial (u,} air velocities are calculated using the following equations

ow dw oFw 2 1 3 dw
22" z — — (=
at e a ] +aua(w Wa) + P, 0z ( az)
T, — T
+g(BEEt) -0, (1)
ve
2 1 3
— — — = 2
aua"|“‘pa ﬁz(pw) 0 2)

The subscript e denotes environmental quantities, while the subscript a refers to values
at the perimeter of the cloud, ¢ is the time, «* is the coefficient for lateral eddy mixing
which is assumed to be equal to 0.1. The vertical eddy diffusion coefficient X is the same
for all the variables and is assumed to be equal to 25 m%/s, and a is the cloud radius that is
set equal to 1000 m in our simulations. @, in the Eg. (1) is the total liquid water mixing
ratic and is calcuiated as follows

"fmax
0u = (Z nU)m(j)) (3)

=1

where m(/) is the mass of drops in class j.
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Equations for temperature and water vapor mixing ratio are described in detail in
Alfonso et al. (1998). We assumed for any variable 4 that

Ay=Ac i, <0

Ay=A ifuy >0 (4)

CCN particle number density, drop number density, SO, concentration in air, ${IV) and
S(VI) content in droplets, and aerosol mass inside droplets are calculated through the
following equations. The description of each term is given in the paragraph immediately
following the equations.

CCN number density (class i):

i I} 2z
@ __ ye 2Z 1wl — £

’ +f(p—)a“’ s 2t )+ - o (€20 4 (L)
" (%(:)) CE+ (%(:)") conl+ (%(:)) B )

drop number density (class ;).

; ; 2
D - o 1) 2 2% () — )
#2220 ) - mi + - (5L
an(,) an(J) 8a(J) an{J)
* ( at )uct+( at )CE+( iy )caa]+( 8t )E {6}
S0, concentration in air:
% = —w%czi - 2% Yw((eg — cge) +%ua(cg — Cga)
1 d d dc Y
+or e (K5%) * (5) ™
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S(IV) mass inside drops (class j):

ag&:rl;z(j) =—(w—V.) ag‘:;".’( J) [wl[gd4( ) — ZaaelS))
. gﬁg_ﬁw S, %ua[gm(j) — gu()] + pi - (K ——~ag§“fﬂ)
dgaa (/) gas (/) Bgu (/)
+< at )CE+( at )coal+( 3¢ )B
Agaa( /) Bgaat )
* (T> ox+(T) diff )

S(VI) mass inside drops {(class j):

dgas(J) _ —(w— Vr)mﬂ 252- [w | [gas ()

. w i
T _ gdﬁe(])] gd5 (J’) Pa

az a Pa oz

2 leusl)) ~ gass ()] +i 2 ( © agge;j))

(500 500 5) ) o

For the aerosol ruass distribution inside drops (class j):

agad( )

agaadr(j) = —(W _ P})T |W[ Lgad{J' gude(j}]
+ gadéj)w % —-lta[gad — Zada (J)] +pla % (Kag;;z(-]))

() (50 (o) o), o

The variables with subscript e are environmental parameters, the subscript a refers to
values at the perimeter of the cloud, and ¥; coresponds the terminal velocity of drops. The
first term on the right-hand side of the equations represents the vertical advection, the
second term is the lateral eddy exchange, which is often called turbulent entrainment
through the lateral boundary of the cloud, the third term (except in the equation for the SO,
cancentration) is the effect of divergence, the fourth term is the dynamic entrainment term
required to satisfy the mass continuity and the fifth term is the vertical turbulent diffu-
sion. The terms (88)ae. (8/88)cg, (8/88)cqay (87885, (3/00gpy and (8/96),y are due to
nucleation, condensation and evaporation, coalescence, breakup, diffusion and oxidation,
respectively, and will be described in Sections 2.2 and 3.
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2.2. Microphysics

The microphysical processes included in the model are nucleation of CCN, condensa-
tion and evaporation, collision and coalescence, and breakup. The cloud and CCN spectra
are discretized using the method described by Berry {1967). There are 64 bins for the
entire CCN spectrum {0.0041-5.93 um), 48 bins for the small droplets (0.0041-1 pm)
and 73 bins for the rest of the specirum ([-4096 pm). At each grid point, CCN are
activated when the supersaturation exceeds the critical value determined by the Kdhler
equation (Pruppacher and Klett, 1997)

A Br
§=2-"H 11
roop (11)
where
2 w
A= 20 g 10tMupy (12)
PuReT Mup,,

Here, v is the number of ions that results from the dissociation of the salt in the CCN
(for NaCl, v=2; for (NH4),80,, v=13), o is the surface tension, e is the solubility, My and
My, are the molecular weights of CCN compound and water, respectively. @, is the
osmotic coefficient, py and py are the densities of CCN and water,

An approach based on Ivanova et al. (L977) is used to calculate the initial radius. At
cloud base and 100% relative humidity, the drops have the equilibrium radii determined by
the Ké&hler equation if they have grown on nuclei with radii » <#*, where

P = 0,09 018 (13)

Here, w is the vertical velocity in m/s and # is the dry particle radius in micrometers. We
obtain the droplet initial radii for nuclei »>#* multiplying by a constant value of £=3
following Kogan (1991). The condensation calculations follow Takahashi (1976} with a
small time step of 0.01 s over the entire drop spectrum. After this process is repeated 200
times, the final distributions for drop number density (a( 7)), the aerosol particle mass
distribution function inside drops { g,q( /), 2nd the mass distribution function inside drops
for the S(IV) and S(VT) species (gua{ /), 8s5( /) are calculated by the interpolation scheme
of Kovetz and Olund (1969).

The collision and coalescence efficiencies used in these simulations are based on Hall
(1980). The evolution by coalescence and spontaneous breakup are considered only for
drops larger than | pm.

3. Chemistry
The microphysical model in the 1-D Bulerian dynamical framework has been coupled

to an aqueous phase chemistry model to determine the temporal evolution of pH as a
function of droplet size. The evolution of aerosel and gas phase concentration by
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condensation is implemented using the Kovetz and Qlund (1969) algorithm, as described
by Takahashi (1975).

We include the effects of the dissolved HO; and O3 in the oxidation of dissolved SO,
to sulfate S(VI) by considering reaction rates in the presence of both oxidants at constant
concenirations. Feingold et al. (1998), by using a madel with a balance between dynamical
and microphysical processes, and Flossmann (1994), by using a spectral microphysical
framework with a 2-D dynamics, calculated the effect of the oxidation by O5 and H,O5; by
taking into account their dynamical and microphysical evolution,

For the agueous phase, we consider the following reactions (Seinfeld and Pandis,
1998):

[S(IV)] = [SO2H:0] + [HSO3] + [SOI7] (14)
[SO:H,0] = K#C, (15)
[HSO3] = K KulH™) (16):
[S037] = K2k 1 KnCy/[H*] (17)
[S(V)] = {H2SO04(agy] + [HSOZ] + [SOF "] + [S(VI)]r (18)

K}, is the Henry’s constant for the 805, and X; and & are the dissociation constants taken
from Pruppacher and Klett (1997). The last term in Eq. {18) is the contribution to the total
S(VI) concentration due to the soluble fraction of the ammonium sulfate and is calculated
according to Flossmann et al, (1987).

Flossmann et al. {1987) assumed that the drops smaller than 30 pm are in Henry's
equilibrium with the environmental pressure of 30,, while for drops larger than 30 pm,
they considered a diffusion process. In this study, we have introduced a unified approach
to calculate the aqueous concentration C=[S{IV)]; of S{(IV) in the drops, by using the
quasi-analytical solution of a diffusion equation for all drop sizes which has the form
(Pruppacher and Klett, 1997) :

dt 3D e
@ - \Ce= KfRT (19)

D is the diffusion coefficient of 803, f; is the ventilation coefficient for water vapor in air,
r is the radius of the drop, K% is the modified Henry's law coefficient that depends on the
pH, R is the universal gas constant, T is the temperature and C;..=[50;];.. is the
concentration of the SO, in the air. At every time step of the simulation, the aqueous
concentration of S(IV), C, is calculated by using the analytical expression

Ci(t) = (Cio — KFRTC,..)e 30/ KIRT) | greprC, (20)
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where Cig is the initial aqueous concentration of the S(IV) in the drops. It should be noted
that Eq. {20} is not truly an analytical solution of diffusion Eq. (19) since the modified
Henry’s law coefficient depends on pH and the pH is calculated from the aqueous
concentration C at the current titne step. At the initial time, when the drops form and the
S(VI) concentration is zero, the actual concentration of C) is calculated by an iterative
algorithm by using this expression, This value is then used to calculate the pH, avoiding
oscillations in time. For further evolution, we use the analytical solution (20), and the
value of the K}, is calculated from the pH of the previous time step,

The Henry’s law constant for Oy is very low, so it can be considered in equilibrium for
the time step used in our calculations. Although for H;0; only the drops smaller than 7 pum
are in Henry's equilibrium (Flossmann, 1994), equilibrium conditions are assumed for all
the droplets. The Henry's law constants were taken from Pruppacher and Klett (1997).
Assuming that O3 and H;0, have constant concentrations, the oxidation equations for
producing S(VI) are (Seinfeld and Pandis, 1998)

dsgn = (ko[SO2H,0] + 1 [HS03 ] + (SO~} [0s] 1)
and
dSé:/I) = (ko[H"][H202][HSO3 ])/ (1 + &[H*]) (22)

Egs. (19), (21) and (22) correspond to the terms (8/84)q;r and (3/98),, in Egs. (8) and
(9). The final [H*] is calculated from a cubic equation that is derived from the electro-
neutrality equation. Finally, the pH is calculated for each drop category.

4, Initial conditions
4.1, CCN distributions and the aerosol model

In order to assess the influence of the physico-chemical properties of CCN distributions
in the microphysical and dynamical properties of the simulated clouds, three simulations
were performed with three maritime distributions with different compositicns and
solubility. Each distribution consists of a superposition of two log-normal distributions
of the form

o " _ llog(r/Ry)?
o~ &2 G Pioglo) exp( 2(logar) ) a

i=1

where #; is the number concentration, R; is the mode radius and o; is the standard deviation
of mode i. We choose a two mode [og-nommal distribution following Hoppel et al. (1990)
and their measurements of aerosol size distributions in the marine boundary layer over the
Atlantic Ocean, The parameters of the distribution are shown in Table 1. The value of 0.1
for the dispersion in the second peak follows Bott (1997). The total concentration is 100
cm ~ and the total mass mixing ratio is 0.467 pg m ~> for the ammonium sulfate case, in
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Table [

Parameters of the maritime CCN distribution

Mode [ ; {em™ ) R; (um) log o;
[ 50 ' 0.01 0.3

2 50 0.1 0.1

#; i the aumber of CCN per cm?, R; is the geometric mean aerosel particle radius in pm and o; is the standard
deviation in mode i,

agreement with values reported by Hoppel et al. (1990). The source of the double-peaked
size distributions observed by Hoppel et al, (1990} was explained through nonprecipitating
cloud cycles that are responsible for the peak at about 0.09 pm. In our simulations, we
consider the peak at 0.1 pm and a concentration of under the peak of 50 cm™ 3, although
higher values of concentration can be found in maritime clouds even in very remote areas.
For the first (RAS1) and second (RINaCl) numerical experiments, we assumed that the
distributions consist of pure ammonium sulfate and sodium chloride, respectively, and are
completely water soluble. For the third experiment (RAS2), we consider that the water
soluble fraction is 10% and consists of (NH4);SO0,, taking into account the large
component of non soluble hydrocarbons from Petroleum Industry emissions in the
Campeche area. The primary source of sulfate in the first and third distributions is
thought to be both dimethyl sulfide (DMS) and anthropogenic emissions from petroleum
platforms. The concentration is assumned to decrease exponentially with height as

Niz»y = N(0,7) x exp(—=z/z,) (24)

where z is set to 2 km. The total aerosol mixing ratio for that distribution at the earth's
surface is 0.467 pg/m’. Sulfate accounts for 73% of the total mass while the rest is
ammonium.

Table 2

Critical supersaturations for aqueous soluticn drops containing NaCl and (NH.4 380,

Water soluble mass fraction (%) 100 100 10

Compasition (MNH,)250, NaCl {NH4)250,

Category Dry particle radius Critical supersaturation Criticat supersaturation  Critical supersaturation
(um}) (%) (%) (%)

L 0.0041 6.5124 4.7750 20.5942

5 0.00651 3.2562 2.3875 10.2971

10 0.0i16 1,36590 10038 43294

(&3 0.02066 0.5756 0.4220 . L8202

20 0.03682 0.2420 01774 0,7653

25 0.0656 0.1017 0.0746 0.3217

30 0.11689 0.0427 0.0313 0.1352

40 0.37109 0.0075 0.0055 0.023%96

45 0.66121 0.0031 0023 | 0.01005

50 1.17814 0.00133 0.00098 0.00422

55 2.0992 0.00056 0,00041 0.0 77

&0 3,74035 0.00023 0.00017 G.00074

6 5.93743 . 0.00011 0.00008 0.00037
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The activation of aerosol particles depends on their size and chemical composition, as
expressed by the Kahler equation (i1). Table 2 shows the critical supersaturation spectra
for 13 of the 64 aerosel bins we use in our simulations. We can observe that NaCl aerosol
particles require lower critical supersaturation to activate. The smallest NaCl particle
(0.0041 pm) for 100% water soluble mass fraction (¢ in Eq. (12) multiplied by 100}
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1

2000 =—

0 T T T T T T T
s} 0.004 Q.008 0.012 0.016 0.02
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40C0 —
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]
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Fig. 1.(a,b) Specific bumidity and potential temperature profiles.
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becomes activated at 4.77%, [n contrast, a supersaturation of 6.51% is required to activate
the smallest ((NH4),S0, particles for the same water soluble mass fraction (high solubility
cases). For a 0.116-um dry particle radius, critical supersaturations are 0.0313% and
0.0427% for the sodium chloride and the ammonium sulfate cases, respectively. However,
the ammonium sulfate in the low solubility case (when the waier-soluble fraction is
assurned to be equal to 10%) requires a 20.59% critical supersaturation for the smallest
particle to be activated, and a 0.13% for a 0.116-pm particle. We can expect the model to
be somewhat insensitive to composition of the aerosol spectrum during condensation,
when the solubility term becomes negligible, but it appears to be very important during
nucleation, specially for the low and high solubility spectra,

4.2, 80; initial vertical distribution

An exponential decrease with height was assumed in our calculations
§02(z) = S02(0) x exp{—z/z,) (25)

where z,=2 km.

Two initial ambient SO, gas concentrations are used: (&) low background concentration’
{1 ppb) based on other studies (e.g. Flossmann et al.,, 1987) and (b} high background
concentration (30 pph), asseciated with anthropogenic emissions. The HzO, and Os gas
concentrations are set equal to 0.1 and 100 ppb, respectively, and are assumed to be
constant in the entire computational domain. The SO, conversion from gas to particles is
not considered in our simulations, and the CCN concentration displayed in Table 1 is the
same in both the high and low background cases,

4.3. Thermodynamic sounding

The initial sounding corresponds to the city of Veracruz, located on the coast of the
Gulf of Mexico. The potential temperature and the specific humidity vertical profiles are
shown in Fig. la,b. A Veracruz sounding is used due to our interest in investigating the
influence of anthropogenic emissions from petroleum platforms near coastal areas, A small
updraft is imposed to start convection in the layer below 2 km, with a maximum value of
1 ms™' at a height of 1 km.

5. Resnits
5.1. General performance of the model and comparison with observations

Fig. 2 shows the time—height variation of the vertical velocity for 80 min of simulation
time for experiment RAS2. The cloud starts 12 min after the initial impulse and a small
oscillation is observed before the acceieration of the updraft due to the latent heat release
.by condensation dominates the dynamics. The maximum updraft is 9.8 m/s and is obtained
at 42 min. A very strong downdraft starts at 57 min due to the drag force and evaporation
of precipitation.
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Fig. 2. Time—height cross-section of vertical velocity (m/s) for the maritime CCN distribution.

Fig. 3 shows the liquid water mixing ratio for the simulated cloud with heavy pre-
cipitation reaching the surface at 57 min. The maximum liquid water mixing ratio of 7.01 g
kg™ (mainly associated with droplets larger than 1000 pm in radius) is observed at 58
min, during the precipitation stage at 2000 m. In Fig. 4, we observe the decrease in of the
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Fig. 3. Time—height crass-szction of mixing ratio of liquid water {g/kg) for the maritime CCN distribution.
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drop mumber concentration as a result of the coalescence process after 60 min. The
maximum values are located at mid-levels, where the ascending parcels have large values
of supersaturation and there are enough activated CCN to increase the droplet concen-
tration.

The drop size spectra for three different cloud levels at ¢1=2640 s for experiment
RAS2 are presented in Fig. 5, displayed in terms of the liquid water content per unit inr
interval g(lar). In our situlations, at the early stage of the cell development the drop
size distributions are formed mainly by nucleation and condensation (1000 and 2000 m
curves in Fig. 5), and these distributions are unimodal. In the upper levels, where cloud
droplets have had a longer residence time (4000 m curve in Fig. 5) and therefore are
large enough to initiate the coalescence process, bimodal drop size distributions are
obtained. A trimodal distribution at 3500 m is observed as a result of the combined
effect of condensation, coalescence and sedimentation (first, second and third modes,
respectively). The fact that the trimodality of the distribution at that level is influenced
by sedimentation can be deduced by observing the bimodality of the size distribution at
4000 m, which corresponds to cloud top at t=2640 s and has not had the influence of
sedimented drops. The trimodality of the distribution at 3500 m is a consequence of rain
falling from upper levels, and reaching the ground with 2 0.1 g kg™ ' mixing ratio at
3042 5. In order to test this hypothesis, we performed an additional simulation
considering no ferminal velocity for drops. In that case, a bimodal size distribution
was obtained at 3500 m at 2640 s. In the subsaturated areas (below cloud base during
the development stage), the distribution is unimedal and contains mainly rain drops (see
Fig. 9). This raindrop distribution is associated with a precipitation rate of 54.2 mm/h at
earih's surface at 4200 s.

The liquid water content increases with height at 2640 s. As a result of condensation
and activation of new CCN, the liquid water density at cloud base (1000 m) differs
almost by an order of magnitude from its spectrum at 2000 m. Although there are no
dynamical or microphysical measurements in the area of the Petroleum Platforms, we
can compare the results obtained with some previous observations (Raga et al. 1990),
who reported in tropical clouds near the Hawaii islands vertical velocities up to 8 m s~ '
in some cells and droplet concentrations between 50 and 250 ¢m™ ? for the 30—250 um
radius range. The liquid water mixing ratio ranged between 0.5 and 3 g kg™ ' during
most of the simulated time, ‘but a substantial increase is observed (up to 7 g kg™ )
during the precipitation stage, due to rain spreading after 60 min of simulated time,
resulting in an overestimation of LWC.

A first supersaturation peak is always obtained 100 m above cloud base as a result of
activation of newly advected CCN, as expected. During the mature stage, a second peak is
observed at upper levels, resulting from updraft acceleration and the decrease in
concentration of cloud drops due to coalescence.

3.2, Sensitivity to CCN concentration, solubility and composition
Fitzgerald (1974) and Takeda and Kuba {1982} have shown that the droplet size

distribution in many cases is insensitive to the chemical composition of the initial nuclei.
Table 2 presents ertical supersaturations for ammonium sulfate and sodium chloride

P
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Table 3

Results obtained for the three rung

Experiment RASI RMaCli RAS2
Max vertical velocity (m s~ ') 10.282 10.282 08
Time (min) and height (m) 47, 3800 46, 3800 42, 3600
Droplet concentration (em™ ) 109.52 109.6 55.63
Time (min) and height (m} 40, 2200 41, 2200 31, 1800
Precipitation reaching ground (I g kg™ ") 63 63 57

Time (min}

nuctei with larger solubility and its clear that differences are not significant. We expect
the more dramatic differences to appear between the high and low solubility cases for
the ammonium sulfate nuclei (experiments RAS1 and RAS2). A summary of the results
obtained for the three simulations is presented in Table 3.

In both the RASI and RAS2 experiments, the cloud top is about 6 km, but the
maximum vertical velocity is somewhat larger in RAS], with a value of 10.3 m/s at 3800
m at 47 min. In contrast in RAS2 is 9.8 m/s at 3600 m and 42 min. The development of the
precipitation induced downdraft is observed at 58 and 63 min in RAS2 and RASI,
respectively. This downdraft is linked to the coalescence process and an earlier develop-
ment of the precipitation in RAS2, which has lower droplet concentrations. There is
practically no difference between the RAS] and RNaCl experiments, with a maximum
value of 10.3 m/s at 3800 m at 46 min, and a maximun droplet concentration of 109.6,
obtained at 46 min and a height of 2200 m,

The evolution of microphysical properties depends strongly on composition and
solubility and can be deduced from the comparison of droplet concentrations, Although
the droplet distributions are almost the same in terms of the shape of the distributions for
RASI and RAS2, the difference in concenirations is very large. RAS2 has a maximum
concentration of 55.6 cm™ 7 at 31 min at 1800 m, with a supersaturation of 1,16% and a
vertical velocity of 6.5 mfs. The maximum value of supersaturation for this simulation is
3.5% and is obtained at 49 min at 4100 m. Such value is associated with strong vertical
velocity (8.05 m/s) and low draplet concentration (14.03 cm™?%) as a result of the
coalescence process. In contrast, RAST has maximum concentration of 109.5 cm™* at
40 min at 2200 m, with a supersaturation of 0.80% and a vertical velocity of 7.56 m/s.
Peak supersaturation for this simulation is 2,7% and is obtained at 60 min and 4600 m, in
the precipitation stage of the cloud, again associated with strong vertical velocity (9.1 m/s)
and low droplet concentration (18.4 con™?) as a result of the coalescence process. During
the development stage, the supersaturation was below 0.9%. These differences in droplet
concentrations result in differences in the microstructure of the cloud between the two
cases, with precipitation mixing ratic of 1 g kg™ ! reaching the ground at 57 min for RAS2,
and at 63 min for RASI.

In the RNaCl experiment, the maximun droplet concentration was 1(9.6, obtained at 46
min and at a height of 2200 m. The almost identical values of vertical velocities for the
RAS] and RNaC) are consistent with Fitzgerald (1974) and Takeda and Kuba (1982),
regarding the insensitivity of the simulations to CON chemical composition.
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5.3, pH Spectrum

5.3.1. High ambient SO, concentration

Fig. 6 shows ihe pH spectral behaviour for three different levels at 1=2640 5. Near
cloud base, the small droplets are more acidic than the droplets at the large end of the
spectrum, because of the very high concentration of the dissolved aerosol and the more
efficient diffusion process for smaller droplets. Very small droplets are in equilibrinm
with the environmental SOz, and have larger concentrations of S(IV) (Fig. 7). while
larger droplets (more than 30 pm in radius) deplete SO, less efficiently, Smaller droplets
are less acidic at higher levels (at 1=2640 s} because the condensation process is more
intense in regions of higher supersaturations. An increase of the S(IV) concenlration
with radius from 3 to 15 pm near cloud base is observed, as a result of the decrease of
sulfate from dissolved aerosols as a function of radius. Fig. 8 shows the decrease of the
NH,* concentration as a function of radius but the behaviour for the S(IV) is the same.
Drops up to 30 pm are in equilibrium with 80, but the S(IV) concentrations are
modulated by the pH of the droplets from the following equation

K
S(IV) =Kl +——=)C, 26

( ) H( + [H+]> g ( )
and we clearly obtain a decrease of the S(IV) concentration with increasing acidity
(Fig. 7) at the small end of the spectrum.

B
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Fig, 10, pH at the surface a1 r=4200 5 for simulations with 50 and | pob concentrations.
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More acidic droplets are obtained at the large end of the spectrum because of the
presence of older droplets formed by coalescence that have had more time to produce
sulfate by oxidation. These droplets have an appreciable terminal velocity and reach lower
levels of the cloud by sedimentation. As a result, there are precipitation droplets near cloud
base (1000 m curve in Fig. 6) which are older and therefore more acidic. An important
question is the source of the acidity of these larger droplets, which we believe to be the
delay in the production of sulfate {(S{(VI)) from sulfur oxidation and is consistent with
Flossmann et al. (1987}, where a lower pH for larger droplets is obtained in their parcel
model with constant oxidation rate. Cur study includes constant concentrations for both O
and H,O,, and a constant rate-like behaviour is expected even when we have an evolution
for SO, concentrations. :

Another factor to be considered is coalescence. Small droplets have a huge amount of
S(VI) from the initial ammonium sulfate in the CCN (the ammonium sulfate is a source of
sulfate S(VI)), and very high concentrations of SO, Large drops are produced by
collisions of numerous small drops that have scavenged SO, according to Henry's law
(Flossmann, 1994) and consequently have very large concentrations of S(IV). As a result,
the oxidation becomes very effective at the large end of the spectrum.

The third very important factor is the diffusion process for Hy(,, which is not
considered in our simulations, and the fact that a Henry’s law equilibrium is assumed for
all droplets. Thus, there is an overestimation of the dissolved peroxide concentrations for
large droplets and consequently, larger oxidation rates. Ha0; is one of the most effective
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Fig. L1, SO, concentration (ppb) as a function of height at different times during the simulation.
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oxidants for S(IV) and even for a concentration of 0.1 ppb the oxidation rates are very
high.

Fig. 9 shows the drop mass distribution function g(lnr) at the surface observed at 4200
5. The distribution is unimodal, as expected and the average pH is 4.04 (see Fig. 10), as 2
result of drop evaporation.

3.3.2. Low ambient SO; concentration

The pH at the surface for the low background concentration case is also displayed in
Fig. 10. Less acidic droplets were obtained in this case, as expected. For the 50 ppb case,
the droplets are very acidic with pH between 2.20 and 4.17, while for the 1 ppb case pH
ranges from 3.70 to 5.38. A decrease in the acidity is observed with increasing cadius as a
result of the evaporation process below cloud base. Resuits are qualitatively similar to the
high background concentration case,

Fig. 12 shows the pH spectral behaviour for three different incloud levels at +=2640 s.
The behaviour is very similar to the high background case: at cloud base, the small
droplets are more acidic than the droplets at the large end of the spectrum, but in general a
lower pH for larger droplets and an increase of the acidity with radius is observed, because
droplets at the large end of the spectrum are older, and therefore, have had more time for
the production of sulfate by S(IV) oxidation. The pH in this case ranges between 5.2 and
5.6, except for very small droplets at cloud base, which are more acidic, with pH between
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Fig, 12, Same as Fig. & but for low background SO, concentration case.
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4.6 and 5.4, 5(IV) and S(VI) behave in a similar way, but in this case, there arc larger
concentrations for S(IV) at cloud base, for £=2640 s. This is abviously due to the
reduction of the oxidation rates. Droplets at the large end of the spectrum have larger
concentrations of S{VI) as expected.

3.4. 50; concentration evolution

Fig. 11 shows the evolution of the vertical profile of SO, at four different times during
the simulation. At the initial time, the assumed exponential decrease with height is
abserved. At 1200 s, the cloud top is at about 1400 m (see Fig. 12) and an increase of the
concentration as a result of the vertical transport is observed, with values up to 25 ppb near
cloud top, While there is gaseous uptake by diffusion to droplets, there is a constant supply
of pas from the regions below cloud base. High values of 30; concentration are associated
with strang values of updraft. Diffusion rates range from 0.1 to 0.6 ppb/h at cloud base,
and depend on 80; concentration and droplet radius.

6. Conclusions

A microphysical—chemical cloud model for calculating the uptake of both aerosols and
gases was used to test the influence of emissions from the Petroleum Industry in the
maritime zone of Campeche, in Mexico. A quasianalytical approach for solving the
diffusion equation was introduced, that allowed the time step for gas diffusion to be equal
to the dynamical time step. The influence of aerosol composition, solubility, and back-
ground gas concentrations in the development of cloud and precipitation, and in the pH
spectral evolution was studied. In particular, the low solubility case was expected to reflect
more realistically the situation near petroleurn platforms, where primary emitied particles
are likely to have a large fraction of the mass composed of oily, non-soluble material. The
main conclusions of the study can be summarized as follows:

e Although almost no difference between the sodium chloride and ammonium sulfate
cases were observed, the differences between the low and high sclubility cases for the
ammonium sulfate were significant, with lower concentrations for the low solubility
spectra and an earlier development of precipitation.

» Multimodal drop size distributions were observed as a result of the combined effect of
dynamical and microphysical processes. Consequently, more acidic droplets at the large
end of the spectrurn can be found at lower levels near cloud base, due to rain spreading
more acidic droplets to the ground. Unimodal droplet distributions were obtained in
subsaturated areas. )

# An increase in the acidity at the large end of the droplet spectrum was observed as a
result of the oxidation mechanism, whereas sulfate resulting from uptake of SO, is most
concentrated in the largest and oldest drops, with the longest time for reaction. This is
consistent with previous studies by Flossmann et al. (1987). In subsatmrated areas (below
cloud base and at earth’s surface), a decrease of the acidity with increasing radius is
obtained due to the evaporation process, more effective for small droplets, consistent with
Flossmann (1994),
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e The average pH of the precipitation reaching the surface ranged from 3.86 to 4.07 for
the high SOy background case and from 5.24 to 5.3% for the low background case.

This study presents results of the cloud processing of sulfur in small cumuli and
constitutes a first attempt to estimate the contribution of emissions from oil platforms on
their environment in the southern region of the Gulf of Mexico. A follow-up study will
include the contribution of organic compounds emitted by those platforms on the pH of
the precipitation that falls on the sea and that has the potential to affect the marine
ecosystemn,
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Abstract

In order to estimate the anthropogenic influence of gas and aerosol emissions from the
Perroleum Industry in maritime zones with clouds of small vertical extent, a gumerical 1D Eulerian
cloud-chemical model with derailed microphiysics (Alfonso and Raga 2C02) is used to simulate the
influence of water soluble orpanic compounds (WSOC) and organic+inorganic gas emissions on
cloud development. Following Mircea et al. (2002), we tested the sensitivity of the cloud and
precipitation development in the classical inorganic case (CIC) and the inorgamie+organic case (IOC)
with respect to CCIN compositions. The restﬂts-indicate an increase in the droplet concentration for
the IOC, and a delay in the development of precipitation.

The pH spectral evolurion was studied dunng both the development and precipitation
stages. The influence of the diffusion of formic acid and its generation by oxidation of hydrated
formaldehyde in the agueous phase result in a reduction in the acidity of precipitation in the range
between 0.05 and 0.15 pH units (from 1 to 3 %) for the high ambient SO, concentration (20 ppb)

and between 0.8-1.6 pH units for the low ambient SO, concentration (1ppb) case.
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1. Introduction

It has been known for mary years that radically different cloud condensation nuclei (CCN])
size distributions and compositions, play a clear role in precipitation development. Even though a
large number of efforts have been conducted to address this subject, the role of organic compounds
in the microphysical and dynamical structure of clouds remains unclear.

Only soluble organic compounds derived from the gas phase have been measured in
cloudwater. Formic, acetic and other lightweight carboxylic acids, formaldehyde and other gas phase
derived species were reported by Facchini et al, {2001) to constitute the disolved organic compounds.
Liquid phase reactions involving these compounds were studied (Facchini, 2001) as for exaﬁple, the
photochemical formation of formic acid i clouds. The remaining part of the organic carbon was
considered insoluble in clondwater and the effects of organic compunds were muainly linked to the
formarion of organic films on the surface of droplets. Crganic films are supposed to be common and
to retard evaporation and condensation and the possible implications for cloud spectral broadening
were reported recently by Feingold and Chuang (2002).

Likens et al. {1983) studied the potential role of organic compounds in the chemistry of wet
aerosols many vears ago. Recemly, the contribution of organic aerosols to the mass of cloud
condensation muclel (CCN) has been brought back as an unresolved topic by several authors
(Novakov and Penner, 1993; Corrigan and Novakov 1999). They reported that pure organic smoke
aerosols from cellulose combustion are efficient CCN without being associated to inorganic salts.

Barth et al. (2000), reported results obtained with a three-dimensional, fully- compressible
cloud model, that includes organics in both gas and aqueous-phase modules. The aqueous-phase
chemistry is computed for cloud water and rain assuming a pH of 4.5, and only bulk microphysics is

considered. They reported that H,Q, is somewhat reduced in the curflow region of the storm
€y 72 g
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aqueous chemistry, but is substantially reduced when the ice microphysics is included in the
simulations, and frozen hydrometeors are allowed to capture H,O,.

In this study we present results from a theoretical 1-D cloud model that includes detailed
microphysics and organic and inorganic chemistry. We have studied the influence of water- soluble
organic compounds {WSOC) on aerosol activation and CCN number. The goal is to incorporate
chemical reactions both inorganic and simple organics to attempt to estimate the impact of both

inorganic and organic emissions on precipitation development.

2. Chemistry

2.1 The aerosol model and the influence of CCN orgaac composition on the critical

supersatiration

Following Mircea et al. {2002), we define: a) the classical inorganic case (CIC), assuming that
aerosol are composed only by inorganic compounds, and b)lthe inorganic + organic case {I0C),
when aerosol composition includes inorganic and WSOC.

The problem of the compaosition for the IOC is very complex, because the organic
composition can not be attributed to a few major species alone (Facchini, 2001). Thus, the reference
organic composition to be used in numerical simulations ;'.)f cloud physical and chemical processes
needs some simplifications. According to Saxena and Hildemann (1996), WSOC account for a
significant fraction of the organic aerosol, and reported that in both urban and rural locations
approximately one-fifth to two-thirds of the total particulate carbon in the atmosphere consists of
WSOC. The percentages reported vary from 20 to 60% of the TC mass (Sempex-’e and Kawarmura,
1994). As was pointed out by Saxena and Hildemann (1996)‘, observations regarding the moleqﬂar

composition of the water-soluble organic fraction are fimited. In some studies, only approximarely 5
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to 20% of the total water-soluble organic carbon was resolved into specific compounds. Decesari et
al. (2000), investigated aerosol and fog water samples and found thar acidic compounds
(mono/dicarboxylic acids) are the dominant WSOC, accounting for anraveragel 59% of soluble
organic species (Facchini, 2001). In their analysis, inorganic ions (5O,7, NH,*, NO,) repeent an
average 75% of total fog water soluble mass.

For maritime aerosols (Putaud et al., 2000) reported that dicarboxylic acids of low molecular
mass (DA) represent an average 7% of the total mass while polyacidic compounds ofl higher
molecular. mass (PACC) constitute 3% of the total mass.

For the insoluble aeroscl, they reported a 28%, and a 17%, 20%, 4% and 21% for the
NHISO,, (NEL),SO,, NH,NO; axd NaCl respectively (inorganic part).

For the rural aerosol, the fraction of the DA increases up to 14% while the (NH,),SO,
fraction decreases down to 14 and 11%. Mircea et al. {2002) considered both CIC and IOC aerosol
composed of 50% by mass of soluble inorganic matter, and the remaining 50% insoluble for the
CIC, and 30% insoluble and 20% WSOC for the IOC aerosol. They parameterized the DA as an

acid with a molecular mass M=100 and number of dissociated ions v=3 whie the PACC was

parameterized as a fulvic acid having M =732 and v=5. The soluble inorganic part was considered to
be composed by (NH,),SO, (26%) and NHNO, (24%).

Taking into account the anthropogenic influence from the Petroleurn Industry in this study
we consider an increase {up to 90%) in the organic (WSOC) mass fraction in the zerosol
composition. The WSOC are parameterized as oxalic acid with a molecular mass M=9C, and v=3.

Sources of monocarboxylic acids in the tropospheric gaseous, aerosol and aqueous phase
comprise anthropogenic and biogenic emissions and chemical transformations of precursors, while
dicarboxylic acids are likely to be found principally in 2erosol particles (Chebbi and Carlier, 1996).

Various sources of organic acids in the atmosphere were mentioned (Chebbi and Carlier, 1996)
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including: plastic combustions, tobacco smoke, chemical plant transformarions, refuse incineration
factories, biomass buming and motor vehicle exhausts.

In the CIC, the aerosol contains only morganic compounds, as in most numerical cloud
studies, while in the IOC the aerosol model includes the recent results on water-organic aerosol
composition {Mircea et al., 2002). Both CIC and IOC aerosol are composed of 10% by mass of
soluble inorganic marter ({(NFH,),SO,. The remaining 90% in the CIC is considered to be insoluble
material (with a density of 2.5 g/cm?), while in the 10, 50% is considered insoluble and 40%
WSOC (See Table, 1), %
In order to take into account the presence of WSOC in the aerosol we used a modified form

of the Kohler equation (Mircea et al., 2002):

. V.,
g 2o, _BCD,M,; « Z it | Z i {1
Rvawr 4”pwr i_inorg Ml‘ i_arg Mj

where § is the supersaturation ratio, M, and g, are the molecular mass and density of water, o is the
surface tension, ®, is the osmotic coefficient (®,=1}, R, is the gas constant, T is the temperature,
and r is the droplet radius. The number of dissociated ions, soluble mass and molecular mass
respectively of the inorganic and organic components of aerosol particles are represented by v, m,

M;and v m, M. An ideal solution is assumed ( 2,=py).

117



Table 1. Critical supersaturations for aqueous solution drops containing CIC and 10C
aerosols. DA is dicarboxylic acid of low molecular mass, and INS the insoluble fraction.

Aerosol rype CIC 10C
Compesition {NF19:80x DA NS (NT-L) 250, DA NS
Fracdon of the total acrosol mass (%) 10 0.0 90 10 40 50
category Dry parvicle Criuical supersaturation (%) Critical supersaruration (%)
radius {um)

1 0.0041 17 4263 6.61497

5 0.0065 871319 3.30748

10 Q.0116 3.66344 1.39062

15 0.0206 1.54029 0.38468

25 0.0656 0.27228 0.10335

3¢ 0.1168 0.11444 0.04345

35 0.2082 0.04813 0.01827

40 0.3710 0.02023 0.00768

45 0.6612 0.00850 0.00322

50 1.1781 0.00357 0.00135

55 2.0992 0.0015¢ . 0.00057

60 3.7403 0.00063 0.00024

&4 5.9374 0.00031 0.00012

Facchini et al. (1999) found a relationship for the variation of the cloud dropler surface
teusion (¢rin eq. 4) as a function of dissolved crganic carbon concentration. Nevertheless, we neglect
this dependency and considered a constant value for &

Table 1 shows the influence of the organic compounds present in the imitial CCN, on the
critical supersamration spectra {CS8) for 13 of the 64 aerosol bins used in our simudations. IOC

aerosol particles require lower critical supersaturation to activate than CIC aerosols for the same dry
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radius. The smallest IOC particle (0.0041 pm) becomes activared at 6.61%, while a supersaturation
of 17.42 % is required 1o activate the smallest particle in the CIC. On average for all dry particle sizes

the critical supersaturation in the IOC is a about a factor of 3 larger than in the CIC.

2.2 Uptake and desorption

w0

The uptake and desorption of gas-phase species for a drop of radius *#" wasimplemented by

means of a quasi analytical solution of the equation:

dCy 3Dyt o __Cu
gt

- 4 ! 2
dt r? K, RT) @

where G, (i=1, 5) is the concentration of the following gas-phase species: sulfur dioxide, {SO,);
hidrogen peroxide, (FL,O,); hydroxyl radical, {OH); formaldehyde, (HCHO); formic acid, (HCOCLT).
G; (=1,5) is the aqueous phase concentration of the comresponding aqueous phase species: S(IV),
H,0,, total formic acid (HOOOH+HCQO), total formaldehyde (LC(OH),+HCHO)D,, is the
diffusion coefficient for gas species i, £, the ventilation coefficient for water vapor in air, K ,; the
modified Henry's law coefficient for gas species i, that depends on the pH, R, the universal gas
constant and 7 the temperature.

At every time step in the simulation the aqueous concentration Cj;, is calculated by using the

analytical expression
- C’;J (t):(C,m.— K . RTC@J) e«:(—JDu.',zx“-Rnr) " KM'RT(;EJ. (3)

hg

described in detailed in Alfonso and Raga (2002), hereafter denoted as AR2002.
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23 Aqueous phase chamistry

The equilibrium aqueous phase chemistry and dissociation coastants for inorganic and
organic are listed in Tables 2 and 3.

The S(IV) is oxidated by H,O, and (OH),, in order to generate S(VI). The production of
formic acid from hydrated formaldehyde, that is oxidized by the hydroxyl radical in the aqueous
phase (OH),, is also calculated. HSO; reacts with disolved formaldehyde w produce the
hydroximethanesulfonate ion (FIMSA), that is a member of the S(VI) family. The aqueous phase
photochemistry of the hydrogen peroxide at a constant rate is also considered (equinox conditions

with a cloud transmissivity factor of 0.5},

2.4 pH calesation

The resulting pH is calculated from an equation that is derived from the electroneutralicy

condition:

Table 2a. Equilibrium reactions.

Reaction Keroos o ) AH,,./R Reference
GO0 12 309 Hoffmann&Calvere 1985)
HO5) 07 G7X10% 6600 Chameidzs(1984)
OH)— O 75 5200 Rlanring et i (1985)
(FCHO)g—{CH:{OH))y 7R 10 6425 Chameides (1584)
FICOOH)y— (MO0, 17X 5700 Chameides (1984)

Table 2b. Dissociation constants.

Reaction K208 ot o ) AH /R Reference
(SO3)sq—HS0y +504 1.7x102 -2090 Chameides (1984}
(HCOOE )+~ HCOO +H+ 1.8 107 -151 Helas et al. (1992}
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Table 2¢. Dissociation constants.

Acd

K,

K,

Reference

Onxalic

5.9X10?

6,4X105

K.Kawamura et al. {1996)

Table 2d. Aqueous-phase species

S(IV)=SO]+I‘ISOJ'+SO§E'

S(VI} '=5041'+ HSOq +I‘IzSOq(;q)

HCOOH+HCOO

HC(OH): +HCHO

H()CI’I:SO}z‘

HAO;

O
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Table 3. Aqueous phase reactions. All rate coefficients are taken from Seinfeld and Pandis
(1998).

Reaction Rate coefficient,( Mn s1)

SAV)+HO—~S(V+ 0 7 AR

HSQy+ OH— O+ 2H* +504 + 50y 15X 107

HCHO+HSO;~HOCHS 0y 7.9%102

OH+HAO:~HO, +H:0 4.5X107

H:COH)+ OH—~HCOOH+HO: + H:O | 2X10°

HCOOH+OH—~HC+C0,+HO: 2.5%107
HCOC+ OH—HO, +C0O,+0H- 2108
H:Ox+hv—20H 23100
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NH,*]+[H"]=[OH}H+HSO,1+2S0,*]+HSO, 1+ 50,7+ [HOOO 1+ 2[HOCH,SO;,"]
HHEDIEH 2K K/ [HT+K [HT+K Ky )

where the last term represents the contribution of 2 WSOC to the acidity, and [H,D], K, X, are the

total concentration and solubility constants (as in Kawamura, et al,,1996) of the oxalic acid.

2. The cloud model

2.1 Dynamirs

- As discussed in AR2002, the model dynamics is based on the one-dimensional framework
developed by Asai and Kasahara (1967), Where a cylindrical cloud of constant radius develops in an
environment at rest. All equations are e.xpressed using cylindrical coordinates and cloud variables are
represented by mean values averaged over the hotizontal cross section of the cloud.

The evolution equations are solved for the vertical air velocity, radial air velocity,
temperature, water vapor mixing ratio. The cloud condensation nuclei (CCN) numlber density

evolution for every category 1 is calculated as:

yO__ 0 fw ap,
5 ~ Iw1[f(} S

5 . LAl O (o0
+;ua[f(a)—fu(z)]+ZEE[K?J+[7L K

where /1) 1s the aerosol particle number density distribution. Two distributions are calculated, f{i)qc
and ff)oc for the classical inorganic {((NH,),50,) and the inorganic+organic ((NH,),5O, +WSOC)

cases respectively.
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The tme evolution of the droplet density distributions is calculated according to:

u

%) ] a : 2
gé;( A ))—g§~(’—)-29—!w\[gd (/)-8 ()]
z 74

(Hiwap, 2 . w1 o odg,
B 2 e (- g2 i Bl
g, Oz a 2, oz dz

+[6gdu)] +[agﬁ(j)) +(agdu)J +[agd(j)] +(agdu)] ©
ot o = S a g gt J, o

where gyj) is the cloud number density distribution function. Two mass density distribution are
calculated, g} and gyoc()) for the dlassical inorganic (NH,),SO,) and inorganic+organic
((INEHL),SO,+WSOQ) cases respectively. Mass density distribution functions for the aqueous phase
species:  S(IV), S(VI), H,O,, total formic acid (FHCOQOH+HCOO), total formaldehyde
{H,C(OH),+ HCHO), the hydroximethanesulfonate ion HMSA (HOCH,SO,*) and the hydroxyl
radical (OH) are also calculated. The variables with subscript e dencie environmental paramerters, the
subscript @ refers to values at the perimeter of the cloud, and V, corresponds to the terminal velocity
of drops:. The first term on the right-hand side of the equations represents the vertical advection, the
‘second term is the lateral eddy exchange, which is often called turbulent entraiment through the
lateral boundary of the cloud, the third term is the effect of divergence, the fourth term is the
dynamic entrainment term required to satisfy the mass continuity and the fifth term is the vertical
turbulent diffusion. The terms (9/8t),., (6/8t)ce , (8/80)cy » (8/80); , (3/8t) 4 and (8/01),, represet

the effects of nucleation, condensation and evaporation, coalescence, breakup, diffusion and

oxidation respectively.

Gas phase species evalve according to:

124



&f_ = —w%- gilwifcgi -C

ac
N oz a AT E

2 1 2 3]
)+;uu(cg,i _Cga,f)+;-é;(K§Cg,f)+(_:'—i')mﬂ' (7)

where C,; (i=1,5) is the gas concentration of $O,, H,0,, OHHCHO and HCOOH in the air.
In equations 5,6 and 7, ¢ represents tme and &’ is the coefficient for lateral eddy mixing,

which is assumed to be 0.1. The vertical eddy diffusion coefficient X is constant same for all variables

and assumed to be 25 m?/s, and « is the cloud radius that is set equal to 1000 m in our simulations.
2.2 Microphysics

The model microphysics follows AR2002 and includes the following microphysical
processes: nucleation of CCN, condensation and evaporation, collision and coalescence, and
breakup. The cloud and CCN spectra are discretized using the method described by Berry {1967).
There are 64 bins for the entire OCN spectrum  (from 0.0041 to 5.93 umy), 48 bins for the small
droplets (from 0.0041 to 1um) and 73 bins for the rest of the spectrum (from 1 to 4096 pm). The
procedures for calculating the activation, condensation, coalescence and breakup are described in

AR2002,

4.Initial conditions

4.1 CCN distribustions

Simmulations were performed with two marnitime distributions for the classic inorganic (CIC)
and the inorganic+organic cases (IOC). Each distribution consists of a superposition of two  log-

normal distributions with the same parameters as in AR2002.
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Although Jaenicke (1993) reported total concentrations above 200 cm”, the total CCN
concentration in our simulations is 100 cm”, typical of maritime conditions An increase in the CON
concentrations due to the anthropogenic activity was not considered in our simulations. The

i
accummulation mode concentration of the aerosol spectra was set o 50 cm”,

4.2 Tnitial vertical distribuaions of gaseous species and the sounding i

Chameides (1984) estimated the production of formic acid, and ser very low inirial
concentrations (10* ppb) of the gas. For vealistic atmospheric conditions, initial HCOOH,
concentrations are often higher (between 0.03-1.7 ppb; Chebbi et al,, 1996) and are close to those of
HCHOy,. Table 4. presents the initial concentrations ar the surface for all the gaseous species, a ippb
initial concentration for both formic acid and formaldehyde was chosen. Hidroxyl radical
concentration has a large variability during the day, but in this study was set equal to 510" ppb

following Ridley et al. (1990). A high background concentration of SO, (20 ppb) is assumed to
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Table 4, Gas-phase chemical species and initial concentrations at the surface

Gas-Phase Initial concentrations at
Species the surface.
(ppb}

SOz (High ambient conc.} | 20

SOz (Low ambient conc) 1 1

HL: 1
! CH 5x104
P
HCHO 1
} HCOOH 1
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simulate anthropogenic emissions from the petroleum platforms. All gas concentrations are assumed
to decrease exponentially with height as in AR2002,

The initial sounding corresponds to the city of Veracruz, locateﬁ on the coast of the Gulf of
Mexico (see AR2002). A smmall updraft is imposed to start convection in the layer below 2 km, with a

maximun value of 1ms” at a height of 1 km.

5. Results

5.1 Sensitiuity to CCN camposition

The present simulations use, the same input parameters and thermodynamic conditions
were used in AR2002, Thus, the evolution of dynamical and microphysical cloud characteristics
agree with those discussed in AR2002.

A summary of the results obtained for the CIC and IOC simulations is presented in  Table
5. For both expcrimeﬁts the cloud top is about 6 Km. The differences in maximun vertical velocity
are not relevant, but the maxima were obtained at different times in the evolution. The more
pronounced differences between the two runs are in the droplet concentration, observed in Fig, 1,
that shows the drop number concentration av different levels at t=24C0 s. In general, the droplet
concentration is smaller for the CIC by 35%. These differences have an effect in the development of
precipitation. Precipitation concentration of 1 g Kg' reached the ground after 60 minutes of
simulation in the CIC, while it reached the surface 3 minutes later in the IOC.

The maximum supersaturations ate larger in the CIC simulation, due wo the smaller

maximum droplet concentrations {S=3.4% in the CIC vs 2.9% in the I0C).
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Fig. 1. Droplet number concentration {¢cm”) as a function of height for the classical
inorganic case (CIC) and inorganic+organic case (IOC} simulations after 36 min of
simulation.
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Table 5. Results obtained for the CIC and IOC experiments

Experiment CIC 10C

Max verrical velocity {m s 10.03 10.33
Time {min) and height (m) 43, 3600 47,3800
Droplet concentration (cm™) 74.6 119.4
Time {min) and height (m) 33, 2000 29.5, 2000
Precipiation reaching ground | 60 63

(1g kg™ after time

Maximumn supersaturation (%) ;3.4 29
Time (min) and height (m) 50, 4500 53, 4900
5.2 Caloulations of pH

5.2.1 High ambient SO, concentration (20 ppb)

In this case, four simulations were performed in order to test the nfluence of the aqueous
phase oxidation and the initial concentration of formic acid in the pH dropler spectra. These

sitrtulations are summarized in Table 6,
a)  Cases with 10 aqueons-phase oxidation (NAPR I and NAPRO)

In the NAPR1 simulation, the process that cause the increase in droplet's acidity is the di;-:ect
transfer of acidic aerosols and gases to droplets {the diffusion of SO,, and the diffusion and
dissociation of HCOOH). The variation of the gas concentration in air with height at 2400 s for the
HCHO, HCOCH and H,O,, is displayed in Fig. 2. Due to the high solubility constant for the I,0,,

the gas concentrations in air are lower for H,O,, that diffusses faster than HCHO and
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Fig. 2. Gas phase concentrations (ppb) of H,0,, HGO and HCOOH as a function of
height after 36 min of simulation, for the case with no aqueous phase oxidation and an initial
gas-phase concentration of formic acid of 1 pbb (NAPR1),
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HCOCH. The HCOOH diffuses very efectively because of the relatively high solubility constant
(see Table 2) and the effect of the dissociation that enhances the uptake.

The pH spectra cbtained at three different incloud levels are displayed in Fig, 3 Droplets
became less acidic with increasing height because they tend to be in equilibrium with the
environmental gas concentrations, that decrease with height. As a result, aqueous S(IV) and
HCOQH concentrations decrease with height and the pI increases. Droplets larger than 200 pm
drops at 200C and 3000 m are mainly produced by collisions of numerous small drops that have
scavenged 3O, and HCOOH according to Henry's law at lower lewels where gas concenrrations are
larger. They are more acidic because they desorb SO, and HCOOH less efficiently than smaller
droplets and they have larger concentrations than equilibrium $(IV) and (HCOOH),, concentrations
at that height. At cloud base (1000 m) smaller droplets are in equilibrium with gas concentrations and
are more acidic than larger drops.

An aditional simulation (NAPRC) with no initial concentration of (HCOOH), was performed
to test the influence of the gas phase concentration of formic acid in droplet's acidity. The
differences berween the two simulations are seen in Fig. 4. A lowering of the pH by 0.1 pH units
{about 2 % reduction) is observed for every drop category when gas phase formic acid is present.

The contribution of monocarboxylic and dicarboxylic acids to bulk rain acidity was estimated
by Kawarnura et al. (1996} from experimental data. They reported that, although nitric and sulfuric
acid are the principal contributors to H* ion concentration in acid rain, organic acids lower the pH

of rainwater from 0.1 to 1.9 pH units.
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Fig. 3. pH at three different incloud levels for the case with no aqueous-phase oxidation after
44 min of simulation, for the case with no aqueous phase oxidation and an initial gas-phase
concentration of formic acid of 1 pbb (NAPR1).
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b)  Cases with aguecus-phase oxidation (APR1 and APRG)

In the APR1 simulation, chemical reactions decrease the concentration of dissolved SO,
H;O,, HCHO, OH 1o produce S5{VI), HCOOH, HMSA, enhance cloud water acidity and perturb the
equilibrium aqueous phase concentrations of the mentioned species. Consequently, a gas phase
adjustient takes place enhancing the uptake of species that are depleted in the aqueous phase. A
more drastical raduction of the gas-phase concentrations compared to the NAPR cases is observed,
as for example, H,O, (see Fig. 5). The importance of the aquecus phase reactions in increasing the
drops’ acidity can be inferred from the results tustrated in Fig, 4, where a reduction of the pH up to
0.4 pH units 1s observed.

There are some differences in the spectral behaviour of the aqueous phase species. As SO, is
taken up by cloudwater as 5{IV) and becomes convered 1o S(VI) by oxidizing gases in the aqueous
phase (1O, and OH), the production of acid from SO, takes some ume, and 15 most concenerated
in the largest, oldest drops, that have lived the longest time. This can be deduced from Fig, 6, where
an increase in the S{VI) concentrarion with radius is observed for droplets between 3 and 20pm, and
consequently a reduction of the SIV). The H,O, is also depleted by the oxidation reaction with the
S(IV)l, but its concentration remains almost constant due to its high solubility and a continuous
uptake from the gas phase.

The effect of the aqueous phase on H,O, aqueous concentrations can be observedin ~ Fig,
7, as function of droplet radius. There is a reduction in the concentration from 4-6pmol 1’ for the
NAPR1, down to 1umol I for the APR1 simulation, We observe an almost constant concentration

for the APR1 case, and an increase in the concentration with radius for the NAPR1 case.
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Fig. 4. pH at 2000 m for the cases with aqueous phase oxidation and an initial gas-phase
concentration of formic acid of 0 and 1 ppb respectively (APRO, APR1) and no aqueous-

phase oxidation (NAPRO, NAPR1), after 44 min of simulation,
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Fig. 5. Gas-phase H,0, concentration (ppb) as a function of height for the cases with
aqueous and no aqueous-phase oxidation and an initial formic acid gas-phase concentration
of 1ppb (APR1, NAPR1), after 36 min of simulation.
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Fig. 6. S(VI), S(IV) and H,O, aqueous phase concentrations at 2000 m for the case with
aqueous-phase oxidation and an initial formic acid gas-phase concentration of 1ppb (APR1),

after 36 min of simulation,
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Fig. 7. H;O, aqueous phase concentration at 2800 m, for the cases with aqueous and no
aqueous-phase oxidation and an initial formic acid gas-phase concentration of 1ppb (APR1,
NAPR1), after 36 min of simulation,

Because of its high solubility, the (HCOOH),, resulting from the uptake of HHCOOH), is
confined mainly to the small drops both at cloud base {1000 m} and near cloud top (2800 m} at 2160

s (see Fig. 8). The reduction of the aqueous phase concentration with height in this case is a result of
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the exponential decrease in environmental gas concentrations. Then the gas is transferred to the large
end of the spectrum (500-1000um) by dropler collision and coalescence, This suggests that the
spectral behaviour of the (HOOOH),, concentrations is controlled mainly by the agqueous-phase
equlibrium reactions, rather than by the HHCHO),, oxidation by the hydroxyl radical.

A similar situation was explored by Wurzler et al. (1995) for only inorganic acids, when they
pointed out that the scavenging behaviour of nitrate and of sulfate are significant different, because
nitric acid in cloud water is formed directly on uptake of HNO, gas, and sulfuric acid is formed after
the reaction with oxidizing agents such as H,O,. They found also that nitrate resulting from uptake
of HINO, is confined mainly to small drops, whereas sulfate is most concentrated in the large end of
the spectrum. Although the (HCOOH),, is also destroyed by the reaction with the {(OF),,, in this
study we observe a behaviour similar to the one discussed by Wurzler et al. (1995)

The relative importance of the aqueous phase equilibrium and oxidation reactions can be
deduced by observing the very small concentrations (HCOOH),, obtained for APRO when the only
source of formic acid in the aqueous phase is the oxidation of hydrated formaldehyde by the
hydrogyl radical {OH),, (see Fig. 9). In this case the formic acid aqueous phase concencrations are in
the order of 10”umol/l, but the behaviour is different from the APRL (see Fig. 8). At cloud base
(1000 m) in APRO formic acid is most concentrared in the largest, oldest drops, that have had the
longest time for oxidation. Near cloud top the concentration decreases with radius only margmally

due to formic acid reaction wich the (OH),, that depletes the acid.
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Fig. 8. HCOO¥ aqueous phase concentration at two different incloud levels (1000 and 2800
m), for the case with aqueous phase oxidation and an initial formic acid gas-phase
concentration of 1 ppb(APR1), after 36 min of simulation.
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Fig. 9. HCOOH aqueous phase concentration at two different incloud levels {1000 and 2800
m), for the case with aqueous phase oxidation and an initial formic acid gas-phase
concentration of 0 ppb (APRJ), after 36 min of simulation.
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Fig. 10. pH at 2000 m for the cases with aqueous phase oxidation and an initial gas-phase

concentration of formic acid of 0 and 1 ppb respectively (APR0O, APR1) and no aqueous-
phase oxidation {(NAPRY, NAPR1), and a low ambien SO, concentration (1 ppb) , after 44

min of simulation.
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Although the production of sulfuric acid is the most important factor in generating droplet's
acidity, there isa contribution due 1o the diffusion and generation of formic acid in the droplets. In
this case (see Fig. 4), the more important reduction of the pH is observed at the small end of the
spectra (due to diffusion} and uptake of FICOOH that is confined mainly to small drops (from 0.1 1o
0.15 pH units). At the large end of the spectrum the reduction is smaller, because the acidity
generated by aqueous reactions (the production of formic acid from formaldehyde) tend to reduce

the gap seen i Fig, 4 (less than 0.1 pH uniw).

5.2.3 Lowambient SO, concertration: (1 pph)

As in the former high ambient SO, concentration case, four simulations were performed in

order to test the importance of the uptake and formic acid production in drop acidity.
a)  Cases with no aqueous-phase oxidation (NAPR I and NPARQ)

For the NAPR1 simulation, the diffusion and dissociation of HCOOH is very imporfant in
generationg the acidity of the droplets. This conclusion arised from the comparison of the NAPRO
and NAPR1 curves in Fig, 10. The pH variation is very strong, and a decrease from an almost neutral
pH of 6.9 for the NAPRO to a pH in the 5-5.75 range is observed. In the NAPRO case, the pH of
almost 7 for droplets larger than 20 prmn is a consequence of the small SO, gas concentrations at 2000
m (about 107 ppb ), because of the large gas uptake at lower levels of the cloud. In the NAPR1 case,
the presence of HCOOH increases the acidity drastically, specially for smaller drops that have a

more efficient uprake, The acidity decreases with radius, as expected,
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&) Cases with aquegns-phase oxidiation (APR 1 and APRQ)

For the APRO simulation the results are qualitatively similar to the high ambient
concentration case, with an increase in the acidity for the smail radii, up t0 100 um, and then, a slight
decrease up to the large end of the spectrum {Fig. 10). For the APR1 case, a decrease of the acid;ity _
with radius is observed. This is due to the uptake of HCOOH, that is confined mainly to the small
drops. In the high ambient SO, concentration case (20 ppb) , the behaviour at the small end was
modulated by the S(IV) and the pH decreased from 4.9 to 4.5 approximately. For the APRC case the
pH behaviour at the small end is again modulared by the S{IV) concentration, and an increase in the
acidity is observed for droplets in the range from 10 to 100 prm.

I the low ambient SO, concentration case, there is an increase it acidity {from 0.8 10 1.6 pH
units). The pH reduction due to production of both formic acid and S(VI) is smaller, and is more
pronounced for droplets larger than 50 um. This reduction is between 0.05 1o 0.1 pH units and is
larger in the largest, oldest drops, that have had more time for reaction.

Theretore, for cases where the HCOOH and SO, have similar gaseous concentrations, the

resulting acidity is clearly affected by the uptake and production of the organic acid.

5. Conclusions

The microphysical-chemical cloud model reported in Alfonso and Raga (2002} was used to
test the influence of WSOC aerosol compasition, solubility, and background inorganict+organic gas
congcentrations in the development of cloud and precipitation, and in the pH spectral evolution. In
our previous report, primary emitted particlés were assumed to have a large fraction (30%)
composed of non-soluble material. In the present study we consider that 40% of the total mass

consists of WSOC (represented by oxalic acid).

144



The conclusions can be summarized as follows:

¢ The differences in total droplet concentrations between the CIC and IOC were significant, with
lower droplet concentrations for the CIC and an earlier development of precipitation,

» In the case with no agueous phase oxidation, droplets tend to be in equilibrium with the
environmental gas concentrations, that are assumed to decrease with height in this study. Larger
droplets desorb SO, and HCOOH less efficiently than smaller ones. Larger droplets (formed by
collisions and coalescence of smaller ones) have higher concentrations than equilibrium SIV)
and (HCOOH),, concentrations at upper cloud levels resulting in an increase of the acidity at the
large end of the spectrum. A reduction of the pH in the range from 0.05 to 0.15 pH units was
observed due to the diffusion of HCOOH. No aqueous-phase oxidation was present,

o The uptake of HCOOH is confined mainly to the small drops, because of its high solubility, with
formic acid formed directly in the cloud water from the dissolved gas.

e The depletion of S(IV}) by the oxidation reactions with H,O, and OH is observed and its
concentration decreases with dropler size at upper levels.

e The reaction of S{IV) with the oxidizing agents (H,0O, and OH) generates S(VI} and it is most
concentrated in the largest, oldest drops, that have had more time for reaction.

¢ In the high ambient SO, concentration case, a reduction in pH (in the range from 0.0510 0.15
pH units) was observed due to diffusion and aqueous phase production of HCOOH in the case
with aqueous phase oxidationQ lThis reduction is less pronounced at the large end of the
spectrum, with oldest droplets that have produced more (HCOOH),, from hydrated
formaldehyde. |

» In the high ambient SO, concentration case, the small reductions in the pH due to diffusion and
generation of formic acid in the aqueous-phase are associated with the relatively high SO,

concentrations (20 ppb).
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» In the low SO, concentration case, a more pronounced increase in the acidity is observed (from
0.8 to 1.6 pH units), as a result of the uptake and production of formic acid.
¢ When ambient gaseous concentration of SO, and HCOOH are comparable, the importance of

formic acid in derermining the pH is clearly observed.
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