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' RESUMEN

En el capitulo I se revisan algunos aspectos generales sobre contaminacién y
sobre las emisiones de las plantas de energia, las cuales estin constituidas
principalmente por diéxido de azufre, los 6xidos de nitrégeno (6xido nftrico +
dioxido de nitrégeno), el monéxido de carbono, algunos hidrocarburos (alcanos,
aldehidos y aromiticos policiclicos), particulas de inquemados, cenizas volitiles
y vapor de agua; existiendo adem4s, emisiones menores de metales en trazas y
de compuestos org4nicos particulados.

Para estimar el efecto de las emisiones antropogénicas sobre la atmésfera, es
esencial el entendimiento del ciclo de los contaminantes atmosféricos, el cual esta
formado por tres componentes bisicos: una fuente de contaminacién, la
atmésfera y los receptores. la investigacién de la quimica de las emisiones
contaminantes se complica por el gran nimero de reacciones que tienen lugar, el
desconocimiento de las velocidades de reaccién de muchas de ellas y las bajas
concentraciones de 1a mayoria de los reactivos; por lo tanto, el entendimiento de
los procesos quimicos en la atmésfera requiere de la identificacién de las
reacciones mis importantes, la especificacién apropiada de los mecanismos de
reaccién y la determinacién cuidadosa de la constante de velocidad de reaccién.
Este tiltimo enunciado es el que define en si el objetivo del presente trabajo que
intenta deslindar el mecanismo quimico de las emisiones contaminantes.

Del estudio realizado se concluye que la quimica de plumas no es un tema bien
entendido en la actualidad. Existe un conocimiento mayor de las reacciones en
fase homogénea de los compuestos de nitrégeno, pero las reacciones del diéxido
de azufre requieren de un mayor estudio para establecer un mecanismo e
identificar las constantes de velocidad de reaccién. En cuanto a las reacciones en
fase acuosa, no se cuenta con un mecanismo especffico para los compuestos de
nitrégeno y de azufre. Por otro lado, aunque se conocen las principales especies
que interaccionan con éstos compuestos, se desconocen los mecanismos
moleculares detallados, involucrados en las interacciones gas-s6lido.

El mecanismo propuesto estd formado por 83 reacciones con 55 especies
participantes y considera la fase homogénea y la heterogénea (acuosa). Con base
en las consideraciones mencionadas en el presente estudio y de acuerdo con la
revisién bibliogrifica realizada, se concluye que el mecanismo de reaccién
propuesto es una descripcién adecuada de las posibles reacciones durante las
horas de luz solar, en la pluma de una planta de energia que consume
combustoleo, localizada en una atmésfera rural.

vii



1 INTRODUCCION

.'1.1,- DEFINICION DE CONTAMINACION

La polucién o contaminacién del aire se puede definir como cualquier condicién

atmosférica en la cual estdn presentes sustancias a conceniraciones
suficientemente altas sobre sus niveles ambientales normales para producir un
efecto "medible” sobre el hombre, los animales, los vegetales o los materiales.

Un contaminante atmosférico es cualquier elemenio o compuesto natural o
quimico capaz de ser aerotransportado y pueden existir en la atmésfera como
gases, liquidos o particulas sélidas.

La Ley General de! Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al Ambiente (Pornia, .
1993), define a Ja contaminacién como la presencia en el ambiente de uno o més
contaminantes o de cualquier combinacién de ellos que cause desequilibrio
ecolégico. Un contaminante estd definido como toda materia o energia en -
cualesquiera de sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o actuar en la
atmosfera, el agua, el suelo, la flora, la fauna o cualquier elemento natural,
altere o modifique su condicion natural.

El término condicién natural o niveles ambientales normales, no esta definido
en la literatura en general ni en la misma Ley General del Equilibrio Ecolégico y
la Proteccién al Ambiente (op. cit.). Aunque es ilusorio hablar de aire no
contaminado, debido a que es virtualmente imposible eliminar totalmente todas
las emisiones hechas por el hombre de sustancias extrafias a la atmésfera, se
puede considerar la existencia de una troposfera "limpia" o "patural" en regiones
muy alejadas de los centros urbanos e industriales; en la cual, las sustancias se
encuentran en sus niveles ambientales normales. La tabla 1.1 presenta las
concentraciones de las especies en trazas en una troposfera limpia.

Para fines prdcticos de comparacién, la contaminacién se refiere a valores
establecidos, conocidos como "Criterios de la Calidad del Aire" o "Niveles
Miximos Permisibles” (Secretaria de Salud, 1993); estos criterios o niveles,
tienen su origen, en principio, en la toxicidad de cada uno de los compuestos
considerados como contaminantes. Un agente toxico se define entonces, como
cualquier sustancia capaz de producir un efecto nocivo en un organismo vivo,
desde el dafio de sus funciones hasta la muerte. De acuerdo con la definicién de



B desde ¢l dafio de sus funciones hasta Ia muerte. De acuerdo con la deﬁmcnén de
toxicidad, se requiere de la interrelacién de tres elememos-

".1.- Un agente quimico capaz de producir un efecto.

2.- Un sistema biolégico con el cual, el agente pueda interactuar para producir e}
efecto.

3.- Un medio por el cual el agente y el sistema biolégico puedan entrar en
contacto e interactuar. De esta interrelacién resulta el efecte nocivo (De
Fernicola, N. A. G. G. y Jauge, P.; 1985).

Tabla 1.1.- C i de las especies en trazas en una troposfera limpia (Seinfeld,
1986),
ESPECIES CONCENTRACION (ppb)
DIOXIDO DE AZUFRE 1-10
MONOXIDO DE CARBONO 120
OXIDO NITRICO 0.01-0.05
DIOXIDO DE NITROGENO 0.1-0.5
0ZONO 20-80
ACIDO NITRICO 0.02-0.3
AMONIACO t
FORMALDEHIDO 0.4
ACIDO NITROSO 0.001

Por lo tanto, los criterios o niveles de referencia no estdn definidos con base en
las condiciones normales o naturales, sino de acuerdo a la resistencia observada
en ciertas especies animales en estudios de laboratorio. En estos estudios se fija
el criterio en términos de una fraccion de l1a dosis méxima permisible que soporta



una determinada especie, lo cual no tiene relacién con las condiciones normales o
naturales. De cualquier manera, est4 fue:a de los alcances del presente estudio, el
definir la validez de los criterios o niveles.

En un sentido amplio, las dos variables que cualifican o diferencian a un
contaminante son primero cantidad, y segundo toxicidad. Esto se puede ver més
claramente si se considera que los 6xidos de nitrégeno, el ozono, el monéxido de
carbono y las particulas, son compuestos o sustancias que siempre han existido
en e] ambiente, pero que al exceder una cantidad o limite establecido, que no es
necesariamente el "natural®, producen efectos nocivos. Por lo tanto, la
determinacién de Ia calidad del aire, suelo o agua (contaminada), depende del
conocimiento de la cantidad de "contaminacién” presente.

1.2.- CLASIFICACION

De acuerdo a su estado de agregacién, como se menciondé al inicio, los
contaminantes en la atmosfera pueden ser: gases, particulas s6lidas y particulas -
liquidas (acrosoles). Estos a su vez se pueden clasificar, de acuerdo a su
composicién quimica, en los siguientes grupos: .

I) Compuestos que contienen azufre.

II) Compuestos que contienen nitrgeno.
II) Compuestos que contienen carbono.
IV) Compuestos que contienen halégenos.
V) Otras sustancias téxicas.

VI) Materia atmosférica particulada.

1.2.1.- Compuestos que contienen azufre

Los principales compuestos que contienen azufre y que se encuentran en la
atmoésfera son el sulfuro de carbonilo (COS), el disulfuro de carbono (CS,), el
sulfuro de dimetilo ((CH,),S), el sulfuro de hidrégeno (H,S), el diéxido de azufre
(80,), el 4cido sulfiirico (H,S0,) y las sales de sulfatos (§G).

1.2.2.- Compuestos que contienen nitrégeno

Los compuestos m4s importantes que contienen nitrégeno en la atmdésfera, son el
6xido nitroso (N,0), el di6xido de nitrégeno (NO,?), el 6xido nitrico (NO), el
amoniaco (VH,), las sales de nitratos (NO;) y de nitritos (NO,"), el 4cido nitrico
(HNO,), el pent6xido de dinitrégeno (N,0,) y el ion amonie (NH,+).



“1.2.3.- Compuestos que contienen carbono

Las moléculas de hidrocarburos mids simples son aquellas en las cuales todos los
enlaces de carbono se comparten con dtomos de hidrégeno, excepto por un
niimero minimo requerido para los enlaces carbono-carbono. Las moléculas de
este tipo se refieren como alcanos o equivalentemente como parafinas y tienen
la férmula general C,H,,,, dentro de ellos sc puede mencionar al metano
(CH). Los alcanos reaccionan generalmente perdiendo un 4tomo de hidrégeno;
una vez que el stomo de hidrégeno se remueve del alcano, el 4tomo de carbono
involucrado tiene un electrén desapareado y la molécula se convierte en un
radical libre, en este caso un radical alquilo. Los radicales alquilo a menudo se
designan simplemente por R, donde R denota la férmula quimica de cualquier
miembro del grupo alquilo. El electrén desapareado en un radical libre hace a las
especies extremadamente reactivas; los radicales libres juegan un papel
importante en la quimica atmosférica. Ejemplos de radicales orgénicos
importantes son: acilo (RCO-), alcoxilo (RO-), peroxialquilo (RO,) y
peroxiacetilo (RCOy).

La siguiente clase de hidrocarburos de interés en la contaminacién del aire son
los alquenos, en los cuales dos 4tomos vecinos comparten un par de electrones,
llamado doble enlace; los alquenos se conocen también como olefinas. El eteno
es el mis simple de la serie (C,H,). Las moléculas con un enlace triple se
conocen como alquinos, el acetileno es el primero de ellos (C,H,). Los
hidrocarburos con doble enlace se pueden arreglar también en estructura de
anillo. Esta clase de molécula (de las cuales la unidad bdsica es el benceno
(C,H,)), se conocen como aromdticos.

Los hidrocarburos pueden adquirir uno o mds 4tomos de oxigeno. De los
hidrocarburos oxigenados, los aldehfdos y las cetonas son de considerable
importancia en la contaminacién del aire. En cada tipo de molécula, un dtomo de
carbono y un dtomo de oxigeno estin unidos por un doble enlace. Los aldehfdos
tienen la forma general (RCHO) de ellos se puede mencionar al formaldehido
(HCHO). Las cetonas por su parte, tienen la férmula (RCOR). Otros
compuestos de interés son el nitrato de peroxiacetilo (NPA), cuya férmula es
(CH,C(O)O,NO,) y la acroleina ( CH,CHCHO); ademis de los hidrocarburos
policiclicos aromiticos,

1.2.4.- Compuestos halogenados

De manera reciente se ha mostrado un interés creciente en los compuestos
atmosféricos halogenados debido a varios fenémenos que incluyen los efectos de



los clorofluorocarbonados sobre la zona estratosférica, las contribuciones ‘del
"HC1 a la precipitacién 4cida, los niveles atmosféricos de pesticidas téxicos y las
interrogantes sobre los intermediarios quimicos en la descomposicién
troposférica de los solventes clorados. La tabla 1.2. presenta algunas de las
especies halogenadas mds importantes.

TABLA 1.2.- Comp halogenados de importancia armosférica (Seinfeld, 1986).
NOMBRE FORMULA
DICLORODIFLUOROMETANO CClyF,y
TRICLOROFLUOROMETANO el 3F
1,1,2-TRICLORO-1,2,2-TRIFLUOROETANO CClLF CCIF
1,2-DICLORO-1,1,2,2-TETRAFLUOROETANO CCIF, CCiFy
DICLOROFLUORO METANO CHCIJF
HEXAFLUORURO DE AZUFRE SFg
TETRACLORURO DE CARBONO CCly
) TRICLOROETANO CHJCCIJ

CLORURO DE METILO CH. _;Cl
CLOROFORMO CHCIJ
YODURO DE METILO CH. 3!
CLORURO DE METILENO CH,Cly
CLORURO DE VINILO CoHCly




Tabla 1.2.- Continuaci6n.

PERCLOROETILENO oy,

BROMURO DE METILO CHybr

DIBROMURO DE ETILENO CH BrCHyBr
1.2.5.- Otras sustancias téxicas

Dentro de esta clase se encuentran el mercurio (Hg), el arsénico (As), los
asbestos, el cadmio (Cd), el cromo (Cr). el plomo (Pb) y el niquel (N¥), entre
otros,

1.2.6.- Materia atmosférica particulada

El término materia particulada se refiere a cualquier sustancia, excepto agua
pura, que existe como un lignido o sélido en la atmésfera bajo condiciones
normales y es de tamafio microsc6pico o submicroscépico pero mayor que las
dimensiones moleculares (alrededor de 2 A). La materia particulada
aerotransportada resulta no solamente de las emisiones directas de part{culas,
sino también de las emisiones de ciertos gases que condensan como partfculas
directamente o se transforman quimicamente en especies que condensan como
particula. :

Existe un gran ntimero de maneras de expresar el tamafio de particula.
Usualmente se expresa en términos de didmetros actuales o equivalentes; las
particulas no esféricas se caracterizan, frecuentemente, en términos de esferas
equivalentes, esto es, sobre bases de volimenes, masas y velocidades de
asentamiento iguales. Algunos términos que se emplean en conjuncién con la
materia particulada aerotransportada se definen en la tabla 1.3.




; TI“Q 1.3.- Terminologia relacionada con particulas atmosféricas (Seinfeld. 1986).

Panfculas diminutas disp en gases. -

Polvo

Suspensi de particulas sélidss producid
por Ia desi A snica de iales, tal
como la molienda y el pulido

Dp > 1.0 um.

Nicbla

Un térmi; ido aplicable a les visibles
en los cualcs la rm dispersa es liquida.
Usualmente una dispersién de agua o hielo.

Vapor

P; las s6lidas das por la 6

del estado vapor, generalmente después de la

volniliucién de sustancias fundxdlx. y
a de una j

1l coma la oxidacion. Generalmente ¢l material

involucrado es nocivo.

Dp < 1pum,

Hollin

Aglomemionu de panlculn.s de carbdn
con das en la
combustién mcomplcta de material carbonifero.

Un aerosol que impide la visibn y puede
consistir de una2 combinacién de gotas de agua,
contaminantes y polvo.

Dp <1 pum,

Neblina

Lfquido, usualmente agua, en la forma de
partfculas didas en Ja atmosf en o
cerca de la superficie de la tierra; pequeiias gotas
de agua flotando o cayendo, aproximindose a la
forma de lluviz, y algunas veces se distingue de
la niebla por ser méis transparente o por tener
movimientos perceptibles hacia abajo.

Dp > 1 um,




~ Tabla 1.3.- Contiuscion.

Una partfcula de aerosol puede consistir de una
unidad continua simple de sélido o lquido
. 5 Y

e,

que se

juntas por medio de las fuerzas intermoleculares

: y preliminanente  mis  grandes que las
Particula dimensiones moleculares (> 0.001 um), Se
puede considerar también que uma partfcula
consiste de dos o més unidades estructurales que
sc mantienen juntas debido a las fuerzas
adhesivas inter-particuls, tal que se comporta
como una unidad simple en suspensién o en

depésito.

Término derivado de “"smoke” y "fog”, aplicado
Smog ala inaci iva por 1
A

1 PYR PN

usado para cualq

del aire.

Pequefias  particul que de Ia

en su may
de carbon y otros materiales combustibles que
Humo estdn presentes cn cantidades suficientes para ser
obscrvados independientemente de la presencia
de otros s6lidos.
Dp20.001 um.

1.3.- GENESIS DE LOS COMPUESTOS CONTAMINANTES Y
PROCESOS EN LA ATMOSFERA

De acuerdo a su formacién, los contaminantes también se pueden clasificar con
base en la manera en la cual se incorporan a la atmdsfera:

i) Contaminantes primarios: aquellos emitidos directamente por las
fuentes.

ii) Contaminantes secundarios: aquellos formados en la atmésfera por
medio de interacciones quimicas o fisicas entre los contaminantes primarios y los
constituyentes atmosféricos normales. En este aspecto no se detalla més ya que
es materia para el presente estudio y se trata ampliamente en el capitulo II.



Por otro hdé.‘ todas las especies consideradas contaminantes del aire provienen

e tanto de las fuentes naturales como de las artificiales o antropogénicas. Por lo

tanto, a fin de estimar ¢l efecto que tienen las emisiones antropogénicas (hechas
por el hombre) sobre la atm6sfera en su conjunto, es esencial entender los ciclos
atmosféricos de los gases contaminantes, incluyendo las fuentes naturales y
antropogénicas, as{ como los mecanismos de remocion de los contaminantes.

La figura 1.1 representa la trayectoria de los contaminantes atmosféricos. El

ciclo anterior también se puede representar simplemente como un sistema
consistente de tres componentes bisicos (figura 1.2):

! ‘ 3
FUENTE DE __—9 ———> RECEPTORES
CONTAMINACION

MEZCLADO

ABSORCION
FIGURA 1.2.- Diagrama que representa el ciclo de los contaminantes atmosféricos (Seinfeld,
1986).

ABSORCION Y/O

DISPERSION REACCION

DIFUSION

La figura 1.3 resume en forma de diagrama de bloques, los componentes del
sistema de polucién del aire, Cada bloque representa un proceso dado en la
cadena de eventos a partir de la formacién de contaminantes en la fuente hasta la
deteccién de contaminantes aerotransportados por los receptores. La linea
punteada ilustra los medios por los cuales las respuestas llegan a ser las bases
para la regulacién de las fuentes de emisién y su control.

El origen de la contaminaci6n de aire es una fuente de emisién. Las principales
fuentes son:

i) Transporte

ii) GENERACION DE ENERGIA ELECTRICA

iii) Incineracién de desechos

iv) Quemado de combustibles industriales y domésticos
v) Procesos industriales

vi) Fuentes naturales
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Figura 1.1.- Trayectoria de los contaminantes atmosféricos
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FIGURA 1.3.- Sistema de polucién del aire.

Las fuentes de los compuestos de azufre son el decaimiento biolégico, la

combustién de combustibles fésiles y la materia orgénica. Las emisiones -~

antropogénicas de azufre estimadas, representan una fraccién apreciable del flujo
de éste a la atmésfera. Las principales especies biogénicas de azufre, que tienen
utt papel claramente definido en la quimica troposférica, son el sulfuro de
carbonilo, disulfuro de carbono, sulfuro de dimetilo y sulfuro de hidrégeno.

El é6xido nitrico se emite tanto por fuentes naturales como antropogénicas, El
quemado de combustibles a altas temperaturas es la fuente antropogénica
primaria de NO-. El diéxido de nitrogéno, se emite en pequefias cantidades junto
con el NO* y también se forma en la atmésfera por oxidacién de NO-. La suma
de NO* y NO, se designa como NO,.

El metano es el constituyente principal, en trazas, de la atmésfera natural o
"limpia" (aproximadamente 1.4-1.6 ppm; Finlayson-Pitts y Pitts Jr., 1986), y se
produce, principalmente, por medio de los procesos de fermentacion anaerobia
bacteriana en agua que contenga materia orgénica, como en los pantanos,
ciénegas, campos de arroz y lagos. Ademds, el metano se produce por la
fermentaci6n intestinal de los mamiferos, asi como por la de otras especies. Se
emiten pequefias cantidades en el aire via la emanacién del gas natural
proveniente de la tierra. Los incendios forestales, algunos de los cuales se deben
a causas naturales, también producen algo de metano.



‘Ademis del metano, las plantas y los drboles emiten otros compuestos orgénicos
‘incluyendo al isopreno y a los monoterpenos; sin embargo, existe una
controversia considerable respecto a sus concentraciones ambientales en varias
localidades. Algunas investigaciones tratan mds a fondo este tema, por ejemplo
Graedel (1979) cita 367 diferentes compuestos conocidos, los cuales se emiten
por la vegetacién; algunos de ellos tienen un papel significativo, pero aiin no bien .
entendido, dentro de la qufmica troposférica. Singh y Hanst (1981) sugieren que
el etano y el propano pueden actuar como reservas mayores para el NOy en la
troposfera no contaminada via Ia formacién del NPA. Duce et al. (1983) realiza
una revisién completa de los compuestos organicos observados en la troposfera,
tanto en la fase gaseosa como en la fase particulada e incluye las estructuras
qufmicas, las concentraciones, las fuentes, los depdsitos y las transformaciones
atmosféricas de los hidrocarburos no metano (HCNM) observadas en &reas
marinas y continentales. EXisten otros estudios relacionados con el tema, las
referencias se encuentran en Finlayson-Pitts y Pitts Jr., (1986).

La principal fuente del mon6xido de carbono (CO) en las 4reas urbanas es el
escape de los automéviles. Niveles tipicos en dreas urbanas varfan entre 5 y 50
ppm (Seinfeld, 1986). El amoniaco se emite, en principio, por fuentes naturales.
Las sales de nitrato y amonio no se emiten en cantidades signiﬁcativas, pero
resultan de la conversién del NO-, el NO, y el NH, El ion amonio es un
componente importante del aerosol troposférico continental.

Smog fotoquimico (smog proviene de las palabras inglesas "smoke" y "fog") es
la designacién dada a la mezcla particular de reactivos y productos que existen
cuando los hidrocarburos y los 6xidos de nitrégeno se encuentran juntos en la
atmésfera, en presencia de luz solar, con altas temperaturas y baja humedad. Los -
principales contaminantes en el smog fotoquimico se convierten ripidamente a
contaminantes secundarios, como el ozono, los nitratos orginicos y los
hidrocarburos oxidados (también llamados aerosol fotoquimico). El término
oxidantes fotoqufmicos se refiere al ozono y a otros oxidantes secundarios
formados en el smog fotoquimico.

En lo que respecta a los compuestos halogenados, con excepcion del CH,CI, el
CH,Br y el CH,I, todas las especies listadas en la tabla 1.2 son de origen
antropogénico. La fuente natural mayor de estos tres compuestos de metilo
parecen ser los océanos. El principal depésito de los compuestos halogenados que
contienen dtomos de hidrégeno o dobles enlaces C=C es la oxidacién por medio
de los radicales hidroxilo (HO") atmosféricos. Para las especies halogenadas que
no reaccionan fécilmente con el HO* o con otras especies troposféricas, la ruta -




principal en la atmésfera es el transporte a la estratosfera, seguido por la
- fotodisociacién a las longitudes de onda més cortas que prevalecen en esta zona.

" Las fuentes de materia atmosférica particulada se pueden clasificar en:

i) Fuentes naturales: suelos y desechos rocosos (polvo terrestre), accifn
volcénica, aerosol marino y reacciones entre emisiones gaseosas naturales.

ii) Emisiones de materia particulada atribuible a actividades humanas:

+ Combustién y procesos industriales.
+ Emisiones particuladas fugitivas en procesos industriales (resultan de
operaciones relacionadas con la industria, tales como manejo de
materiales, carga y operaciones de transferencia).
+ Fuentes fugitivas no industriales (polvo de caminos pavimentados y no
pavimentados, erosién del viento de sitios talados, etc.).
+ Fuentes de transporte (automéviles).
a) Tubos de escape de vehiculos.
b) Particulas relacionadas al vehiculo procedentes de neuméticos,
embrague y uso del freno.

Las emisiones particuladas relacionadas con los motores estin compuestas
principalmente de haluros de plomo, sulfatos y materia carbonifera y tienen, en
su mayorfa, didmetros menores a 1 um. Cerca del 40% de las particulas
provenientes de los tubos de escape son menores 2 10 um (cerca del 20% son
menores a 1 um) y son principalmente carb6n. Las particulas provenientes de la
guarnicién de los frenos son menores a 1 um y estin compuestas principalmente
por asbesto y carbén (Seinfeld, - 1986).

Las fuentes de control son equipos o procedimientos de cperacién que impiden

que algunos de los contaminantes que se producen por las fuentes de emisién,
alcancen la atmdsfera. Estos incluyen el uso de aparatos lavadores de gases,
sustitucién de un combustible que resulte en emisiones menores para uno que
tenfa considerables emisiones y modificaciones al proceso mismo.

A pesar de su naturaleza aparentemente no cambiante, la atmésfera es en realidad
un sistema dindmico cuyos constituyentes gaseosos se intercambian
continuamente con la vegetacién, los ocednos y los organismos biolégicos. Los
llamados ciclos de los gases atmosféricos, involucran un gran nimero de
procesos fisicos y quimicos. Los gases se producen por procesos quimicos dentro
de la atmésfera misma, debido a la actividad biolégica, exhalacién volc4nica,



- ‘decaimiento radiactivo y actividades industriales del hombre. Por otro lado, los
gases se remueven de la atmésfera por medio de reacciones quimicas dentro de
ella, actividad biolégica, procesos fisicos en 1a atmésfera (tal como la formacién
de particulas), y por deposicién y reincorporacién a los océanos y a la tierra. El
tiempo de residencia promedio de una molécula de gas que se incorpora a la
atmésfera, puede variar de unas horas hasta mitlones de afios, dependiendo de Ia

especie.

Finalmente, los contaminantes se pueden detectar subsecuentemente por
instrumentos o por los seres humanos, plantas, animales o materiales. La
deteccién de estos sensores se manifiesta por alguna respuesta tal como la
irritacién. Como resultado de estas respuestas, las fuentes de emisién y sus
controles se pueden modificar a través de sensores a control remoto automético
de concentraciones aerotransportadas o a través de presion piblica y la
subsecuente legislacién.

1.4.- EFECTOS DE LA CONTAMINACION DEL AIRE
1.4.1.- Efectos atmosféricos

Los contaminantes del aire afectan las propiedades atmosféricas de la siguiente
manera: - .

i) Reducci6n de la visibilidad.

ii) Formacién de niebla y de precipitacién pluvial..
iii) Reduccién de la radiacién solar,

iv) Alteraci6n de la distribucién de la temperatura,

La reduccién de la visibilidad es el efecto més notable de la contaminacién del
aire sobre las propiedades de la atmésfera. La visibilidad se reduce por el efecto
que las moléculas de gas y las particulas tienen sobre la radiacién visible: Ia
absorcién y la dispersi6n de la luz. Los climas urbanos también se afectan debido
al aumento en la formacién de niebla y la reduccién de la radiacién solar. La
explicacién de esta observacién recae en el mecanismo de formacién de niebla: a
altas concentraciones de SO,, se producen gotitas de 4cido sulfiirico, formado
por la oxidaci6n del SO,, las cuales sirven como micleo de condensacién para la
formacién de pequeiias gotas de niebla. En general la disminuci6n en la radiacién
solar directa, debida a una capa contaminada, varia de 10 a 20% (Seinfield,
1986).
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1.4.2.- Efectos|sobre los materiales

tes del aire pueden afectar los materiales por ensuciamiento o

contaminantes destruyen la clorofila interrumpiendo la fotosintesis. Los dafios
pueden ir desde una reduccién en la velocidad de crecimiento hasta la muerte
completa de la planta (necrosis). Los sintomas del dafio son manifestados
usualmente en Ja hoja, y los sintomas particulares a menudo proporcionan la
evidencia para identificar al posible contaminante responsable.

1.4.4.- Efectos sobre la salud humana
El mis contro
contaminaci6n d

versial y probablemente el méis importante efecto de la
1 aire es sobre la salud humana.

A lo largo del tiempo, las concentraciones de contaminantes del aire en una drea
en particular han alcanzado, en ocasiones, niveles excesivamente altos por
perfodos de varias horas o varios dfas. El resultado de ésto, es lo que se
denomina como episodios de la poluci6n del aire (entre los mas famosos est4n el

de Poza Rica, M

Aunque los ef
impresionantes,
poblacién que v
sido obtener un ¢
aire contaminadq
las concentracior
relacién demost

éxico en 1950; Londres en 1952 y Nueva York en 1966).

ectos de un episodio de polucién del aire pueden ser
de igual o mayor preocupaci6n son los efectos crénicos sobre la
ve en un aire contaminado. Una de las tareas més dificiles ha
:slabdn cuantitativo entre una exposicién durante largo tiempo al
y los efectos en la salud. Para hacer ésto, es necesario obtener
nes promedio en un cierto perfodo de tiempo, un efecto y una
rada entre ellos.
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El objetivo es, entonces, determinar los - posibles niveles de enfermedad y
mortalidad para enfermedades especfficas que son atribuibles a la contaminacién
del aire. El problema al hacer esto es separar los efectos de la contaminacién del
aire sobre la salud de aquellos provenientes de hibitos personales (tales como
fumar y hacer ejercicio), dieta, condiciones de vida, exposiciones ocupacionales -
y factores hereditarios.

Un medio clisico de describir la respuesta de un organismo a contaminantes en
el aire es en términos de relaciones dosis-respuesta. Los des6rdenes del sistema
respiratorio se correlacionan generalmente con la contaminacién del aire. Existen
dos tipos de reaccién del sistema respiratorio a los contaminantes del aire:
reacciones agudas, tal como bronquitis irritativa y reacciones crénicas, tales
como la bronquitis crénica y el enfisema pulmonar.

A continuacién se mencionan los principales efectos que tienen algunos
contaminantes sobre la salud humana.

1.4.4.1.- Mondxido de carbono

Los efectos de la exposicién al CO se reflejan en la disminucién de la capacidad
de la sangre para transportar oxigeno. En el funcionamiento normal, las
moléculas de hemoglobina en las células de la sangre roja transportan oxigeno,
el cual se intercambia por di6xido de carbono en los capilares que conectan
arterias y venas. El mondxido de carbono es relativamente insoluble y ficilmente
llega al alveolo junto con el oxigeno. Cuando una molécula de hemoglobina
adquiere una molécula de CO se llama carboxihemoglobina y su presencia
disminuye la capacidad total de la sangre de transportar oxigeno a las células.

También se han reportados efectos neuronales y conductuales del CO en adultos
jévenes sanos, con niveles de carboxihemoglobina por abajo del 5%. Las
deficiencias observadas fueron en:

i) Coordinacién manos-ojos (rastreo compensatorio).
i1) Estado de alerta (deteccién de eventos infrecuentes).
iii) Sensibilidad del sistema visual.

1.4.4.2.- Oxidos de azufre
El di6xido de azufre es altamente soluble (la solubilidad del SO, a 20°C es 11.3

comparado con 0.004, 0.006, 0.003 y 0.169 g/100 ml para el 0,, el NO,, el
CO y el CO, respectivamente); en consecuencia, éste se absorbe en los



" conductos (himedos) del sistemna respiratorio superior (formado por la cavidad
. .nasal y la triquea). La exposicién a niveles de SO, del orden de 1 ppm conduce a -
la constriccion de las vias del -tracto respiratorio. El SO, causa una
broncoconstriccién significativa en asmdticos a concentraciones relativamente
bajas (0.25 y 0.50 ppm). (Seinfeld, 1986)

1.4.4.3.- Oxidos de nitrégeno

El di6xido de nitrégeno es un conocido irritante de los alveolos, y conduce a
sintomas semejantes a los del enfisema después de un largo tiempo de exposicién
a concentraciones del orden de 1 ppm. En lo que respecta al 6xido nitrico, no
existe una evidencia disponible de que este compuesto es un peligro directo para
la salud en los niveles encontrados en el aire urbano; aunque se sabe que es
precursor del NO,.

1.4.4.4.- Oxidantes fotoquimicos

El ozono a niveles de aproximadamente 1 ppm, produce un estrechamiento de la .

profundidad de las vias dzl pulmén, resultando en un aumento en la resistencia
de las mismas al paso del aire. Los efectos de la exposicién por largo tiempo al -
ozono, a niveles tipicos del aire urbano (aproximadamente 0.1 a 0.2 ppm), no
han sido establecidos claramente.

Un efecto notable del smog fotoquimico es la irritacién de los ojos. Los -
compuestos identificados como irritantes dentro de este tipo de smog son el
formaldehido, la acrolefna  y miembros de la familia de los nitratos de
peroxiacilo.

1.4.4.5.- Otras sustancias toxicas

Existe una amplia variedad de sustancias ademas de los contarninantes gaseosos
comunes ya mencionados, cuyos efectos han sido demostrados como, o se
sospecha que son toxicos para los humanos: arsénico, asbestos, benceno, cadmio,
niquel, cloruro de vinilo, nitroaminas, cloroformo y tetracloruro de carbono,
entre otras.

1.5.- EMISIONES DE LAS PLANTAS DE ENERGIA
Desde la Revolucién Industrial, las plumas emitidas por las chimeneas de las

plantas de energfa han sido objeto de estudio para los cientificos. Las plumas
tienen una importancia prictica considerable y recientemente ha aumentado el



interés en ellas, debido a !a preocupacion creciente acerca de la contaminacién ‘
del aire y el impacto de las emisiones sobre la calidad del mismo.

La escasez de combustibles "limpios” y el consecuente uso de carbén (el cual es
relativamente "sucio"), hace el problema atin més urgente. Como parte de su
propuesta para resolver este problema, los cientificos estin buscando entender
las interacciones complejas de carActer fisico y quimico que toman lugar en las
plumas. Un estimulo fuerte para el estudio de las plumas ha sido la
promulgacién de leyes y normas relacionadas con el mantenimiento de los
niveles de calidad del aire.

Ademiés, en los ultimos afios se ha reconocido otro problema potencial de
contaminacién del aire, el cual ests relacionado con la formacién de ozono en las
plumas de las plantas de energfa, bajo ciertas situaciones (Tesche et al., 1976).

Las principales emisiones primarias de interés ambiental provenientes de plantas
de energia que consumen combustibles fésiles son el SO,, los 6xidos de
nitrégeno (compuestos de 6xido nitrico y diéxido de nitrégeno: NO, ( NO* +
NO;- ), el CO, los hidrocarburos, especies oxigenadas que se clasifican a
menudo como formaldehido y particulas de cenizas. Ademés, ocurren emisiones
menores de mercurio y se ha sugerido gue el bromo (Br;), el 4cido clorhfdrico,
el diéxido de selenio (Se0,), cl trioxido de arsénico (As,0) y los
organometélicos tales como el carbonilo de niguel (Ni[CO],), se pueden emitir
como vapores (Shroeder, 1971; Davison et al., 1974). Estas emisiones
experimentan transformaciones quimicas en la atmésfera para formar productos
secundarios de naturaleza gaseosa y particulada.

Generalmente, cerca del 1-2% de los 6xidos de azufre que se emiten se
encuentran en la forma de S0, el cual reacciona rdpidamente con vapor de agua

para producir H,S0,. Una pequeiia cantidad del SO, también se absorbe
' qufmicamente en las particulas de cenizas para formar sulfatos metdlicos
(principalmente sulfato de calcio y trisulfatos de fierro alcalinos) (Linton e al.,
1977).

Las emisiones orgdnicas principales consisten en compuestos orgdnicos gaseosos
(n-alcanos C,-C, con un punto de ebullicién de -160 a 90°C), compuestos
orgénicos voldtiles (n-alcanos C,-C,, con un punto de ebullicién de 90 a 300°C),
compuestos orgdnicos no voldtiles (n-alcanos > C,, con un punto de ebullicién
>300°C), compuestos aliféticos, alcoholes, glicoles, ésteres carboxilicos, 4cidos
carboxilicos, ésteres de alquilo o de arilo, compuestos arométicos sustitufdos,
cetonas de alquilo o de arilo, otros compuestos de alquilo, benzoato, aldehidos y



éteres de alquilo o de arilo (Shih ez al., 1980).

La utilizacién de combustibles fésiles también resulta en la emisibn a la
atmésfera de varias especies radiactivas, las cuales incluyen al gas radén (22Rn);
sin embargo, las estimaciones actuales sugieren que los combustibles fésiles no
contribuyen significativamente a la concentracién natural de fondo de este gas
avin en la cercanfa de las plantas de energia (Natusch, 1978).

En cuanto a las emisiones particuladas, los elementos principales que constituyen
a las cenizas provenientes de la utilizacién del combustoleo son: el carbono, el
calcio, el fierro, el azufre, el silicio, el titanio y el vanadio (Gordon, 1977),
" cuyas proporciones relativas varian considerablemente en las particulas
individuales. No se ha establecido claramente qué otros compuestos adicionales
estdn presentes en las cenizas volétiles, aunque se sabe gue tales particulas tienen
una naturaleza altamente carbonifera.

Como resultado de sus origenes geoldgicos, el carbén y el combustoleo
contienen esencialmente, en cantidades menores o en trazas, todos los
elementos estables conocidos. Las concentraciones especificas de elementos
individuales que se encuentran en las cenizas voldtiles, dependen principalmente
del contenido del elemento en el combustible original. Entre ellos se pueden
mencionar: aluminio (Al), arsénico, bario (Ba), berilio (Be), bromo (Br),
cadmio, cerio (Ce), cloro (Cl), cobalto (Co), cromo (Cr), cesio (Cs), cobre
(Cu), flior (F), mercurio, potasio (K), lantano (La), litio (Li), magnesio (Mg),
manganeso (Mn), molibdeno (Me), sodio (Na), niquel, fésforo (P), plomo,
antimonio (Sb), escandio (Sc), selenio (Se), silicio (Si), samario (Sm), estafio
(Sn), estroncio (Sr), torio (Th), uranio (U} y zinc (Zn) (Natusch, 1978; Shih et
al., 1980; Saeger er al,, 1991).

En relacién a los compuestos orgénicos particulados, se sabe que el material
orginico asociado con las particulas que se emiten de las plantas de energia que
consumen combustibles fésiles, contiene compuestos alifiticos y aromdticos.
Existe ahora evidencia sustancial de que la mayoria, si no es que todo el material
orgénico, permancce en la fase vapor bajo la condicién de que los gases
permanezcan dentro del sistema de chimeneas de la planta de energfa (Natusch,
1976a; Natusch, 1976b). Sin embargo, con la disminucién de temperatura que
sigue a la emisién de los gases a la atmésfera, tiene lugar una répida adsorcién
de los compuestos orgénicos en las particulas de cenizas. Esto significa que las
cenizas que se retienen por medio de algin equipo de control o se colectan
dentro de una chimenea, contienen sélo una pequefia fraccién del total del
material orgénico que se emite. Contrariamente, las cenizas emitidas contienen



concentraciones especificas de compuestos orgdnicos mucho mis altas que las .
mismas cenizas antes de la emisién (Natusch, 1978).

Adicional a esto, Zelensky er al., (1980) reporta los siguientes compuestos
particulados en las cenizas de una planta de energfa que consume combustoleo:
antraceno, fenantreno, benzopireno, benzofenantreno, criseno, benzoantraceno,
dibenzoantraceno, dibenzocarbazol, 7,12-dimetilbenzoantraceno, fluoranteno,
indeno, metilantraceno, metilbenzopireno, metilcriseno, metilpireno y pireno.
Shih et al., (1980) menciona ademis a los siguientes compuestos: 2-etil-
1,1 bifenilo, 1,2,3-trimetil-4-propenilnaftaleno,  naftaleno, fenantridina,
dibenzotiofeno, tetrametilfenantreno, difenilo y trimetil propenilnaftaleno.

A menudo, los contaminantes del aire mds daflinos, no som aquellos que se
emiten directamente por las fuentes, sino aquellos que se forman en la atmésfera
por medio de reacciones quimicas, tal como el 4cido sulfirico y el ozono. Por lo
tanto, es esencial que en un anilisis de la contaminacién del aire, se entiendan los
procesos quimicos que tienen lugar en la atmésfera; tal entendimiento requiere la
identificacién de las reacciones importantes que contribuyen a la dinimica
qufmica, asf como la especificacién apropiada de los mecanismos de reaccién y
la determinacién cuidadosa de la constante de velocidad de reaccién.

La atmésfera es un medio oxidativo y por lo tanto la tendencia de las especies es
moverse continuamente a un estado més oxidado; por ejemplo, los hidrocarburos
reaccionan a aldehidos, después a 4cidos y finalmente a CO,. Los compuestos
que contienen azufre van a través de la cadena comenzando con compuestos de
azufre reducidos, tales como H,S y CH,SCH,, los cuales son oxidados a SO, y
finalmente pasan a  H,SO,. En el ciclo de degradacién de las especies que
contienen nitrégeno, el amoniaco se oxida a NO*, después el NO* a NO, y
finalmente el NO,» a HNO, (Seinfeld, 1986).

A causa del gran nmimero de reacciones importantes que tienen lugar en la
atmdsfera, las velocidades de muchas de ellas, y las bajas concentraciones de la
mayorfa de los reactivos (por ejemplo, de los radicales libres), la investigacién
experimental de la quimica de la contaminacién del aire es una tarea
enormemente amplia y dificil.

Existen tres problemas principales que complican la inclusién de las
velocidades de los fenémenos quimicos atmosféricos en los modelos de plumas:
la escasez de informacién con respecto a los mecanismos quimicos y a las
velocidades de reaccién, la complejidad de los procesos cinéticos en la atmésfera
y las dificultades computacionales en la formulacién de la representacin de la
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conversién quimica macroscopica en térmmos de expresiones de velocidad -
microscépica.

En el primer caso existen dos dreas en donde particularmente es inadecuado,
aparentemente, el entendimiento del fenémeno mecanistico: la quimica de las
reacciones heterogéneas y la fotoquimica. Para superar el problema de la:
complejidad de los procesos cinéticos en la atmésfera, se emplean mecanismos
globalizados ("lumped mechanisms”), en los cuales, varias de las reacciones
gobernantes se combinan en un grupo mis pequefio de reacciones sustitutas
("surrogate reacctions"), de manera que muchas de las especies no se toman en
cuenta individualmente en el sistema.

Otro problema es la manera en la cual se suaviza o amortigua en el tiempo las
fluctuaciones de las plumas, cuando se incorporan los procesos quimicos en los
modelos. Usualmente se enfrentan dos alternativas, ignorar los términos de
fluctuacién o explicarlos a través de un detalle matemético mayor. La desventaja
de la primera aproximacién es que las constantes de velocidad consideradas
plerden mucho de su significado tedrico, existiendo el peligro de que se utilicen
pardmetros de este tipo, en situaciones donde no pueden ser aplicables. La
segunda aproximacién es intentar incrementar la resolucién temporal- y/o
espacial de los procedimiento numéricos utilizados para resolver el sistema, o
emplear una técnica de cerradura de orden mayor, lo cual aunque se encuentra
en una etapa de desarrollo, da muestra de su valor prictico. (Drake er al., 1979)
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'2' QUIMICA DE LAS EMISIONES
' CONTAMINANTES EN FASE
HOMOGENEA

2.1.- REACCIONES DE LOS COMPUESTOS DE NITROGENO

Los 6xidos de nitr6geno (NO,) se conocen como contaminantes primarios

. importantes y como precursores esenciales de la formacién fotoquimica de
contaminantes secundarios tales como ¢l ozono y el nitrato de peroxiacetilo. A
continuacién se describen las reacciones atmosféricas mds importantes de los
6xidos de nitrégeno en fase gaseosa.

2.1.1.- Interconversion del NO,

La quimica de las especies del nitr6geno se complica por los ciclos quimicos
involucrados en la interconversién de NO*y NO,* . En una atmésfera irradiada, -
1a fot6lisis del NO, se describe por medio de la reaccién 2.1.

NO 22 NO*+0 2.1)

En la ecuacién 2.1, el término /v representa la energfa necesaria (luz ultravioleta
entre los 300 y 400 nm) para romper el enlace quimico del NO,> (Tesche er al.,
1976; Ogren et al., 1976b). El coeficiente de velocidad para esta reaccién es
funcién de la intensidad de la luz y se encuentra recopilado como funcién del
dngulo del zenit solar (Sverdrup et al.; 1982).

El itomo de oxigeno en estado estable, O(P) denotado por O (para una
explicacién de 1a simbologfa ver apéndice A), producido en la fot6lisis del NO,*
se combina casi inmediatamente con una molécula de oxigeno para producir
ozono:

O+O2+ M 03+ M 2.2)

donde M es un tercer cuerpo necesario para la liberacién de la energfa térmica
en exceso,
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i El ciclo se completa por la reaccién 2.3, en la cual el NO- y el O, que:se
. producen en las primeras dos reacciones, se combinan para produclr NOy .

NO® + 03~ NO?* +0: (2.3)
Las reacciones (2.4) y (2.5) compiten con la reaccién (2.2) por los 4tomos de
oxigeno, pero las velocidades a las cuales proceden estas reacciones, son varios
6rdenes de magnitud menores que para la reaccion (2.2). ’

0+ NO* —¥— NO* 2.4

0+ NO2* - NO* + 02 2.5)

La segunda ruta mayor para la conversion de NO*- a NO,y el reaccién o

térmica:
2NO"* + 02— 2NO>?* 2.6)

La velocidad de produccién del NO,> por medio de la reaccién (2.6) es v
proporcional a f/NO*P y puede ser importante solamente a altas concentraciones

de NO- (del orden de 50 ppm o mis); a concentraciones bajas, esta reaccién se = .

puede ignorar en la pluma (Sverdrup et al., 1982; Janssen et al., 1990).

Un tercer mecanismo para la produccién del NGO, es la reaccién del NO- con
radicales peroxilo, tales como el radical hidroperoxilo (HO;"):

NO' + HO:* - NO2* + HO® 2.7
2.1.2.- Intermediarios en la oxidacién del NO,*

Después de que se ha formado una concentracién considerable de NO,” por
medio de las reacciones (2.1-2.7), otras reacciones que involucran al NGO,
comienzan a ser competitivas, transformando el NO,» a productos de oxidacion
adicionales.

Un grupo de especies intermediarias juegan un papel en esta oxidacién. El dcido
nitroso (HNO,) es una especie clave, ya que es fuente de radicales hidroxilo
(HO"). El HNO, se produce y se consume por las reacciones (2.8-2.10). El
radical HO se produce por la fotélisis del HNO, en la reaccién (2.10).
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NO® + NO3* + H10 - 2HNO: ' 2.8)

2HNO2 — NO* + NO:* + H10 @9
HNO:—* NO" + HO" @.10) .

Una especie intermedia adicional, el radical nitrato (NVO,?), se produce por medio
de las reacciones (2.11) y (2.12) y se consume en la reaccién (2.13).

NO2' +0s— NOS +0: @11
NO3* +0-245 NOY (2.12)
NO3* + NO" — 2NO3* @.13)°

El NO; reacciona también con el NO,*. para formar un tercer compuesto
intermedio, el pentéxido de dinitrégeno (N,0,).

NO2* + NOs* —3 N20s (2.14)

N20s-2 3 NO2" + NOs* (2.15)
Cuando se hace reaccionar el NO* con NGO,* en exceso, la reaccién (2.14)
predomina sobre la reaccién (2.13). La fotdlisis del NO,* se puede despreciar a
las concentraciones que el NO*y el NO,* existen en el sistema bajo estudio.
2.1.3.- Produccién de sdcido nitrico
Las especies intermedias y sus reacciones asociadas, conducen a productos
gaseosos inorgdnicos mds estables, de los cuales el 4cido nitrico es el mis
importante. La hidrélisis del N,0, es un mecanismo conocido para la produccién
de HNO, durante la noche (Richards, 1983):

N20s+H20 — 2HNO> (2.16)

Esta reaccion puede ocurrir de forma homogénea en la fase gaseosa y de manera
heterogénea sobre la superficie de aerosoles o gotas (Seigneur y Saxena, 1984).

El 4cido nitrico también se produce por la reaccién del NO,* con el radical
libre HO+ (ver reaccién 2.58) durante las horas de luz solar (Seigneur y Saxena,
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'1984).
. El HNO, gxperimcnta las signientes reacciones (Hecht et al., 1974):
NO" + HNOs — HNO: + NO:* (2.16a) .
HNO:1+ HNO3— H20+2NO>* (2.16b)
2.2.- REACCIONES DE LOS COMPUESTOS DE AZUFRE
2.2.1.- Fotooxidacién directa del SO,

La velocidad de oxidacién maxima del SO, en aire puro y con luz solar, segin
célculos tedricos es 2% por hora (Sidebottom er al., 1972). Sin embargo, las
observaciones reales de laboratorio indican usualmente una velocidad mucho méis
lenta, normalmente 0.1 % por hora (Gerhard y Johnstone, 1958; Urone er al.,
1968; Cox y Penkett, 1970). En contraste, se han reportado observaciones
atmosféricas del 2% por hora (Katz, 1950) a 12% por minuto (Shirai et al.,
1962). De acuerdo con otros autores, el tiempo de vida estimado del SO, en la
atmésfera, varia en un intervalo que va de 20 minutos a 7 dfas (Nordo, 1973).
Presumiblemente, las velocidades de conversién més lentas del SO, representan
la reaccién en aire puro y con luz solar (Cox y Penkett, 1970).

Rao er al. (1969) y Okuda er al. (1969) sugieren que la especie mds activa,
involucrada en la fotoquimica del SO, es el estado del triplete excitado 35O,
(para una explicacion de la simbologia ver apéndice A). El espectro de
absorcién del SO, muestra dos bandas en la regién de los 250 a los 400 nm, una
(240-320 nm) se atribuye a la transicion del estado estable al estado del singulete
excitado /SO, (reaccién 2.17) y la otra, aproximadamente a los 380 nm, esuna
transicion prohibida del espin al estado de triplete excitado (reaccién 2.18). Las
moléculas de 3§0O, también se producen por el cruzamiento intersistemas del
estado 7SO, por medio de la transicién sin radiacién (reaccién 2.23) y por la
desactivacidn ("quenching"), del /SO,, inducida por colisién (reacciones 2.20y -
2.23a).

Las principales reacciones en la fotoquimica del SO, son las siguientes: (Rao ez
al., 1969)

SO14 hv—'S0:2 (240 a 320 nm) 2.17)

SO2+hv—'S0: (340 a 400 nm) (2.18)



i

1$0:480:»(2502) ' @.19

1501+ 501501+ 503 @y
15023 S0:+ hv , @2y
1502 -» 502 @2)
1502502 @23
02— SO2+hv Qa9 '
501> 50 (2.25)
3501 +501 - 503+ 50 @2

(250, representa un intermediario de estructura desconocida; puede ser SO,
§0, en estado estable, SO,°, SO, o un dimero metaestable del SO, (0,5-0-S-
0). Ademis, el *S0, también experimenta una desactivaciéon por colisién con
otras moléculas (Sidebottom ez al., 1972): :

3801+ M -5 productos .27)

3801+ M~ SO:+ M (2.28)

Asf, aunque el SO, absorbe luz solar en la troposfera a una velocidad
significativa, el destino predominante de los estados formados singulete y triplete

es la desactivacién fisica (Finlayson-Pitts y Pitts Jr., 1986).

Otros investigadores propusieron las siguientes reacciones como parte de la
fotooxidacién directa del SO, (Tesche ez al., 1976):

3802+ 0: — 503+ 0CP) 2.29)
380:+ 0:’2"g) = 503+ 0('D) (2.30)
3502+ 0:(°27g) ~ SO« . (2.31)

SO04¢=80:+0:°2"g) (2.32)
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S04 - 80:+0:°27g) . 233

S0 5014008 @34
S04 - 505+0CP) @3%) |
504" + M > S04+ M 2.36)
SO4+02~» 8503+ 0 (2.37)
IS0+ M — 501+ M e
IS0+ M—280:24+ M (2.23a)

La reaccién (2.29) tiene una energfa de activaci6én relativamente baja, y ademds
como es de espin prohibido, tiene también un factor pre-exponencial bajo
(Sidebottom ef al., 1972). La reaccion (2.30) es de espin permitido, pero es
endotérmica. Los 4tomos de ox{geno producidos en las reacciones (2.29), (2.30)
y (2.35) podrian combinarse con el O, para formar ozono. Sin embargo, no se
encontr$ evidencia directa de la existencia de 0, o de SO,= (una especie singulete
rica en energfa), en mezclas irradiadas de S0, y aire. (Tesche et al., 1976).

Sidebottom er al. (1972), sugiere que las reacciones (2.22a) y (2.23a) son los
tnicos modos de decaimiento importantes del /SO, en la parte mds baja de la
atmoésfera. También establece que las reacciones (2.31) y (2.35) son los
mecanismos més probables para la fotooxidacién del $O,. Sin embargo, las
velocidades de reaccién involucradas en la fotooxidacién directa del SO,, son
muy lentas para ser significativas en las reacciones que tienen lugar en las
plumas de las plantas de energia (Ogren er al., 1976b).

2.2.2.- Fotooxidacidn indirecta del SO,

De acuerdo con algunos autores, existfa cierta incertidumbre en cuanto a las
rutas predominantes para la oxidacién homogénea del SO, en la atmésfera, por
lo cual se sugiri6 que las rutas heterogéneas podrian explicar la formacién
fotoquimica de la mayoria del aerosol de sulfato en la atmésfera, (Goetz y
Pueschel,1967; Urone et al., 1968). Sin embargo, si, como en general se
conoce, si el $0, es el responsable principal de la formacién de sulfato,
entonces la oxidacién homogénea de SO, a SO, podria ser también un paso clave
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" en el proceso de formacién de sulfato. Ademis, los experimentos en cimaras de

" smog mostraban que se pueden obtener velocidades significativas de la oxidacién
"~ del SO, , en ausencia de cualquier ruta heterogénea aparente (Tesche er al.,

.1976).

Uno de los primeros estudios de laboratorio disponibles, involucrando mezclas
irradiadas de sistemas SO,-NO,-hidrocarburos, fueron los realizados por Wilson
y Levy (1970); Wilson ez al. (1971); Calvert (1973); Smith y Urone (1974). La
carencia de estudios de la oxidacién del SO, en cidmaras de smog se atribufa a
dos factores: - primero, los investigadores pensaban generalmente que era
necesario entender la quimica de las mezclas de NO,-hidrocarburos antes de
proceder con sistemas NO,-hidrocarburos méds complejos. Segundo, cuando se
adicionaba SO, a tales sistemas, la irradiacién resultaba a menudo en una
formacién pronunciada de aerosol, lo cual es indeseable en los estudios de
laboratorio.

" Observaciones simultdneas mostraban que la adicién de propileno a una mezcla
_ irradiada de SO,-NO, incrementaba el consumo de SO, y la produccién de

aerosol. Esto hizo pensar que el aerosol era principalmente icido sulfiirico y
agua, aunque pudo contener pequeiias concentraciones de material orgdnico y de
tipo nitrito (Filby y Penzhorn, 1974; Bufalini, 1971). Dado que la oxidacién del
S0, ocurrfa, principalmente, después de que la concentracién del NO,* llega a un
valor pico, y a que la adicién de hidrocarburos incrementaba la produccién de
aerosol, se concluydé que los radicales que oxidaban al SO, eran probablemente
los mismos que oxidaban al NO-.

Se han realizado estudios de campo sobre la velocidad de oxidacién del SO, en
plumas provenientes de fuentes puntuales y en el aire ambiente de 4reas rurales y
urbanas. En algunos estudios de las plumas de Jas plantas de energia, se han
reportado velocidades de oxidacion < 10% ht (Gillani er al., 1981; Newman,
1981), aunque se han observado velocidades mucho mis altas cuando la pluma
pasa a través de un banco de nubes o de niebla (Eatough er al., 1984). Las
velocidades de conversién parecen ser generalmente mis altas en verano que en
invierno, y més altas al mediodia comparadas con las de las noche; por ejemplo,
Richards er al. (1981) reporta velocidades méximas de conversién del SO, de 0.8
% b' durante el verano y 0.2 % h' durante el invierno para una pluma
proveniente de una planta de energia que consume carbén. Similarmente, Lusis
et al. (1978) reporta velocidades de oxidacién del SO, generalmente menores
que 0.5 % h' en febrero y en las mafianas de junio y de 1-3 % h'! en el
mediodia de junio en una planta que consume carbén en Alberta, Canadi. Por
otro lado, se han encontrado velocidades de conversién en la pluma de una
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planta de energia, de 1-4 % h' al mediodfa, en contraste con velocidades < 0.5
% h- durante la noche (Gillani, 1978; Husar et al., 1978; Forrest e al., 1981).

Estos efectos de la estaci6n del aflo y de la hora del dfa, sugieren la importancia
de Ia fotoquimica, y quizis de la temperatura, sobre Ia oxidacién. Esto implica
que las reacciones de oxidacién involucran oxidantes tales como el H,0, y el
0,, los cuales se forman a través de procesos fotoquimicos directos. Esta
conclusion se basa en el incremento en las velocidades de oxidaci6n del SO, que
se observa en la pluma, cuando ésta se mezcla con el aire ambiental, el cual
contiene oxidantes fotoquimicos asf como hidrocarburos y éxidos de nitrégeno,
junto con los contaminantes secundarios que se producen. De esta manera,
Gillani ef al. (1981) muestra que la velocidad de conversién del SO, en una
pluma de una planta de energfa, bajo condiciones himedas durante el verano
(humedad relativa < 75 %), puede ajustarse a una ecuacién de la forma:

& =(0.0330.01)RAZ 03] (2.38)

donde R es la intensidad de la radiacién solar, AZ, es la amplitud vertical de la
pluma (relacionada presumiblemente con la dilucién de l1a pluma), y [0, es la
concentracién de fondo de ozono.

Los estudios de Gillani (1978); Husar er al. (1978) y Forrest et al. (1981)
sugieren que puede ocurrir una conversion significativa de S0, a sulfato durante
Ja noche, lo cual puede provenir también de la presencia simultdnea de otros
contaminantes. En relacién con esto, Breeding er al. (1976) observé una
tendencia descendente en la vida media del S0, asociada con el incremento en la
concentracion de HCNM en el aire ambiente; esto sucede, presumiblemente,
cuando los niveles de los HCNM en el ambiente, asi como los de los dxidos de
nitrégeno y los de los oxidantes asociados, tales como el H,0, y el O, son los
mds altos.

Estudios espectroscépicos recientes, comprueban las observaciones en campo y
se concluye que en el aire troposférico la oxidacién en fase gaseosa de SO, a
H,S0, se inicia por medio del ataque de los radicales HO* y HO,*, los cuales se
forman como resultado de procesos fotoquimicos primarios (Davis er al., 1974;
Calvert y McQuigg, 1975; Castleman et al., 1974; Finlayson Pitts y Pitts Jr.,
1986). Las reacciones del SO, con radicales libres conduce a la produccién de
S0,, el cual se combina répidamente con agua para formar H,S0, (Castieman
et al., 1974). El H,S0, forma niicleos y se hidrata para formar gotitas de
aerosol H,50,+ nH,0 . Las reacciones involucradas en la oxidacién del SO,
son: (Tesche er al., 1976)
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SO2+0~2350; o (2.39) .

02+ NO* - SO+ NOT @240
5024+ HO:" > S03+ HO" @A
503+ RC(0)0s" —» RCO:" +50: @42) -
S$O3+RO:" = RO" +50s 2.43)
$024+RO:" - ROSO: @2.44)
501+ N:0s > 2NO=* + SO 2.45) -
801403 803+ 02 (2.46)
503+ Hi0 —*—5 H:504 Xy
SO2+HO" = HSOs" . (2.48)
HSOs" +0s = HSOs* — 50+ HOY' 49
HSOS" + NO' = HSO+* + NO:* - (@2.50)
HSO4 + HO:* = HiS04+0s @.51)
HSO« + NO2* —2_4 F:504+ HNO: @.52)

Se ha especulado sobre la formacién de compuestos que contienen azufre,
oxfgeno, hidrégeno y nitrégeno cuando esta presente el NO,. Presumiblemente,
Ia formaci6n de estas especies que contienen nitrégeno, resulta de las reacciones
radical-radical con los productos de oxidacién del aducto HO"-SO, (Davis et al.,
1974; Calvert y McQuigg, 1975). Posteriormente, Calvert er al. (1978)
concluye, de acuerdo con su trabajo en el que revisa los mecanismos de
oxidacién del SO, en la atmdésfera en fase homogénea, que la interaccién directa
entre las especies de nitrégeno y las especies de azufre, es insignificante en
términos de la velocidad de oxidacitén del SO,. Por ejemplo, las velocidades de
oxidacién tipicas del SO, en la reaccién con NO,", NO,» y N,0;, son de
aproximadamente 2 x 101, 6 x 10y 4 x 10 por ciento/hora, respectivamente.
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- i.:.s.f'REAcc:oﬁEs DE LOS RADICALES INORGANICOS LIBRES H,0,

! Sh iﬁpémncia descansa en los ciclos quimicos en los cuales participan, v
. incrementando la conversién de NO-a NO,*, realzando la formacién de HNO,
..y HNO,, y proporcionando la ruta principal para la oxidacién homogénea del

3¢

En las reacciones (2.53-2.56), se muestran los ciclos que involucran al dtomo de
“oxigeno en su estado fundamental y en el estado excitado O¢D).

01— 50+0: 2.53)
Os—P 3 O(' D}+0: (2.54)
O('D)+0:1—» 0+0: 2.55)

O('Dy+H:10 - HO" + HO' 2.56)

Estas reacciones son importantes principalmente como una fuente de radicales
HOr, el cual también se produce por medio de la reaccién (2.10). La importancia
relativa de las reacciones (2.10) y (2.56), para la produccién de HO, para una
cantidad dada de NO, emitida, es dependiente de los hidrocarburos reactivos y
en especial de los aldehidos acumulados en la atmésfera (ver reaccién 2.95).

El radical HO* experimenta las siguientes reacciones con el NO», el NO,, el
0,y el HNO,.

NO® + HO" —¥— HNO: 2.57)
NO:" + HO" — HNO: (2.58)
Os+HO' - HO:* +0: 2.59)
HNO:+ HO" — NO:" + H:0 (2.60)

La fotélisis del formaldehido es la fuente principal del HO,” durante las horas
de luz solar vfa las reacciones del H* y del radical formilo (HCO- ) con el O,:

HCHO+hv— H* + HCO® (2.61)
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H* + 01— HO @62) -
HCO* +0:2-» HO:" +CO (2.63)

Por lo tanto, cualquier proceso en la troposfera que produzca HCO» o H* es
fuente de HO,*. Esto incluye a los aldehidos superiores tales como el CH,CHO,
aunque su absorcién (~ 345 nm) combinada con su concentracién atmosférica
mas baja comparada con la del HCHO, los hace fuentes menos importantes del
HO,:

RCHO +hv — R* + HCO' @.64)
" HCO' +01- HO: +CO 2.65)

Los radicales alcoxilo sirven también como fuente del HO,* a través de su
reaccion con el O,

RCH:0+ 01~ RCHO" + HO:' (2.66)

Estos radicales alcoxilo se forman durante la oxidacién en cadena de los
hidrocarburos en la atmésfera, la cual se inicia por medio del HO-; asf, la
reaccién (2.66) sirve como eslabén en la interconversién del HO* y del HO,".

Muchas de las reacciones de los NO, durante la noche generan radicales libres,
los cuales conducen también a la formacién de HO,; estas reacciones involucran
la descomposicién térmica del NPA y las reacciones del radical nitrato producido
en la reaccién (2.11). El radical peroxiacetilo que se produce a partir de la
descomposicion del NPA experimenta una serie de reacciones en presencia del
NOv, las cuales conducen a la formacién de HO,":

NPA & CH3COs" + NO:' (2.67)
CH3COs* + NO* — CHCOx" + NO?' (2.68)
CH3CO:* ~ CHy" +CO: (2.69)
CHY' + 025 CH30%' (2.70)

CH10;" + NO* — CH10" + NO2* 2.71)
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CHs0* +0: ~ HCHO+ HO.' 2.72)

La importancia relativa de esta ruta para la generacién de radicales libres
depende de la temperatura, debido a que la velocidad de descomposicién de la

- reacci6n (2.67) se incrementa ripidamente con la temperatura. Esta reaccion es
de importancia particular para la formacién y la descomposicién del nitrato de
peroxiacetilo, el cual es, relativamente, no reactivo con otros gases; sin
embargo, se ha demostrado que la descomposicién térmica de! NPA es un-
proceso de remocién potencialmente importante.

Similarmente, la descomposicién del dcido peroxinitrico (HO,NO,), la cual
también depende fuertemente de la temperatura, produce HO,":

HO1NO1 ¢» NO:" + HO:* (2.73)

El 4cido peroxinitrico se forma solamente por medio de la reaccién (2.73), la
cual compite con las otras reacciones que involucran al NO, . El HO,NO, se
descompone rdpidamente de regresoa HO, y NO, .

Finalmente, las reacciones en las cuales el radical nitrato sustrae hidrégeno
durante la noche, conducen también a la produccién del HO,* via la formacién
de radicales formilo y alcoxilo:

NOs* + HCHO - HNOs + HCO" @74
NOY +RH — HNOs+ R’ (2.75)
R +0: RO’ (2.76)

RO+ +NO" = RO" + NO3* @.77

Los radicales formilo y alcoxilo producidos en las reacciones (2.74) y (2.77),
respectivamente, reaccionan entonces con el O, produciendo HO,* via las
reacciones (2.63) y (2.66) (Finlayson-Pitts y Pitts Jr., 1986).

Ademis de la oxidacién del NO* en la reaccién (2.7), el HO,* participa en las
reaciones (2.78-2.79).

O3+ HO? — HO® +20: (2.78)
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HO'+H0: —;h’zo+0: .79 D

La f°m“°i6" y el decaimiento del peréxido de thrdgeno compuen en las

smuentes reacciones:

HO: + HOv - H20:+0: " (2.80)
HO + HO % H:0 X 1) T
HzOz—"’-)H(.)'-f-H.O' : (2.82) -

Hi02+ HO" — HO* +H0 ‘ (2.83)

2.4.-Vl'lEACCIONES DEL MONOXIDO DE CARBONO

El monékido de carbono juega un papel en la oxidacién del NO- al producir un
radical HO,® por la reaccién (2.84). Las reacciones (2.84) y (2.7) son parte del
ciclo por medio del cual, el NO- se puede convertir a NO,", sin el consumo de
ozono. :

CO+HO" —23 HO:" +CO: 2.84)
2.5.- NEUTRALIZACION CON AMONIACO

La presencia ubicua de concentraciones en trazas de NH, (~0.1-1 ppb; Sverdrup
er al., 1982; Seinfeld, 1986) juega un papel potencialmente importante en la
neutralizacién de 4cidos; por ejemplo:

NH s+ HNO3s — NHsNO ) (2.85)

La constante de velocidad para esta reaccién no es bien conocida (Sverdrup er
al., 1982).

2.6.- REACCIONES DE LOS HIDROCARBUROS

Los hidrocarburos (incluyendo alcanos, alquenos y olefinas) participan en las
reacciones atmosféricas en mecanismos complejos, los cuales se comprenden
s6lo parcialmente. Las reacciones de oxidacién y de disociacién fotoquimica de
los hidrocarburos produce los siguientes radicales: alquilo, acilo, y alcoxilo. Los
radicales alquilo y acilo reaccionan rdpidamente con el oxigeno para producir
radicales peroxialquilo y peroxiacilo.

El metano es el hidrocarburo méis simple y mis comiin en la troposfera; aunque
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- es relativamente inerte, participa en una reaccién con el HO* como se muestra -

"“en las reacciones (2.86) y (2.87), donde RO, denota la molécula de CH,0,
formada répidamente por medio de la reaccién del CH,* con el O, después de
que el radical HO- sustrae un dtomo de hidrégeno de la molécula de metano.

CHa +HO® - CHs" + H:0 (2.86)

CH3"* + 01— CH>0: 2.87)

La reaccién global fesultame es: ‘
CHa+ HO' + 0: —» RO:" + H:0 - (2.88)

La reactividad de los otros hidrocarburos en la atmésfera es mucho mayor que la
del metano, y cominmente se refieren como hidrocarburos no metano (HCNM).

_ Sin embargo, dentro de los hidrocarburos no metano existen grandes diferencias
en su reactividad y esas diferencias han conducido al establecimiento de escalas
de reactividad basadas en la velocidad de ataque del HO* y en el potencial de
formacién del ozono, asf como en la velocidad de fotooxidacién del NO-, en la
velocidad de agotamiento de los hidrocarburos, en la produccién de aldehfdos y
de NPA, en la irritacion de ojos y en la formaci6n de aerosoles.

Aunque se conocen los mecanismos quimicos detallados de los sistemas de
hidrocarburos mis simples, la quimica de los hidrocarburos se modela
usualmente considerando mecanismos conjuntos, en los cuales varios de ellos se
agrupan en sus clases respectivas (ver seccién 2.6.1). Por ejemplo, los alcanos y
las olefinas son atacados por el O, el O,y el HO-(la reaccién de los alcanos
con el ozono no se considera de importancia):

ALCANOS +0—2> RO:2" + HO' (2.89)
ALCANOS + HO' —2Ly RO:* + H20 (2.90)
OLEFINAS + O— RO2' + RCO3* @9
OLEFINAS + HO" ~ ALDEHIDOS + RO2* 2.92)
OLEFINAS + 03— ALDEHIDOS + RCOs* + HO' (2.93)

Los aldehidos se descomponen por fotélisis y por el ataque del HO":
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' ALDEHIDOS —*-3 a HO:" + fRO=" + 1:CO .84
' ALDEHIDOS + HO" - axHOs* +BiRCOs +3:C0 . (2.95)

En las reacciones (2.94) y (2.95), a, fy y representan coeficientes numéricos »
que toman valoresde O a 1. '

Las reacciones de los hidrocarburos arométicos son (Hetch er al., 1974):
AROMATICOS +0~» RO:* + HO' 2.96)
AROMATICOS +HO' - RO:" + H:0 (2.97)‘
" Los radicales que se producen es estas reacciones, participan en reacciones
adicionales como la ruptura de moléculas orgénicas complejas. Por ejemplo, - el
RO, y el RCO, reaccionan con el NO- para producir  NO,* , proporcionando. .
otra ruta alternativa para la conversién de NO- a NO,* sin el consumo de
ozono.
NO® +RO:* - RO" + NO* 2.77)
NO* + RCOs" —23 RO:" + NO:* +CO2 (2.98)

Otras reacciones son (Hecht er al., 1974; Sverdrup et al., 1982):

RO:" +NO2* - RO:2NO: (2.99
RO:NO2 - RO + NOY (2.100)
RO* —2y ALDEHIDOS + HO? (2.101)

RO?" + RO3* — RO® +0.5ALDEHIDOS +0.5ALCOHOLES (2.102)
RO:" + HO:* - RO2:H +0: (2.103)
2R02"' > 2RO + 0z (2.104)

RO’ + NO* — RONO - (2.105)
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" RONO —=3RO" + NO' o (2.106)
RO’ + NO:* - RONO: ' (2.107)

‘De acuerdo a lo anterior y como resultado de otros estudios, es importante .
considerar la. reactividad de los hidrocarburos cuando se estudia las
transformaciones del NO, . La baja reactividad del SO, explica la pobreza de su
efecto en la oxidacién de los hidrocarburos. -

2.6.1- El Mecanismo del Enlace Carbono (Carbon-Bond Mechanissn CBM)

El mecanismo del enlace carbono es un mecanismo cinético-quimico
condensado, desarrollado para utilizarse en modelos de simulacién de la calidad
del aire en atmésferas urbanas y regionales y estd basado en el concepto de
4dtomos de carbono agrupados de acuerdo a su tipo de enlace quimico. Las
ventajas del método del enlace carbono, sobre el método cldsico de agrupar
hidrocarburos segiin su tipo quimico, se puede resumir como sigue:

a) La reaccién de los hidrocarburos en el smog fotoquimico es, principalmente,
un proceso de oxidacion en etapas, en el cual los hidrocarburos se convierten
finalmente a CO, y H,0; por lo tanto, la quimica general! depende del nimero
inicial de dtomos de carbono en el hidrocarburo. Asi, es aparente que la
seleccién de un hidrocarburo para represemtar una categoria quimica (por
ejemplo, olefinas), conduce a algunas aproximaciones que deben aparecer como
parametrizaciones en el sistema cinético. Un mecanismo basado en la quimica
de los enlaces de carbono evita este problema, ya que la oxidaci6n en etapas de
una molécula de hidrocarburo, se describe de manera rigurosa de acuerdo al
nimero de enlaces de carbono. Ademis, en este mecanismo se conserva el
mimero de dtomos de carbono, 1o que no sucede en el caso de los mecanismos
basados en categorias quimicas.

b) Una suposicién mayor que se hace en el desarrollo de un mecanismo cinético
condensado, se relaciona con la aproximacién de las diferentes reactividades
quimicas de las especies agrupadas en una categoria (por ejemplo, olefinas), con
la reactividad de las especies representativas (por ejemplo, propileno). Esta
aproximacién puede conducir a grandes incertidumbres en la cinética del
sistema, si las especies representativas no se eligen apropiadamente; ademds,
ésto limita el mimero de mezclas de hidrocarburos que se pueden modelar. El
concepto del sistema de reaccion del enlace carbono, ofrece una mejor
representacién de las reactividades del sistema de hidrocarburos. En el campo
de la cinética quimica, es bien conocido que las propiedades termocinéticas de
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- una molécula se describen ventajosamente por medio de las propiedades

individuales de los grupos de dtomos -—por ejemplo, los enlaces:-; asi, un
_mecanismo basado en las reactividades de los enlaces de carbono, reduce las.

incertidumbres en la reactividad quimica que se asocian necesariamente con los
procedimientos de agrupacién antes mencionados. )

El mecanismo del enlace carbono se ha mejorado y modificado desde la primera
versién realizada por Whitten y Hogo (1977). La versién més reciente es el
mecanismo del entace carbono IV (CBM-IV) (Gery, Whitten y Killus, 1988), el
cual utiliza una combinacién de la qufmica inorgénica y de los esquemas
explicitos de reacciones sustitutas. En los enfoques sustitutos se utilizan
entidades individuales para representar una variedad de compuestos de
reactividad similar, y proporcionan grupos de cartegorias naturales para la
clasificacién de los hidrocarburos. Sin embargo, cada aproximacién sustituta
involucra inevitablemente desviaciones de la quimica real de los compuestos
individuales y si el error de clasificacién es muy grande, se debe agregar otra
categoria dentro del mecanismo.

El CBM-IV estd formado por 88 reacciones con 33 especies participantes,
divididas en los siguientes grupos: quimica inorgénica y de los compuestos de
carbonilo comunes, quimica del metano, quimica de las parafinas, quimica de las
olefinas y del eteno, quimica de los arométicos y qufmica del isopreno. El
primer grupo de reacciones, trata la quimica inorgdnica y las reacciones de
algunas especies comunes a varios mecanismos de hidrocarburos (formaldehido,
acetaldehfdo y nitrato de peroxiacetilo). Aunque los hidrocarburos reactivos se
tratan usualmente, dentro de una aproximacién sustituta, algunos compuestos
especificos que no se pueden incluir ficilmente dentro de estos esquemas y que
son constituyentes comunes de atmésferas contaminadas, justifican un
tratamiento individual (eteno, isopreno, y en menor grado, tolueno y xileno).

Cabe resaltar que el CBM-IV no incluye esquemas de reaccién para el SO,; por
lo tanto, no se puede utilizar como ftinica referencia para la modelacién de la
quimica de las plumas de las plantas de energia. En el presente estudio s6lo se
utilizan algunas de las reacciones del CBM-IV para complementar el esquema de
reaccién de los hidrocarburos, tales ecuaciones se sefialan en el mecanismo
propuesto (ver capftulo IV).

2.6.2.- Formaci6n de ozono
El ozono se forma cuando los 4tomos de oxigeno reaccionan con las moléculas

de oxigeno en presencia de un tercer cuerpo, usualmente una molécula de
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" nitr6geno u otra molécula de oxfgeno:
' ‘ 0+0:1+ MO+ M @2

esta reaccion es répida y por lo tanto, la velocidad de produccién de ozono es
aproximadamente igual a la velocidad de formacién de los dtomos de oxigeno; en
" consecuencia, una reaccién importante para la produccién de O, es aquella en la
que se forman dtomos de oxfgeno. La mayor fuente de 4tomos de oxfgeno es la

- fotdlisis del NO,*:
NO:» 2, NO*+0 @.1)

El mecanismo mayor para el consumo del O, es la reaccién con el NO-:
NO" + 03— NO:* +O: 2.3)

Esta reaccién causa el agotamiento de ozono observado cerca de las chimeneas
en las plumas de las plantas de energfa (Ogren er al., 1976b).

El NO; también remueve el ozono por medio de una reaccién relativamente
lenta: i

NO2* + 03— NO3* + 02 : (2.11)

La cantidad real de ozono, medida en cualquier momento durante el dfa, se
determina por el llamado valor en estado estacionario. El estado estacionario
significa que la velocidad de produccién es esencialmente igual a Ia velocidad de
destruccién, esto es:

©[NOs = k[ NO" [ 0] (2.108)

kl[NOz']

[OJ]=_T—T’” o (2.109)

Esta relacién es una aproximacién muy buena ( + 10% ) a la concentracién de
ozono durante las horas de luz del dfa, en un sistema bien mezclado. La cantidad
de ozono que persiste durante la noche depende de las concentraciones de NO-*
y de NO,.
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De acuerdo con la ecuacién anterior, los cambios en la concentracién de ozono
estén relacionados directamente con los cambios en la razén NO,/NO-. Las -
reacciones principales que incrementan esta razén son las reacciones con los
radicales peroxilo, los cuales compiten con el O, para transformar el NO* a
NO,:

NO* + RO2" —» RO® + NO:* 2.77)

La reaccién del NO- con el RO,* resulta en una produccién neta de O, debido a
que la molécula de NO,” que se forma, se fotoliza para producir una molécula de
0, (reacciones 2.1-2.2).

Estas reacciones son parte de un complejo grupo de reacciones en cadena, en las
que se involucra también a los radicales hidroxilo, alcoxilo y peroxiacilo. Este
esquema se inicia por medio de la reaccién de los radicales hidroxilo con los
hidrocarburos y con el oxigeno molecular para producir radicales peroxilo €
hidrocarburos oxigenados, tales como los aldehidos, los cuales se fotolizan o
reaccionan con los radicales hidroxilo para formar radicales peroxilo o
peroxiacilo (Tesche et al., 1976; Ogren et al., 1976b; Seigneur y Saxena, 1985)

Debido a que las plantas de energia emiten usualmente sélo pequeitas cantidades
de hidrocarburos, el grado de oxidacién de NO° a NO,* dependerd en gran
parte de las concentraciones de los hidrocarburos de fondo que se incorporen a la
pluma (Ogren et al. 1976a y 1976b; Davis et al., 1973; Buffington y Bartczak,
1975; Davis et al.,1974; Keifer, 1977)

Por otro lado, Miller et al. (1978) establece ademds que la formacién de un
exceso de O, en las plumas de las plantas de energia estd sujeta a ciertas
condiciones. Primero, las condiciones ambientales deben ser dptimas para una
actividad fotoquimica intensa — temperaturas cdlidas, radiacién ultravioleta
intensa y periodos de reaccién adecuados. Segundo, la pluma debe permanecer
intacta durante tales episodios, lo cual es infrecuente ya que el calentamiento
vespertino, particularmente sobre las dreas terrestres grandes, causa usualmente
una turbulencia suficiente para disipar la pluma antes de que se forme el exceso
de ozono.

En otro aspecto, Davis ef al. (1974) propone también, que las reacciones del
diéxido de azufre y de los 6xidos de nitrégeno podrian dar origen a la formacién
de ozono. Aunque el trabajo realizado por Stephens ef al. (1956) sugiere que las
reacciones del SO, no podrian generar ozono, cstudios posteriores hechos por
Altwicker (1976) indican que tal posibilidad existe realmente. Wallace et al.,
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':. (1980) despuéé de realizar expehmemos con mezclas irradiadas de diéxido de

- nitrégeno y aire para investigar la posibilidad de que el diéxido de azufre y el . P
cloro pudieran participar en las reacciones fotoquimicas para la formacién de’ .

ozono, ' concluye que la presencia de diéxido de azufre produce cambios no
medibles en las concentraciones de ozono y de 6xido nitrico; sin embargo, la
adicién de pequeiias cantidades de cloro incrementa la concentracién de ozono,
de la misma manera que lo hace la adici6én de un hidrocarburo. :
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"3 " QUIMICA DE LAS EMISIONES
" CONTAMINANTES EN FASE
HETEROGENEA '

Una parte importante de la quimica atmosférica es la que se relaciona con Jas
reacciones que ocurren en, o sobre, particulas atmosféricas y gotas. Aunque las
particulas atmosféricas no son en todos Jos casos acuosas, la quimica  més
. importante de la fase particulada involucra la presencia de agua liquida.

Este tipo de reacciones, algunas veces se les denomina como heterogéneas.
Ncrmalmente, una reaccién heterogénea implica el encuentro entre dos fases
(por ejemplo, gas-liquido, gas-sélido o liquido-sdlido). Las reacciones que
ocurren dentro de una gota son realmente homogéneas localmente pero, cuando
se ven desde el punto de vista del volumen de aire en el cual residen las gotas, se
pueden denominar heterogéneas. Las reacciones heterogéneas pueden ser
también de impostancia en la quimica atmosférica de la fase acuosa, cuando
ciertos metales de transicion que existen en forma sélida dentro de la gota,
actiian como catalizador para la conversién de especies disueltas. Las reacciones
heterogéneas atmosféricas que son importantes, especialmente, son las que se
refieren a la conversién de un gas a particula. Tales reacciones involucran la
transferencia de una molécula en fase de vapor a una particula de aerosol o gota
Hquida. (Seinfeld, 1986).

Las reacciones atmosféricas en fase heterogénea se pueden clasificar en los
siguientes tipos:

1) Reaccién de uma molécula gaseosa con un material particulado (en la
superficie de la particula o dentro del liquido).

2) Reaccion entre dos o'mis moléculas gaseosas sobre una superfice (en tal caso
el material achia como catalizador).

3) La descomposicién de materia particulada para formar una o mis especies
gaseosas, (Sverdrup et al., 1982).
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3.1.- PROCESOS DE CONDENSACION

" La formacién de materia particulada secundaria, por medio de reacciones =
-quimicas en la atmdsfera, puede ocurrir por varios mecanismos diferentes que se -
representan esquemdticamente en la figura 3.1. Estos incluyen: o

1) Reaccién de gases para formar productos de baja presion de vapor: (por
ejemplo, 1a reaccidn de cicloalquenos con ozono para dar productos oxigenados
multifuncionales, como el 4cido 6-oxohexanoico, COOH-(CH,)CHO, y el
glutaraldehido, CHO-(CH,),CHO), los cuales se combinan con otras moléculas
condensables o grupos moleculares para formar particulas nuevas, o condensan
sobre las particulas preexistentes,

2) Reaccién de gases sobre las superficies de particulas existentes, para formar'
productos en fase condensada; por ejemplo, la reaccién del NO, o e} HNO, con
particulas de sal marina para formar NaNO,.

3) Reacciones quimicas dentro del aerosol mismo (por ejemplo, la oxidacién del
S0, a sulfato).

PRECURSOR DEL AEROSOL
EN FASE GASEOSA

\ MOLECULA CONDENSABLE
\

Y [y

'
i

[\

\ {

! IR

\
Y PARTICULADE
% AEROSOL EXISTENTE .

REACCIONEN FASE
GASEOSA

°
%%

Figura 3.1 .- Diagrama esquemdtico que muestra la formacién de aerosol por diferentes
i quimicos (Finlayson-Pitts y Pitts Jr., 1986).
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" En la figura anterior, las moléculas condensables (D ~ 0.5 nm ) formadas por
" medio de reacciones qufmicas en las que se involucran precursores en fase
gaseosa, se pueden combinar con otras moléculas condensables o grupos
moleculares para formar nuevas particulas, o condensar sobre un aerosol
preexistente (D 2 0.01 pm) causando el crecimiento de éste dltimo.
Alternativamente, los gases precursores del aerosol pueden reaccionar para
formar un gerosol secundario sobre la superficie de, o dentro de, las particulas
de acrosol existentes.

- La condensacién de especies de baja presién de vapor para formar una particula,
se conoce como formacién homogénea de nticleos o auto formacién de micleos.
Se debe recordar que la presién de vapor de una sustancia sobre la superficie
curva de una gota, es mis grande que sobre una superficie plana de la misma
especie. Por ejemplo, en agua pura a 25°C, la presién de vapor sobre una gota
de 1 pm de radio es solamente 0.1% mayor, comparada con el valor en una
superficie plana, pero es 11% mayor, si el radio de la gota es 0.01 ym. Esto
plantea 1a pregunta de cémo ocurre la formacién homogénea de niicleos, ya que
las primeras gotas son muy pequefias y tenderian a evaporarse muy ripidamente.
La explicacién recae en la formacién de grupos moleculares, lo cual puede
ocurrir a medida que las moléculas chocan en la fase gaseosa. Cuando el sisterna
empieza a estar sobresaturado, se incrementa la concentraciéon de especies
condensables. Los grupos crecen por el enlace secuencial de moléculas hasta que
alcanzan un didmetro critico (D*) sobre el cual las gotas son estables y crecen, y
por abajo del cual, se evaporan (Friedlander, 1977). El difmetro critico estd
dado por:

D' =4y V/kTIns 3.1

donde v es la tensidn superficial de la particula quimica que se forma, v es el
volumen molecular, £ es la constante de Boltzmann, T es la temperatura (K) y
es la razén de saturacion, definida como la razén de la presién de vapor efectiva
con respecto a la presién de vapor de equilibrio, a la temperatura dada.

La condensacién heterogénea es la formacién de un aerosol secundario por
medio de la remoci6én de productos de presi6n de vapor baja, con la ayuda de
particulas preexistentes. Si la concentracién de particulas es lo suficientemente
alta, la condensacion heterogénea puede dominar sobre la formacién homogénea
de niicleos nuevos. Friedlander (1978, 1980) trata la aparicién simult4nea de la
formacién homogénea y heterogénea de niicleos , en sistemnas atmosféricos.
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.De -acuerdo con lo anterior, los diferentes mecanismos de crecimiento de
- aerosoles dan origen a diferentes leyes de crecimiento, las cuales son expresiones

B _-que relacionan el cambio en el volumen de la particula o el didmetro de la misma

con respecto al tiempo (dV/dt o dD/dt) con el didmetro de la partfcula
(Friedlander, 1977; Heisler y Friedlander, 1977). Datos experimentales
demuestran que, dependiendo del mecanismo de formacién del aerosol
secundario, la velocidad de crecimiento del didmetro, puede variar desde D-
hasta D, y la velocidad de crecimiento del volumen puede hacerlo desde D hasta
D2, En el primer caso del crecimiento de la particula por medio de la
condensacién de los productos de las reacciones de la fase gaseosa, las
velocidades estdn determinadas por las velocidades de condensacién. Para las
reacciones sobre las superficies de las particulas, el 4rea superficial de la
particula determina la velocidad de crecimiento de 1a misma, ya que la velocidad
de reacci6n es lenta comparada con la velocidad de transporte de los gases hacia
la superficie; ésto se debe a que el nimero de choques requerido de un gas con
una superficie, para una reaccidn o adsorcién del gas es, por lo general, muy
grande.

En el caso de las reacciones en fase acuosa dentro de la pasticula misma, la
velocidad de crecimiento del volumen es proporcional al volumen de la particula,
si la velocidad de reaccién es uniforme a lo largo de la gota. Si la reacci6n es
rdpida, comparada con el transporte del gas dentro de la gota, entonces la
reaccién ocurre sobre una "capa", en la parte mis externa de la gota y las leyes
de crecimiento son similares a aquellas para la reaccién sobre la superficie; lo
anterior también es cierto, si la reaccién ocurre en una pelicula de liquido que
rodea a un micleo s6lido (Finlayson-Pitts, Pitts Jr., 1986).

En estudios realizados en una planta de energia que consume combustoleo
(Forrest et al., 1979) en los que se variaron los niveles de O, de manera
experimental, se observé que las concentraciones de sulfato particulado y de
4cido sulfiirico en los gases de las chimeneas y en las plumas, se incrementa
directamente con el exceso de O,. Se observé también una tendencia
generalizada hacia el incremento en el contenido de amoniaco en las particulas
. que se encuentran en las plumas.

3.2.- REACCIONES GAS-LIQUIDO
Las consideraciones de las interacciones gas-liquido, abarcan ademds de las gas-
s6lido , la presencia de jones en solucién y las fuerzas electrostiticas resultantes

cuando éstos se acercan a la superficie (Finlayson Pitts y Pitts, Jr., 1986). Por
ejemplo, si la superficie de un sélido suspendido en solucién estd cargada
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negativamente, los iones cargados positivamente tienden a ser atraidos hacia los

" .- primeros formando una "capa doble" eléctrica , esto es, una capa de cargas

negativas sobre el sélido, con una capa de cargas positivas provenientes de la
‘solucién, acomodadas en fila a lo largo de la superficie. Tales interacciones
electrostiticas, pueden jugar un papel importante en las interacciones sobre las
superficies de sélidos suspendidos en gotitas atmosféricas. (Finlayson-Pitts y
Pitts, Jr., 1986)

Al igual que la fase gaseosa, la fase acuosa abarca transformaciones qufmicas.
extensas; y, al igual que en la fase gaseosa, estas transformaciones quimicas son
oxidativas en su naturaleza qufmica. Ademés de las reacciones elementales en
pasos simples, en la fase acuosa existen numerosos equilibrios rdpides. La
quimica en fase acuosa involucra también radicales libres neutros, iones de
radicales libres, iones de radicales no libres y de no radicales, y especies no
i6nicas tales como el H,0, y el 0,. (Seinfeld, 1986).

Para que se lfeve a cabo una reacci6n en fase acuosa en una partfcula atmosférlca
0 en una gota, deben ocurrir los siguientes pasos: .

1.- Difusi6n de las especies gaseosas desde la masa gaseosa hasta la superficie de
la gota.

2.- Transferencia a través de la interfase gas-liquido.
3.- Ionizacién de las especies, si es que esto ocurre.
4.- Difusién de las especies disueltas en la fase acuosa.
5.- Reaccién quimica.

La velocidad del 1ltimo paso se denomina también como velocidad intrinseca de
la reaccién. Los procesos mencionados ocurren en serie, y la velocidad total de
reaccién de las especies, estd controlada por el paso mds lento. Por lo tanto, es
importante estimar los tiempos caracteristicos asociados con cada paso, y
determinar con esto, cuil de ellos controla la velocidad del proceso total. El
tiempo caracterfstico de la difusién de las especies en la fase gaseosa, es el
tiempo necesario para establecer un perfil de concentracién, en estado
estacionario, de las especies que rodean a la particula. El tiempo caracteristico
del proceso de transferencia interfacial, es el tiempo necesario para establecer €l
equilibrio de solubilidad local (Ley de Henry), en la interfase.
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~ - El tiempo caracteristico de Ia ionizacién, es el tiempo necesario para alcanzar el
“equilibrio de cualesquiera de las reacciones de disociacién que involucran a las
‘especies disueltas. El tiempo caracterfstico de la difusién en fase liquida, es el
tiempo necesario para que las especies disueltas se difundan por toda la gota,
produciendo con esto, una concentracién de la fase liquida relativamente ,
_ uniforme en la gota. Finalmente, el tiempo caracteristico de la reaccidn quimica,
es el tiempo necesario para convertir cada uno de los reactivos a productos.
'(Seinfeld, 1986). :

Si el tiempo caracterfstico de la reaccién qufmica es mayor, comparado con
todos los otros tiempos caracteristicos, entonces la velocidad de conversién de
las especies disueltas, ser4 igual a la velocidad de reaccién quimica intrinseca.
Por otro lado, si el tiempo caracteristico de uno o més pasos, es més largo que el -
de la reacci6n, entonces no se alcanza el estado estacionario o las condiciones de
equilibrio en estos pasos, y la velocidad de conversién observada es, por lo
tanto, menor que la velocidad intrinseca. (Seinfeld, 1986).

Oftro aspecto es, que las concentraciones en fase liquida de los gases con una
presi6én de vapor alta, se determinan por medio del equilibrio liquido-gas y no a
través de la velocidad de transferencia de masa. Bajo estas condiciones, se puede
asumir que la concentracién de una especie gaseosa sobre la superficie de una
gota es igual a la concentracién de bulto de la fase gaseosa (Peterson y Seinfeld,
1980). Asf, por ejemplo, en el caso del $0,, el O,, el H,0,, el NO,, el
HNO,, ¢l HCHO, et NH,, ¢l HNO, el NO-, el HO y el CO, Ila
concentracién en fase liquida se calcula por medio de la ley de Henry, a partir de
la concentracién en la fase gaseosa. Por otro lado, en el caso de los gases con
una presi6n de vapor baja, la concentracién en fase gaseosa es muy baja sobre la
superficie de la gota y en consecuencia, la difusién desde la fase gaseosa hacia la
superficie de la gota es el proceso limitante de la velocidad; este es el caso del
H,S50, (Seigneur y Saxena, 1984).

3.2.1.- Compuestos de nitrégeno

Cuando el NO- y el NO,* entran en contacto con el agua, se tiene el equilibrio,
(Seinfeld, 1986):

NO* 5y ¢ NO* @p 3.2)

NO2* 5y & NO2' (e (3.3)
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- E1 NO~y ¢l NO; disueltos, se asocian entonces para dar: |
S ‘ ' | 2NO3' (o) > N10u(on) ‘ (34) :
NO'Q.) + NO1' (o) ¢» N203ep) J(3‘.5) |
l;a’formacién de los iones nitrito y nitrato toma lugar por medjo de:
N2Ostep) > 2H* + NO2~ +NOs~ (3.6) |
N0y & 2H* +2NO1™ : 3.7

Es posible combinar los cuatro ultimos eqhilibrios para eliminar las especies - -
N,0,., ¥ N,0,,,, y obtener simplemente:

2NO: teq) > 2H* + NO2™ + NOs~ 3.8)
NO’ (ay+ NO2* (o) 3 2H* +2NO2~ 3.9

Asf, se ve que la formacién de los iones nitrito y nitrato, en la absorcién del NO*
y del NO;, ocurre por dos diferentes rutas.

Ademis, se puede combinar el equilibrio de absorcién (reacciones 3.2 y 3.3)
con las reacciones (3.8) y (3.9), para dar dos equilibrios concisos para el
sistema NO--NO,”
2NO:2 (y+ H10 < 2H* + NO2™ + NOyv (3.10)
NO* )+ NOz2" o)+ H10 ¢> 2H* +2NO2~ (3.11)

El equilibrio, en fase acuosa, para el 4cido nitrico y para el 4cido nitroso, estd
dado por las siguientes reacciones (Seigneur y Saxena, 1984):

HNO(g) & HNO3(ag) (3.12)
HNO:z2(5) & HNO xo9) 3.13)
HNOxaq) ¢» H* + NO3™ (3.14)
HNO:eq) & H* + NO1~ (3.15)
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- {Ln'sﬁ'siguienuﬁc reacciones, adicionales, se han identificado como rutas de. .

~- formacién de nitrito y nitrato en solucién acuosa (Seinfeld, 1986):

" NO:1™ + Ot NOy™ + O1tap (3.16) -

NO:2™ + H202.9y— NOs™ + H:0 3.17)
o NOs" o+ Fe** ta) ¢» NO2™ + Fe* (3.18)

La formacién de nitrato acuoso puede ocurrir también por la descomposicién del
nitrato de peroxiacetilo (Holdren er al., 1982).

3.2.2.- Compuestos de azufre

Los estudios de la qufmica atmosférica en fase acuosa méds importantes, estin
relacionados con la conversién del azufre. La presencia de agua liquida en la
forma de aerosoles, nubes y niebla, se acepta ahora como un factor importante
en la determinacién de la velocidad total de conversién del S$O,. Existen tres
rutas potenciales para la oxidacion en fase liquida del §0, disuelto: Ia oxidaci6n
por los oxidantes fuertes disueltos, tales como el O, y el H,0,; y la oxidacién
por el oxigeno disuelto, la cual puede ser no catalizada o catalizada por ciertas
especies, tales como el carbén, o por iones metilicos disueltos, como el fierro y
el manganeso. Otras especies participantes son el HNO, y el NO,* (Seigneur y
Saxena, 1984; Seinfeld, 1986; Finlayson Pitts y Pitts Jr., 1986).

El azufre, tal como se emite de las chimeneas, estd inicialmente en la forma de
80, gaseoso, posiblemente con pequefias cantidades de SO,, las cuales se
convierten rdpidamente en 4cido sulfiirico si se encuentra presente cualquier
cantidad de agua. Una vez en la atmésfera, el SO, se puede oxidar en la fase
gaseosa a H,S0, al reaccionar con HO* o con otras especies radicales libres .
Las moléculas de H,S0, producidas, de esta manera, captardn rdpidamente vapor
de agua y se unirdn para formar particulas muy pequefias de H,SO, / H,0
(seccién 2.2.2), o condensardn sobre las particulas ya existentes (Seinfeld,
1986).

Como ya se menciond, el SO, puede ser absorbido también por particulas secas
o himedas, o por las gotas de agua que se encuentran en la troposfera en la
forma de aerosoles, como nubes, nieblas y lluvia, y ofrecen otra fase en la cual
puede ocurrir la oxidacién del SO,. Asi, el SO, gaseoso se disuelve en agua
para tener un equilibrio similar al del €0, (Finlayson-Pitts y Pitts Jr., 1986) (ver
figura 3.2):
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SO+ H:0 & SO1-H:0 oG9
503+ H:0 ¢> HSOs +H' ‘ (320

HSOy & SO +H* @2

Como resultado de la disolucién del SO, se producen tres especies quimicas: ¢l
S0, hidratado (SO,-H,0), ¢! ion bisulfito (HSO;) y el ion sulfito (SO). La
forma predominante depende de la acidez de la solucién en la cual se disuelve el
$0,. Los diferentes productos de la disolucién del SO, se pueden denotar por el
estado de oxidacién (por ejemplo +4). Si se agrupan los compuestos con el
mismo estado de oxidacién (+6, +4, etc.) y se expresan como VI, IV, etc.; por
ejemplo: S(IV) = SO,H,0 + HSO; + SO, , se podrin representar los
equilibrios m4s facilmente en las reacciones en fase acuosa.

Las reacciones individuales en el equilibrio representado por las reacciones
(3.19)-(3.21), son relativamente rdpidas (Martin, 1984). Por ejemplo, la
constante de velocidad para la disociacién del SO, hidratado es 3.4 x 10¢ s+, de
manera que la vida media para la disociacién del SO, hidratado es solamente de
0.2 ps. De manera similar, ]Ja segunda ionizacién, reaccién (3.21), ocurre a
escalas de tiempo de milisegundos o menos (Schwartz y Freiberg, 1981). Asi,
independientemente de cuil de las tres especies, SO,-H,0, HSO;o0 SO, sea el
reactivo real en cualquier oxidacién en particular, el equilibrio se reestablecerd
ripidamente bajo condiciones de laboratorio y de igual manera bajo condiciones
atmosféricas. Esto ltimo se complica por factores tales como el tamaifio de la
gota, la eficiencia con la cual la superficie de la gota absorbe el SO, gaseoso, la
naturaleza qufmica del aerosol, etc.; por ejemplo, la presencia de una pelicula
orgdnica sobre la superficie de la gota podrfa impedir la absorcién del SO,
gaseoso.

Las concentraciones del S(IV) muestran una fuerte dependencia del pH de la
gota. Esto tiene un papel importante en la determinacién del oxidante que
domina la reaccién del S(IV). Las velocidades de las distintas reacciones en fase
acuosa, muestran dependencias diferentes del pH. Algunas tienen coeficientes
de velocidad que se incrementan cuando aumenta el pH (por ejemplo, 0),),
mientras otras muestran una tendencia opuesta (por ejemplo, H,0,).

El equilibrio mencionado anteriormente (reacciones 3.19-3.21), aplica para el

SO, disuelto en agua pura y esto se usa comiinmente para el cdlculo de la
concentracién de S(IV) en gotas atmosféricas. Sin embargo, mediciones recientes
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.de 1a concentracién de S(IV) en niebla y agua de nubes cn el drea de Los -
Angeles, muestran que estas concentraciones estdén muy por arriba de lo que se
. .esperaba basado solamente en el equilibrio (3.19)-(3.21), (Munger et al., 1983, .-
- ~1984; Richards et al., 1983). Las gotas de agua en la atmésfera, especialmente :..-

en o cerca de 4reas urbanas, no consisten de agua pura, sino que contienen
- especies tales como aldehfdos (Grosjean y Wright, 1983) y Fe+, los cuales se
- sabe que forman complejos en solucién con los iones bisulfito o sulfito

- (Finlayson-Pitts, Pitts Jr., 1986).

- 80,4

W TRANSPORTE HASTA LA
SUPERFICIE DE LA GOTA

8050
@ TRANSPORTE A TRAVES DE LA

INTERFASE AIRE-AGUA

(3) ESTABLECIMIENTO DEL EQUILIBRIO S(IV)

@ TRANSPORTE DENTRO DE LA v
® -FASE ACUOSA

S(V) ———2> 5(VI)

OXIDACION

Figura 3.2.- Diagrama esquemitico de los pasos involucrados en la transferencia del SO,
desde 1a fase gaseosa hasta la fase acuosa de una gota de agua atmosférica y su oxidacién en la
fase l{quida. SO,,, = SO, en la fase gaseosa; SO, = SO, en la interfase agua-gas (Finlayson-
Pitts y Pitts Jr,, 1986).
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L Las MOCIOM de ha oxxdacién del S0, disuelto, en fase acuosa. son las :
o sngulenles (Sengneur y Saxena, 1984); .

S(lV)(qu—b S0&
_ H:O:(.) © HiOue9)
H10300—=—2HO" 0
HO wp+H20209~> HO2" 0oyt H20(39)
2Hbz°<¢;> H20200r+O0209
" HSOs™ + H10x09—> SO
804~ + H:01209~> HSO4™ + HO:'
Osxz) © Osen
405002, H:0%e0
Oseirt H20%e0~% HO i+ HO:' 09+ O2ap
SOeqr+ Osog—» SO~
HS0s™ + Oxeq— SO4*
SO3" +Osagmr SO+~
HSO3 + HO'wg~» 0.5804*" +0.5504"
SV )ear+ NO3~ — SO~ +0.5N 2009
H2804oq) <> H* + HSO4™

HSO4™ & H* +804%
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Cﬂculos realizados con gotas con un didmetro menor a 50 um, muestran due la'. s

formacién de sulfato acuoso estd limitada por la velocidad de oxidacién del SO,

y no por la transferencia de masa (Schwartz y Freiberg, 1981, Baboolal ef al.,
" 1981). Ademds, Lee er al. (1983) sugiere que el sulfato en solucién se puede

formar por medio de la reaccién de S(IV) con NPA a un pH de 5.6. :

Otros investigadores han observado una formacién violenta de sulfato en plumas
de plantas de energia que pasan a través de una capa de nubes, ademis de un
incremento en las velocidades de conversién det SO, bajo condiciones
ambientales de humedades relativas mayores del 75% (Hegg y Hobbs, 1982,
1983; Gillani y Wilson, 1983; Gillani et al., 1981, 1983; Eatough et al., 1984).

En relacién a lo anterior, se han realizado estudios en plumas para estimar la
importancia relativa de las reacciones en fase acuosa y en fase gaseosa y se ha
encontrado, por ejemplo, que el 40% o més de la oxidacién total del SO, en
plumas de plantas de energfa que consumen carbén, se atribuye a la oxidacién en
fase acuosa bajo condiciones en las que estin presentes nubes, niebla, lluvia o
aerosoles (Gillani y Wilson, 1983). .

3.3.- REACCIONES GAS-SOLIDO
3.3.1.- Compuestos de nitrégeno

Las reacciones del NO, en la fase heterogénea, con partfculas sélidas, son
potencialmente importantes debido 2 que propician:

1) La acumulacién de materia en la fase particulada.

2) La remocién de especies relativamente estables como et NO,, el NPA'y el
HNO,, provenientes de la fase gascosa.

3) El agotamiento de especies intermedias (radicales libres, N,0, y HO,NO,)
alterando con eso, la quimica de la fase gaseosa.

Los niveles relativamente bajos de nitrato particulado gue se encuentran en las
atmésferas urbanas, tipicamente menor a un pequefio porcentaje del nitrégeno
oxidado total, sugieren que la acumulacién de nitrato particulado es,
probablemente, un proceso poco significativo en las transformaciones del NO,
dentro de la pluma; sin embargo, este proceso puede ser importante si el material
nitrogenado es t6xico en la fase particulada.
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' ‘Las principales'especies que interaccionan con cl' NO'y el NO; son: las cenizas °

" voldtiles, el dcido sulfirico, el 6xido de plomo (PbO), el éxido de zinc (Zn0), el L

drido de cobre (Cu0), el éxido de fierro (Ill) (Fe,0,), el pentéxido de vanadio
(V,0y), el éxido de calcio (Ca0) y el hollfn (Sverdrup et al., 1982).

Sverdrup ez al. (1982), realizé experimentos para conocer la reactividad del NO-
y del NO;- con respecto a las interacciones heterogéneas y concluye que el NO*
es esencialmente inerte con respecto a tales interacciones (presenta velocidades
de interaccién extremadamente bajas con las superficies de cenizas volatiles), por
Io que, a pesar de las altas concentraciones de NO- y de cenizas voldtiles en la
regién cercana a la chimenea, el mecanismo heterogéneo entre estas especies no
serd importante en la pluma. En lo que respecta al NO,, concluye que éste
exhibe una reactividad intermedia con respecto a las cenizas volitiles.

Por otro lado, las interacciones heterogéneas que se han identificado como
importantes potencialmente, incluyen a aquellas que se llevan a cabo entre las
cenizas voldtiles y el NPA, el HNO, y el N,0O,. Estas interacciones poseen
coeficientes de velocidad altos, pero pueden estar limitadas por la disponibilidad
de cenizas voldtiles en la regién de la pluma en donde se forman los productos
de reaccién del NO,. En consecuencia, una vez que la pluma se ha diluido, la
oportunidad para que se realicen las interacciones gas-particula disminuye
dramaéticamente debido a las concentraciones reducidas del NO-, del NO,*y de
las partfculas involucradas.

Asf mismo. la reaccién del NGO, con aerosoles de sales marinas secas
(principalmente NaCl), deja una capa de NaNO, sobre la superficie (Chung et
al., 1987). Como resultado, a medida que la reaccién procede y la superficie se
va cubriendo con el producto, la reaccién tiende a ser m4s lenta.

3.3.2.- Compuestos de azufre

Algunas reacciones del azufre de interés atmosférico, pueden ocurrir sobre las
superficies de los s6lidos. Por ejemplo, se sabe que el SO, se oxida a sulfato (y/o
es removido de la fase gaseosa) sobre superficies tales como el grafito, el holifn,
el polvo, las cenizas voldtiles, el 6xido de magnesio (MgO), el V,0,, el oxido de
manganeso (IV) (MnO,) y el Fe,0, (Hulett et al., 1972; Novakov er al., 1974;
Judeikis er al., 1978; Liberti er al., 1978; Barbaray et al., 1977, 1978); por lo
cual, la absorcién del SO, sobre la superficie de sélidos, seguida por su
oxidacién, puede proporcionar una tercera ruta para la formacién de H,SO,.
(Finlaysop-Pitts y Pitts Jr., 1986).
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Como es de esperarse, la velocidad de remocién depende de la naturaleza dela .
superficie particular, de 1a presencia de otros contaminantes tales como el NO,:,
'y, como en el caso de superficies carboniferas; de la humedad relativa. El
aumento de la oxidacién del SO, con respecto al incremento en la cantidad de
vapor de agua, sugiere que la oxidacion del SO, puede ocurrir en una pelicula
delgada de agua, sobre la superficie del sélido. Por ejemplo, las velocidades de -
oxidacién del SO, a una humedad relativa del 80%, sobre dos tipos diferentes de
cenizas voldtiles, obtenidos de dos plantas de energfa que consumen carbén,
difirieron en mds de un orden de magnitud (Dlugi y Gilsten, 1983).

Las partfculas carbonfferas en suspensién acuosa pueden actuar también como

sitios para una oxidacién eficiente del SO,. Asf, Novakov y colaboradores han

estudiado la cinética de tales procesos con respecto a las concentraciones de 0,,

S(IV) y particulas de carbén, asf como las dependencias con respectoal pHy a .
la temperatura (Brodzinsky et al., 1980; Chang et al., 1981; Benner et al.,

1982). La extrapolacién de sus resultados los condujo a sugerir, que tales

reacciones heterogéneas, podrian ser importantes en la oxidacién en fase acuosa

del SO,.

Se conoce relativamente poco en el presente, sobre los mecanismos moleculares
detallados involucrados en las reacciones atmosféricas de los gases sobre las
superficies, por lo cual es dificil evaluar cuantitativamente la importancia de
tales reacciones en la oxidacién completa del S(IV). En algunos casos las
reacciones dejan la interfase alterada quimicamente después de la reaccién. Por
ejemplo, el SO, se oxida inicialmente de manera ripida a sulfato sobre la
superficie de particulas de hollin recién formadas, pero la formacién subsecuente
de sulfato por medio de esta reaccién superficial, es mucho mds lenta; esto se
atribuye a que el sulfato y otras especies que cubren la superficie, causan una
menor actividad para la reaccién de oxidaci6n. Existen algunas bases de datos
experimentales (Schryer, 1982), las cuales han ido en aumento.

La evidencia disponible sugiere que tales reacciones heterogéneas podrian ser
consideradas como contribuyentes potenciales a la oxidacién completa del S(IV),
especialmente cerca de fuentes donde las concentraciones de particula y por lo
tanto, las dreas superficiales disponibles, son relativamente altas. Por ejemplo,
Baldwin (1982), estima que las pérdidas de SO, gaseoso, debido a las
interacciones con superficies de particulas, a una densidad de particula de 100 ug
m?, podrfa ser tan alta como 1 por ciento por hora. Tales velocidades son
improbables de mantener durante largos periodos de tiempo, debido a la
saturacién de la superficie, si Ia superficie estd seca. Sin embargo, Chang y
Novakov (1983) seiialan que cuando la superficie estd seca, los sitios activos se
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S regencran constantemente, al mismo - uempoque el'iulfa'tb fonnndo Sobié la
- superficie, se dlsuelve en la solucién acuosa cu'cundme (leayson-Pms y ‘Pius. -
I, 1986) . : :
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4  MECANISMO DE REACCION DE LAS
EMISIONES CONTAMINANTES A LA
ATMOSFERA

4.1.- ESCALAS METEOROLOGICAS
Las escalas meteorolégicas de movimiento se pueden categorizar como sigue:

i) MACROESCALA: los fenémenos ocurren a escalas de miles de kilémetros,
tales como freas semipermanentes de presiones altas y bajas que se encuentran
sobre los ocednos y los continentes (cominmente se emplea el término smépuco
para denotar a la macroescala).

2) MESOESCALA: los fen6menos ocurren a escalas de cientos de kilémetros,
tales como brisas terrestres y marinas, vientos de montafias y valles, frentes
migratorios de presi6n alta y de presién baja.

3) MICROESCALA: los fen6menos ocurren a escalas del orden de 1 kilémetro,
tal como el "serpenteo” y la dispersi6n de la pluma de una chimenea, asf como el
régimen de flujo que resulta de la presencia de un edificio grande.

Cada una de estas escalas de movimiento tiene un pa;iel en la contaminacién del . -

aire, aunque en diferentes periodos de tiempo. Por ejemplo, los efectos
micrometeorol6gicos tienen lugar a escalas del orden de minutos a horas,
mientras que los fenémenos en la mesoescala influyen en el transporte y la
dispersién de los contaminantes durante horas o dias. Finalmente, las escalas de
movimiento sinépticas tienen tiempos caracteristicos de dfas o semanas (Seinfeld,
1986). Con base en lo anterior, los fenémenos considerados en el presente
estudio se desarrollan dentro de lo que se denomina como microescala. :

4.2.- COMPORTAMIENTO DE LA PLUMA

Una vez que los gases de las chimeneas de las plantas de energfa se emiten a la
atmésfera, son transportados por medio del viento y se difunden paralela y -

perpendicularmente a la direccién media de éste, a causa de la turbulencia. El -
mezclado es una propiedad importante del flujo turbulento: las diferencias entre . .

Ia pluma de los gases de la chimenea y el aire, con respecto a la temperatura y a
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< as col;cc_:mmcionés de vapor de agua o contaminantes, tales como el §0,y NO,,
“desaparece gradualmente como resultado de los procesos de .mezclado. Las .

" especies reactivas tales como ¢l NO- y el O, los cuales se encuentran ...
inicialmente en los gases de la chimenea y en el aire. atmosférico,. -

respectivamente, se pueden poner en contacto también durante el proceso de
mezclado. Esto marca el principio de las reacciones quimicas y la formaci6n de
NO,*. (Janssen y Elshout, 1987),

Para establecer mejor un mecanismo, es conveniente establecer las etapas que se
observan en el movimiento de una pluma. La figura 4.1 es una representacién
esquemitica de una pluma que emana de una fuente puntual elevada. Se pueden
identificar, basicamente, tres regiones de la pluma:

* La region de corto alcance. La pluma, caracterizada por las fuerzas de
flotacién y de momentum, se eleva por encima de la chimenea y se modifica
subsecuentemente debido al viento horizontal. El mezclado es vigoroso a causa
de la turbulencia generada en la pluma.

* La regién de transicion. Cuando la pluma alcanza su iltima elevacién, la
turbulencia atmosférica comienza a asumir el papel dominante en ¢l proceso de
mezclado, y la pluma experimenta una rdpida aceleracién en la velocidad de
dilucién.

* La region de largo alcance. Las fuerzas de momentum y de flotacién se
disipan y la dispersi6n de los gases de la pluma se controla por medio de la
turbulencia atmosférica y de la fuerza del viento.

En el desarrollo de los modelos de plumas, la tendencia general es tratar, de
manera independiente, las etapas diferentes del desarrollo de la pluma. Se ha
realizado mucha investigacién dirigida hacia la regién de largo alcance, en la
cual, los contaminantes se dispersan debido a los procesos atmosféricos y
alcanzan el suelo eventualmente. La regién de largo alcance es la de mayor
preocupacién con respecto a la formacién de ozono, ya que solamente después”
de que los contaminantes emitidos en la chimenea, se han desplazado una
distancia grande, viento abajo, tendrin la oportunidad de mezclarse y reaccionar
con los contaminantes ambientales que se incorporan (ver seccion 2.6.2) (Ogren
et al., 1976b).
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" 'REGION DE TRANSICION

REGION DE LARGO

ALCANCE
z
A
€———— REGION DE CORTO ALCANCE
..) X
Figura 4.1.- Repr i6n esquemética de la pluma de una planta de energfa (Ogren et al., L

1976b).

4.3.- CONSIDERACIONES DINAMICAS

Como ya se mencion6, una planta de energfa emite principalmente SO,, NO,
(90-95% de NO-) [Sverdrup et al.,1982; Vila*-Guerau et al., 1990; Janssen et
al., 1990}, CO, algunos hidrocarburos, particulas de inquemados y/o cenizas
voldtiles (ver seccién 1.5). En la figura 4.2 se muestra una representacién
gréfica de las transformaciones del NO,, del SO, y los mecanismos de reaccién
en las plumas.

En los primeros segundos después de la emisién, una porcién de NO° se
convierte a NO,* por medio de reacciones térmicas; sin embargo, la velocidad
de conversién es proporcional a ~ [NO*)? y disminuye ripidamente a medida
que se diluye la pluma. Tipicamente alrededor del 2-7% de NO- se convierte a
NO_ por medio de reacciones térmicas en esta regién de 1a pluma, denominada
regi6n de corto alcance (figura 4.2). La conversi6n adicional de NO* a NO,*
puede ocurrir por medio de la reaccién con el O, que se incorpora y/o por el
mecanismo fotoquimico que se inicia durante las horas de luz del dfa.
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REGION DE CORTO ALCANCE REGION DE LEJANO ALCANCE . A
Ca T G
O =R (@) —> G
> HETEROGENEA . . .

FASE ACUOSA

ORGANICOS

AMBIENTALES REMOCION SECA

Figura 4.2.- Transformaciones de los 6xidos de nitrogeno y del di6xido de azufre en la pluma.




' La pbréién de largo alcance de la pluma idealizada, es aquella régién"en donde Lo
- una fraccién sustancial del NO* que se emite se ha convertido a NO,. Asf, las’ -

T transformaciones posteriores del NO,  se lievan a cabo cuande ¢l NOy se:

" transforma en productos gaseosos y particulados. Por otro lado, las especies
orgénicas atrapadas en la pluma pueden jugar un papel importante en la quimica
dei NO,. Ademis, se ha postulado que la transformacién del NO, ocurre a través
de mecanismos fotoquimicos o posiblemente por medio de reacciones
heterogéneas gas-particula.

Se han realizado varios estudios relacionados con la quimica de los compuestos
de nitrégeno en las plumas de las plantas de energfa; por ejemplo, Persson y
Funkquist (1984) y Persson (1986) modelaron la oxidacién del NO* emitido por
una fuente puntual. Describieron el proceso de dispersi6n utilizando una ecuacién
de balance para los flujos mésicos del NO’ y del O, en la pluma. La dispersién de
la pluma se separ6 en dos dominios: la dispersion cerca de la fuente,
caracterizada por el dominio de la turbulencia en el proceso de dispersién, y la
dispersion a distancias mas grandes, controlada por la turbulencia atmosférica (la
cual depende de las condiciones atmosféricas). .

Asf mismo, Cheng et al., (1986) establece que la quimica de los éxidos de
nitrégeno se controla por las velocidades de mezclado de la pluma con el aire
ambiemal, el cual contiene ozono, y no por la cinética quimica. Sus resultados -
sugieren también que se requiere un mezclado turbulento para incorporar el
ozono ambiental dentro de las plumas de corto alcance, y se lleve a cabo con
esto, la oxidacién del NO-a. NO,".

Por otro lado, de acugrd}) con Janssen y Elshout (1987), en la primera fase de la
dispersién de la pluma en la atmdsfera, la dispersion es mis rdpida que la
quimica, mientras que en la fase ltima, la quimica domina sobre la dispersion.

Otras investigaciones (Janssen ef al., 1990) establecen quc debido a 1a falta de O,
en €l centro de la pluma, no tiene lugar ninguna reaccién quimica y concluyen
ademds, que para los primeros 5 km a partir de la fuente, las concentraciones en
la pluma cambian mis rdpidamente debido a la diluciébn ocasionada por la
dispersion.

En relacién con lo anterior, Sykes et al. (1992) investigé los efectos de las
variaciones en la concentraci6n del NO- sobre las velocidades de reaccién,
mientras se mantiene un nivel constante de ozono ambiental. Sus resultados
demuestran que la velocidad de produccién del NO,» se afecta
significativamente por la naturaleza turbulenta de la pluma y que el mezclado
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" turbulento incompleto de los dos reactivos (O~ y 0)) puede persistir sobre I~ .

-velocidsd - de reaccién, a lo largo de grandes distancias viento abajo,
particularmente a los niveles altos de NO- tipicos en las chimeneas de las
. plantas de energfa. .

Por otro lado, Janssen et al. (1991) establece, de acuerdo a los resultados de sus
mediciones que, durante la noche, las plantas de energfa no contribuyen
considerablemente a las concentraciones de NO,;* a nivel del suelo. ‘

4.4.- MECANISMO QUIMICO

De acuerdo a lo presentado en los capftulos anteriores, el mecanismo de reaccién
que se propone estd basado en las siguientes consideraciones:

- La pluma se emite desde una fuente puntual localizada en una atmésfera rural o
natural cuyos componentes menores son principalmente metano y algunas trazas
de ozono, amoniaco, formaldehido y monéxido de carbono, los cuales podrdn
incorporarse a la pluma e interactuar con los demés compuestos presentes.

- Las emisiones de las plantas de energia estin compuestas en su mayoria por
NO,, §0,, CO, ademis de algunos hidrocarburos (alcanos, aldehidos y
aromiticos policiclicos), cenizas volatiles, particulas de inquemados y vapor de
agua (seccién 1.5).

- Desde el punto de vista fisico, la pluma se divide en tres regiones: de corto
alcance, de transicion y de largo alcance,

- La dispersién cerca de la chimenea se caracteriza por la turbulencia dentro de la
pluma, y a distancias méis grandes, por la turbuiencia atmosférica.

- Cerca de la fuente, los procesos de dispersién y de mezclado son més rdpidos
que las reacciones quimicas y en la fase ultima (region de largo alcance), la
qufmica domina sobre la dispersién.

- Desde el punto de vista qufmico, la pluma se divide en dos regiones: de corto y
de largo alcance. En la region de corto alcance predomina la conversién de NO*
a NOy a través de reacciones térmicas.

- En la region de largo alcance, una fraccién sustancial del NO- que se emite se

ha convertido a NO,, el cual se transforma en productos gaseosos y particulados
por medio de varios mecanismos competitivos. La divisién anterior no excluye,
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1‘ “desde luego, la poslblhdad de que las reacciones caracieristicas de una regién se
! lleven a cabo en la otra.

. En cuanto a las reacciones del SO,, no se considera su fotooxidacién duecu

" dentro de la pluma, ya que sus velocidades de reaccién son muy lentas (seccién

" 2.2.1); por lo tanto, la fotooxidacién indirecta ofrece ¢l esquema de reaccion més
adecuado para la oxidacién del SO, en fase gaseosa.

- El H,80, es ¢l principal producto de la oxidaci6n del SO,, 1a cual se inicia, en
1a fase gaseosa, por medio del ataque de los radicales HO-y HO,".

- Existen tres rutas principales para la formacién de H,SO, a partir de la
oxidacién de SO,: oxidacién en fase gaseosa, en fase acuosa y sobre superficies
sélidas.

- No se considera la formacién de ozono debido a la falta de los HCNM en el
aire circundante que pudieran incorporarse a la pluma y reaccionar con los
compuestos presentes (seccién 2.6.2). :

_~ Las interacciones gas-liquido y gas-sélido se presentan también en la regi6n de
largo alcance.

" - Existen tres rutas potenciales para la oxidacién en fase liquida del SO, disuelto:
la oxidaci6n por oxidantes fuertes disueltos (O, y H,0,) y la oxidacién catalizada
y no catalizada por el O, disuelto (seccién 3.2.2). Debido a que no existe una
fuente primaria de H,0, no se considera su participacién en la oxidacién en fase
acuosa det SO,.

- La formaci6n de nitrito y de nitrato en soluci6n acuosa también se puede lievar
a cabo por medio de 1a reaccién con 0,y Fe+.

- Las especies que interaccionan con el NO* y el NO, son: las cenizas voldtiles,
el dcido sulfiirico, el oxido de plomo (PbO), el éxido de zinc (Zn0), el dxido de
cobre (Cu0), el éxido de fierro (Ill) (Fe,0,), el pentéxido de vanadio (V,0, el
dxido de calcio (Ca0) y el hollin.

~ Las principales reacciones gas-sélido dentro de la pluma se llevan a cabo entre
las cenizas volétiles y el NO,», SO,, NPA, HNO,y N,O;. E\ NO- ofrece una
reactividad baja con respecto a las interacciones gas-sélido.
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EY. So,uomda a sulfato (y/o es removido de la fa_se‘g‘ueﬁu)‘s'bbr?
. superficies tales como el grafito, el hollin, el polvo, las cenizas voldtiles, el éxido
de magne:io (MgO), el V0, el 6xldo de manganeso (IV) (MnO,) y el Fc,o,

. Se tomamn en consideracién las- constantes de velocidad ‘ reportadas enia

bibliografia, para las reacciones propuestas (Tesche er al., 1976; Sverdrup e’
al 1982 Seigneur y Saxena, 1984; Gery et al., 1988). '

Enla tabla 4.1 se muestra el mecanismo propuesto. La figura 4.3 representa eni ..
forma de diagrama, las principales reacciones que sc llevan a cabo. .




" Tabla 4.1.- Mecanismo de reaccion de las emisiones contamiinantes a In amosfera. .

REGION DE CORTO ALCANCE
'FASE HOMOGENEA
* Interconversién del NO,
NOY 2, NO* + O
O0+0:+ M >0+ M
NO* + 05— NO:" + O
0+ NO* -4 NO:*
0+NO2 - NO* + 02
2NO' +0:— 2NO2*
* Oxidacién del SO,
502+ 00— 503
SO2+ HO:* - SO3+ HO'
SO1+RC(O)0r" - RCO2" + 503
802+ RO2" = RO* +S0Os
802+ RO2* — ROSO 3
SO+ H:0—¥ H:8504
SO:2+ HO" - HSOs"
HSOs" +0:— HSOs* - SO+ HO?®

HSOs' + NO* - HSO4* + NO?'
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@.n
.2

@.3)

‘(2.4)

@s)

Y

(2.39)
(2.41)
2.42)
@43
(2.44)
2.47)
(2.48) 5
(2.49)

(2.50)




- HSOC + HOY <y HsSO4+ 03

i .'(.2;511)‘;‘,;7' L

- HSOL +NOY —19 s HiS0u+ HNO
‘REGION .DE LARGQ '‘ALCANCE
" FASE HOMOGENEA.
. imerconversiéﬁ del NO,
' NOT 2. NO* +0 ‘@1
0+0:+ M= O3+ M 2.2) ‘
NO* + 03— NO2* + O1 2.3) ‘
0+ NO"—43 NOw* @4
0+NO:* - NO* +0: @5
2NO" +0: = 2NO3" ‘@2.6)
NO" + HO:" = NO:* + HO® en
NOs™ + 03> NOS* +0s @)
NO:* +0—2s NO5* @.12)
NOs* + NO" = 2NO>* @.13)
NO:* + NOs* —2 N20s @.14)
N20s—25 NO" + NO3* @.15)
NO* + HNO> — HNO2 + NO* (2.16a)
HNO1+ HNOs — H20+2NO5" (2.16b)




* Oxidacién del 50,

. 802402550,

SOi+HOF 5O HO . @Al
S0:+RC(O)O" -+ RCO 4805~ (.42)
SO2+RO:* = RO* + 503 : (2.45) B
SO1+ RO:* — ROSO» S ,(’2.44)'l
505+ HO—.y H3504 AN
$Oz+ HO' - HSO>* ’ (2.48)
HSOY" +01-> HSOS" - 503+ HO:* .49)
HSOs" + NO* — HSO4" + NO=* (2.50)
HSOX" + HOY' - HiS04+0: Stesy
HSO4* + NO#* —2 3 (1§04 + HNOs . - . 2.52)
* Formacién del HO- k
O—*50+0: <. @.53)
00— O('D)+0: (2.54)
O(Dy+0:1-> 0+ 02 (2.55)
O('Dy+Hr0~» HO® + HO' (2.56)
* Reacciones del HO- -
NO' + HO"—*> HNO: @.57)
NO:* + HO' —¥-5 FINO; (2.58)
0+ HO' = HO + 0 . (2.59)
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"+ Formacién del KO,

g R . . HCHOHW-PH""HCO'
“H* +O01—4-5 HOY'

HCO' +0: -» HO:* +CO

RCHO +hv - R* + HCO®

HCO" + 01— HO:" +CO

k "‘lielicéioms del HO,

| Os+ HOt* > HO" +20

' HO" + HO1® — H20+0:
* Reacciones del H,0,

HO2 + HO — H:10:4 02
HO + HO —* H:0:
H:0:—23 HO' + HO
: H10:+ HO" - HO»' + H10
* Reacciones del CO
CO+ HO* —23 HO:* +CO:2
* Neutralizacién con amoniaco
NH3+ HNQOs ~» NHaNOxp
* Reacciones de los hidrocarburos

CHi+ HO" + 01— RO + H:0

ALCANOS + 0—2— RO:" + HO"
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. HNO:1+HO"-» NOS*+H:0 .

2.61)

@.62)

@63

. (2.64) o

2.65)

@78

: ‘(2v.'7'9)" ENEEE

. (2.80)’1', -

@81

(2.8‘2)  o

@.83)

2.84)
(2.85)

(2.88)

(2.89)



ALCANOS +HO’—9ROam I

ALDEHIDOS +HO' - aaHOY' +ﬁ2RCO: +nco N e 95)' :

ALDEHIDOS + HO" — C10s (2.1 10%
" ALDEHIDOS +0 — C10:+ HO" @2.111%)
_ALDEHIDOS + NOs" — C:0s+ HNO: @.112%

"\ ALDEHIDOS —*> FORMALDEHIDO + XO1+CO-+2.00HO:"

@.113%
FORMALDEHIDO + HO' = HO?' +CO (2.114%)
FORMALDEHIDO +0 — HO" + HO:* +CO @115%
FORMALDEHIDO —*25 CO ‘ e 116‘) S
AROMATICOS +0—» RO +HO" =~ Q@. 95).
AROMATICOS +HO" - RO¥ +H:0 ~ (2,97)' : o :

NOTA:

* Reacciones tomadas del CBM-IV

C,0, = Radical peroxiacilo

X0, = Operacién NO* a NOy,

Los simbolos hv, y hv; en las reacciones anteriores, indican las reacciones de
fotélisis con velocidades de reaccién dependientes de la intensidad de la radiacién
solar.

* Reacciones con los radicales orgdnicos

NO'® + RCOs* —2 RO?" + NO?* +CO2 (2.98)

RO:2" + NOr* - RO2NO:2 (2.99)
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ROz + ROZ —» RO® +0.5ALDEHIDOS +0.SALCOHOLES

. FASE ACUOSA

) Reacciones del NO,

" ROINO:1—> RO:* + NOs*

RO" —~> ALDEHIDOS + HO:*

2NO (g + H10 ¢ 2H* + NO:™ + NOy™

NO*(n+ NO:2*(ey+ H:0 € 2H* +2NO>”

* Reacciones del SO;:

HNO3 () & HNOs(ap
HNO2s) ¢ HNO1op)
HNOsopy ¢ H* + NO3~
HNO:zapy &> H* + NO2~
NO2™ + Oscaq) = NO3™ + Oz(app

NO? (ap + Fe** (o) ¢» NO2™ + Fe*

SO0+ H10 > SO24 H:0
§02+ H20 «» HSOs™ + H*
HSOy <> S0s* + H*
S(IV Yor— 2285, 5047
Osz) ¢ Ostapy

SO 209+ Osxi0— SO

70

(2.100) o
@.101)

(2.102) -

3.10)
G.11)
61

(3.13)

Ceaey

(3.15)

1 (3.16) -

. (3.18)

(3.19)
(3.20)
(a2
(3.22)
(3.29) |

(3.32)




HSO5™ +Osons SO& a3y

7 80 + Oxenr» SO G
SV )+ NO2~ —) S04~ +0.5N 10 7 (3.36)

H:SOuap & H* + HSO4™ | 3.37)

HSO« & H* + 804" : ©(3.38)

En general se considera el total de las reacciones planteadas en el texto, como un
solo mecanismo, en el cual hay ecuaciones que intervienen en menor medida, pero -
que son necesarias para explicar el comportamiento en general. De hecho otros
planteamientos en la literatura, por ejemplo el CBM-IV (Gery, Whitten y Killus, .
1988) utiliza 88 reacciones para explicar el mecanismo de los contaminantes en
zonas urbanas, lo cual implica que para una modelacién completa hay que
considerar el mecanismo en su totalidad. En el caso que nos ocupa, el considerar
menos 0 méis reacciones serd tema de estudios posteriores. Sin embargo, se pueden
delinear algunas reacciones bdsicas, sin que ésto impligue una representacién del
mecanismo global o un mecanismo condensado; tales reacciones se muestran en el
apéndice B. : :
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Figura 4.3.- Principales reacciones de las emisiones

contaminantes a lo atmosfera.



De Ia revision bibliogréfica realizada se concluye que la quimica de plumas no es
‘un tema bien entendido en la actualidad, ya que no se cuenta con con un esquema
que considere las reacciones en fase homogénez y en fase heterogénea en conjunto .
y por lo tanto, no se ticnen constantes de velocidad de reaccién completamente
establecidas. Por otro lado, en lo que se refiere a las emisiones de las plantas de
encrgfa que consumen combustoleo se tieme claro cudles son las principales
emisjones y los porcentajes aproximados de las mismas, pero existe incertidumbre
en relacion con las emisiones orgdnicas, debido a que se emiten pocos compuestos

y éstos se encuentran en concentraciones bajas.

En lo que respecta a la quimica de plumas, existe un conocimiento mayor de las
reacciones en fase homogénea de los compuestos de nitrégeno, respaldado por
estudios de campo y de laboratorio; en cuanto al diéxido de azufre, aunque existen
algunas investigaciones de campo, se requiere de un mayor estudio para establecer
un mecanismo de reaccién adecuado y poder identificar las constantes de velocidad
de reaccién correspondientes. Existen algunos esquemas de reaccién para los
hidrocarburos, como el Mecanismo del Enlace Carbono (CBM-IV), los cuales son
una buena gufa para las reacciones de estos compuestos, pero no son especificos
para la modelacién quimica de plumas.

Por otro lado, existe la posibilidad de que se forme ozono dentro de la pluma, si
ésta se encuentra en una atmdsfera urbana en la que se pudieran incorporar
hidrocarburos no metano que se encuentran en el ambiente, bajo las condiciones
atmosféricas mds adecuadas.

En relacién con las reacciones en fase acuosa, no se cuenta con un mecanismo
especifico para las reacciones de los compuestos de nitrégeno y de azufre.
Adicional a esto, aunque se conocen las principales especies sélidas que
interaccionan con éstos compuestos, no se conocen con exactitud los mecanismos
de reaccién, las constantes de velocidad de reaccién y los mecanismos moleculares
detallados incolucrados en este tipo de interacciones.

El mecanismo propuesto estd formado por 83 reacciones con 55 especies
participantes y se considera la fase homogénea y la heterogéna (acuosa). Con base
en. las consideraciones antes mencionadas y de acuerdo con la revision
bibliografica realizada, se concluye que el mecanismo de reaccién propuesto es
una descripcién adecuada de las posibles reacciones durante las horas de luz solar,
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“ien la pl\um de una planta de energfa que consume combustoleo, localizada en unl S

" atmésfera rural..

Se recomienda realizar una revision bibliogrifica m4s profunda para poder realizar

" 1a validacién experimental del mecanismo y elegir, con base en los resultados que o

“Use. obtengan, las reacciones més mpommes dentro de las que se proponen o
identificar las que complementen el mecanismo y establecer de manera culdadou.
: hs constantes de velocidad de reacclén
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' APENDICE A: TRANSICIONES ELECTRONICAS

En general las propiedades de los estados electrénicos excitados 'y sus
transiciones ‘tienen poco interés en lo que respecta a la descripcién de los
© contaminantes, sus reacciones y sus mecanismos. Sin embargo, la simbologfa es
-1a mds apropiada para identificar dtomos o moléculas en un estado electrénico en
particular que son mds reactivas o tienen un interés potencial para el estudio de -
la qufmica de contaminantes.

Los estados electrénicos moleculares se pueden describir utilizando como
ejemplo una molécula diatémica como la del oxigeno. Los simbolos que
describen esos estados son los mismos que se usan para el caso de los jtomos,
excepto que el alfabeto espafiol se usa para describir estados atémicos y e} griego
para estados moleculares. Otros autores utilizan las letras mayisculas para las
moléculas y las mintsculas para los dtomos.

Los estados electrénicos de una molécula se describen por medio de los mimeros
cuénticos moleculares: A, Sy Q. A es el componente del momento angular total
del orbital electrénico L a lo largo del eje internuclear (figura A.1), y puede
determinarse a partir del espectro electrénico de la molécula. Los valores
permitidos de A, 0, 1, 2 y 3 corresponden a los estados electrénicos designados
como Z, I, A y &, respectivamente.

FIGURA A.1.- Proyeccibn de] momento angular del giro (spin) y del orbital sobre el eje
internucliear (McCartney, 1983).



' 'E1 nimero cufntico de giro (spin) S, representa el giro neto de los electrones. -

“4mddeunentemcumdoelnﬁmerotouldeelectromesnmpary’m:m'

ndo el nimero total es par. - La multiplicidad de un estado molecular se

fine como 2S+1 y se escribe como un superfndice a la izquierda del simbolo

orrespondiente de A. Valores de S de 0, 4 y 1, corresponden a multiplicidades -
de 1, 2y 3 y se refieren como estados de singulete, doblete y triplete,
espectivamente.

a muchas moléculas, el mimero cuintico- Q se define y se da por el vector"”
umade Ay S

Q=|A+zl
donde Z es ¢l compoﬁcnte del vector S en la direccion del eje internuclear. 2

puede tener valores de +8, S-1, ..., -S y puede ser positivo, negativo o cero (no
nfundir con I para el estado electrénico correspondiente a A).

Se utilizan otros dos simbolos para designar a los estados electrénicos de acuerdo
a|su simetria. Para moléculas distémicas homonucleares los estados se designan
omo "g" o como "u" colocados como subindice a la derecha del simbolo A,
ndiendo de si la funcién de onda que describe el estado molecular cambia o
de signo, cuando se refleja a través del eje de simetria de la molécula, Si
ambia de signo se designa como "u” (ungerade = impar); si no cambia, se

inalmente, los siinbolos + y - que se escriben como superindices a un'lado del
nbolo A, se refieren a los dos tipos de estado sigma: Z+ y Z-. Si la funcién

AA=0,21 y AS=0 .

Dado que el giro de un electrén tiene asociado el factor '4, el valorde S es I -




Ast s traniiciones eatre estados de multplicidad desemejante (por efemiplo,
singulete ¢» triplete) son “prohibidas”, esto significa que no obedecen las reglas
antes mencionadas (pero en algunos casos pueden ocurrir con una probabilidad

" relativamente pequefia, més notablemente con la molécula de oxigeno, la cual

tiene un estado fundamental de triplete). En términos de la simetrfa de las -

- funciones de onda, 1as transiciones ¥ ¢ g son permitidas, perohsmnsncnones._, -

% «» u 'y g «> g son prohibidas. Ademis, los estados T+ - o se pueden’.

. combinar con los estados I- , esto es, las transiciones I > I~ y T+ @ T+ L
“son permitidas, pero las transiciones E- «». I+ son prohibidas (Wilkinson, ¥ - <"

. 1980 y Finlayson-Pitts y Pitts, Jr., 1986).




| NOY - NO'+0
C0+01+ M= 01+ M
. 2NO'+0i->2NO:"
502+ RO2++H20 — H2504
NO: +0:-» NOs* + 0
NOs" + NO* - 2NOs*
O3+ H20- O24+2HO0 .
CO+HO' —2 HO:* +CO0:
HIDROCARBUROS + HO«—> RO2++H20

HIDROCARBUROS + HOe+ —» HO2++CO

(2.1
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