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1. Introduccién

1.1 Descripcién del problema

Sin lugar a dudas, la contaminacién atmosférica es uno de los grandes problemas
medioambientales de nuestros dias, no sélo por sus multiples efectos, sino por su cardcter
global y de largo alcance. La modelizacion de la contaminacion atmosférica, mediante el
uso de modelos numéricos méas o menos complejos capaces de simular los diferentes
procesos fisico-quimicos que ocurren en la atmdsfera, es una herramienta basica para
obtener estimaciones sobre los niveles de contaminantes en un territorio, en especial en
aquellas zonas en las que no se dispone de estaciones de medida.

Dentro de los procesos que ocurren a nivel troposférico en contacto directo con
la vida del planeta, se incluye la emisién de material particulado (PM, Particulate Matter)
a partir de diversas fuentes, asi como su generacién en la atmésfera, dando lugar a los
denominados aerosoles atmosféricos. Si bien estrictamente se denomina aerosol a la
mezcla heterogénea formada por particulas (sélidas o liquidas) y el gas en el que se
encuentran suspendidas, de forma practica el término se emplea para referirse a las
particulas en si. Ademas de los efectos que producen estos aerosoles sobre el balance
atmosférico de radiacion (IPCC, 2001), en los tultimos tiempos ha surgido una
conciencia general con respecto a los efectos que producen en la salud humana, que
abarcan desde irritabilidad visual a problemas respiratorios de distinta gravedad. Por esta
razén, en Europa se han elaborado directivas que regulan los niveles ambientales de
PMI10 (particulas con didmetro maximo de 10 um) y de PM2.5 (didmetro méximo de
2.5 um). Las particulas englobadas dentro del grupo PM2.5, denominado material
particulado fino, son las mas peligrosas, ya que por su menor tamafio tienden a
depositarse en los pulmones y conllevan problemas respiratorios graves. Por este motivo,
la Directiva 2008/50/EC de Calidad del Aire de la Unién Europea incluye valores limite
de concentracién anual de PM2.5 para los pafses miembros, que se fijan en 25 pg m”
para el afo 2015 (EU, 2008).

En la baja troposfera, la fraccién orgénica representa del 20 al 90% del PM2.5
(Kanakidou et al., 2005). Dentro de esta fraccién organica se encuentran los aerosoles
organicos secundarios (AOS), formados por la oxidacién atmosférica de compuestos
orgéanicos volatiles (COVs) por medio de ozono (O;) y radicales *OH y *NO,;. Si bien los

AOS de origen antropogénico predominan en las zonas urbanas, debido a las altas
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emisiones de COVs precursores alcalinos y aromdticos (benceno, tolueno, xilenos o
trimetilbencenos), a nivel global los AOS de origen biogénico son los que presentan
mayores concentraciones atmosféricas, debido a que las emisiones de COVs de origen
vegetal (isopreno y terpenos fundamentalmente) representan mas de dos tercios del
balance total de COVs emitidos (Guenther et al., 20006).

Aungque es posible cuantificar la concentracion de los aerosoles orgénicos totales
presentes en la atmosfera, hasta el momento la mayor dificultad ha radicado en la
diferenciacién entre las fracciones orgénicas de tipo primario y secundario, por lo que la
cuantificacién de los niveles ambientales de los AOS es muy compleja (Yu et al., 2007).
En este sentido, la modelizacién puede ayudar a proporcionar estimaciones de los niveles
atmosféricos de los AOS, mediante la simulacién de sus procesos de formacién y de su
evolucién en la atmésfera. Durante la Gltima década, se han realizado grandes avances
en la identificacién de especies precursoras de los AOS, aunque existe todavia un gran
desconocimiento en cuanto a las vias de formacién, composicién y propiedades de los
AOS. Esto afecta a las diferentes parametrizaciones utilizadas en los modelos para
simular su formacién y evolucién, las cuales representan una gran simplificacién de los
procesos reales que tienen lugar en la atmdsfera en parte por la falta de conocimiento
comentada anteriormente, y en parte por la necesidad de dotar al modelo de una
eficiencia computacional que permita su uso en aplicaciones reales. Como consecuencia,
a dfa de hoy la simulacién de la formacién de los AOS por parte de los modelos muestra
una subestimacién persistente de los datos medidos experimentalmente en las estaciones
de medida (Heald et al., 2005; Liao et al., 2007).

El estudio de la formacién de los AOS a partir de experimentos realizados en
cdmaras de simulacién atmosférica resulta de gran importancia, ya que representan un
sistema idoneo para profundizar en el conocimiento de las vias de oxidacion de los
diferentes COVs y de la consiguiente formacién de aerosol, al tratarse de sistemas
cerrados donde es posible la medida en tiempo real de la evolucién de los compuestos
gaseosos y de las particulas formadas. Como consecuencia, los experimentos en cdmara
representan una herramienta vital para la mejora de la modelizacién de los AOS, ya que
permiten evaluar el grado de representatividad de las parametrizaciones implementadas

en los modelos para simular la formacién de estos aerosoles.
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En conclusién, la formacién de los AOS en la atmésfera representa hoy en dia
una fuente de incertidumbre importante en la evaluacién de la calidad del aire. Para una
buena prediccion, es fundamental enlazar la informacién obtenida mediante
experimentaciéon en cdmaras de simulacién con las parametrizaciones utilizadas para
simular la formacion de estos aerosoles en los modelos de calidad del aire, de modo que

se alcance el mayor grado de representatividad posible.

1.2 Formacion de aerosoles organicos secundarios de origen biogénico

en la atmdsfera

1.2.1 Compuestos organicos volatiles de origen biogénico

Globalmente, la vegetacién es la causante de la emisién de, aproximadamente,
unos dos tercios de los compuestos organicos volatiles (COVs) presentes en la atmdsfera
(Guenther et al., 2006). Dentro de los COVs de origen biogénico, el isopreno (2-metil-
1,3-butadieno, CsHg) es el mas importante, con emisiones anuales estimadas de 400 —
600 Tg C (Guenther et al., 2006; Liao et al., 2007; Pye et al., 2010). Los terpenos
representan otra fuente importante de emisiones naturales y, dentro de ellos, domina el
grupo de los monoterpenos (C,;H ), en el que se encuentran el o-pineno, B-pineno o
limoneno entre otros. Una estimacién de la magnitud de las emisiones de los principales

COVs, tanto antropogénicos (compuestos aromaticos), como biogénicos, se muestra en

la Tabla 1.1 (Pye et al., 2010).
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Tabla 1.1. Emisiones anuales a escala global de los principales COVs precursores de AOS (Pye et al.,
2010)

Emisiones anuales globales (Tg C)

Benceno 5
Tolueno 7
Xilenos 5
Isopreno 418
Total Monoterpenos 102
o-pineno 34
B-pineno 16
Limoneno 9
Sabineno 8
Sesquiterpenos 12

Por la magnitud de sus emisiones, es claro que los COVs biogénicos juegan un
papel fundamental en la quimica atmosférica. Se trata de compuestos muy reactivos,
capaces de oxidarse rapidamente en presencia de radicales *“OH, radicales ‘NO, y O, y
que, por tanto, tienen una vida media del orden de minutos y horas (Atkinson and Arey,
2003). Histéricamente, se ha considerado a los monoterpenos y a los sesquiterpenos
como los principales COVs precursores de los AOS de origen biogénico, con un alto
potencial de formacién en presencia de radicales *OH, *NO, y O; (Griffin et al., 1999a;
Griffin et al., 1999b; Hoffmann et al., 1997). Sin embargo, en los tltimos afios cada vez
mas estudios han demostrado la capacidad del isopreno para formar AOS por medio de
su reaccién con radicales *OH v, si bien su potencial de formacién es sensiblemente
menor que el de los terpenos, dada la magnitud de sus emisiones resulta esencial su
consideraciéon como COV precursor de los AOS (Claeys et al., 2004; Kroll et al., 2005;
2006). Como consecuencia, el AOS de origen biogénico, formado a partir del isopreno y
de los terpenos (monoterpenos y sesquiterpenos), representa la mayor parte del AOS

total producido en la atmdsfera (Tsigaridis and Kanakidou, 2007).

1.2.2 Quimica de formacion de los AOS

1.2.2.1 Oxidacién de los COVs en fase gas

La formacién de los AOS comienza con la oxidacién de los COVs precursores

en la atmésfera por medio de radicales *OH, "NO; o por medio de O;. Estas reacciones
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de oxidacién, que ocurren en diferentes etapas, pueden producir compuestos
semivolatiles con una volatilidad lo suficientemente baja como para formar aerosoles,
bien por condensacién sobre materia orgdnica ya existente o bien mediante formacién
de nuevas particulas por nucleacién. La Figura 1.1 muestra un esquema de la formacién

de los AOS en la atmosfera.

Nucleacion . L’Akel‘O‘QOl
: : . .. Organico

/' Secundario
(AOS)
Semivolatiles = . .
*OH, 0.* NO, . .

Condensacion

sobre materia
organica
()VS Emision directa de

particulas

= .

Fuentes Fuentes

Biogenicas Antropogénicas

Figura 1.1. Esquema de formacién de los AOS en la atmdésfera

En presencia de luz solar, la oxidacién de los COVs ocurre por su reaccién con
O, y, sobre todo, con los radicales *OH. A nivel global, los radicales *OH representan el
principal oxidante atmosférico de los COVs tanto en atmésferas urbanas como rurales.
Una de las principales fuentes de estos radicales es la fotdlisis del 4cido nitroso
(HONO), responsable de hasta el 80 % de los radicales generados en las primeras horas
de la mafiana y del 20 — 60 % de la produccién diaria de *OH (Acker et al., 2006; Zhang
et al., 2012). La Tabla 1.2 muestra la reactividad de los COVs biogénicos isopreno, o.-
pineno y limoneno. Las constantes cinéticas de oxidacién de estos COVs con radicales

*OH (koy) son significativamente mayores que las de oxidacién con *NO; y O; (kyo; ¥

kos).-
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Tabla 1.2. Constantes cinéticas de oxidacién con *OH, O; y *NO; a 298 K del isopreno, a-pineno y
limoneno. Entre paréntesis se muestra el tiempo de vida medio de las especies en condiciones atmosféricas
(2.0 x 10° molecs cm? de *OH, y 7.0 x 10" molecs cm? de O; y 2.5 x 10® molecs cm? de *NO;)
(Atkinson and Arey, 2003)

kow kos kos
(cm® molecs™ s7) (cm® molecs™ s7) (cm® molecs™ s7)
Isopreno 1.0x 10 1.3x 10" 7.0x 107
(1.4 h) (1.3 dfas) (1.6 h)
A
a-pineno 5.3 x 10" 9.0x 107 6.2 x 10"
CHs (2.6 h) (4.6 h) (11 min)
’/;3H3“
ors_
Limoneno 1.6x 10 2.1x 107" 1.2x 10"
¢ (49 min) (2h) (5 min)

|

o

Hy
=
5\

N

HaC CH;

Considerando las concentraciones atmosféricas estimadas por Atkinson and Arey
(2003) de radicales *OH (2.0 x 10° molecs cm™, media de 12h durante las horas de luz
solar), O, (7.0 x 10" molecs cm”, media de 24h) y *NO; (2.5 x 10° molecs cm”, media
de 12h nocturnas), la oxidacién por radicales *“OH es la principal causa de consumo de
los COVs durante el dia, si bien en el caso de los monoterpenos la oxidaciéon con O;
puede llegar a tener una importancia similar.

De forma general, la Figura 1.2 representa el esquema simplificado de la
oxidacién de los COVs en la atmésfera. En el caso de los COVs biogénicos, el ataque del
agente oxidante ("OH, O, o "NO;) se produce por unién a un doble enlace C-C, lo que
genera un radical alquilo (R®) que, instantineamente, reacciona con el oxigeno
atmosférico para formar un radical alquilperéxido (RO,®). Este radical es clave en el
proceso de oxidacidn, ya que sufre una serie de reacciones competitivas dependientes del
nivel de o6xidos de nitrégeno (NOx) en el medio. En condiciones de altas
concentraciones de NOx, los radicales RO," reaccionan fundamentalmente con NO,

mediante las reacciones (R1.1) y (R1.2), y con NO,, mediante la reaccién (R1.3).
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RO," + NO — RO" + NO, (RL.1)
RO," + NO — RONO, (RL.2)
RO," + NO, <> ROONO, (RL.3)

La reacciéon (R1.1) conduce a la formacién de un radical alcoxi (RO®), mientras que
(R1.2) da como producto un nitrato organico (RONQO,). La reaccién (R1.3), por su
parte, es una reaccién reversible que produce un peroxinitrato (ROONQO,) v,
finalmente, a la formacién de peroxiacilnitratos (PAN). En condiciones de bajas
concentraciones de NOx, en cambio, las reacciones (R1.4) y (R1.5) ganan importancia

en la quimica de los radicales RO,".

RO," + HO," — ROOH + 0, (R1.4)

RO," +RO," — RO" + RO/ ROH + 0O, (RL5)

La reaccién (R1.4) representa la oxidacién de RO,* con radicales hidroperéxido (HO,")
y conduce a la formacién de un hidroperéxido (ROOH). En la reaccién (R1.5) los
radicales RO,* reaccionan entre si, dando lugar a radicales alcoxi (RO®), alcoholes
(ROH) y carbonilos (RO).

Por tanto, el nivel de NOx en el medio es un factor vital en la formacién de los
AQOS a partir de la oxidacion de los COVs, ya que esta directamente relacionado con el
consumo de los radicales RO," en las reacciones competitivas mencionadas. Para el caso
de COVs biogénicos como el isopreno o los monoterpenos, las reacciones que se
producen a niveles bajos de NOx (reacciones R1.4 y R1.5), conducen a una mayor
formacion de AOS, debido a la menor volatilidad de los productos de estas reacciones
con respecto a las que ocurren a altos niveles de NOx (Bonn et al., 2004; Hatakeyama et
al., 1991; Kroll et al., 2006; Ng et al., 2007; Presto et al., 2005b).

Finalmente, los radicales RO® pueden reaccionar con el oxigeno atmosférico para
producir carbonilos (R=0), experimentar reacciones de descomposicién, que dan lugar
a radicales alquilo fragmentados de cadena corta (R®) o bien reacciones de
isomerizacién, que generan radicales alquilo (R®) de mayor peso molecular que los

fragmentados que, al reiniciar el ciclo de oxidacién con el oxigeno, producen
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compuestos de menor volatilidad favoreciendo la formacién de semivolatiles capaces de

condensar y pasar a la fase particula.
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Figura 1.2. Esquema simplificado de la oxidacién atmosférica de los COVs (adaptado de Kroll and

Seinfeld, 2008)

1.2.2.2 Reacciones en fase particula

Una vez en la fase particula, los compuestos semivolatiles experimentan
reacciones que disminuyen su volatilidad. En los tltimos afios, se ha avanzado mucho en
el conocimiento de este tipo de reacciones y, de todas ellas, se ha prestado especial

atenciéon a las reacciones de oligomerizacién, que consisten en la formacién de
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compuestos de mayor peso molecular que, por tanto, tienen una menor volatilidad
(Barsanti and Pankow, 2004; Kalberer et al., 2004). Estas reacciones son muy diversas y
su contribucién a la formacién de AOS es muy importante, ya que la presiéon de vapor
de un compuesto orgénico disminuye dos 6rdenes de magnitud por cada dos d4tomos de
carbono anadidos (Pankow and Asher, 2007). Dentro de las reacciones de
oligomerizacién, destacan aquellas catalizadas por los protones H presentes en un

medio 4cido, de especial importancia en la formacién de AOS a partir de la oxidacién

del isopreno (Czoschke et al., 2003; Surratt et al., 2007).

1.2.2.3 Quimica multigeneracional

Todos los compuestos orgénicos presentes en la atmdsfera, ya sea en fase gas o
particula, estdn sujetos a procesos de oxidacién a lo largo del tiempo (Kvoll and Seinfeld,
2008). Esta evolucion oxidativa conlleva cambios en la volatilidad de los compuestos, de
modo que el aerosol formado a partir de un determinado COV inicial va sufriendo con
el paso del tiempo cambios en su concentracién, composicién y propiedades. Estos
cambios se producen a lo largo de todas las generaciones de oxidacién, y sélo terminaran
cuando todo el carbono orgéanico se haya degradado completamente a CO y CO,. Como
consecuencia de esto, en cualquiera de estas generaciones es posible la formacién de
AQOS, siempre que se den las condiciones necesarias para la formaciéon de material

particulado.

1.3 Experimentos en camaras de simulacién atmosférica

Los experimentos llevados a cabo en cadmaras de simulacién atmosférica
representan la base del conocimiento de los procesos de formacién de los AOS. Estas
cdmaras representan un medio aislado con condiciones experimentales conocidas, de
forma que se puede estudiar la formacién de los AOS a partir de un COV precursor en
condiciones controladas y sin la interferencia de los procesos de transporte o de depédsito
que tienen lugar en la atmdsfera. Desde los experimentos llevados a cabo en la cAmara
CALTECH (California Institute of Technology) a finales de los afos 90 (Griffin et al.,
1999a; Hoffmann et al., 1997; Odum et al., 1996), multitud de estudios se han llevado a

cabo con el fin de estudiar la formacién de los AOS a partir de COVs antropogénicos
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(fundamentalmente compuestos aromdticos) y biogénicos (isopreno y monoterpenos
fundamentalmente) bajo diferentes condiciones oxidativas.

Centrandonos en los experimentos con COVs biogénicos, existen numerosos
trabajos en los que se ha estudiado la formacién de los AOS a partir de monoterpenos
como el a-pineno y el limoneno en condiciones de foto-oxidacién, en las que la
oxidacién se produce por medio de radicales “OH y, en menor medida, por O; (Griffin et
al., 1999a; Hoffmann et al., 1997; Kamens and Jaoui, 2001; Leungsakul et al., 2005b; Li et
al., 2007; Ng et al., 2007; Takekawa et al., 2003), de ozonolisis, en las que la oxidacién la
produce el O, (Camredon et al., 2010; Jonsson et al., 2007; Pathak et al., 2007; Presto et al.,
2005a; b; Shilling et al., 2008; Zhang et al., 2006) y de oxidacién por radicales *NO;
(Spittler et al., 2006). En los tltimos afios, la foto-oxidacién del isopreno ha sido también
ampliamente estudiada (Claeys et al., 2004; Edney et al., 2005; Kroll et al., 2005; 2006).

El objetivo principal de la mayoria de estos estudios fue la evaluacién del
potencial de formacién de los AOS de los COVs estudiados. Para ello, se recurre al
rendimiento de formacién de AOS (Y), que representa el cociente entre la cantidad de

AOS formada (Mo, pg m”) y la cantidad de COV reaccionado (AROG, pg m™).

AROG (1.1)

Al ser este rendimiento una medida puntual, generalmente se selecciona el
momento de méxima produccién de AOS o el momento de finalizacién del experimento
para el célculo de Y. Bajo unas condiciones oxidativas concretas, la representacién de los
rendimientos de un conjunto de experimentos frente a sus correspondientes
concentraciones de AOS (Mo) se conoce como curva de rendimiento de formacién de
AOS (Y us Mo). La Figura 1.3 muestra un ejemplo de curva Y vs Mo, adaptada del
trabajo de Hoffmann et al. (1997).

10
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Figura 1.3. Curva de rendimiento Y vs Mo para la ozonolisis del B-pineno obtenida por Hoffmann et al.
(1997). El eje de abscisas representa la concentracién masica de AOS recogida en cada experimento (Mo)

y el eje de ordenadas el valor de Y obtenido segtin la expresién 1.1 (Yield)

Cada punto de la Figura 1.3 representa un experimento diferente, en el cual se
midié la concentracién masica de AOS recogida (Mo) y el rendimiento Y obtenido
segin la expresién 1.1. Como se observa en la figura, la curva Y vs Mo muestra la
dependencia del rendimiento Y con la masa de aerosol organico presente en el medio.
Esta dependencia es especialmente acusada a niveles bajos de Mo, en los que el
crecimiento de Y es mayor. Estas curvas Y vs Mo dan una idea de la capacidad de
formacion de AOS de un COV bajo unas condiciones oxidativas determinadas y, como
se verd en el siguiente capitulo, tienen una gran importancia en la parametrizacién de la
formacion de AOS y su implementacién en los modelos de calidad del aire.

Dada la complejidad de la quimica involucrada en la formacién de los AOS, el
rendimiento Y se encuentra muy ligado a las condiciones oxidativas. La Tabla 1.3
muestra diferentes valores de Y para el isopreno, o-pineno y limoneno recogidos por
varios estudios. Los rendimientos publicados para el isopreno son bastante menores que
los de los monoterpenos a-pineno y limoneno. En el caso de estos dltimos, su

rendimiento es superior en condiciones de ozonolisis (Griffin et al., 1999a).

11
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Tabla 1.3. Rangos de rendimiento de formacién de AOS (Y) publicados por diferentes autores para el
isopreno, a-pineno y limoneno en condiciones oxidativas de foto-oxidacién (oxidante principal *OH) y

ozonolisis (oxidante principal O;)

Foto-oxidacién (*OH) Ozonolisis (O;)

Isopreno 0.009 — 0.03 (Kroll et al., 2005)
0.01 = 0.04 (Kroll et al., 2006)
0.002 — 0.028 (Edney et al., 2005)

o.-pineno 0.05 - 0.12 (Hoffmann et al., 1997) 0.08 — 0.18 (Griffin et al., 1999a)
0.05 - 0.2 (Takekawa et al., 2003) 0.1 - 0.3 (Shilling et al., 2008)
Limoneno 0.3 — 0.6 (Leungsakul et al., 2005b) 0.6 — 0.8 (Leungsakul et al., 2005a)

0.1 - 0.4 (Griffin et al., 1999a)

Generalmente, los experimentos llevados a cabo en cdmara de simulacién, dadas
las altas concentraciones de reactivos empleados, conllevan la formacién de aerosoles en
concentraciones bastante superiores a los niveles tipicos atmosféricos (Mo = 0 — 10 ug
m”). Por esta razén, los valores de Y mostrados en la Tabla 1.3, asi como los valores
publicados para diferentes COVs en la gran mayoria de estudios en camara,
corresponden a niveles Mo elevados (superiores a 50 pug m~). Esto representa a dia de
hoy una limitacién de los experimentos en cdmara ya que, mientras los valores de Y
obtenidos representan adecuadamente la zona de la curva Y vs Mo que abarca niveles
altos de Mo, la representacién a los niveles atmosféricamente relevantes de Mo (0 — 10

ug m~) es més incierta.

1.4 Modelizacion de los AOS

Los modelos fotoquimicos son herramientas matematicas fundamentales para la
simulacién de los procesos que ocurren en la atmdsfera, tanto fisicos como quimicos. La
importancia de los modelos reside en su capacidad para ofrecer informacién sobre los
contaminantes atmosféricos en aquellas zonas en las que no se dispone de estaciones de
medida. Entre sus mdltiples utilidades, resaltan las labores de predicciéon de niveles de
contaminantes, de estimacién de impacto ambiental o de verificacién de estrategias de
calidad del aire. Su funcionamiento se basa en la resolucién de las diferentes ecuaciones

de cada uno de los procesos que simulan, mediante la definicién de un sistema de

12
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referencia que puede ser moévil (modelos lagrangianos) o estacionario (modelos
eulerianos). Estos ltimos dividen el sistema de estudio en diferentes celdas
tridimensionales, dentro de las cuales se resuelve el balance de materia considerando los
procesos fisicos y quimicos que tienen lugar. Con el incremento en la capacidad
computacional de los ordenadores asi como en el nimero y complejidad de las
reacciones quimicas consideradas, los modelos fotoquimicos de tipo euleriano han ido
desplazando en uso a los de tipo lagrangiano, de forma que modelos 3-D como CMAQ
(Byun and Ching, 1999), GEOS-CHEM (http://acmg.seas.harvard.edu/geos/index.html),
CHIMERE (Menut et al., 2000), o CAMx (ENVIRON, 2011) son, a dia de hoy,

utilizados ampliamente para la prediccién y evaluacién de la calidad del aire a escala
regional y global.

La inclusién del tratamiento de los AOS en los modelos fotoquimicos 3-D es,
comparada con el tratamiento de otros procesos quimicos, relativamente reciente. Si
bien durante los Gltimos afios se han abordado diferentes enfoques para parametrizar la
formacion de los AOS en los modelos fotoquimicos, lo cierto es que el tratamiento de
este proceso sigue representando una simplificacién importante de los fenémenos que
ocurren en la atmésfera real, en parte por el nivel de conocimiento actual y en parte por
la eficiencia computacional requerida por los modelos 3-D, lo que implica la utilizacién
de parametrizaciones sencillas. Esta simplificacién se ha traducido en subestimaciones
persistentes de los niveles atmosféricos de los AOS por parte de los modelos (Heald et
al., 2005; Liao et al., 2007). En el siguiente capitulo se describen brevemente los
fundamentos del tratamiento de la formacién de los AOS usados en los diferentes

modelos.

1.5 Objetivos y estructura de la tesis

El objetivo de esta tesis ha sido el estudio de los procesos de formacion de los
aerosoles organicos secundarios (AOS) considerados por el modelo fotoquimico 3-D
CMAQv4.7, ampliamente utilizado en la modelizacién de la calidad del aire a escala
regional. Este estudio, que se ha limitado a los AOS formados a partir de la oxidacién de

algunos de los principales compuestos organicos volatiles (COVs) de origen biogénico

13
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(isopreno, a-pineno y limoneno), ha consistido en la evaluacién y posible mejora de los
procesos y parametrizaciones implementados en el modelo mediante la simulaciéon de
una serie de experimentos realizados en la cdmara de simulacion atmosférica
EUPHORE, en las instalaciones del CEAM (Centro de Estudios Ambientales del
Mediterrdneo, Valencia). En los experimentos, se estudié la formacion de los AOS a
partir de la foto-oxidacién de una mezcla de tres COVs biogénicos (isopreno, a-pineno y
limoneno) utilizando 4cido nitroso (HONO) como agente oxidante y bajo diferentes
condiciones experimentales. La simulacion de los experimentos se realizé utilizando una
versién simplificada del modelo CMAQv4.7, adaptada para considerar Gnicamente los

procesos que tienen lugar dentro de la cdmara.

En el Capitulo 2 de esta tesis se describen los fundamentos de la modelizacion de
los AOS en los principales modelos 3-D fotoquimicos. En el Capitulo 3 se describe, de
forma mas concreta, la formacién de los AOS biogénicos en el modelo CMAQv4.7. Se
muestran los célculos realizados por el médulo de formacién de aerosol utilizado por el
modelo asi como los diferentes pardmetros empleados por dicho mddulo, basados en

experimentos realizados en cdmaras.

El Capitulo 4 muestra los experimentos de foto-oxidacién realizados en la cdmara
EUPHORE. Se describen las condiciones experimentales de cada uno de ellos, asi como
las técnicas analiticas empleadas para la medicién de los compuestos gaseosos y de los
aerosoles formados. Se discuten las limitaciones y discrepancias inherentes al disefio y

desarrollo de este tipo de experimentos, asi como la formacién de los AOS en cada uno

de ellos.

En el Capitulo 5 se muestra la versiéon reducida de CMAQv4.7 adaptada a las
caracteristicas de la cAmara EUPHORE, asi como los resultados de las simulaciones de

los experimentos llevados a cabo en el Capitulo 4, realizadas con esta versién reducida

de CMAQv4.7.

A raiz de los resultados obtenidos en el Capitulo 5, en los Capitulos 6 y 7 se

profundiza en las parametrizaciones que gobiernan la formacién de los AOS a partir de
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los COVs estudiados en el modelo CMAQv4.7, con el fin de comprender los resultados
de las simulaciones realizadas en el Capitulo 5 y aportar posibles mejoras al respecto. En
el Capitulo 6 se estudia el papel de las diferentes parametrizaciones asociadas a la
oxidacién del isopreno en la simulacion de la formacién total de los AOS, mientras que
el Capitulo 7 se centra en la parametrizacion de la formacién de los AOS a partir de los
dos monoterpenos de la mezcla (a-pineno y limoneno) en el modelo. En este tltimo
capitulo también se desarrollan nuevas parametrizaciones para la representaciéon de la
formacién de los AOS a partir de estos dos COVs y se evalua su representatividad frente

a experimentos realizados en diferentes camaras y por diferentes autores.
Finalmente, el Capitulo 8 muestra las conclusiones generales de este estudio. Se

discuten las limitaciones del tratamiento de la formacién de los AOS en CMAQv4.7 asi

como algunas consideraciones finales.
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2. Modelizacién de la formacién de los AOS

2.1 Formacion de los AOS en los modelos 3-D fotoquimicos

La formacién de los AOS es un proceso complejo en el que intervienen la fase
gaseosa y la fase particula, mediante la formacién de productos de oxidacién de baja
volatilidad que son capaces de condensar para formar aerosoles. En los modelos
fotoquimicos, el proceso real de formacién de los AOS se encuentra muy simplificado,

siguiendo el esquema general de la Figura 2.1.

: Onxidacién
Especies Compuestos

precursoras de AOS " | Semivolatiles (SVOL) Fase Gas

Condensacion

Fase Particula

AOS

Figura 2.1. Esquema de la modelizacién de la formacion de los AOS en los modelos 3-D fotoquimicos

Basicamente, la modelizacién de la formacién de los AOS consta de dos etapas:

1. Oxidacién de las especies precursoras de AOS (COVs)
2. Producciéon de especies semivoldtiles y formacién de los AOS por

condensacién
En este capitulo, se describen estos dos puntos dando una visién general de los

diferentes criterios y enfoques empleados por algunos de los principales modelos 3-D

fotoquimicos.
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2.2 Oxidacion de especies precursoras de AOS

La formacién de los AOS comienza con la oxidacién de determinados
compuestos organicos volatiles (COVs) capaces de formar productos semivolatiles. La
oxidacién de estos COVs, conocidos como especies precursoras, es el primer paso en el
proceso de formacién de los AOS. Los mecanismos quimicos empleados por los modelos
3-D fotoquimicos juegan un papel fundamental en la clasificacion de las especies
precursoras. Estos mecanismos quimicos, entre los que se encuentran el CBO5 (Yarwood
et al., 2005), MELCHIOR2 (Lattuati, 1997) o SAPRC99 (Carter, 2000), son de tipo
condensado, es decir, realizan agrupaciones de contaminantes segin su reactividad en
especies genéricas con el fin de reducir el alto ndmero de reacciones que ocurren en la
atmOsfera. Estas agrupaciones tienen como objetivo reducir el tiempo de célculo
empleado por el modelo para la simulacién de la quimica en fase gas y se aplican a
aquellos contaminantes de los que no se tiene un conocimiento total de sus procesos de
oxidacién, como es el caso de los COVs. Como consecuencia, las mayores diferencias
entre los diferentes modelos 3-D fotoquimicos a la hora de identificar las especies
precursoras de los AOS radica en el agrupamiento que hacen de ésta en las especies
genéricas, siendo por lo general las vias de oxidacién comunes en todos los modelos.

A modo de ejemplo, en la Tabla 2.1 muestra las especies precursoras, tanto
antropogénicas como biogénicas, consideradas por los modelos CMAQ y CHIMERE
(entre paréntesis se muestran los compuestos agrupados en cada especie precursora), asi
como las vias de oxidacién que conducen a la formacién de especies semivolitiles en
cada una de ellas. En la Tabla 2.1 se muestra la nomenclatura de las especies precursoras
en los mecanismos quimicos SAPRC99 y MELCHIOR 2, utilizados en los modelos
CMAQ y CHIMERE respectivamente. En general, se observa que la distribucién de los
COVs precursores en las especies es similar, estando la mayor diferencia en una mayor
especiacion de los monoterpenos por parte de CHIMERE y en la consideracién en

CMAQ del benceno como especie precursora de los AOS antropogénicos.
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Tabla 2.1. Especies precursoras de los AOS y vias de oxidacién consideradas por los mecanismos quimicos

SAPRC99 y MELCHIOR 2 de los modelos 3-D fotoquimicos CMAQ y CHIMERE. Entre paréntesis se

muestran los compuestos agrupados en cada especie génerica

Vias de oxidacién CMAQ CHIMERE
(SAPRC99) (MELCHIOR 2)
Precursores antropogénicos
Aromaticos + ‘OH ARO1 TOL

Alcanos + *OH

(tolueno y otros aromaticos de alto Y)
ARO2

(xilenos y otros aromaticos de bajo Y)

BENZENE (Benceno)

ALK5

(octano y otros alcanos)

(tolueno y otros arométicos de alto Y)
TMB
(1,3,5-trimetilbenceno y otros

aromaticos de bajo Y)

NC4H10

(octano y otros alcanos)

Precursores biogénicos

Isopreno + ‘OH
Monoterpenos

+ *OH/ + *NO,/ + O,

ISO (isopreno)

TRP1

(o-pineno , B-pineno, limoneno ,

ISO (isopreno)

API (o-pineno, sabineno)

BPI (B-pineno, A’-careno)

Sesquiterpenos

+ *OH/ + *NO,/ + O,

LIMO (limoneno)
TPE (terpineno)

A’-careno , sabineno)

TPO (terpinol, ocimeno)

SESQ HUM

(B-cariofileno y otros sesquiterpenos) (humuleno y otros sesquiterpenos)

2.3 Produccion de especies semivolatiles y formacién de los AOS por

condensacién

La oxidacion de las especies precursoras produce la formacién de las especies
semivolatiles que, a su vez, son las encargadas de formar los AOS por condensacién. En
los modelos, la produccién de estas especies semivolatiles se trata como un proceso de
oxidacién de una tnica etapa, de modo que la oxidacién del COV precursor produce
una distribucién de n especies semivolatiles (SVOL). La formacién de cada SVOL, esta

gobernada por su coeficiente estequiométrico de formacién o, Ademds, cada SVOL,
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tiene una volatilidad determinada, dada en forma de constante de particién (Kyy,(T)),
concentracién de saturacién (C*(T)) o de presién de vapor (p°,(T)) dependiendo del
modelo. Esta volatilidad indica la capacidad de SVOL, para formar su especie
correspondiente de AOS (AQOS)). Si bien el tratamiento de la condensacién de las
especies SVOL, para formar AOS en los modelos fotoquimicos se basa en la teorfa de
Pankow, existen diferentes enfoques para el tratamiento de la formacién de estas
especies SVOL, que se diferencian en funcién del nimero de especies consideradas asi
como del célculo de sus propiedades. El esquema general de la formacién de las especies

semivolatiles y su condensacién se muestra en la Figura 2.2.

Fase Gas

COV + oxidante

A J

o,SVOL, +...+ 0, SVOL_

KO_\LH (T)

Fase Particula

Figura 2.2. Formacién y condensacién de las especies semivolatiles (SVOL,)

A continuacién se describe primeramente la teorfa de Pankow, basica en Ila
modelizacion del proceso de condensacion de las especies semivolatiles en los modelos 3-
D fotoquimicos, y posteriormente se describen los enfoques més utilizados para

parametrizar la formacion de estas especies semivolatiles.

2.3.1 Condensacion de especies semivolatiles. Teoria de Pankow

La teorfa de Pankow representa la base del tratamiento de la formacién de los
AOS por condensacién de semivolatiles en los modelos. En esta teorfa, la capacidad de

condensacién de un compuesto semivolatil i viene definida por su constante de particién

Kon(T) ala temperatura T (Pankow, 1994).

1 P
. z = = !
ous(T) C(T) GMo (2.1)
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La constante de particion Kyy,;(T) es la inversa de la concentracién de saturacién del
compuesto semivolatil i a la temperatura T (C*,(T)), entendida como la concentracién
que debe alcanzar el compuesto semivolatil para condensar y pasar a formar parte de la
fase particula. Es por tanto un indicador de la volatilidad del compuesto semivolatil,
siendo éste més volatil cuando menor es Ky, (T). A su vez, Ky, (T) representa un
equilibrio entre las concentraciones masicas (ug m~) del semivolatil SVOL, en la fase
particula (P) y la fase gaseosa (G). Este equilibrio estd condicionado por la
concentracién de masa orgdnica absorbente en fase particula (Mo, pg m?), que
representa la masa de aerosol organico presente en el medio que actia como sustrato
sobre la cual los compuestos semivolatiles pueden condensar para formar los AOS. Esta
masa absorbente Mo tiene una importancia fundamental, ya que es capaz de alterar la

fraccién de semivolatil i que condensa a la fase particula (F).

po_ B MoKo () _ 1
" P+G  1+MoK,, (T) 1+C/(T)/Mo

(2.2)

La expresién 2.2 indica que, a mayor masa absorbente Mo, mayor fraccién de semivolatil
i condensard a la fase particula (F, se aproxima a 1). Por tanto, el aumento en la
concentracién de Mo propicia la condensacién de los compuestos més volatiles (aquellos
con una mayor C*(T) vy, por tanto, menor Ky;(T)), al aproximarse cada vez mas el
denominador (I +C*,(T)/Mo) al numerador 1 (C*(T)/Mo <<1). El efecto de Mo sobre
la condensacién de los semivolatiles se muestra en la Figura 2.3, donde se observa como

el aumento de Mo produce un aumento de la fraccién condensada F, para cualquier

C*(T).
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Figura 2.3. Efecto de la masa orgdnica absorbente del medio (Mo) sobre la fraccién condensada de

semivolatil i (F)) en funcién de la constante de condensacién Ky, (T).

Por otro lado, la constante K\ (T) es un pardmetro dependiente de la
temperatura. Segin Pankow (1994), el desarrollo de la ecuacién 2.1 conduce a la

siguiente expresion:

760RT
PM ,,10°y,p} (T)

Ky (1) = (2.3)

donde R es la constante ideal de los gases (8.026x10° m’atm mol'K"'), T es la
temperatura (K), PM, es el peso molecular medio de la masa orgénica absorbente Mo,
7 es el coeficiente de actividad del compuesto semivolatil i (generalmente = 1) y
p°..(T) es la presién de vapor del compuesto i a la temperatura T (Torr). Esta presion de

vapor varfa con la temperatura siguiendo la relacién de Clausius-Clapeyron:

-AH,,. (1 1
0 ) T — 0 . T VAP,i - 24
pL,z( ) pL,z( REF) R [T T j ( )

REF

donde p° (T) es funcién de la presién de vapor de i a la temperatura de referencia Ty

(p°:(Trer)), de la constante ideal de los gases (R) y de la entalpia de vaporizacién del
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2. Modelizacién de la formacién de los AOS

semivolatil i (4Hy,p;, k] mol"). La combinacién de las expresiones 2.3 y 2.4 da como

resultado la dependencia de K, ,(T) con la temperatura.

T —AH (1 1
K, (T)=K,, (T ex ; T &)
OM,I( ) OM,t( REF)TREF p|: R TREF T

el efecto de la temperatura en Kyy,(T) (y por ende en C*,(T)) descrito por la expresién
2.5 se muestra en la Figura 2.4 considerando, a modo de ejemplo, un compuesto
semivolatil con una entalpfa de vaporizacién AH,;,p; de 50 k] mol ™ y una Koy (Tgp) de

0.1 m’ ug' a una temperatura de referencia de 298 K.

0.4 ; 100
| — Ko (D
C*(T)
—_ =75
F"DD P
= g
E e
— -50
S 3
N O
-25
0.0 T T T — T T T T T 0
280 290 300 310 320 330

Figura 2.4. Evolucién de Ky ,(T) y C*,(T) con la temperatura segin la relacion de Clausius-Clapeyron
para un compuesto semivolatil i (4Hy,p; = 50 k] mol™, Tyer = 298 Ky Koy(Trer) = 0.1 m’ pg?). La

linea punteada indica la temperatura de referencia Tggg

La relacién de Ky, (T) con la temperatura es inversa, de modo que a mayor
temperatura menor Ky, (T) (y mayor C*(T)) y, por tanto, el compuesto i serd mds
volatil. El cardcter exponencial de la relacién Clausius-Clapeyron hace que, tanto la
cafda de Koy, (T) como el aumento de C*,(T) sean de tipo exponencial, siendo éstas
més pronunciadas cuanto mayor sea el valor de AH,,p;. En conclusién, la formacién de
los AOS a partir de la condensacién de un compuesto semivolétil i disminuye al

aumentar la temperatura.
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2. Modelizacién de la formacién de los AOS

2.3.2 Parametrizaciones para la formacion de compuestos semivolatiles

2.3.2.1 Modelo de dos productos de Odum

El modelo de Odum enlaza Ia teorfa de condensacién de Pankow con las curvas
Y vs Mo determinadas experimentalmente en los ensayos en cdmaras de simulacién
atmosférica (Odum et al., 1996). Para ello, Odum et al. (1996) combinaron la constante
de particién Ky, (T) (ecuaciéon 2.1) con la expresiéon empleada en el célculo del

rendimiento de formacién de los AOS (Y) (ecuacién 1.1 del Capitulo 1):

c aiKOM,i (T)

Y=Mo).

“1+K,, (T)Mo

(2.6)

la expresion 2.6 permite entender el rendimiento de formacién de los AOS (Y) a partir
de la oxidacién de una especie precursora como la formacién de un conjunto de especies
semivolatiles, cada una de ellas definida por un coeficiente estequiométrico mésico &,
indicador de la formacién del semivolatil a partir del COV reaccionado (ug pg'), y una
constante de particién (Koy(T)). Odum et al. (1996) descubrieron que las curvas Y s
Mo de formacién de los AOS obtenidas mediante experimentos en cdmara podian
representarse satisfactoriamente por medio de la formacién de un méximo de dos

especies semivolatiles genéricas:

Y= Mo oK, (T) + K50, (T) (2.7)
1+ KOM,I(T)MO 1+ Ky, ,(T)Mo

La expresion 2.7 representa el modelo de dos productos de Odum. Los pardmetros de las
dos especies semivoldtiles (a;, Koy, (T), &, y Koy,(T)) se obtienen mediante el ajuste
matemdtico de las curvas de rendimiento de AOS (Y vs Mo). A modo de ejemplo, la
Figura 2.5 muestra el ajuste, siguiendo la ecuacién 2.7, de la curva de formacién de los
AOS presentada por Odum et al. (1996) a partir de la foto-oxidacién del a-pineno

siguiendo el modelo de dos productos.
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Figura 2.5. Ajuste de la curva de formacién de los AOS a partir de la foto-oxidacién del a-pineno
siguiendo el modelo de dos productos de Odum (o, = 0.038, a, = 0.326, Koy (313K) = 0.171 m’ pg''y
Kon(313K)=0.004 m’ pg™). La Figura ha sido extraida de Odum et al. (1996).

La Figura 2.6 representa un esquema del modelo, en el que se observa la
formacion de las dos especies semivolatiles (SVOL, y SVOL,) segtn sus coeficientes ; y

su posterior condensacién en la fase particula, gobernada por las constantes Ky, (T).

COV + oxidante > OLISV()Ll g GESVC)LE Fase Gas

KO_\'I.I (T)

=

Kom2(T)

AOS, AOS,

Fase Particula

Figura 2.6. Esquema de la formacién de los AOS segin el modelo de dos productos de Odum.

Al ser resultado de un ajuste matematico, los pardmetros de las especies SVOL, y
SVOL, no representan necesariamente los pardmetros de productos semivolatiles reales
formados en la oxidacién del COV precursor de los AOS, sino que generalmente

representan especies semivolatiles genéricas. Por tanto, este modelo representa una
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2. Modelizacién de la formacién de los AOS

concepcién de “caja negra” del proceso de formacién de los AOS, que no tiene en
cuenta las vias de oxidacién del compuesto precursor ni la distribucién de productos
semivolatiles formados. Dada la sencillez de este modelo, asi como el desconocimiento
de las distribuciones de productos de algunos COVs precursores, a dia de hoy el modelo
de dos productos de Odum sigue siendo la base en la representacion de la formacién de

las especies semivolatiles en modelos ampliamente utilizados, como CMAQ, CAMx o

GEOS-CHEM.

2.3.2.2 Modelo de volatilidades fijas VBS (Volatility Basis Set)

El modelo de las volatilidades fijas VBS (Volatility Basis Set) amplia el ndmero de
semivolatiles genéricos del modelo de Odum de dos a cuatro (Donahue et al., 2006). La

Figura 2.7 muestra un esquema del modelo.

Fase Gas

COV + oxidante » ®SVOL, +a,SVOL, + a,SVOL,+ a,SVOL,

KOM.—} (T)

AOS, AOS, AOS, AOS,

Fase Particula

Figura 2.7. Esquema de la formacion de los AOS segin el modelo de volatilidades fijas (VBS)

A diferencia del modelo de Odum, el modelo VBS fija unas volatilidades
predeterminadas para cada uno de los cuatro semivolatiles derivados de la oxidacion del
COV precursor, independientemente de la naturaleza de éste. Este modelo sélo recurre
al ajuste matematico de las curvas de rendimiento de los AOS (Y vs Mo) para el célculo
de los coeficientes estequiométricos de formacién de semivolatiles de cada COV (a). Al
definir los semivolatiles de todo el conjunto de COVs precursores de los AOS con las
mismas Ko,,;(T) este modelo presenta, con respecto al modelo de Odum, un tratamiento
de las mezclas de COVs maés intuitivo. Por otra parte, el paso de dos a cuatro productos

semivolétiles por cada COV puede representar un mayor tiempo de célculo en los
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2. Modelizacién de la formacién de los AOS

modelos y una menor eficiencia computacional. Si bien el modelo VBS no se encuentra
implementado por defecto en ninguno de los principales modelos 3-D consultados,

existen varios estudios en los que se utilizan este tipo de parametrizacién en los modelos
CHIMERE (Hodzic and Jimenez, 2011), CMAQ (Parikh et al., 2011), CAMx (Lane et al.,
2008) y GEOS-CHEM (Pye et al., 2010).

2.3.2.3 Modelo de condensacion multifdsica y datos moleculares

El modelo de condensaciéon multifase de semivolatiles representa el tratamiento
de los AOS en el modelo CHIMERE (Pun et al., 2005; Pun et al., 2006). Este modelo
considera dos tipos de condensacién de los productos de oxidaciéon semivolatiles, en
funcién del valor de su constante de reparto octanol-agua (K,y): una hidrofilica, para
aquellos compuestos capaces de condensar sobre vapor de agua y gobernada por la
constante de Henry (K};), y otra hidrofébica, para aquellos compuestos que no son
capaces de condensar sobre vapor de agua y gobernada por su constante de particién

segin la teorfa de Pankow (Figura 2.8).

COV + oxidante

s N K~ >10
V N Fase Gas

0,SVOL; + 0,SVOL, + ... o;SVOL; + o,SVOL, + ...
K, Ka Kous(T) Kons(T)
| T § Sy
Fase Particula AOS 1 A(:)S: AOS 3 AOS 4 Fasc Pexticala
Acuosa plesinbs

Figura 2.8. Esquema de la formacién de los AOS segin el modelo de condensacién multifasica y datos

moleculares

Las propiedades de cada uno de los productos semivolétiles genéricos (SVOL),
ya sean hidrofilicos o hidrofébicos, no se obtienen a partir de curvas Y vs Mo como

ocurre en los modelos de Odum y VBS, sino que se utilizan para su representacion
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estimaciones tedricas y datos experimentales de productos de oxidacién identificados en
estudios en cdmaras, de modo que se utilizan las propiedades fisico-quimicas de

compuestos concretos para definir las especies genéricas.

2.4 Conclusiones

En este capitulo se ha mostrado las diferentes formas en las que los modelos 3-D
fotoquimicos simulan la formacién de los AOS en la atmdsfera. Como se ha visto, el
esquema general mostrado en la Figura 2.1 es comin a todos los modelos,
encontrandose las mayores diferencias entre estos en el agrupamiento de las especies
precursoras y en la caracterizacién de las especies semivolatiles. La teoria de Pankow
representa la base de los célculos implementados en cada uno de los modelos para
simular la formacién de los AOS por condensaciéon de las especies semivolatiles,
mientras que el modelo de Odum es el mas utilizado para parametrizar la formacién de
las especies semivolatiles.

En el siguiente capitulo se ahonda en la modelizaciéon de la formacién de los
AOS en el modelo CMAQv4.7. En particular, se describird més en detalle la formacién
de los AOS a partir de los COVs de origen biogénico, ya que sobre ellos trata la

evaluacion realizada a lo largo de esta tesis.
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3. Modelizaciéon de los AOS de origen biogénico en CMAQu4.7

3.1 El médulo de formacién de aerosol AERO5

En el modelo CMAQv4.7, todos los procesos relacionados con los AOS
(procesos quimicos, transporte, depésito, distribuciéon de tamafio de particulas...) se
encuentran recogidos en el médulo de formacién de aerosol AERO5 (Carlton et al.,
2010). En este médulo se aglutinan el conjunto de calculos que realiza el modelo en
cada paso de tiempo para simular los procesos relacionados con la formacién y evolucién
del AOS y de los aerosoles secundarios en general. Con respecto al esquema general
propuesto en el Capitulo 2 para la modelizacion de los AOS (Figura 2.1), el médulo
AERO5 de CMAQv4.7 muestra la incorporacién de la formacion de AOS de tipo no

volatil, como se muestra en la Figura 3.1:

: Oxidacién
Especies . Compuestos
precursoras de AOS Semivolatiles (SVOL) Fase Gas
Condensacién

Fase Particula

AOS

Semivolatil

Formacién de AOS no voldtil

Figura 3.1. Modelizacién de la formacién de los AOS en el médulo AERO5

La version AERO5 del moédulo de formacion de aerosol constituye una
actualizacién importante frente a las anteriores versiones del médulo AERO, con
diversas mejoras e incorporaciones basadas en los avances del conocimiento sobre la
formacion de AOS de los tltimos afios. Dichas incorporaciones abarcan desde cambios

en los valores de propiedades fisicas y termodindmicas utilizadas para definir los AOS, a
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nuevos tipos de COVs precursores o una especiacion mas detallada de los tipos de AOS.
En este capitulo se trata la formacion de los AOS en el médulo AERO5 del modelo 3-D
de calidad del aire CMAQv4.7. Si bien en el mddulo se recoge la formaciéon de AOS
tanto de origen antropogénico como biogénico, este capitulo estd centrado en los
procesos de formacién de estos tltimos. La estructura del capitulo sigue un orden similar

al utilizado en el Capitulo 2.

3.2 Oxidacién de especies precursoras de AOS

CMAQV4.7 ofrece la posibilidad de elegir entre dos mecanismos quimicos
diferentes para simular los procesos quimicos que ocurren en fase gas: el mecanismo
CBO5 (Yarwood et al., 2005) y el mecanismo SAPRC99 (Carter, 2000). En esta seccién,
se definen las especies precursoras de AOS de origen biogénico en el médulo AERO5 y

sus diferentes vias de oxidacion segin los mecanismos quimicos CB05 y SAPRC99.

3.2.1 Especies precursoras de AOS de origen biogénico

En anteriores versiones del médulo AERQO, la formacién de los AOS de origen
biogénico se regia exclusivamente por la oxidacién de especies de la familia de los
monoterpenos, segin los resultados de los experimentos de formacién de AOS a partir
de la oxidacién de a-pineno, B-pineno o limoneno realizados por Hoffmann et al. (1997)
y Griffin et al. (1999a). Hoy en dia se conoce que otros COVs biogénicos son capaces de
producir AOS. En el caso del isopreno tradicionalmente se ha considerado que sus
productos de oxidacién no tenfan una volatilidad lo suficientemente baja para
condensar y formar AOS. Sin embargo, varios estudios en los dltimos afios han
demostrado que en realidad este COV tiene capacidad para formar AOS en pequefias
cantidades, siendo su rendimiento de aerosol muy bajo (Claeys et al., 2004; Kroll et al.,
2005; 2006; Surratt et al., 2006). Al ser el isopreno el COV con mayores emisiones a
nivel global (Guenther et al., 1995) su rendimiento de AOS, aunque sea pequefio, puede
tener gran importancia a nivel global, por lo que en el médulo AERO5 se ha anadido
como COV biogénico precursor de AOS. Basindose en los experimentos antes

mencionados de Hoffmann et al. (1997) y Griffin et al. (1999a), en AERO5 también se ha
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afiadido la familia de los sesquiterpenos como precursores de AOS biogénico. En los
mecanismos quimicos CB05 y SAPRC99, las especies precursoras quedan agrupadas de

la siguiente forma:

e Isopreno: se trata de una especie explicita cuya oxidacién se trata de forma
individual en ambos mecanismos

e Monoterpenos: las especies genéricas TERP (en CB05) y TRP1 (en SAPRC99)
agrupan al conjunto de monoterpenos capaces de formar AOS.

e Sesquiterpenos: los compuestos de la familia de los sesquiterpenos se encuentran

agrupados en la especie genérica SESQ de CB05 y SAPRC99.

En las especies precursoras que comprenden un grupo de compuestos, se utiliza el
peso molecular (PM) de un compuesto especifico para definir al grupo en general. Asf, el
grupo de los monoterpenos se encuentra representado por el a-pineno (136 g mol™) y el
de los sesquiterpenos por el B-cariofileno (204 g mol™). En el caso del isopreno, se utiliza

su propio peso molecular al tratarse de un precursor explicito (68 g mol™).

3.2.2 Vias de oxidacién

En la atmosfera real, el proceso de formacién de compuestos semivolatiles con
una volatilidad lo suficientemente baja como para condensar y formar AOS es un
proceso complejo que puede comprender diversas etapas de oxidacién a partir de los
COVs precursores, asi como una distribucién de productos semivolétiles muy amplia. En
el modelo CMAQv4.7, este proceso se simplifica utilizando el modelo de Odum. Como
se vio en el Capitulo 2, este modelo se basa en la formacién de dos especies semivolatiles
genéricas definidas por pardmetros empiricos como son los coeficientes estequiométricos
masicos de formacién (&) y las constantes de particién (K, (T)), calculados en
experimentos de cédmara para unas determinadas condiciones experimentales. Los
valores de los pardmetros ; y Koy, (T) utilizados en el médulo AERO5 para cada uno de
los compuestos semivolétiles se tratan en la siguiente seccién. La Tabla 3.1 resume las
vias de oxidacion de los COVs precursores tal y como se encuentran en los mecanismos

CBO05 y SAPRC99, asi como la formacién de los compuestos semivolatiles (SVOL,). Para
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cada una de las reacciones se muestra el nimero de reaccién en cada uno de los

mecanismos asi como su constante cinética.

Tabla 3.1. Reacciones de formacién de compuestos semivolatiles (SVOL) a partir de las especies

precursoras de AOS biogénico del médulo AERO5 en los mecanismos quimicos CB05 y SAPRC99

CBO5
Reaccién k(T) (cm?® molecs * s!)
<R142>  ISOP + OH= Prods + &,SVOL, 19 + %,SVOL, 10 2.54E-11EXP(407.6/T)
<R150> TERP + OH = Prods + &,SVOL, 1zp + 0,SVOL, 1 1.5E-11EXP(449/T)
<RI51> TERP + O3 = Prods + a,SVOL, rpp + 0,SVOL, 1m0 1.2E-15EXP(-821/T)
<RI52>  TERP + NO3 = Prods + 0,SVOL, 1 + 0,SVOL, 1z 3.7E-12EXP(175/T)
<SA08>  SESQ + OH = Prods + 0,SVOL, sor 1.97E-10
<SA09>  SESQ + O3 = Prods + ¢, SVOL, sor 1.16E-14
<SA10>  SESQ + NO3 = Prods + a,SVOL, g1 1.90E-11
SAPRC99

Reaccién k(T) (cm® molecs ' s™")
<isOH>  ISOPRENE+ HO= Prods + a,SVOL, 50 + %,SVOL, 0 2.5E-11EXP (408/T)
<tlOH> TRPI + HO = Prods + 0,SVOL, 1gp + 0,SVOL, 10 1.83E-11EXP (449/T)
<tl03>  TRPI + O3 = Prods + 0,SVOL, 1p + 0,SVOL, 10 1.08E-15EXP(-821/T)
<tIN3>  TRPI + NO3 = Prods + 6,SVOL, 1zp + 02SVOL, 1z 3.66E-12EXP(175/T)
<ss03>  SESQ + HO = Prods + a,SVOL, sor 1.97E-10
<ssOH>  SESQ + O3 = Prods + 0,SVOL, 5o 1.16E-14
<ssN3>  SESQ + NO3 = Prods + c,SVOL, sor 1.90E-11

La formacién de productos semivolatiles a partir de los monoterpenos en el
modelo CMAQ se produce por oxidacién en presencia de cualquiera de los tres
oxidantes fundamentales: *OH, O; y "NO,. Los estudios de Hoffmann et al. (1997) y
Griffin et al, (1999a) aportaron datos de formacién de AOS en experimentos
individuales con los distintos oxidantes, demostrando que la familia de los monoterpenos
presenta generalmente altos rendimientos y especialmente cuando la oxidacién se
produce por ozonolisis, por lo que los tres oxidantes deben ser considerados. En AERO5,
las vias de oxidacién de los sesquiterpenos para dar AOS se han implementado de forma
aniloga a los monoterpenos. En el caso del isopreno, en AEROS5 se considera que la
formacién de AOS se produce exclusivamente por la oxidacién con radicales *OH (Kroll

et al., 2000).
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3.3 Condensacién de compuestos semivolatiles

En el médulo AEROS5, el proceso principal de formacién de los AOS es la
condensacién de los compuestos semivolatiles (SVOL,) producidos tras la oxidacién de
los COVs precursores. El proceso de condensacién se simula mediante el método de
célculo SORGAM (Secondary Organic Aerosol Model), desarrollado por Schell et al.
(2001) siguiendo la teorfa de Pankow y el posterior modelo de Odum. La consecuencia
de este proceso es la formacién de AOS de tipo semivolatil, es decir, especies de aerosol
que se encuentran en todo momento en equilibrio termodindmico con sus
correspondientes especies en fase gas. Esto conlleva que, al igual que los compuestos
semivolatiles en fase gas pueden condensar para formar los AOS, las especies de aerosol
también pueden pasar de vuelta a la fase gas en funcién de las condiciones del sistema.

La Figura 3.2 muestra un esquema del proceso.

*OH, O, *NO,

MONOTERPENO

|:| Fase Gas

- Fase Particula (AOS)
Fase Semivolatil (Gas + AOS)

Figura 3.2. Ejemplo de la formacién de un compuesto semivolatil derivado de la oxidacién del grupo de
los monoterpenos (SVOLiygp) v del equilibrio entre sus especies en fase gas (SVTRP, con concentracién

Coasi(T)) v en fase aerosol (ATRPiJ, con concentracién Cyg;i(T)).

En primer lugar, el proceso de condensacién estd gobernado por los coeficientes
estequiométricos @, que indican la cantidad de cada semivolatil (SVOL,) formada a
partir de la oxidacién del COV (como se muestra en la Tabla 3.1). Una vez formados los
compuestos semivoldtiles, las concentraciones de saturacion C*,(T) dan una idea de su
volatilidad y su capacidad de condensacién para pasar a la fase particula y formar los
AOS. En el ejemplo mostrado en la Figura 3.2, la concentracién total del compuesto
semivolatil SVOLirgp (Cror,(T)) serd en todo momento la suma de sus concentraciones

en fase gas Cgag(T) (equivalente a G; en la ecuacién 2.1 del Capitulo 2) y en fase
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particula C,z,(T) (equivalente a P, en la ecuacién 2.1 del Capitulo 2). La distribucion
de estas dos concentraciones se encuentra regulada por la concentracién de saturaciéon
de SVOLipg, C*(T) (inversa de Koy (T)). Al ser C*(T) dependiente de la temperatura,
las entalpias de vaporizacién 4H,,, de cada compuesto semivolatil regulan la variaciéon
de C*(T) con T, segin la relaciéon de Clausius-Clapeyron mostrada en el Capitulo 2
(ecuacion 2.5). En esta seccidn se muestran los calculos utilizados en el médulo AERO5
en el proceso de condensacién asi como los pardmetros @, C*(T) y AH,,p utilizados

para definir las diferentes especies de AOS semivolatil de origen biogénico en el médulo.

3.3.1 Formacion de AOS semivolatil (método SORGAM)

El método SORGAM (Schell et al., 2001) se basa en la condensacién de una serie
de compuestos semivolétiles (SVOLI) para formar AOS, segtn la teorfa de Pankow. La
concentraciéon total del compuesto semivolatil i (SVOL) a una temperatura T
(Crori(T)) viene dada por la suma de su concentracion en fase gas (Cgugi(T), pg m”) y
su concentracién en fase particula (Cg (T), ug m”), de forma que se cumple el

siguiente balance de masa:
CTOT,i (T)= CGAS,i (T)+ CAER,i(T) 3.1)

La distribucién de la concentracién total del compuesto semivolatil i entre las
fases gaseosa y particula viene dada por la teoria de Pankow (véase Capitulo 2). Debido
al equilibrio termodindmico entre la fase gas y particula de los compuestos semivolatiles,
la concentracién en fase gas del compuesto i (Cgys;(T)) puede expresarse como su
concentracién de saturacién a dicha temperatura (Cgupr,(T)). Asumiendo que la
absorcién del compuesto semivolatil i en la masa organica existente en el medio conlleva

la formacién de una solucién cuasi-ideal, se puede definir:

¥, (T)PM,10° :
: =X ,C (T 3.2
76ORT i,OM 1( ) ( )

CGAS,i (T)= CSAT,i ()= Xz‘,OM
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La concentracién de saturacion Cg,p,(T) representa la concentracién por encima
de la cual el compuesto semivolatil condensa. En la ecuacién 3.2, X, es la fraccién
molar del semivolétil i en la masa orgdnica absorbente en el medio Mo, ¥ es su
coeficiente de actividad (generalmente % = 1), R es la constante de los gases ideales
(8.026x10° m’ atm mol™ K"), T es la temperatura (K), PM, es el peso molecular del
semivolétil i en la masa orgénica absorbente (g mol™), p° ;(T) es su presién de saturacién
a la temperatura T (Torr) y C*(T) es la concentracién de saturacién del compuesto
semivolatil i puro a la temperatura T (ug m™). Los factores 10° y 760 son necesarios
debido a la conversion de unidades de la ecuacién. Considerando que el peso molecular
del semivolatil i (PM,) es igual al peso molecular medio de Mo (PM,,,), la concentracién
de saturacién del compuesto puro C*(T) se puede expresar como la inversa de la

constante de particién del semivolatil i a la temperatura T (K ,(T)):

1 760RT

K, (I)=——=
ou(T) C/(T) yp)(T)PM,,10°

(3.3)

por lo que las concentraciones de saturacién C*,(T) pueden obtenerse a partir de valores
de constantes de particién Ky, (T) calculados experimentalmente a partir de curvas de
rendimiento de formacién de AOS (Y vs Mo) obtenidas en cdmaras de simulacién
atmosférica. La dependencia de la presién de saturacién p°; ,(T) con la temperatura sigue
la relacién de Clausius-Clapeyron (ecuacién 2.4 en el Capitulo 2).

Ademids del total de especies semivolatiles presentes en la masa organica
absorbente del medio (Mo), puede existir material orgénico adicional de tipo primario
(emitido al medio directamente en forma de particula), por lo que la fraccién molar del

semivol4til i (X, ) se obtiene de la siguiente expresién:

C 0, (T) PM,
Xl-,OM: - AER,z( ) i (34)
Z(CAER,j(T)/PMj)+C1N1/PMJNI

J=1

donde C,y; representa la masa absorbente adicional de origen primario. Al ser X, una
fraccion molar, las concentraciones en la fase particula de los n semivolatiles a la

temperatura T (Cugg,(T)) se dividen entre el peso molecular de cada uno de ellos
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(PM,). El denominador de la ecuacién (3.4) representa la concentracién molar total de
la masa orginica absorbente en el medio (Mo), que es la suma de las n especies
semivolatiles y del material de origen primario.

Combinando las ecuaciones 3.1, 3.2 y 3.4 puede obtenerse una expresién para

calcular la concentracion de AOS derivado del compuesto i a la temperatura T

(CAER,i (T) ) :

. C,,(T)/ PM,
CAER,i ()= CTOT,i (I—-C (T) A 2 (3.5)

Z(CAER,j(T)/PMj)+CIN1 /PMINI

J=1

Esta ecuacidn, aplicada al conjunto de n especies semivolitiles presentes en el
medio y con capacidad de condensar a la fase particula para formar AOS, representa la
ecuacién fundamental utilizada para el calculo de formacién de AOS en el médulo
AEROS5. La ecuacién 3.5, aplicada al conjunto de n especies semivolitiles, representa un
sistema de ecuaciones no lineal n-dimensional en el cual el denominador, que representa
la masa absorbente del medio (Mo), no es conocido a priori. Por tanto, dicho sistema
debe resolverse por métodos iterativos.

Una caracteristica importante del modelo SORGAM de AERO5 es que no
considera la nucleacién de los AOS, es decir, requiere de una masa critica inicial en el
medio sobre la cual los semivolatiles formados en la oxidaciéon de los COVs puedan

condensar. Esto conlleva la utilizaciéon de un umbral por encima del cual comienza la

formacion de los AOS:

- CGAS,i (T)
z(—cﬁm le 5.6

i=1

Si la expresion 3.6 es menor que 1, el umbral no se supera y por tanto no hay
condensacién de especies semivolatiles en el sistema. Una vez superado el umbral, la
concentracién de cada especie de AOS se calcula a partir de la ecuacién 3.5 utilizando

el método iterativo Newton-Raphson.
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3.3.2 Parametros de particion (AH,p, &; vy C*,(T))

La condensacion de los compuestos semivolatiles (SVOL) estd gobernada por los
coeficientes estequiométricos () y las concentraciones de saturacién (C*,(T)) de cada
uno de ellos, mientras que las entalpfas de vaporizaciéon (4H,,) son fundamentales para
calcular la dependencia de la particién de los semivolatiles con la temperatura. Los
pardmetros @ y C*(T) utilizados en el médulo AERO5 estd extraidos a partir de
experimentos realizados en cdmaras de simulacién en los que se estudia la formacién de
AOS, mediante el ajuste de las curvas Y vs Mo segin el modelo de Odum (véase
Capitulo 2). A continuacién se describen los pardmetros de particién propios de los

monoterpenos, de los sesquiterpenos y del isopreno en el médulo AERO5.

3.3.2.1 Pardmetros del grupo de los monoterpenos

En el caso de los monoterpenos, se utiliza como punto de partida los datos
obtenidos por Hoffmann et al. (1997) y Griffin et al. (1999a) en sus estudios de formacién
de los AOS a partir de la oxidacién de diferentes especies de monoterpenos. Para
simplificar, de aqui en adelante nos referiremos a estos experimentos como
Hoffmann/Griffin. Los pardmetros « y C*(T) del grupo son valores medios que se
obtienen mediante una agrupacién de los pardmetros individuales de 5 especies
distintas: a-pineno, B-pineno, A’-careno, sabineno y limoneno. Se trata de una
agrupaciéon ponderada en funcién de la contribuciéon mésica de cada uno de los
monoterpenos a las emisiones biogénicas totales, de acuerdo con los datos de emisiones
de la Agencia de Proteccién Ambiental de los EEUU (Geron et al., 2000). La Tabla 3.2
muestra los pardmetros originales de los coeficientes estequimétricos mésicos ¢ y de las
constantes de particién Kp,,(T) (inversa de C*,(T)) para cada uno de los monoterpenos
calculados en los experimentos Hoffmann/Griffin a una temperatura de 313 K, asi como
los factores de contribucién mésica (f) utilizados en AERO5 para calcular los

parametros genéricos.
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Tabla 3.2. Pardmetros de particién o; y Koy (T) (inversa de C*(T)) de las especies individuales a.-
pineno, B-pineno, A’-careno, sabineno y limoneno obtenidos por en los experimentos Hoffmann/Griffin a

una temperatura de 313 K, y factores mésicos de contribucién a la emisién (f).

Cov Factormasico @ Koy, 313K) @, Koy, 313K)
) (m’ pe') (m® pg)
0-pineno 0.4 0.038 0.171 0.326 0.004
B-pineno 0.25 0.13 0.044 0.406 0.0049
A’-careno 0.15 0.054 0.043 0.517 0.0042
Sabineno 0.1 0.067 0.258 0.399 0.0038
Limoneno 0.1 0.239 0.055 0.363 0.0053

A partir de los pardmetros individuales de la Tabla 3.2, en el médulo AEROS5 se
calcularon los pardmetros de particion de las dos especies de semivolatiles genéricas del
grupo de los monoterpenos (SVOL, 1z y SVOL, 1gp en la Tabla 3.1). Este célculo se
realiza siguiendo el método de Bian and Bowman (2002), por el cual los parametros

agrupados &, y C*,(T) se pueden calcular con las siguientes expresiones:

a, = Zl.3fjal.,j (3.7
j=1
$ 1+13fa,,
cr (e o1 Ko, (DMo (3.8)
! Koy, (T) Zn‘,l+1'3ﬂai’jK0M’[’j(T)

14Ky, ,(T)Mo

J=1

~AH
C* (298K) = C* (T)—- exp( V"P( 1 —lD (3.9)
298K R (298K T

segin la ecuacion 3.7 los coeficientes estequimétricos totales ¢ se obtienen como la
suma de los coeficientes individuales de cada especie j (). El célculo de las
concentraciones de saturacion C*,(T), mostrado en la ecuaciéon 3.8, es més complejo, y
requiere de la definicién de la masa orgénica absorbente en el medio Mo (en los calculos
del médulo se considera Mo = 10 pg m?). La ecuacién 3.9 representa la dependencia de

C*(T) con la temperatura, segin la relacion de Clausius-Clapeyron. En el mdédulo

AEROS, el valor de 4H,,, para los semivolatiles derivados de los monoterpenos, asi
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como del resto de precursores biogénicos, es 40 k] mol”, basado en los estudios recientes
llevados a cabo en laboratorio (Offenberg et al., 20006).

En las ecuaciones 3.7 y 3.8, los coeficientes estequiométricos individuales o
deben multiplicarse por el factor de emisién correspondiente de cada especie (f)).
Ademads, los coeficientes ¢;; se multiplican también por 1.3, para contabilizar la
diferencia entre el valor de densidad de los AOS considerada en los experimentos
Hoffmann/Griffin (1.0 g cm”) y la considerada en el médulo AERO5 (1.3 g cm”).
Aunque inicialmente se consideraba como valida la estimacién de 1.0 g cm” para la
densidad de los AOS de origen biogénico, en los tGltimos afios los resultados de varios
estudios han demostrado que la densidad de las particulas de este tipo de AOS se
encuentra en torno a 1.3 g cm” (Alfarra et al., 2006; Bahreini et al., 2005). Por este
motivo en el médulo AERO5 se considera una densidad de 1.3 g cm” y los coeficientes
estequiométricos mdsicos ¢;; aparecen corregidos para considerar este aumento del 30 %
en la densidad.

Recientemente, Carlton et al. (2010) han resaltado que esta multiplicacién de los
coeficientes estequiométricos por 1.3 no es una forma correcta de considerar el cambio
en la densidad de los AOS, ya que los datos de partida de los experimentos
Hoffmann/Griffin, mostrados en la Tabla 3.2, representan ajustes de datos
experimentales obtenidos considerando una densidad de 1.0 g cm™. Carlton et al. (2010)
recalcularon los datos experimentales de Mo e Y de los experimentos Hoffmann/Griffin
para una densidad de AOS de 1.3 g cm”, ajustando después las nuevas curvas Y vs Mo
segin el modelo de Odum vy utilizando el método de Bian and Bowman (2002)
(ecuaciones 3.7, 3.8 y 3.9) para el calculo de los pardmetros totales del grupo de los
monoterpenos. Estos nuevos pardmetros recalculados fueron implementados en el
moédulo AERO5 de una versién posterior de CMAQ (CMAQv5.0), por lo que de aqui
en adelante nos referiremos a la version de AERO5 que utiliza los datos multiplicados
por 1.3 como AERO5v4.7 y a la que utiliza los recalculados por Carlton et al. (2010)
como AERO5v5.0. La Tabla 3.3 resume los pardmetros de particiéon de las dos especies
de AOS semivolatil derivadas del grupo de los monoterpenos para las dos versiones del
moédulo (AERO5v4.7 y AERO5v5.0) a la temperatura de referencia de 298 K. Entre
paréntesis se muestra la nomenclatura de los semivolatiles en el médulo AERO5 segin

la fase en la que se encuentren (gas/aerosol).
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Tabla 3.3. Pardmetros de particién de las especies semivolatiles del grupo de los monoterpenos en las dos
versiones del médulo AERO5 (AERO5v4.7 y AERO5v5.0). Entre paréntesis se muestra la nomenclatura

de los semivolatiles en el médulo AERO5 segiin la fase en la que se encuentren (gas/aerosol)

SVOL, 1me SVOL, 1
(SVITRP1/ATRP1])) (SVITRP2/ATRP2J)
a C*,(298K) (ug m?) a, C*,(298K) (ug m?)  AHy,p (kJ mol™)
AERO5v4.7  0.1123 7.466 0.5013 110.77 40
AERO5v5.0  0.1393 14.792 0.4542 133.73 40

Los parametros de la Tabla 3.3 son los empleados en ambas versiones del médulo
AERQOS5 para representar la formaciéon de los AOS a partir de la oxidaciéon de los

monoterpenos por cualquiera de los tres oxidantes ("OH, O;y "NO;).

3.3.2.2 Pardametros del grupo de los sesquiterpenos

En el médulo AEROS, los pardmetros de particion obtenidos experimentalmente
por Griffin et al. (1999a) para los experimentos con B-cariofileno son los utilizados para
definir el grupo de los sesquiterpenos. En este caso el ajuste de la curva Y vs Mo fue mas
sencillo que para los monoterpenos, al ser suficiente un modelo de un tnico producto
(e, y Koyp) para ajustar los datos experimentales. Carlton et al. (2010) recalcularon los
datos originales de Griffin et al. (1999a) de forma anéloga a los monoterpenos, por lo que
en este caso existen también dos grupos de parametros para el AOS semivolatil genérico

derivado del grupo de los sesquiterpenos (SVOL, so; en la Tabla 3.1), mostrados en la
Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Pardmetros de condensacion de las especies semivolatiles del grupo de los sesquiterpenos en las
dos versiones del médulo AERO5 (AERO5v4.7 y AERO5v5.0). Entre paréntesis se muestra la

nomenclatura de los semivolétiles en el mddulo AERO5 segin la fase en la que se encuentren

(gas/aerosol)
SVOL, o1
(SVSQT/ASQTY))
o C*,(298K) (ug m?) AHyp (k] mol™)
AERO5v4.7 1.3 12.193 40
AERO5v5.0 1.537 24.984 40
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3.3.2.3 Pardametros del isopreno

Para el isopreno, el médulo AERO5 adopta los pardmetros de particion
calculados por Henze and Seinfeld (2006), siguiendo el modelo de Odum, a partir de los
experimentos realizados por Kroll et al. (2006) para la foto-oxidacién de isopreno en
condiciones experimentales de bajo nivel de NOx. Al considerar Kroll et al. (2006) una
densidad de 1.25 g cm™ en sus calculos (muy cercano al valor de 1.3 g cm™ utilizado para
definir los AOS de origen biogénico), los pardmetros son comunes para las dos versiones
de AERO5. Los pardmetros de las dos especies genéricas de AOS semivolatil derivadas
del isopreno (SVOL, ;5o y SVOL, |, en la Tabla 3.1) se muestran en la Tabla 3.5. Entre
paréntesis se muestra la nomenclatura de los semivolatiles en el médulo AERO5 segin

la fase en la que se encuentren (gas/aerosol).

Tabla 3.5. Pardmetros de condensacion de las especies semivolatiles del isopreno en las dos versiones del
moédulo  AERO5 (AERO5v4.7 y AERO5v5.0). Entre paréntesis se muestra la nomenclatura de los

semivolatiles en el médulo AERO5 segiin la fase en la que se encuentren (gas/aerosol)

SVOL, 150 SVOL, 150
(SVISO1/AISO1]) (SVISO2/AIS02])
@  C*(298K) (ngm”®) &  C%(298K) (ugm’) AHyyp (k] mol?)
AERO5  0.232 116.01 0.0288 0.617 40

3.3.3 Pesos moleculares de las especies semivolatiles
Los pesos moleculares de las distintas especies de AOS semivolatil se calculan
multiplicando el peso molecular del precursor correspondiente por un ratio AOS/COS

(donde COS representa el carbono organico secundario) segtn la siguiente expresion:

PM 50, =n°Cepy ;LM A0S/ COS (3.10)

Donde el peso molecular del semivolatil i es PMgyoc;, n? Ceoy, representa el nimero de

atomos de carbono del precursor COV i, PM.. es el peso molecular del carbono (12 ¢
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mol™) y AOS/COS es el ratio aerosol organico secundario/carbono organico secundario.
El ratio AOS/COS es 1.4 para las especies derivadas de los monoterpenos, 1.6 para las

derivadas del isopreno y 2.1 para las derivadas de los sesquiterpenos (Kleindienst et al.,

2007a).

3.4 Formacién de AOS no volatil

Una incorporacion importante del médulo AEROS es la inclusion de especies de
AQOS no volatil. Estas especies, a diferencia de los AOS semivolatiles, condensan de
forma irreversible, de modo que no pueden volver a transferirse a la fase gas. Con
respecto al AOS de tipo biogénico, el médulo AERO5 incorpora dos vias de formacién
de AOS no volatil: (1) reacciones de oligomerizacion de las especies de AOS semivolatil
en la fase particula y (2) incremento de la formacién de AOS a partir de la oxidacién del

isopreno en condiciones ambientales dcidas.

3.4.1 Oligomerizacion de los AOS semivolatiles

En los dltimos afios varios estudios han puesto de manifiesto la existencia de
reacciones de oligomerizacién de especies semivolatiles en la fase particula, capaces de
reducir considerablemente la volatilidad de los AOS (Gao et al., 2004; Kalberer et al.,
2004; Tolocka et al., 2004). En AEROS5, estos procesos de oligomerizacién se han
englobado en una tnica reaccién de conversion de las especies de AOS semivolétil del
modelo para formar una especie no volétil, que en el caso de los AOS biogénicos se
denomina AOLGB]J. Se trata de una reaccién de primer orden basada en el estudio de
Kalberer et al. (2004) y que afecta a todas las especies semivolatiles que se forman en el
modulo. Considerando una especie genérica de AOS biogénico de tipo semivolatil AJ, el
proceso de oligomerizacidn se trata el médulo AEROS5 de la siguiente forma:

AJ,,, = AJ, exp(—kyyedt) (3.11)
AOLGBJ,,, = AOLGBJ, + AJ, (1—exp(—kg, 4t )) (3.12)
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Donde AJ, y AJ,., representan las concentraciones de la especie AJ al comienzo y al final
del paso de tiempo dt. La constante cinética de oligomerizacién es kyy g (9.6x10° s,
segin Kalberer et al., 2004) y las concentraciones de la especie no volatil AOLGB] al
comienzo y al final del paso de tiempo son AOLGBJ, y AOLGB]J,,. El valor de la
constante cinética de oligomerizacién (ko = 9.6x10° s7) se basa en el estudio de
Kalberer et al. (2004). En dicho estudio los autores estimaron que, en el caso de los AOS
producidos a partir de la foto-oxidacién de 1,3,5-trimetilbenceno, aproximadamente el
50 % de la masa de aerosol estaba compuesta por polimeros tras 20 horas de oxidacién.
Los resultados del estudio han sido extrapolados para los AOS tanto antropogénicos
como biogénicos en el médulo AERO5. El ratio AOS/COS empleado para el calculo del
peso molecular de la especie AOLGB]J (segtin la ecuacién 3.10) es 2.1 (Turpin and Lim,
2001).

3.4.2 AOS no volatil derivado del isopreno en condiciones acidas

La influencia de la acidez del medio en la formacién de AOS a partir de la
oxidacién de isopreno también ha sido estudiada en los dltimos afios por diversos
autores (Edney et al., 2005; Jang et al., 2002; Surratt et al., 2007). La parametrizacién
presentada en el estudio de Surratt et al. (2007) representa la base del tratamiento de
este efecto en AERO5. A partir de los resultados mostrados en dicho estudio para el
efecto de la acidez (expresada como concentracién de protones H") en la concentracién
de carbono organico del aerosol, en el médulo AERO5 se ha introducido la especie no
volatil AISO3], que representa la formaciéon de AOS a partir del isopreno provocada por
el medio 4cido. Esta especie se calcula a partir de las concentraciones en fase particula
(AISO1J y AISO2J) correspondientes a las especies semivolatil derivadas del isopreno
(SVOL, ;5o y SVOL, ;5 en la Tabla 3.1) mediante un factor de acidez (k,p = 0.00361
m’ nmol !, obtenida del estudio de Surratt et al., 2007) y la concentracién de protones
presentes en el medio (H"). En el médulo AERO3, la formacién de la especie AISO3] se

realiza de la siguiente forma:
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ASO4J,  ANO3J, ACU, ANHA4J, _ANaJ,
96 62 35 18

H*, (nmol m™) = (2 )xlOOO (3.13)

AISO3J,,, = AISO3J, +k .y H* ,( AISOLJ, + AISO2.J,) (3.14)

La concentracién de protones existentes en el medio en cada momento, H", es
el resultado de un balance de cargas de las especies i6nicas presentes en la fase particula
tras la disociaciéon de sus correspondientes acidos. Asi, las especies ASO4], ANO3],
ACIJ, ANH4] y ANa] representan las concentraciones masicas en la fase particula de los
iones sulfato (SO,”), nitrato (NOy), cloruro (Cl), amonio (NH,*) y sodio (Na*),
respectivamente. Cada una de ellas se divide por su correspondiente peso molecular para
expresar la concentracién de protones en términos molares. Al igual que en las
ecuaciones 3.11 y 3.12, los subindices i e i+1 representan concentraciones de especies
de AOS antes y después del paso temporal, respectivamente. El estudio de Surratt et al.
(2007) se realizé en condiciones experimentales dcidas en el rango 0 < H* < 530 nmol
m”, por lo que el balance de protones realizado en AERO5 (H", ecuacién 3.13) estd
limitado por dicho rango. El ratio AOS/COS empleado para el calculo del peso
molecular de la especie AISO3] es 2.7, basado en el estudio de Kleindienst et al., 2007a.

A modo de resumen, el conjunto de procesos que conllevan la formacién de los
AQOS biogénicos en el médulo AERO5 se muestran en la Figura 3.3, indicando los
pardmetros que gobiernan cada uno de ellos y la seccion del capitulo donde han sido
tratados. Ademds, en la Tabla 3.6 se resumen todos los pardmetros relativos a las

especies de AOS semivolatil y no volatil de origen biogénico.
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Figura 3.3. Esquema de los procesos que componen la formacién de los AOS biogénicos en el médulo
AERO5. Para cada uno de ellos se muestran los pardmetros que los gobiernan y la seccién donde han sido

tratados.
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Tabla 3.6. Resumen de las caracteristicas de la formacién de AOS de origen biogénico en el médulo AEROS5. Para las especies de AOS de tipo semivolatil de los monoterpenos y los

sesquiterpenos se muestran los pardmetros especificos de las versiones de AERO5 4.7 (a) y 5.0 (b)

AOS Semivolatil
Precursores PMcoy Via de Especie en fase gas o C*, AHy,p Especie AOS PM 05
(CB0O5/SAPRC99) (gmol )  oxidacién (Ciasy) (ng m?) (kJ mol") (Cagry) (g mol )
Monoterpenos 136 *OH, O;, SVTRP1 0.1123(a) 7.466(a) 40 ATRP1] 168
(TERP/TRP1) *NO, 0.1393(b) 14.792(b)
SVTRP2 05013(a)  110.77(a) 40 ATRP2) 168
0.4542(b) 133.73(b)
Isopreno 68 *OH SVISO1 0.232 116.01 40 AISO1] 96
(ISOP/ISOPRENE) SVISO2 0.0288 0.617 40 AISO2J] 96
Sesquiterpenos 204 *OH, O;, SVSQT 1.300(a) 12.193(a) 40 ASQT]J 378
(SESQ/SESQ) *NO, 1.537(b) 24.984(b)
AOS no volatil
Precursores PMcoy Activador kowuig kacio Especie AOS PM 05
(CB05/SAPRC99) (g mol ') (s (m® nmol™) (Carry) (g mol )
Isopreno 68 H* 0.00361 AISO3] 162
(ISOP/ISOPRENE)
Oligomerizacién tiempo 9.6x10° AOLGB] 252
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3.5 Conclusiones

En este capitulo se ha tratado la formacion de los AOS de origen biogénico en el
moédulo AERO5 del modelo de calidad del aire CMAQv4.7. Dados los requerimientos
computacionales de un modelo 3-D de calidad del aire como CMAQ, el proceso real se
encuentra reducido a la formacién directa de un méximo de dos compuestos
semivolétiles a partir de la oxidacién de cada especie precursora (isopreno,
monoterpenos y sesquiterpenos) segin el modelo de Odum. Este modelo de dos
productos es una simplificaciéon por la cual se considera que todos los compuestos
semivolatiles formados a partir de la oxidacién de un COV precursor se pueden agrupar
en un maximo de dos especies genéricas, cada una de ellas definida por su coeficiente
estequiométrico masico de formacién (&) y su concentracién de saturacion (C*,(T))
que define su volatilidad y su capacidad de condensacién para formar AOS. Los calculos
desarrollados por Schell et al. (2001), basados en la teorfa de Pankow, son los empleados
en el médulo AEROS5 para simular la condensacién de los compuestos semivolatiles y la
consiguiente formacién de las especies de AOS. Como consecuencia del avance en el
conocimiento de los procesos de formacién de los AOS durante los Gltimos afios, el
moédulo AERO5 incluye también vias de formacién de especies de AOS no volitil,
formado a partir de las especies de AOS semivolatii mediante procesos de

oligomerizacién o por la influencia de la acidez del medio.
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4.1 Camaras de simulacién atmosférica EUPHORE

Las instalaciones del CEAM (Centro de Estudios Ambientales del
Mediterraneo), en Paterna (Valencia), cuentan con dos cdmaras de simulacién
atmosférica conocidas como fotorreactores EUPHORE (EUropean PHOto-REactor).
Estas cdmaras son una referencia a nivel mundial para el estudio de procesos quimicos
atmosféricos, ya que ofrecen un sistema de estudio con condiciones muy similares a las
de la atmosfera real, y muchos grupos de investigacion las han utilizado para el estudio
de la formacién de los AOS a partir de diferentes COVs precursores (Borrds and
Tortajada-Genaro, 2012; Hu and Kamens, 2007; Johnson et al., 2004; Martin-Reviejo and
Wirtz, 2005; Spittler et al., 2006; Vivanco et al., 2011b; Winterhalter et al., 2003). Cada
cdmara consiste en una estructura de teflén semiesférica con un volumen aproximado de
200 m’, soportada sobre una superficie de placas de aluminio también cubierta por teflén

en su parte interior. La Figura 4.1 muestra varias fotografias de una de las camaras:

Figura 4.1. (a) Vista aérea de la cdmara de simulacién atmosférica EUPHORE (extraida de

www.euphore.es). (b-d) Proceso de apertura de la cubierta metélica que la protege (Vivanco and Santiago,
2010).
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La cubierta de teflon semiesférica se encuentra sujeta por una estructura
metdlica en forma de cruz construida fuera de la cdmara (Figura 4.1a). El hecho de que
se utilice teflén como cubierta de los reactores se debe a su transparencia a la luz solar,
ya que permite la transmisién de aproximadamente un 80 % de la luz en el rango de
280-640 nm, intervalo en el que tienen lugar los procesos fotoquimicos de la atmdsfera.
Para compensar el calor producido durante los experimentos por la exposicién
prolongada a la luz solar, el soporte de aluminio se puede refrigerar mediante un sistema
de tubos de agua a 5 °C, pudiéndose asi conservar la temperatura de la cAmara dentro
del rango ambiental. Para mejorar la homogeneizacién de la temperatura, cada cdmara
cuenta también con un sistema de ventiladores mecanicos en la base que, ademas, sirven
como sistema de mezclado de los contaminantes introducidos. El aire que se utiliza en la
camara es aire atmosférico, purificado y secado antes de su introduccién. La cAmara esta
protegida por una cubierta metélica, de forma que cuando no se utiliza o se desean
realizar experimentos en ausencia de luz solar ésta permanece cerrada (Figura 4.1b).
Cuando se realizan experimentos que requieren la presencia de luz solar, como los
experimentos de foto-oxidacién realizados en este trabajo, la cubierta metélica se abre

(Figura 4.1c¢) hasta quedar totalmente replegada en la base de la cAmara (Figura 4.1d).

4.2 Instrumentacidon de la cAmara

Las cdmaras EUPHORE cuentan con una gran variedad de técnicas analiticas
para la medicién de compuestos gaseosos y particulas. Ademds, también se miden
variables fisicas basicas como la temperatura, presiéon, humedad relativa y la radiacién
solar. Los instrumentos de medida se encuentran en un laboratorio situado bajo las
cdmaras y comunicado con la base de éstas. Desde el laboratorio se realiza la
monitorizacion y control de los experimentos, de forma que alli también se produce la
introduccién de contaminantes previa a la realizacién de los experimentos. La Figura 4.2
muestra la distribucion de los diferentes instrumentos de medida en la base de la cdmara
(Figura 4.2a) (adaptada de Borrds and Tortajada-Genaro, 2012), asi como del laboratorio

situado debajo (Figura 4.2b).
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{1} TEOM system

(2) SMES system

(3} Filter samphing system

(4) FTIR system

{5) HOx monter sampling lines
(&) P, T and RH sensors

{7) Radiometer

(B) Introduction reagents mlet
(%) Maxing fans

Figura 4.2. (a) Distribucién los equipos de medida en la base de la cdmara EUPHORE (extraida de Borrds

and Tortajada-Genaro, 2012), (b) laboratorios de seguimiento situados bajo las cAmaras.

A continuacién, se describen las diferentes técnicas analiticas y equipos de las

instalaciones del CEAM utilizados para la monitorizacién de los experimentos realizados

en la cdAmara EUPHORE.

4.2.1 Medicién de las variables fisicas

Las principales variables fisicas medidas fueron presion, temperatura y humedad
relativa. Para la presion, se utilizé6 un barémetro AIR DB-VOC Sirsa, mientras que la

temperatura y la humedad relativa se midieron utilizando un higrémetro WALZ Modelo

TS-2.
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4.2.2 Medicién de compuestos gaseosos

Cromatografia de gases simple (GC). En las cdmaras EUPHORE existen dos
tipos de cromatdgrafos de gases simple: el cromatdgrafo con detector de foto-
ionizacién (FISONS GC-8160-PID/FID), que se ha utilizado para medir la
evolucion de los COVs precursores y productos de oxidacién, y el cromatdgrafo
con detector de captura de electron (FISONS 80-ECD), con el que se midi6 el
peroxiacetilnitrato (PAN). Ambos ofrecen una resolucién temporal de 10 — 15
minutos.

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GCMS). Al
igual que el GC, se utiliza para la medicién de compuestos organicos (COVs
precursores y productos de oxidacion). Permite una separacién més precisa de los
compuestos debido al espectro caracteristico de cada molécula que proporciona
la espectroscopia de masas, a costa de una menor resolucién temporal (40 — 50
minutos aproximadamente). El cromatégrafo utilizado en la cdmara fue un
GC/MS-Varian 3800 acoplado a un espectrémetro de masas MS Saturn 2000.
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Permite la
medicién tanto de compuestos orginicos como inorgdnicos. Para efectuar la
medicion, el haz infrarrojo del espectrémetro (Nicolet Magna 550) pasa por dos
pares de espejos reflectores como el que se muestra en la Figura 4.3, situados uno
frente a otro en el interior de la cdmara. Dada la gran cantidad de barridos que
realiza de una misma muestra, ofrece valores promedio cada 10 minutos.
Monitores. Utilizados para la mediciéon de compuestos inorganicos. Los 6xidos
de nitrogeno (NOx) se monitorizaron con un Eco Physics AG model AL ppt
77312, que mide el mondxido de nitrogeno (NO) mediante su reaccién con
ozono, y el diéxido de nitrégeno (NO,) mediante su transformacién a NO
utilizando una ldmpara de xenén de alta presién. Las medidas de ozono y diéxido
de azufre (SO,) se realizaron mediante absorcién ultravioleta utilizando
monitores MLI810-SN2028 y SO2-DASIBI 4180 UV respectivamente. Todos

los monitores tienen la ventaja de su gran resolucién temporal (1 minuto).
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Figura 4.3. (a) Espejo de transmisién del haz IR del FTIR individual. (b) Espejo instalado en el interior
de la cdmara EUPHORE

4.2.3 Medicién de aerosoles

Para la medicién de la concentracién de los aerosoles formados en los

experimentos se utilizaron dos técnicas:

- SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer). EI SMPS basa su medida en la
creacién de un campo electrostatico que contabiliza el ndmero y tamafno de las
particulas en funcién de su movilidad. Ofrece medidas volumétricas de la
concentracién de aerosol (um’ cm™) con una resolucién temporal de 5 minutos,
cuya conversién a concentraciones mésicas (ug m~) depende de la densidad de
particula que se estime. El SMPS, modelo TSI 3080, consta de un analizador
diferencial de movilidad (DMA, Differential Mobility Analyser) modelo 3081
DMA vy de un contador de particulas condensadas (CPC, Condensation Particle
Couter) modelo 3022A CPC.

- TEOM (Tapered Element Oscillating Monitor). Basa su medida en una balanza
de gran precision en la que se depositan las particulas de aerosol. Al depositarse
las particulas, se produce en la balanza una oscilacién medida por un equipo
éptico, que la traduce en una concentracién mésica (ug m~). Este sistema
permite obtener concentraciones de aerosol con una resolucién temporal de 1

minuto. El instrumento utilizado fue un 1400a Rupprecht & Patashnick.

Adicionalmente, en algunos de los experimentos se ha realizado una

caracterizaciéon quimica del aerosol producido, mediante su recogida en un sistema de
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filtros y su posterior analisis. El sistema consiste en un soporte cilindrico (Millipore,
Billerica, MA, USA) en el que se introducen filtros porosos de fibra de cuarzo. Durante
los experimentos se recogieron varias muestras de bajo volumen, para las que se hizo
pasar un flujo de aire de la cdmara al sistema de recogida de 10 L min™” durante 60
minutos. Una vez terminado cada experimento, se recogié una muestra de alto volumen,
para la cual se utilizé un flujo de aire de 70 L min"' durante 60 — 120 minutos. Tras la
recogida de muestras en los filtros, éstos transportaron al CIEMAT, donde el Dr. Miguel
Sanchez y su equipo de la Division de Quimica determinaron la concentracién de
sulfatos, nitratos y amonio mediante cromatografia liquida iénica (CI) con un
cromatdgrafo Dionex DX-500.

Para concluir, las diferentes técnicas analiticas, instrumentos utilizados y

compuestos medidos con cada una de ellas se resumen en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Técnicas analiticas, instrumentos de medida utilizados y compuestos medidos

Técnica Analitica  Instrumento Compuestos Medidos

Variables Fisicas

AIR DB-VOC. Sirsa Presion
WALZ Modelo TS-2

Barémetro
Higrémetro Humedad relativa, temperatura

Compuestos en fase gas

GC FISONS GC-8160-PID-FID/ 80-ECD  Compuestos orgdnicos / PAN
GCMS GC/MS-Varian 3800 / Saturn 2000 Compuestos organicos
FTIR Nicolet Magna 550 Compuestos orgénicos e inorgénicos
Monitores ML9810-SN2028 Ozono
Eco Physics AG model AL ppt 77312 NOx
SO2-DASIBI 4180 UV SO,
Aerosol
SMPS TSI 3080 Concentracién de aerosol
TEOM 1400a Rupprecht & Patashnick Concentracién de aerosol
Filtros Millipore, Billerica, MA, USA Caracterizacién quimica de aerosol

- 1IC

- Dionex DX-500

- Sulfatos, nitratos y amonio

60



4. Experimentos de foto-oxidacién en la cdmara EUPHORE. Experimentos MAOS

4.3 Diseino de los experimentos MAOS

Los experimentos realizados en esta tesis forman parte de las campafias llevadas
a cabo en los afios 2008, 2009, 2010 y 2011 dentro del proyecto MAOS (“Mejora de la
prediccion de aerosoles orgdnicos secundarios en los modelos de calidad del aire”, CGL2008-
02260/CLI) concedido por el antiguo Ministerio de Ciencia e Innovacién a la
investigadora Dra. Marta Garcfa Vivanco (Vivanco and Santiago, 2010; 2011; Vivanco et
al., 2011a; Vivanco et al., 2011b). El objetivo principal del proyecto fue la evaluacién del
potencial de formacién de los AOS, bajo diferentes condiciones experimentales, de la
foto-oxidacién de diferentes mezclas multicomponente de compuestos organicos
volatiles (COVs), tanto de tipo antropogénico (mezcla de tolueno, 1,3,5-
trimetilbenceno, o-xileno y octano) como biogénico (mezcla de a-pineno, limoneno e
isopreno) en presencia de 4cido nitroso (HONO) como agente oxidante. Para este
trabajo, se seleccionaron los experimentos de tipo biogénico, aquellos cuya mezcla de
COVs consistié en isopreno y los monoterpenos a-pineno y limoneno. La Tabla 4.2
muestra el disefio tedrico de los experimentos (denominados por su fecha de realizacion,

ddmmaa). De aqui en adelante, nos referiremos a estos experimentos como experimentos

MAOS.
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Tabla 4.2. Disefio tedrico de los experimentos MAOS realizados en la cdmara EUPHORE

Exp. Descripcion del experimento

250608 Mezcla Base 2008 (200 ppb Iso, 100 ppb a-pin, 100 ppb Limo) + 100 ppb HONO + 20% HR

240609 Mezcla Base 2009 (120 ppb Iso, 60 ppb a-pin, 60 ppb Limo)+ 100 ppb HONO + 0% HR

051009 Mezcla Base 2009+ 100 ppb NOx (NO + NO,) + 20% HR
141009 Mezcla Base 2009+ 100 ppb HONO + 50% HR
261009 Mezcla Base 2009+ 50 ppb HONO + 20% HR
271009 Mezcla Base 2009 (sin isopreno) + 100 ppb HONO + 20% HR
291009 Mezcla Base 2009+ 300 ppb HONO + 20% HR
111109 Mezcla Base 2009+ 100 ppb HONO + 20% HR + 500 ppb SO,
070610 Mezcla Base 2009+ 200 ppb HONO + 20% HR + 500 ppb SO,
170611 Mezcla Base 2009+ 100 ppb HONO + 80% HR

Debido a los procesos de dilucién que sufren los reactivos en el interior de la
camara (introduccién de aire de los laboratorios en la cdmara durante la toma de
muestras), las pérdidas en pared (moléculas que se adhieren a las paredes de la cdmara) y
los limites de deteccién de los instrumentos de medicién, las concentraciones iniciales
de los reactivos deben ser mucho m4s elevadas que los niveles atmosféricos, para poder
asi ser medidos a lo largo de los experimentos. Tomando como ejemplo las
concentraciones medias diarias para una zona rural medidas por Lamanna and Goldstein
(1999), las concentraciones de COVs utilizadas en los experimentos representan un
aumento de las concentraciones ambientales en el rango de 10* - 10° (Lamanna and
Goldstein, 1999). La composiciéon de las dos mezclas base empleadas (2008 y 2009) est4
basada en las concentraciones ambientales medidas en una zona rural del norte de
Espafa (Parra et al., 2006).

Una vez disefiados los experimentos, el personal del CEAM fue el encargado de
introducir en la cdmara las concentraciones seleccionadas. En cada experimento, las
concentraciones de los reactivos se introdujeron con la cdmara cerrada, asf como el nivel

de humedad relativa deseado (introduciendo en la cdmara agua pulverizada). Al tratarse
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de ensayos de foto-oxidacién, los experimentos comienzan una vez que se abre la
cubierta metdlica de la cdmara, de modo que la luz solar fotoliza al agente oxidante
HONO vy los radicales *OH formados comienzan la oxidacién de los COVs precursores,
formandose productos de oxidacién cada vez menos volatiles que acaban condensando y
formando los AOS. La Figura 4.4 muestra un esquema del proceso de foto-oxidacién
que ocurre dentro de la cdmara EUPHORE. Las concentraciones reales de cada

experimento, medidas en el momento de apertura de la cAmara, se muestran en la Tabla

4.3.

Tabla 4.3. Condiciones reales en el momento de apertura de la cdmara de los experimentos MAOS

realizados en la cdmara EUPHORE

Exp. Iso a-pin Limo HONO NO NO, SO, COVs/NOx T HR

(ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb) (ppb) (ppb) (ppbC/ppbNOx) (K) (%)

250608 190 100 100 170 23 15 299 11
240609 107 66 58 99 34 128 7 302 05
051009 121 64 56 43 26 26 298 17
141009 92 50 50 87 48 11 298 30
261009 122 71 40 53 41 18 297 19
271009 63 65 101 32 10 294 8

291009 99 59 53 307 150 4 295 8

111109 120 58 58 40 244 89 513 4 294 19
070610 88 79 76 165 198 461 6 302 20
170611 73 40 75 78 47 12 301 70
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Figura 4.4. Esquema del proceso de foto-oxidacién y posterior formacién de los AOS a partir de los COVs

introducidos en los experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE

Todos los experimentos tuvieron una duracién en el rango de 3 — 6 h desde el
momento de apertura de la cAmara a la luz solar. Debido al nivel de las concentraciones
introducidas en la cdmara (< 1 ppm) y al sistema de inyeccién utilizado, resulta muy
dificil introducir exactamente las concentraciones tedricas deseadas, asi como repetir las
concentraciones de los reactivos en dos experimentos distintos. Ademds, en el periodo
de tiempo que transcurre entre la introduccién de los reactivos y la apertura de la
camara, existen pequefias pérdidas de concentracién por dep6sito en las paredes, tanto
de los COVs y el HONO como del agua pulverizada utilizada para generar los niveles
deseados de humedad relativa.

Las concentraciones iniciales de HONO y SO, se midieron utilizando el FTIR
(excepto en el experimento 170611, en el que el HONO se midi6 con monitor debido a
la ausencia de FTIR), mientras que para los NOx se utilizaron los monitores. En el caso
de los COVs, se utiliz6 para su medida la cromatografia de gases (GC o GCMS) o el
FTIR en funcién de la disponibilidad en cada experimento. Todos los reactivos se
introdujeron por la base de la cdmara. Los COVs y el SO, se introdujeron directamente,
mientras que el 4dcido nitroso (HONO) se sintetiz6 en los laboratorios del CEAM
mediante la adiciéon de nitrito de sodio (NaNO,) a una disolucién de 4cido sulftrico

(H,SO,). Como resultado de esta sintesis, junto con el HONO se produjo la
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introduccién involuntaria en la cdmara de cantidades de NO y NO, que, en algunos
casos, fueron bastante elevadas. Con el fin de calibrar la pérdida por dilucién de los
compuestos dentro de la cdmara, en cada experimento se introdujeron también 5 mL de
hexafluoruro de azufre (SFy), un compuesto inerte cuya degradacién a lo largo del

experimento indica la caida de concentracién debido a la dilucién.

4.4 Tratamiento de los datos experimentales

En esta seccién, se muestran los distintos tratamientos realizados de los datos

medidos, tanto en fase gas como particula, en los experimentos MAOS.

4.4.1 Compuestos en fase gas

4.4.1.1 Correccion de las pérdidas por dilucion

El hexafluoruro de azufre (SF;) introducido al comienzo de cada experimento en
la cdmara se utiliz6 para determinar la caida de concentracién por dilucion de los
compuestos gaseosos. Esta dilucién se debe principalmente a la pérdida de volumen de
aire que se produce en la cdmara durante las tomas de muestras que se realizan, lo que
requiere que se introduzca aire para mantener el volumen de la cdmara, diluyéndose ast
la concentracién de los contaminantes. Como consecuencia, las medidas experimentales
de la evolucién de los compuestos gaseosos realizadas con las diferentes técnicas deben
corregirse para considerar este proceso de dilucién. Al ser el SF, un compuesto
quimicamente inerte, la caida de concentracién que sufre en cada experimento se utiliz6
para calcular la pérdida de concentracién por dilucién. La caida de concentracién puede

considerarse como una reaccién con cinética de primer orden:

dc(t
df ) =—kp, C(1) 4.1)
Ln(C(t)/ Co) = —k,,t (4.2)

la expresion 4.2 representa la versién integrada y lineal de la ecuacién cinética 4.1,

donde Co y C(t) son las concentraciones de SF, (ppb) medidas por FTIR en el momento
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de introduccién del compuesto en la cdmara y en cada tiempo t (min) respectivamente,
y kpy es la constante cinética de desaparicién de SF, por dilucién (min™). Ajustando
linealmente las gréaficas Ln(C(t)/Co) vs t obtenidas en cada experimento, se obtienen las

constantes kp; resumidas en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Constantes cinéticas de pérdida por dilucién (kpy) y coeficientes de correlacion de los ajustes

(R?) obtenidos a partir de los datos experimentales de FTIR para el SF, en cada experimento MAOS

250608 240609 051009 141009 261009
kpy (min’l) 7.5E-4 5.4E-4 6.7E-4 4.7E-4 5.6E-4
R? 0.97 0.99 0.99 0.99 0.99
271009 291009 111109 070610 170611
kpy (min’l) 5.0E-4 4.0E-4 7.5E-4 7.5E-4 7.1E-4
R 0.9 0.99 0.9 0.98 0.9

* En el experimento 170611 no se dispuso de FTIR, por lo que los datos de SF; se obtuvieron de otro

experimento realizado durante la misma campafia de 2011 dentro del proyecto CGL2008-02260/CLI

Una vez obtenidas los valores de kp;, la concentracién corregida por dilucién de
cada compuesto gaseoso medido en los experimentos se obtiene con la siguiente

expresion:

C(t)CORR = C(t) CXp(kDIL (t —1, )) (43)

siendo C(t) y C(t)core las concentraciones original y corregida por dilucion del
compuesto a tiempo t, y t, el tiempo inicial de referencia. Para los reactivos (COVs,
HONO, NOx y SO, en los experimentos 111109 y 070610), t, es el momento de
introduccién en la cdmara de cada uno de ellos, mientras que para los productos de
oxidacién es el momento de apertura de la cdmara a la luz solar. Por tanto, el término (t-
t,) de la expresion 4.3 representa la diferencia en minutos entre el tiempo de medida t y
el tiempo de referencia t,. La Figura 4.5 muestra un ejemplo del célculo de la constante
de dilucién kp;; y del efecto de la correccién en la concentracion de algunos compuestos
(oi-pineno, peroxiacetilnitrato y ozono) para el experimento 141009. La correccién de
los datos experimentales de concentracién del resto de compuestos en éste y en el resto

de experimentos se realiz6 de forma andloga. Como se observa, el efecto de la correcciéon
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en la concentracion de los compuestos aumenta a medida que transcurre el

experimento, al aumentar el término (t-t).

Correccién de pérdidas por dilucion (exp. 141009)
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Figura 4.5. Calculo de la constante de dilucién kpy; (grifica interior) y efecto de la correccién en la
concentracién de o-pineno, peroxiacetilnitrato (PAN) y ozono para el experimento 141009 (gréfica

exterior).

4.4.1.2 Perfiles experimentales de los contaminantes

El Anexo A muestra la evolucién de los contaminantes medidos con las técnicas
analiticas disponibles en cada experimento para cada compuesto, asi como los puntos de
introduccion de los reactivos (HONO, COVs, NOx y SO,), agua y los momentos de
apertura y cierre de la cdmara. Ademas de los perfiles de caida de los reactivos, se
muestra también la formacién de productos de oxidacién inorgénicos como el ozono o el
4cido nitrico (HNO;) asi como productos de oxidaciéon comunes de los tres COVs como
el peroxiacetilnitrato (PAN), acetona, formaldehido o A4cidos férmico y acético.

También se midieron compuestos propios de la oxidacién del isopreno, como el glioxal,
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metilglioxal, metilvinilacetona (MVK) y la metacroleina, asi como el pinonaldehido,
propio de la oxidacién del a-pineno (Carlton et al., 2009; Jaoui and Kamens, 2001).
Algunos de los compuestos fueron medidos con més de una técnica, como es el
caso del ozono (medido con monitor y FTIR), de los COVs precursores (medidos con
GC, GCMS y/o FTIR en funcién del experimento) o de algunos productos como el
peroxiacetilnitrato (PAN, medido con FTIR y GC en algunos experimentos). En la
mayoria de los casos, las diferentes técnicas mostraron una similitud aceptable a la hora
de medir la evolucién de los compuestos, por lo que en las grificas presentadas en el
Anexo A se muestra una tnica técnica para cada compuesto. Sin embargo, en algunos
casos concretos se detectaron ciertas discrepancias entre las técnicas a la hora de medir
la evolucién del COV precursor isopreno. La Figura 4.6 muestra un ejemplo de estas
discrepancias, comparando la evolucién del isopreno con las diferentes técnicas en los

experimentos 250608 y 291009.
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Figura 4.6. Evolucién del isopreno introducido en los experimentos 250608 (izquierda) y 291009
(derecha) segiin las técnicas de medicién empleadas. Las barras de error representan el error asociado a

cada técnica de medida.

En ambos experimentos se observa que, a partir de la introduccién del isopreno
en la cdmara (a las 7:00 en 250608 y 10:00 en 291009 aprox.) la medicién de FTIR
(cuadrados negros) estd por debajo de las medidas de GC y GCMS (circulos rojos y

tridngulos azules, respectivamente). Las técnicas cromatograficas ofrecieron mediciones
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méas aproximadas a las concentraciones tedricas de isopreno introducidas en los
experimentos por el personal del CEAM (200 ppb en 250608 y 120 ppb en 291009), por
lo que fueron seleccionadas para obtener las concentraciones iniciales en el momento de
apertura de la cdmara dadas en la Tabla 4.3 (190 ppb en 250608 segiin GCMS y 99 ppb
en 291009 segiin GC). Este fue el procedimiento que se sigui6 para la seleccién de las
técnicas analiticas mostradas en el Anexo A. Sin embargo, en el experimento 291009 se
observa también que la concentracién de isopreno medida con GC (circulos rojos) no
desaparece por completo a lo largo del experimento, como si ocurre con FTIR y como,
por otro lado, debe ocurrir dada su alta constante cinética de reaccién con los radicales
*OH presentes en el medio. Este comportamiento, encontrado también en la evolucién
del isopreno de los experimentos 261009 y 111109, pudo ser provocado por la aparicién
de compuestos de oxidacién desconocidos en la misma zona del cromatograma en la que
se encuentra el isopreno, lo cual pudo inducir a medidas falseadas de su evolucién. En
los experimentos en los que ocurrid este comportamiento, se tomaron las
concentraciones iniciales dadas por GC como representativas, ya que fueron mas
cercanas a las tedricas introducidas en la cdmara, mientras que, una vez abierta la

camara, se considerd el perfil de caida de isopreno dado por FTIR como el més fiable.

4.4.2 Aerosol secundario

4.4.2.1 Densidad de aerosol

A la hora de tratar los datos experimentales de concentracién de aerosol medidos
en los experimentos, es necesario homogeneizar las medidas realizadas con las técnicas
SMPS y TEOM. Las medidas de TEOM son medidas gravimétricas que indican la masa
de aerosol depositada en la balanza del instrumento en cada momento, expresada como
concentracién méasica (ug m~). En cambio, las medidas de SMPS son de tipo
volumétrico (um’ cm™), por lo que es necesario convertirlas a concentraciones mésicas
para poder equipararlas a las medidas de TEOM. Para ello, es necesario definir una
densidad de aerosol con la que convertir las concentraciones volumétricas en

concentraciones mésicas segin la siguiente expresion:
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M (1) (ugm™) =M (t) (um’cm™)x p(gcm™) (4.4)

donde M(t) representa la concentracién de aerosol medida con SMPS, ya sea en
unidades volumétricas (um’ cm™) o mésicas (ug m”) a tiempo t. En este trabajo, se han
calculado experimentalmente las densidades del aerosol secundario generado en cada
uno de los experimentos mediante la regresién lineal de los datos masicos de TEOM
frente a los volumétricos de SMPS. La pendiente ajustada de las graficas TEOM (ug m™)
vs SMPS (m’ cm”) de cada experimento indica la densidad del aerosol secundario
producido, siguiendo el procedimiento planteado por Martin-Reviejo and Wirtz (2005)
para sus experimentos en la cdmara EUPHORE. Para cada experimento, se ha
seleccionado el rango de datos que abarca desde la apertura de la cdmara (tiempo cero)
a la maxima produccién de aerosol, antes de que los procesos de pérdidas dominen la
evolucion del aerosol. La Figura 4.7 muestra el ejemplo del ajuste de los datos para el
experimento 141009 y el conjunto de las densidades calculadas se muestran en la Tabla

4.5 (en el experimento 170611 no se pudo realizar el calculo, ya que no se dispuso de

medidas de TEOM).

Tabla 4.5. Densidades de aerosol secundario (p, g cm?) calculadas experimentalmente mediante ajuste
lineal de las graficas TEOM (ug m>) vs SMPS (um® cm™). Entre paréntesis se muestra el valor estdndar de

densidad elegido para los experimentos con densidades anémalas

250608 240609 051009 141009 261009
p(g cm?) 1.5 £0.02 1.9 £0.02 (1.3) 0.8 £0.02 (1.3) 1.2 £0.02 1.1 £0.02
R? 0.96 0.99 0.99 0.98 0.99
271009 291009 111109 070610 170611*
p(g cm?) 1.3 £0.02 1.4 £0.02 1.1 £0.02 1.8 £0.02 (1.3) 1.3
R? 0.98 0.95 0.98 0.99

*En el experimento 170611 no se pudo realizar el calculo al no estar disponible el TEOM, por lo que se

eligié el valor estdandar 1.3 g cm™
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Calculo de la densidad de aerosol secundario (exp. 141009)

200 : 200 —
~ : 160- o .
8 | “a 120/ / ] -

01 ! S g0 Ty =12x-5602 P9 5
% ' Q 2 2 B
3 ! = g R’ = 0.977 S
= | 40 : : , w
S | 40 80 120 160 g
z 1004 ! SMPS (um’ cm”) 1100 &
= ! =
= [ =
\o : o
9 ! >
g 50- : 50 &
g ' 5
Q ! ]
g | &
© : ——TEOM ———SMPS 2

0 ) =T ! T T T T T T 0 8

0 60 120 180 240 300

Tiempo desde la apertura de la cimara (min)

Figura 4.7. Calculo de la densidad de aerosol secundario mediante ajuste lineal de la grafica TEOM (ug
m?>) vs SMPS (1m’ cm?) para el experimento 141009. Los datos de TEOM y SMPS utilizados para el
célculo son los comprendidos desde la apertura de la cAmara (tiempo cero) a la linea punteada (comienzo

de la caida de concentracién de aerosol)

Diferentes autores han propuesto en los tdltimos afios valores de densidad para
los AOS de origen biogénico dentro del rango 1.1 — 1.5 g cm” (Alfarra et al., 2006;
Bahreini et al., 2005; Ng et al., 2007; Offenberg et al., 2007). Si bien las medidas
experimentales de aerosol secundario utilizadas para el célculo de las densidades de la
Tabla 4.5 incluyen una fraccién, generalmente pequefia, de aerosol secundario
inorganico (formado por nitratos y sulfatos), la mayorfa de los experimentos muestran
densidades dentro de dicho rango. En los experimentos 240609 y 070610 las densidades
fueron excesivamente altas (1.9 y 1.8 g cm”), mientras que en el experimento 051009
fue demasiado baja (0.8 g cm”), por lo que se desestimaron y en su lugar se eligié un
valor estandar de 1.3 g cm” (mostrado entre paréntesis en la Tabla 4.5). El promedio de
las densidades de aerosol del resto de experimentos fue de 1.3 g cm”.

El valor de densidad de aerosol obtenido en la Tabla 4.5 se empleé en cada

experimento para la conversién de las medidas volumétricas de SMPS a medidas
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maésicas, segin la expresion 4.4. En aquellos experimentos en los cuales las densidades
experimentales fueron muy elevadas (240609 y 070610), muy bajas (051009) o no se

puedo calcular (070610), se empleé el valor estandar de 1.3 g cm”.

4.4.2.2 Correccion de las pérdidas totales

Al igual que ocurre con los datos experimentales de los compuestos en fase gas,
las medidas experimentales de concentraciéon de aerosol deben corregirse para
considerar las pérdidas que se producen en la cdmara. Ademds de las pérdidas por
dilucién anteriormente comentadas, las particulas también sufren pérdidas por adhesiéon
a las paredes de teflén de la cdmara, por lo que es necesario calcular las pérdidas totales
de aerosol en cada experimento. El procedimiento para el cilculo de estas pérdidas
totales, entendidas como la suma de las pérdidas por dilucién y las pérdidas en pared,
consiste en la medicién de la concentracién de aerosol una vez se cierra la cdmara a la
luz solar, ya que a partir de este momento puede asumirse que la caida de dicha
concentracién se debe principalmente a pérdidas por depdsito en pared y dilucién
(Alfarra et al., 2006; Martin-Reviejo and Wirtz, 2005). Al igual que las pérdidas de
dilucién, la velocidad de caida de la concentracién de aerosol puede considerarse como
un proceso cinético de primer orden, gobernado por la constante cinética de pérdida

total kror:

dM (t
dt( ) =—kyor M (1) (4.5)
Ln(M(t)/ Mo) =kt (4.6)

siendo M(t) y Mo las concentraciones masicas de aerosol medidas a tiempo t y en el
momento de cierre de la cdmara respectivamente. Ajustando linealmente las graficas
Ln(M(t)/Mo) wvs t obtenidas a partir de los datos de SMPS y TEOM de cada
experimento, se obtuvo una constante cinética de pérdida total (k;or) para cada técnica
en cada experimento, resumidas en la Tabla 4.6. El ajuste de los datos experimentales de
SMPS muestra mejores coeficientes de correlacién en todos los experimentos. Una
posible razén de esta diferencia es el método de medida del TEOM, basado en la medida
gravimétrica de las particulas depositadas en la balanza del instrumento, lo cual puede

hacer las mediciones de esta técnica mas sensibles a posibles resuspensiones del aerosol
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en la cadmara y a depdsitos bruscos por el encendido y apagado de los ventiladores. Por
esta razon, en el caso del experimento 271009 los datos de TEOM se corrigieron
utilizando la constante kpo; calculada a partir de los datos de TEOM del experimento
291009, debido a la mala correlacién encontrada al ajustar los datos de TEOM (Tabla
4.6). Las constantes k. calculadas se encuentran en el rango de 0.002 — 0.007 min’',
siendo del mismo orden de magnitud que el valor de 5x10° s (0.003 min™) calculado
por otros autores en las camaras EUPHORE (Hurley et al., 2001; Johnson et al., 2004;
Martin-Reviejo and Wirtz, 2005).

Tabla 4.6. Constantes cinéticas de pérdida total (kror) y coeficientes de correlacién de los ajustes (R?)

obtenidos a partir de los datos experimentales de TEOM y SMPS

250608 240609 051009 141009 261009
TEOM kror (min™) 0.004 0.005 0.006 0.007 0.007
R® 0.91 0.73 0.94 091 0.48
SMPS kror (min™) 0.003 0.004 0.006 0.004 0.004
R® 0.99 0.99 0.98 0.99 0.95
271009* 291009 111109 070610 170611°
TEOM kror (min™) 0.003 (0.006) 0.006 0.002 0.004
R® -1.01 0.53 0.76 0.98
SMPS kror (min™) 0.004 0.004 0.002 0.002 0.006
R® 0.99 0.94 0.98 0.96 0.99

* En el experimento 271009 se utiliz6 la kyor de TEOM del experimento 291009 (mostrada entre

b

paréntesis), * en el experimento 170611 no se realizaron mediciones con TEOM

La correcciéon de los datos experimentales se realiza calculando las pérdidas de

aerosol en cada paso temporal:

Pérdida, ,,,, = M(t)— M (t)exp(—k,o; (t+1) - (1)) (4.7)

donde M(t) representa la concentracién masica medida por el instrumento al comienzo
del paso temporal ((t+1)-(t)). El paso temporal del TEOM es 1 minuto, mientras que las
medidas tomadas cada 5 minutos por SMPS fueron interpoladas para reducir el intervalo
entre medidas a 1 minuto también. La expresién 4.7 indica la concentracién mésica de
aerosol que se pierde en cada minuto, de modo que la concentracién de aerosol

corregida por pérdidas totales a tiempo t, M(t) corg, s€ calcula como la concentracion
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medida experimentalmente, M(t), més la pérdida de concentracién acumulada hasta

dicho tiempo t:

t—1
Pérdida Acumulada (t) = Pérdida , | ,+ ZPérdida . (4.8)

i=1

M (8) copp = M (t) + Pérdida Acumulada (t) 4.9)

siendo la pérdida acumulada a tiempo t (Pérdida Acumulada (t)) la suma de las pérdidas
en cada paso de tiempo desde el tiempo cero (momento de apertura de la cAmara) hasta
tiempo t. La Figura 4.8 muestra un ejemplo del cilculo de la constante de pérdidas
totales de aerosol kyor a partir del cierre de cdmara (tiempo cero) con los datos de
TEOM (rojo) y SMPS (azul) y del efecto de la correccion en la concentraciéon de aerosol

medido con TEOM (lineas rojas) y SMPS (lineas azules) para el experimento 141009.

Correccion por pérdidas en pared (exp. 141009)
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Figura 4.8. Célculo de la constante de pérdida total de aerosol ko a partir de los datos de TEOM (rojo)
y SMPS (azul), siendo el tiempo cero el momento de cierre de la cAmara (gréfica interior) y efecto de la

correccion en la concentracién de aerosol medido por TEOM y SMPS (p) para el experimento 141009

(inferior).
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En el caso del experimento 141009, los datos de concentracién masica de SMPS
estan calculados considerando una densidad de aerosol de 1.2 g cm™ (segin el valor
experimental de la Tabla 4.5). En las medidas de TEOM, se observa un pico de
concentracién previo a la apertura de la cdmara, dado por el depédsito en la balanza de
particulas de agua pulverizada introducidas para generar los niveles de humedad relativa
requeridos en el experimento. Esta campana se produce para todos los experimentos en
los que se introdujo agua pulverizada. La correccién de los datos experimentales de
TEOM y SMPS se realiz6 de forma aniloga para el resto de experimentos, y se muestra
en el Anexo B, donde puede observarse que los datos corregidos de TEOM y SMPS son
similares en la mayoria de los experimentos. Es importante tener en cuenta que ambas
técnicas presentan limitaciones en sus medidas. Asi, en el caso del TEOM, puede
producirse una evaporacién de compuestos semivolatiles si la temperatura de la balanza
es elevada y por tanto medir una menor formacién de aerosol. Esta menor formacién ya
fue comentada por Martin-Reviejo and Wirtz (2005) y se observa en el experimento
051009. En el experimento 240609, sin embargo, la medida de aerosol con TEOM fue
inusualmente alta con respecto a la medida de SMPS y, comparada con las medidas de
TEOM de otros experimentos en los que se introdujeron concentraciones de reactivos
similares (141009 o 261009), la concentracién medida fue el doble. E1 SMPS, por su
parte, al realizar medidas volumétricas tiene una gran dependencia del valor de densidad
de aerosol elegido al hacer la conversion a concentraciones masicas, por lo que se
encuentra condicionada por la fiabilidad del célculo de la densidad. No obstante, dado
que generalmente los perfiles de SMPS y TEOM son similares, y que la técnica comin
en todos los experimentos fue el SMPS, esta técnica fue la elegida de aqui en adelante
para la representacién de la formacién de los AOS en los experimentos, realizando en
cada uno de ellos la conversiéon de concentraciones volumétricas a mésicas segin el

valor de densidad de aerosol mostrado en la Tabla 4.5.
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4.4.2.3 Caracterizacion quimica del aerosol

En algunos de los experimentos realizados se recogieron muestras de aerosol
secundario con el fin de caracterizar su composicién quimica. El grupo del Dr. Miguel
Sanchez de la Division de Quimica de CIEMAT fue el encargado de realizar el analisis
inorganico de las muestras de aerosol trasladadas al CIEMAT. El contenido en
porcentajes de nitratos (NOy), sulfatos (SO,”) y amonio (NH,*) en cada uno de los
filtros recogidos se muestra en la Tabla 4.7, asi como el restante, que puede considerarse

como contenido orgénico.

Tabla 4.7. Contenido en nitratos (NO5), sulfatos (SO,*) y amonio (NH,*) de los filtros (%)

250608 240609 051009 271009 111109
% F1 ¥2 F3 F1 F2 F3 F1 F2 F1 F2 F3 F1 F2 F3
NO; 53 53 5 67 86 57 15 16 126 76 88 12 26 64
so* 04 04 04 12 19 12 18 1.8 1.7 12 33 133 155 10
NH,* 07 11 11 15 15 02 01 02 03 06 1.2
Resto 943 943 947 914 884 92 89.2 891 856 91.1 87.7 852 813 824

La contribucién inorgénica al aerosol secundario producido en los experimentos
fue generalmente baja, siendo la més alta la del experimento 111109, en el que se
introdujo una gran concentracién inicial de SO, (aproximadamente 500 ppb). Una vez
introducido en la camara, el SO, reacciona mayoritariamente con los radicales *OH
formados a partir de la fotdlisis del HONO, para formar 4cido sulfirico (H,SO,) vy
radicales HO,". Este 4cido sulftrico, en presencia de vapor de agua, es capaz de ser
absorbido y disociarse para dar lugar a iones sulfatos (SO,*). Estos iones propician la
formaciéon de sulfatos inorgénicos, uno de los tipos de aerosol secundario maés

importantes. Las reacciones (R4.1) y (R4.2) muestran este proceso.

SO, +*OH — H,SO, + HO," (R4.1)
H,S0,(g)+ H,0(g)—2"“ 52 H* +SO; (p) (R4.2)

En el resto de experimentos, el bajo contenido en sulfatos y amonio (NH,")
recogido en los filtros se debié a la propia composicién de los filtros, cuya degradacién
durante el anédlisis produjo las pequefias cantidades encontradas. En general, el

contenido en nitratos encontrado en los filtros puede deberse a reacciones de los 6xidos
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de nitrégeno (NOx) y del HONO que conllevan la formacién de dcido nitrico (HNO;)
y una formacion final de nitratos en fase particula una vez que dicho 4cido condensa.
Los porcentajes restantes (Resto) obtenidos una vez descontadas las cantidades de
nitratos, sulfatos y amonio del total de aerosol producido, se aplicaron a la
concentracién mésica de aerosol secundario de los experimentos analizados con el fin de
estimar la concentraciéon de los AOS. Asi, el aerosol orgénico secundario representa
aproximadamente el 90 — 95 % del aerosol secundario total producido en los
experimentos en ausencia de SO, (250608, 240609, 051009 y 271009) y alrededor de un
80 — 85 % en el caso del 111109. Para la estimacién de los AOS en el resto de
experimentos en los que no hubo recogida de filtros, se ha estimado un porcentaje de
AQOS del 90 % del aerosol total en experimentos sin SO, (141009, 261009, 291009 y
170611) y un 80 % en el caso del experimento 070610. Los perfiles de AOS y de aerosol

total secundario medidos con SMPS para cada experimento se muestran en el Anexo A.

4.4.2.4 Rendimientos de formacion de AOS (Y)

La Figura 4.9 muestra la comparacién de los perfiles de los AOS calculados a
partir de los datos de SMPS para el conjunto de experimentos, utilizando la densidad de
aerosol propia de cada experimento dadas en la Tabla 4.5. Los perfiles de la mayoria de
los experimentos muestran concentraciones finales similares, en torno a 150 — 200 pg m*
. En términos absolutos, los experimentos 250608, 240609 y 070610 son los que
muestran una mayor formacién de AOS. Por otro lado, en el experimento 051009 se
observé un intervalo de unos 20 minutos entre la apertura de la cdmara y el comienzo en
la formacién de los AOS. Como se vio en la Tabla 4.3, en ese experimento no se
introdujo HONO como agente oxidante, sino que se introdujo la mezcla de COVs en
presencia de NO y NO,. A diferencia del resto de experimentos, en los que la fot6lisis de
HONO genera una gran cantidad de radicales “OH que comienzan la oxidacién de los
COVs de forma instantinea, en el experimento 051009 la oxidacién de los COVs se
produce en los primeros momentos por medio del O, generado por la fotdlisis del NO,, y
por medio de los *OH producidos por la fotdlisis heterogénea del NO, en las paredes de

la cAmara:

NO, +hv— NO+O, (R4.3)
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NO, + hv—2" 5 HONO+ HNO,}"" (R4.4)
HONO+ hv — *OH + NO (R4.5)
COVs+0O, — Prods + "OH (R4.6)

Segin transcurre el experimento, la reaccién de los COVs con ozono (R4.6) incrementa
la concentracién de radicales *OH en el medio. Sin embargo, estas vias de formacién de
radicales son considerablemente mas lentas que la fotdlisis del HONO, por lo que la
oxidacién global de los COVs fue lenta durante los primeros momentos del experimento

y por tanto la formacién de AOS se vio ralentizada.

Perfiles temporales de formaciéon de los AOS (SMPS(p))

400
250608
300 4 240609
051009
- 141009
‘g 261009
% 200+ 271009
o 291009
2 /é;/”//———- ——— 111109
100 4 070610
170611
0 : : : : :
0 60 120 180

Tiempo tras apertura de la cAmara (min)

Figura 4.9. Comparacion de los perfiles temporales de AOS calculados a partir de los datos de SMPS
utilizando la densidad de aerosol propia de cada experimento MAQOS (Tabla 4.5).

La cantidad de AOS formada no ofrece suficiente informacién del potencial de
formacion de los AOS de cada experimento, ya que dicha formacién se encuentra
condicionada por la concentracién inicial de los COVs que reaccionan. Por esta razon,
se utiliza en su lugar el rendimiento de formacién de AOS (Y), un indicador muy
utilizado para evaluar el potencial de formacion de los AOS a partir de la oxidacién de
un determinado compuesto o, en este caso, de una mezcla de compuestos (Odum et al.,
1996). Como se mostr6 en el Capitulo 1, se trata de una relacién entre la cantidad de

AOS formada (Mo, pg m”) y la cantidad de COV reaccionado (AROG, pg m™).
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Mo (1.1)

Y —_
AROG

Para el cédlculo de Y se ha considerado la concentracién de los AOS en el
momento de estabilizacién de su curva de formacién, una vez que su formacién ha
cesado y los COVs precursores se han consumido. La concentraciéon de COVs
consumida (AROG) representa la suma de las concentraciones individuales de los COVs
consumidos (o-pineno, limoneno e isopreno), medidas en cada experimento con las
técnicas analiticas disponibles y mostradas en las graficas del Anexo A. Para obtener la
estimacion de concentracion de los AOS (Mo), se han utilizado los perfiles de
concentracién de AOS medidos con SMPS mostrados en la Figura 4.9, calculados a la
densidad de aerosol propia de cada experimento dadas en la Tabla 4.5 (excluyendo

aquellos valores fuera del rango 1.1 — 1.5 g cm”). Los resultados se resumen en la Tabla

4.8, y en la Figura 4.10.

Tabla 4.8. Rendimientos de formacién de AOS (Y) de los experimentos MAOS vy las concentraciones de

COVs consumidas (AROG) y de AOS producido (Mo)

Exp AROG Mo Y
(ug m?) (pg m)
250608 1610.5 341.8 0.21
240609 999.8 2389 0.24
051009 992.3 158.9 0.16
141009 807.7 176.6 0.22
261009 944.3 157.8 0.17
271009 710.8 189.2 0.27
291009 896.2 206.3 0.23
111109 979.1 154 0.16
070610 1077.6 261.1 0.24
170611 840.5 156.3 0.19
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Figura 4.10. Rendimientos de formacién de AOS (Y) del conjunto de experimentos MAOS

Es importante recordar que la foto-oxidacion del isopreno presenta rendimientos
de AOS inferiores a los de foto-oxidacién de los monoterpenos de la mezcla, alrededor
de 0.2 y 0.4 para a-pineno y limoneno, respectivamente (Carlton et al., 2009; Griffin et
al., 1999a). El hecho de que el experimento 271009, en el cual sélo se introdujeron o.-
pineno y limoneno como COVs precursores, presente el mayor rendimiento de AOS
parece estar relacionado con este hecho, ya que en el resto de experimentos la presencia
de isopreno genera una disminucién de Y, al aumentar la concentraciéon de COVs
reaccionada (AROG) a un mayor ritmo que la cantidad de AOS generada (Mo), debido
a la alta reactividad del isopreno con los radicales *OH y a su baja capacidad de
formacion de AOS. El efecto del isopreno parece ser la razén de los bajos rendimientos
de los experimentos 250608, 261009 y 111109, ya que las concentraciones iniciales de
este COV introducidas en los experimentos fue elevada (190 ppb, 122 ppb y 120 ppb
respectivamente). En el caso del experimento 051009, la posible influencia de la alta
concentracién de isopreno (121 ppb) se junta con la ausencia de HONO como
oxidante, lo cual puede generar cambios en el sistema oxidativo que se traduzcan en una
menor formacién de AOS, lo que explicaria que el rendimiento de dicho experimento
sea mas bajo.

En cuanto al experimento 170611, con una humedad relativa del 70 % en el

momento de inicio del experimento, la causa del bajo rendimiento encontrado no esta
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clara. Generalmente, se ha argumentado que un aumento de la humedad relativa en el
medio conlleva un aumento en el rendimiento de AOS debido a la absorcién de agua en
la fase aerosol, lo cual favorece la condensacién de compuestos semivolatiles (Pun and
Seigneur, 2007; Seinfeld et al., 2001). Sin embargo, en el experimento 170611 la humedad
relativa no muestra el aumento de rendimiento tedricamente esperado. Hay que tener
en cuenta que en dicho experimento sélo se dispuso de la técnica GCMS para la
medicién de caida de los COVs, por lo que no se pudo comparar las mediciones con
otras técnicas y, por tanto, los datos utilizados para el célculo de 4AROG pueden
contener incertidumbres que afecten al valor final del rendimiento Y.

Respecto al efecto del SO,, numerosos estudios han resaltado el efecto
potenciador que produce un medio 4cido en la formacién de los AOS a partir de
diferentes COVs como el isopreno o el a-pineno, al actuar los protones H" como
catalizadores de reacciones en la fase particula que conllevan la formacién de
compuestos de baja volatilidad (Offenberg et al., 2009; Surratt et al., 2007). En el caso de
los experimentos 111109 y 070610, en los que se introdujeron altas concentraciones de
SO, (513 ppb y 461 ppb respectivamente) la mezcla de COVs empleada no parece ser
muy sensible a la acidez del medio, siendo el rendimiento mais dependiente de la
concentracién de isopreno introducida en los experimentos. En sus experimentos de
foto-oxidacién de a-pineno en presencia de NOx, Offenber et al. (2009) encontraron
que la sensibilidad del a-pineno a la acidez del medio era 8 veces menor que la del
isopreno lo cual, teniendo en cuenta que la formacién de AOS en la mezcla utilizada en
estos experimentos se debe mayormente a la oxidacién del a-pineno y limoneno (por su

alto Y con relacién al isopreno), puede explicar los resultados observados.
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4.5 Conclusiones

En este capitulo se han descrito los experimentos MAOS realizados en la cdmara
de simulacion atmosférica EUPHORE del Centro de Estudios Ambientales del
Mediterrdneo (CEAM, Valencia). El objetivo de los experimentos fue evaluar el
potencial de formacién de los AOS a partir de la foto-oxidacién de una mezcla de COVs
de origen biogénico (isopreno, a-pineno y limoneno) bajo diferentes condiciones
experimentales. Si bien las cdmaras de simulacién atmosférica, como EUPHORE,
ofrecen la oportunidad tnica de disponer de un medio aislado para el estudio de la
formacion de los AOS en condiciones controladas, también conllevan una serie de
limitaciones y requerimientos al disefar los experimentos y tratar los datos

experimentales. Las principales limitaciones han sido:

e Concentraciones de reactivos bastante superiores a las encontradas en la
atmosfera. Debido a los procesos de pérdida que ocurren dentro de la cdmara y a
los limites de deteccién de los instrumentos de medida. Asimismo, no es sencillo
conseguir una reproducibilidad absoluta de las concentraciones iniciales en dos
experimentos distintos.

e Discrepancias entre las medidas de diferentes técnicas. Como en el caso de las
medidas de isopreno (FTIR frente a GC) o en la formacién de aerosol (TEOM
frente a SMPS), por lo se han descartado aquellas que ofrecian un
comportamiento anémalo.

e Pérdidas de concentracion por los procesos de dilucion y de depdsito en las
paredes de la cAmara. Para cuya contabilizacién se requiere la correcciéon de las

medidas experimentales.

En cuanto a la formacién de aerosol en cada experimento, las principales

conclusiones han sido:

e El anilisis inorganico determiné que, en los experimentos en los que se introdujo

SO, como reactivo, alrededor del 80 — 85 % del aerosol recogido fue de tipo
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organico (AOS). En el resto de experimentos, el porcentaje estuvo en el rango
90 - 95 %.

e La evaluaciéon del potencial de formacién de AOS de cada experimento,
expresado como rendimiento de formaciéon de AOS (Y), demostré que la
concentracién inicial de isopreno y la ausencia de HONO como agente oxidante
son los factores que mayor variacién de rendimiento de AOS provocan. Factores
como la concentracién inicial de SO, o el nivel de humedad relativa no parecen

afectar notablemente al rendimiento.
Los experimentos presentados en este capitulo representan la base experimental

sobre la cual se estudia la formacién de los AOS simulada por el modelo de calidad del

aire CMAQv4.7 en los sucesivos capitulos.
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5. Simulaciéon de los experimentos MAOS con CMAQu4.7

5.1 Adaptacion de CMAQ a la camara EUPHORE

La simulacién de los experimentos MAOS realizados en la cdmara EUPHORE
utilizando un modelo de calidad del aire como CMAQ requiere de una representacion lo
mas fidedigna posible del sistema de estudio. Esto implica la adaptacién de la version 3-
D del modelo CMAQvA4.7 a las caracteristicas que definen los experimentos realizados
(Santiago et al., 2011). La cdmara EUPHORE representa un sistema cerrado en el cual,
gracias a la ventilacién, existe una mezcla homogénea de los compuestos introducidos y
no hay un depdésito apreciable en el suelo de la misma. Al estar la cdmara aislada de la
atmOsfera exterior, los compuestos en su interior no experimentan fenémenos de
transporte ni de difusion.

Para adaptar el modelo CMAQv4.7 a un sistema cerrado y homogéneo, se
desactivaron en el cédigo del modelo aquellos procesos que no tienen lugar en la cdmara
EUPHORE. Esta desactivacién se realizé en el procesador principal de CMAQv4.7, el
CCTM (CMAQ Chemical Transport Model). La Figura 5.1 muestra la adaptacién del
procesador del modelo 3-D CMAQ a las caracteristicas de la cAmara EUPHORE (los
procesos desactivados se muestran sombreados). El resultado de la adaptacion fue una
version reducida de CMAQv4.7, que de aqui en adelante llamaremos versién
EUPHORE, en la que sélo se consideran los procesos quimicos que tienen lugar en fase
gas y la formacion de aerosoles. Una vez definidas las caracteristicas principales del
sistema, a continuaciéon se muestra la implementacién de las condiciones de los

experimentos en cada uno de los preprocesadores de datos de entrada de la versiéon

EUPHORE de CMAQv4.7 (mostrados en amarillo en la Figura 5.1).
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Figura 5.1. Adaptacién del procesador CCTM del modelo CMAQv4.7 a las caracteristicas de la cdmara
EUPHORE. Los procesos desactivados se muestran sombreados. Los preprocesadores de datos de entrada

se muestran en amarillo.

5.1.1 Definicién del dominio y meteorologia

El dominio utilizado para las simulaciones fue una malla cuadrada con 4 filas y 4
columnas (4 x 4 celdas) y un tnico nivel de altura. Al no considerarse ningtn fenémeno
de transporte en la version EUPHORE, la evolucién de los contaminantes a lo largo de
las simulaciones es idéntica en cada una de las celdas. Para la localizacién del dominio,
se utilizaron las coordenadas aproximadas de la cdmara EUPHORE, localizada en
Paterna (Valencia): latitud 39° N y longitud 0°. La informacién sobre las dimensiones y
la posicion del dominio es necesaria para la construccién de los datos de entrada
meteoroldgicos del modelo mediante el preprocesador meteoroldgico MCIP de
CMAQvV4.7. De todas las variables requeridas por el modelo, sélo se definieron las que

estan relacionadas con los procesos considerados en la version EUPHORE: temperatura,
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presién atmosférica y humedad relativa. Para el resto de variables se definié un valor
cero.

Para definir las variables meteoroldgicas de una forma realista, se introdujeron
valores horarios tanto de temperatura como de humedad relativa medidos en la cdmara
EUPHORE en cada experimento. Para la presién atmosférica se utilizaron valores
constantes medios para cada experimento, ya que la variacién de esta variable a lo largo
de los experimentos no es significativa. La Figura 5.2 muestra un ejemplo de los perfiles
de temperatura y humedad relativa para el experimento 271009. Los tramos constantes
durante las primeras y las dltimas horas del dia corresponden a tramos en los que no se

midieron las variables, por lo que se utilizaron el primer y el dltimo valor medidos

respectivamente.
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Figura 5.2. Perfiles de temperatura (TA) y humedad especifica (QV) implementados en la versién

EUPHORE de CMAQv4.7 para la simulacién del experimento 271009

La nomenclatura TA y QV es la utilizada por CMAQv4.7 para designar la
temperatura (K) y la humedad especifica, entendida como kg de agua por kg de mezcla
atmosférica. Ya que la humedad relativa como tal no es una variable meteoroldgica

considerada por el modelo, fue necesario convertirla a humedad especifica antes de
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introducirla en los archivos meteoroldgicos mediante la siguiente conversion (Gill,

1982):

e (Pa) — (HR)I 0[(0.7859+0.03477T(K))/(1+0.00412T(K))+2] (5 1)
OV (kg agua/ kg mezcla) = 0.622e, /(P(Pa)—0.378e,) (5.2)

Donde la humedad especifica (QV) es funcién de la presién atmosférica (P, Pa) y
la presién de vapor de agua (e, Pa), que a su vez es calculada a partir de las condiciones

de humedad relativa (HR, %) y temperatura (T, K)

5.1.2 Condiciones iniciales, de contorno y de fotdlisis

Las concentraciones iniciales de cada experimento se introdujeron como datos
de entrada para el preprocesador ICON de CMAQv4.7. Este preprocesador requiere de
la clasificacion de los compuestos de acuerdo con su denominacién en el mecanismo
quimico RADM2 (Stockwell et al., 1990) para convertirlos posteriormente a las
nomenclaturas de los mecanismos CB05 y SAPRC99 (Carter, 2000; Yarwood et al.,
2005). La Tabla 5.1 muestra la relaciéon entre cada especie en RADM2 y su
correspondiente en CB05 y SAPRC99.

Tabla 5.1. Denominacién de las especies utilizadas en los experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE

en los mecanismos RADM2, CB05 y SAPRC99

Especie RADM2 CBO05 SAPRC99
Diéxido de nitrégeno (NO,) NO2 NO2 NO2
Monéxido de nitrégeno (NO) NO NO NO
Acido nitroso (HONO) HONO HONO HONO
Diéxido de azufre (SO,) SO2 SO2 SO2
Isopreno (CsHy) ISO ISOP ISOPRENE
a-pineno (C;oH,¢) TERP TERP TRP1
Limoneno (C,;H;() TERP TERP TRP1

Al ser los COVs a-pineno y limoneno ambos de la familia de los monoterpenos,
en el mecanismo RADM?2 se agruparon dentro de la especie genérica TERP, cuya

concentracién en los experimentos fue la suma de ambos compuestos. En el caso del
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isopreno, asi como del oxidante HONO y demds compuestos iniciales (NOx y SO,) la
conversién fue directa, ya que cada especie en RADM2 tiene su correspondiente en
CBO05 y SAPRC99. En la Tabla 5.2 se muestran las concentraciones iniciales de cada
uno de los experimentos realizados en el formato RADM2 requerido por el

preprocesador ICON.

Tabla 5.2. Concentraciones iniciales de los experimentos MAOS en el formato RADM2 (ppm)

TERP ISO HONO NO NO2 SO2

250608 2.00E-01 1.90E-01 1.70E-01 2.30E-02 0.00E+00 0.00E+00
240609 1.24E-01 1.07E-01 9.88E-02 3.38E-02 1.28E-01 0.00E+00
051009 1.20E-01 1.21E-01 0.00E+00 4.30E-02 2.61E-02 0.00E+00
141009 1.01E-02 9.19E-02 8.69E-02 4.80E-02 0.00E+00 0.00E+00
261009 1.12E-01 1.22E-01 5.33E-02 4.08E-02 0.00E+00 0.00E+00
271009 1.28E-01 0.00E+00 1.01E-01 3.23E-02 0.00E+00 0.00E+00
291009 1.12E-01 9.91E-02 3.07E-01 1.50E-01 0.00E+00 0.00E+00
111109 1.16E-01 1.20E-01 4.02E-02 2.44E-01 8.90E-02 5.13E-01

070610 1.55E-01 8.77E-02 1.65E-01 1.98E-01 0.00E+00 4.61E-01

170611 1.15E-01 7.28E-02 1.79E-02 4.72E-02 0.00E+00 0.00E+00

Ademais de las concentraciones iniciales de los compuestos mostradas en la Tabla
5.2, fue necesario introducir valores de semilla de aerosol orgénico primario
(denominado AORGPA en la nomenclatura del mecanismo RADM2) para simular cada
uno de los experimentos. Como se indic6 en el Capitulo 3, el médulo AERO5 de
formacion de los AOS de CMAQV4.7 no considera los procesos de nucleacién de
particulas, por lo que para la formacién de los AOS es necesaria la existencia en el
medio de una concentracién de materia orgnica que sirva como base sobre la cual
comience la condensacion de las especies semivolatiles que generan los AOS. Por tanto,
para que el médulo AERO5 simule la formacién de aerosol en las condiciones de la
camara, fue necesaria la introduccién de valores de semilla que iniciaran la formacién de
AOS. Se utilizaron valores en el rango de 5 — 12 pug m”, en funcién de los
requerimientos de cada experimento.

Al ser la cdmara un sistema cerrado en el que no hay fenémenos de transporte,
las condiciones de contorno no tienen importancia en la version EUPHORE de

CMAQv4.7, por lo que en el preprocesador BCON se consideraron condiciones de
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contorno en las que la concentracién de los contaminantes fueran cero. Las constantes
de fotdlisis, obtenidas a partir del preprocesador JPROC y que gobiernan las reacciones
fotoliticas de los mecanismos quimicos CB05 y SAPRC99, se calcularon para cada dia de

experimento y para las coordenadas del dominio.

5.1.3 Caracterizacion de las reacciones de pared

A la hora de aplicar un mecanismo quimico condensado, del tipo de CB05 o
SAPRC99, a los procesos que tienen lugar en una cdmara de simulacién atmosférica, es
necesario afiadir una serie de reacciones auxiliares al mecanismo principal de modo que
se representen los procesos que tienen lugar en las paredes de la cdmara, conocidos
como reacciones de pared. En una de las primeras caracterizaciones de reacciones de
pared en camara, Carter et al. (1982) determinaron un aporte de radicales “OH extra en
sus experimentos ademds del formado a partir de la fotdlisis de HONO. En su estudio,
propusieron que la reaccién heterogénea del NO, con las paredes de la cdmara suponia

una fuente continua de radicales *OH (Carter et al., 1982):

NO, +hv—22“s HONO+ HNO,”"* (R5.1)

donde HNO . representa el 4cido nitrico depositado en la pared y la posterior fotélisis
de HONO es la causante del aporte extra de radicales “OH. Estudios posteriores han
caracterizado también la formacién de radicales (tanto *OH como HO,") a partir de
reacciones de pared més o menos complejas (Jeffries et al., 2000; Killus and Whitten,
1990). En su caracterizacién de la cAmara EUPHORE, Becker (1996) demostré que la
reacciéon R5.1 propuesta por Carter et al. (1982) proporciona una descripcién fiable del
aporte de radicales por parte de las paredes de la cdmara (Becker, 1996), por lo que
varios estudios llevados a cabo en EUPHORE han utilizado esta reacciéon en sus
mecanismos auxiliares (Bloss et al., 2005; Zddor et al., 2005). Ademas de la generacion de
radicales, el depdsito en las paredes de la cdmara es un sumidero de compuestos gaseosos
como el Oy o el HNO;, por lo que estos procesos deben considerarse a la hora de

construir el mecanismo auxiliar (Bloss et al., 2005; Hynes et al., 2005; Pinho et al., 2005).
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La Tabla 5.3 muestra las reacciones que se utilizaron en el mecanismo auxiliar afadido a

los mecanismos CB05 y SAPRC99 en la version EUPHORE del modelo CMAQv4.7.

Tabla 5.3. Mecanismo auxiliar afiadido a los mecanismos quimicos CBO5 y SAPRC99 en la versién

EUPHORE de CMAQv.47. Los rangos de las constantes cinéticas han sido adaptados de Becker (2006)

Reaccion k (s7) Rangos de k (s7)
<W1> NOZ = 0.5HONO + 0.5wHNO3 1.15x10° 0.7-16x10°
<W2> 03 = wO3 3.00x10° 1.5-6x 10°
<W3> HNO3 = wHNO3 1.00x10% 41x10° - 1.6x 10*

La reaccion W1 representa la reaccién heterogénea de NO, con las paredes de la
cdmara para producir HONO (y posteriormente radicales “OH), mientras que las
reacciones W2 y W3 representan el depdsito en las paredes de ozono y acido nitrico
respectivamente (para formar las especies terminales wO3 y wHNO3, que representan el

O, y el HNO; depositados en las paredes de la cdmara).

5.1.4 Agrupacién de los precursores de AOS

En el Capitulo 3 se mostré que los pardmetros que definen la formacién de los
AQOS a partir del grupo genérico de los monoterpenos corresponden a una agrupacién de
los pardmetros cinco compuestos distintos (ct-pineno, B-pineno, A’-careno, sabineno y
limoneno) obtenidos a partir de los experimentos Hoffmann/Griffin. Sin embargo, estos
pardmetros no resultan apropiados para representar la formacién de los AOS en los
experimentos MAQOS realizados en la cdmara EUPHORE, ya que los tnicos
monoterpenos utilizados fueron a.-pineno y limoneno. Por tanto, fue necesario recalcular
los pardmetros de formacién de los AOS a partir de la oxidacién de los monoterpenos,
con el fin de considerar una representacién realista en el modelo de los compuestos
introducidos en la cdmara.

Para redefinir la especie de los monoterpenos de forma que represente la mezcla
a-pineno/limoneno utilizada en los experimentos realizados en la cdmara, se utilizé el
mismo método de agrupacion de compuestos utilizado en el médulo AERO5 de CMAQ
v4.7 y mostrado en las ecuaciones 3.7, 3.8 y 3.9 del Capitulo 3 (Bian and Bowman,

2002). La dnica diferencia consistié en reducir el nimero de especies implicadas
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mediante una redistribucién de los factores de contribucién mésica (f;) a 0.5 para el a-
pineno, 0.5 para el limoneno (basado en la relacién media de concentracién de ambos
en los experimentos) y cero para el resto de especies. La Tabla 5.4 muestra un resumen

de los pardmetros utilizados para el célculo de la mezcla binaria o-pineno/limoneno en

las dos versiones del médulo AEROS.

Tabla 5.4. Parametros empleados en el célculo del grupo precursor de los monoterpenos para la mezcla

binaria a-pineno/limoneno en el médulo AERO5 (v4.7 y v5.0) de la version EUPHORE de CMAQv4.7

AEROS5 v4.7 AERO5 v5.0
a-pineno limoneno a-pineno limoneno
Factor masico (f,) 0.5 0.5 0.5 0.5
o 0.038 0.239 0.027 0.582
Ko (313K) (m® pg!) 0.171 0.055 0272 0.021
a, 0.326 0.363 0.309
Kom(313K) (m® pg") 0.004 0.0053 0.0064
4H,,, (k] mol™) 40 40
p (g cm™) 1.3 1.3
Mo (pg m”) 10 10

Se utilizaron los mismos valores de entalpfa de vaporizacién (4H,,,), densidad de
aerosol (p) y concentracién de masa absorbente en el medio (Mo) utilizados en AEROS5.
Los pardmetros obtenidos para la mezcla binaria a-pineno/limoneno en cada version se

muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Pardmetros del grupo precursor de los monoterpenos recalculado (mezcla binaria o-
pineno/limoneno) para las dos versiones de AERO5 (v4.7 y v5.0) de la version EUPHORE de
CMAQv4.7.

SVOL, xp SVOL,,1gp
(SVTRP1/ATRP1]) (SVTRP2/ATRP2J)
a, C*,(298 K) (ug m”) a, C*,(298 K) (pg m”)
AERO5v4.7 0.1801 7.68 0.4479 103.6
AERO5v5.0 0.3044 20.7 0.1544 76.18

En el médulo AEROS5 el aerosol organico proveniente de los monoterpenos se

encuentra definido por dos especies. Asi, a; y C*,(298K) gobiernan la formacién vy
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condensacién de la especie semivolatii TRP1 (denominada SVTRP1 en fase gas y
ATRP1] en forma de particula), mientras que la especie TRP2 estd definida por o, y
C*,(298K). Estos pardmetros recalculados se utilizaron para sustituir los valores
originales del grupo de los monoterpenos del médulo AERO5 (mostrados en la Tabla 3.3
del Capitulo 3). Con respecto a la formacién de AOS del isopreno, se han mantenido los
pardmetros originales del médulo AERO5 mostrados en la Tabla 3.5 del Capitulo 3
(Henze and Seinfeld, 2006).

5.2 Resultados de las simulaciones

En este apartado se muestran los resultados de las simulaciones de los
experimentos MAOS con la version EUPHORE de CMAQv4.7. Cada simulacién
requiere de la eleccién de un mecanismo quimico y de un médulo de aerosol vy, por
tanto, para cada uno de los experimentos se han realizado 4 simulaciones, combinando

los dos mecanismos quimicos del modelo (CBO5 y SAPRC99) con las dos versiones del

modulo AERO5 (AERO5v4.7 y AERO5v5.0).

5.2.1 Simulaciones de la quimica en fase gas con SAPRC99 y CB05

En el Anexo C se muestran los resultados de la evolucién de los principales
compuestos gaseosos simulados con los mecanismos quimicos CBO5 (linea roja) y
SAPRC99 (linea azul) en la version EUPHORE de CMAQv4.7. Los compuestos
simulados incluyen los reactivos introducidos en la cdmara (monoterpenos, isopreno,
HONO vy SO,), asi como productos de oxidacién orgdnicos como metilglioxal,
peroxiacetilnitrato  (PAN), metacroleina y metilvinilacetona (MVK). También se
muestra la evolucién de compuestos inorganicos como el ozono (O;), 6xidos de
nitrégeno (NO y NO,) y 4cido nitrico (HNO;). En cada caso, las simulaciones de los
mecanismos se compararon con las medidas experimentales disponibles para cada
compuesto (FTIR, GC, GCMS o monitores). Los mecanismos de CMAQv4.7 no varfan
su quimica en funcién de la versién del médulo de aerosol al que se acoplen, por lo que

para cada experimento la simulacién de la fase gas realizada por cada mecanismo
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quimico es independiente de la versiéon del médulo de aerosol que se utilice para simular
la formacién de los AOS. Antes de pasar a comparar las simulaciones de los mecanismos
con las medidas experimentales, hay que recordar que los instrumentos de medicién
utilizados en la cAmara EUPHORE tienen asociada su incertidumbre, mostradas en las
gréficas del Anexo C como barras de error, por lo que no pueden considerarse como
valores absolutos sino més bien como valores aproximados. Ademés, como se comenté
en el Capitulo 4, algunos instrumentos de medida mostraron anomalias en la medicién
de determinados compuestos en algunos experimentos (como por ejemplo las medidas
de GC para el isopreno en los experimentos 261009, 291009 o 070610), por lo que hay
que considerar el error asociado a cada una de las medidas experimentales mostradas.

Se han introducido en ambos mecanismos las reacciones de pared mostradas en
la Seccién 5.1.3. El efecto de estas reacciones de pared se muestra en el Anexo D para el
mecanismo SAPRC99, comparando la simulacién del mecanismo original (linea roja) y
del mecanismo con las reacciones de pared (linea azul), que es el utilizado en el resto de
simulaciones. La comparacion de ambas versiones de SAPRC99 con los datos
experimentales muestra ligeras reducciones en la concentraciéon de NO, y ozono,
producidas por la inclusién de las reacciones W1 y W2. Especialmente importante es la
reduccién observada en la evolucién del HNOj, en el cual la inclusién de la reaccién de
deposiciéon W3 produce una representacién muy mejorada del comportamiento
observado en la cdmara.

Finalmente, a la hora de evaluar las simulaciones realizadas por los dos
mecanismos quimicos hay que tener en cuenta las limitaciones que conlleva el uso de
mecanismos de tipo condensado como son CB05 y SAPRC99. Este tipo de mecanismos
realizan una simplificacién del conjunto de reacciones que ocurren en la atmdsfera,
basada en el agrupamiento de compuestos segin su reactividad y su composiciéon en
especies genéricas. Esta agrupacién se utiliza frecuentemente para representar
compuestos cuyas vias de oxidacién no se conocen totalmente, por lo que no pueden
representarse explicitamente y pueden presentar incertidumbres importantes. Ademas,
las reacciones de estos mecanismos se encuentran parametrizadas en base a
experimentos realizados en cdmaras de simulacién bajo unas condiciones determinadas
y, por tanto, necesitan ser reevaluadas utilizando datos experimentales obtenidos bajo

diferentes condiciones. En este sentido, el sistema quimico aqui estudiado es complejo,
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ya que representa la oxidacién simultanea de una mezcla de tres COVs, por lo que es de

esperar que los mecanismos muestren algunas limitaciones en sus simulaciones.

5.2.1.1 Reactivos (HONO, SO, y COVs)

Los resultados del Anexo C muestran que, para el 4cido nitroso (HONQO), ambos
mecanismos dan resultados similares entre si y a las medidas experimentales. Aunque las
constantes de fotdlisis de HONO empleadas por los mecanismos SAPRC99 (Carter,
2000) y CBO05 (Atkinson et al., 2004) son distintas, en realidad no difieren en exceso, por
lo que la caida simulada es muy similar en ambos casos. En las simulaciones de los
monoterpenos (suma de o-pineno y limoneno) y del isopreno también se observa un
comportamiento bastante similar entre los dos mecanismos quimicos, y en general en
concordancia con las medidas experimentales realizadas en la cAmara EUPHORE. El
hecho de que la evolucién simulada por ambos mecanismos sea tan parecida se debe a la
similitud entre las constantes cinéticas que definen la oxidacién de los COVs con los
radicales *OH en cada mecanismo. Debido a la elevada velocidad de reaccion de los
COVs con *OH comparada con la oxidacién con O; o radicales *NOs, asi como la alta
concentracién de radicales “OH en el medio, la reaccién con estos radicales gobierna la
cafida de los COVs en los procesos de foto-oxidacién. La Tabla 5.6 resume las

velocidades de reaccién en cada mecanismo.

Tabla 5.6. Constantes cinéticas de las reacciones de oxidacién de isopreno y monoterpenos con radicales

*OH en los mecanismos CB05 y SAPRC99

Reaccién k(T) en CBO5 k(T) en SAPRC99
(cm® moleculas ! s1) (cm® moleculas ! s!)

Isopreno + *OH 2.54E-11*EXP(407.6/T) 2.5E-11*EXP(408/T)

Monoterpenos + *OH 1.5E-11*EXP(449/T) 1.83E-11*EXP(449/T)

Las reacciones de oxidacién de los monoterpenos y del isopreno con los radicales
L] . . . . . . .
OH tienen una importancia capital en las simulaciones, ya que determinan la
formacion de los compuestos semivolétiles que posteriormente formaran las especies de
AOS. En consecuencia, al ser la respuesta de los dos mecanismos quimicos tan similar al
representar la degradacion de los COVs, la elecciéon de uno u otro no condicionara de

forma apreciable la posterior formacién de los AOS en el médulo AEROS.
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En cuanto a la simulacién de la evolucién del didxido de azufre (SO,)
introducido en los experimentos 111109 y 070610, ésta es idéntica en ambos
mecanismos. La degradacion del SO, estd gobernada por su oxidacién con los radicales
*OH presentes en el medio y en el caso del experimento 111109 se encuentra fielmente
representada por los dos mecanismos. En el experimento 070610 tanto CBO5 como
SAPRC99 subestiman la caida del SO, en la cdmara, lo cual puede deberse a un mayor

depésito de las moléculas de SO, en las paredes de la cAmara durante ese experimento.

5.2.1.2 Oxidos de nitrégeno (NO y NO,), O, y HNO,

La quimica de los 6xidos de nitrégeno (NO y NO,) y la del ozono (O;) estdn muy
relacionadas. El monéxido de nitrégeno (NO) se forma en un primer momento en la
cdmara como consecuencia de la fotdlisis de HONO, pero rapidamente desaparece
debido a su reaccién con los radicales peréxidos (RO,") formados tras la oxidacién de los
COVs, dando como resultado de esta reaccion didxido de nitrégeno (NO,), cuya

fotdlisis produce ozono:

HONO — "OH + NO (R5.2)
RO,"+NO — RO"+NO, (R5.3)
RO,"+NO — RONO, (R5.4)
NO, +hv — NO+ O, (R5.5)

El resultado de estas reacciones es una gran caida inicial del NO formado en
(R5.2) como consecuencia de las reacciones (R5.3) y (R5.4), acompafiada de un pico
inicial de formacién de NO, que a continuaciéon decae a medida que comienza a
formarse ozono como consecuencia de su fotdlisis (R5.5). Mientras que la
representacion de la caida de NO en ambos mecanismos se asemeja bastante a los datos
experimentales, la formacién de NO, y su posterior caida difiere visiblemente en varios
experimentos. En algunos de ellos la caida de NO, tras el pico de formacién estd
sobreestimada (250608, 240609, 141009 o 261009), mientras que en otros existe una
subprediccién (070610) o sobreestimacion (170611) en la formacién de NO, o el pico
de formacion se encuentra desfasado (051009). Sin embargo, y a pesar de las diferencias

encontradas, de forma general se observa que, comparado con el CB05, el mecanismo
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SAPRC99 produce una mayor formaciéon de NO,. En cuanto a la formacién de ozono,
aunque en algunos casos se observan sobreestimaciones importantes por parte de los
mecanismos (experimento 291009 o 111109), generalmente las simulaciones se
aproximan a las medidas de la cdmara. En general la formacion de O; es mayor en el
mecanismo SAPRC99 (en parte por la mayor formacién de NO,), traduciéndose en
mayores sobreestimaciones en algunos casos (291009 o 070610) o en mejores ajustes en
otros (261009 o0 170611).

Por su parte, el acido nitrico (HNO,) puede formarse a partir de la reaccién de
NO, con radicales *“OH y también a partir de los nitratos organicos (RONQO,) formados
a partir de la reaccién (R5.4). Aunque la reaccién predominante de los radicales RO,"
con NO es la (R5.3) (Arey et al., 2001), los nitratos organicos formados en (R5.4)
pueden reaccionar con los radicales *OH para formar HNO,. La desaparicién del HNO;
se debe principalmente a su fotdlisis para formar de nuevo NO, y *OH vy a su depésito en
las paredes. Es por esto dltimo que introduciendo las reacciones de pared en los
mecanismos quimicos se mejora bastante la prediccion de HNO,, aunque en algunos

casos sigue habiendo cierta subpredicciéon (250608) y sobreestimacion (240609).

5.2.1.3 Productos orgdnicos de oxidacion

Las simulaciones de la evolucién de productos de oxidacién intermedios como el
peroxiacetilnitrato (PAN) y el metil-glioxal muestran resultados variables. Si bien en
algunos experimentos las simulaciones se aproximan a los datos de cdmara, no siempre
se obtuvieron simulaciones fiables. Ambos mecanismos quimicos han mostrado
dificultades a la hora de simular las reacciones intermedias de formacién de estos
compuestos, lo cual puede deberse a causas tales como una parametrizacién errénea de
los coeficientes estequiométricos de formacién de estos compuestos o de las constantes
cinéticas. Otra posible causa es una mala simulacién de los reactivos a partir de los
cuales se forman estos compuestos, lo cual arrastraria el error a su simulacién. A
diferencia del mecanismo CB05, SAPRC99 permite las simulaciones de la metacroleina
y la metilvinilacetona (MVK), ambos productos de la oxidacién del isopreno, ya que
estas especies dicarbonilicas se encuentran definidas como especies explicitas (no

forman parte de ningtn grupo genérico). Al igual que ocurre con las simulaciones de
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PAN vy metilglioxal, los resultados de las simulaciones fueron bastante diversos de un

experimento a otro.

5.2.2 Simulaciones de la formacién de los AOS con AERO5

5.2.2.1 Simulaciones iniciales

Como se ha mostrado en la Seccién 5.2.1, la simulacién de la degradacion de los
COVs precursores (isopreno y monoterpenos) es muy similar en CB05 y SAPRC99. Por
esta razon, la formacion de los compuestos semivolatiles capaces de formar los AOS es
muy similar en ambos mecanismos quimicos, por lo que los resultados aqui mostrados
para las dos versiones de AERO5 (AERO5v4.7 y AERO5v5.0) pueden considerarse
como independientes del mecanismo quimico empleado en la simulacién. Los resultados
de las simulaciones realizadas con la version EUPHORE de CMAQv4.7 y su
comparacion con los perfiles de los experimentos MAOS se muestran en la Figura 5.3.
Para representar las medidas experimentales de los AOS se convirtieron las medidas
volumétricas de SMPS a concentraciones masicas utilizando la densidad de aerosol
propia de cada experimento (linea negra). EI AOS total representado por AERO5v4.7
(linea azul) y AERO5v5.0 (linea verde) es la suma de las especies individuales de AOS
semivolatil (ATRP1] + ATRP2] + AISO1] + AISO2)) y no volatil (AISO3] +
AOLGB]J) en cada uno de los médulos. En cada gréfica, el tiempo cero representa el
momento de apertura de la cdmara en cada experimento, momento en el cual la
formacion de los AOS comienza.

En general, en la Figura 5.3 se observa una sobreestimacién de la formacién de
los AOS por parte de los médulos del modelo con respecto a los valores experimentales.
La version 4.7 del médulo AERO5 (AEROS5v4.7, linea azul) muestra mayores

sobreestimaciones que la versién 5.0 (AERO5v5.0, linea verde).
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Figura 5.3. Comparacién de las medidas experimentales de AOS (SMPS (p), linea negra) con los
resultados de las simulaciones de los mddulos de formacién de aerosol AERO5v4.7 (linea azul) y

AERO5v5.0 (linea verde) en la version EUPHORE de CMAQv4.7.
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Figura 5.3 (cont.). Comparacién de las medidas experimentales de AOS (SMPS (p), linea negra) con los
resultados de las simulaciones de los mddulos de formacién de aerosol AERO5v4.7 (linea azul) y

AERO5v5.0 (linea verde) en la version EUPHORE de CMAQv4.7.

La Tabla 5.7 muestra la magnitud de las sobreestimaciones para cada

experimento en forma de bias medio normalizado (NMB) (Eder et al., 2003), entendido

como:

n

z (CM,i - CO,i)
NMB(%) == x100 (5.3)

n

2. Co,
i=1

Donde Cy; y Cp, representan las concentraciones masicas de AOS simulada por

el modelo y medida experimentalmente mediante SMPS para cada minuto i,

respectivamente.
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Tabla 5.7. Bias medio normalizado (NMB, %) de cada uno de AERO5v4.7 y AERO5v5.0 para los

experimentos simulados.

NMBAEROSV4.7 (%) NMBAEROSVS.O (%)

250608 111.3 66.1
240609 80.2 44.1
051009 123.7 78.5
141009 96.5 56.9
261009 142.6 93.4
271009 112.5 64.1
291009 91.2 56.5
111109 173.3 116.3
070610 89.6 48.9
170611 136.0 89.6

De todos los experimentos presentados en la Figura 5.3, es de especial
importancia el 271009. En dicho experimento la mezcla de COVs se redujo a a-pineno y
limoneno, por lo que presenta un sistema simplificado en el cual se pueden comparar las
parametrizaciones para la mezcla binaria de monoterpenos (o-pineno/limoneno) en las
dos versiones de AERO5 (Tabla 5.5). Como se indicé en el Capitulo 3, en la versién 4.7
del médulo AERO5 (AERO5v4.7) los coeficientes estequiométricos mdsicos ¢,
originales de los experimentos Hoffmann/Griffin fueron multiplicados por 1.3 para
considerar el cambio en la densidad de los AOS desde el valor de 1.0 g cm”, considerado
originalmente por dichos autores, al valor de 1.3 g cm™ recomendado por varios estudios
mas recientes (Alfarra et al., 2006; Bahreini et al., 2005). Posteriormente, Carlton et al.
(2010) indicaron en su descripcién del médulo AERO5 que esta multiplicacién no
representa la forma mas adecuada de considerar el cambio en la densidad de los AOS, ya
que los pardmetros de los experimentos Hoffmann/Griffin estdn calculados a partir de
datos experimentales en los que se considera una densidad de 1.0 g cm” para la
conversién de las medidas volumétricas de SMPS a medidas masicas. Esto implica que
tanto los coeficientes estequiométricos ¢; como las constantes de particién Ky, (T) de
esos experimentos, obtenidos a partir de curvas de rendimiento de AOS (Y vs Mo) en las
que la masa de aerosol estd calculada a partir de una densidad de 1.0 g cm”, no tienen
por qué ser vélidos para ajustar curvas en las que la masa de AOS considera una

densidad de 1.3 g cm”. La consecuencia de este procedimiento son las altas
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sobreestimaciones encontradas para el médulo AERO5v4.7 (80 — 173 %). En
AERO5v5.0, Carlton et al. (2010) utilizaron un procedimiento mas adecuado para
considerar el cambio en la densidad, recalculando las medidas de SMPS originales de los
experimentos Hoffmann/Griffin segin el valor de densidad 1.3 g cm” y generando
nuevos ajustes de las curvas de Y vs Mo resultantes para cada uno de los monoterpenos
utilizando para ello el modelo de Odum. Finalmente calcularon los pardmetros del grupo
genérico de los monoterpenos agrupando los pardmetros individuales de cada una de las
especies, siguiendo el método de Bian and Bowman (2002). El resultado es una reduccién
notable en la sobreestimacion de los datos experimentales, en el rango del 44 — 116 %,
asf como la representaciéon més cercana a los datos medidos en el experimento 2710009.
En cuanto a la simulacion del resto de experimentos, hay que tener en cuenta los
pardmetros que gobiernan la formacién de AOS a partir del isopreno. Estos pardmetros,
adaptados del estudio de Henze and Seinfeld (2006), representan la formacién de AOS a
partir de la oxidacion de isopreno en condiciones de bajo NOx, que suponen el régimen
mas favorable de formacién de AOS para este COV (Kroll et al., 2006). Esto supone que
los pardmetros implementados en AERO5 consideran el caso de maxima produccién de
AQOS a partir del isopreno reaccionado, algo que no necesariamente se cumple en los
experimentos producidos en la cdmara EUPHORE, por lo que parte de la
sobreestimacién observada puede atribuirse al efecto de la parametrizaciéon del AOS

proveniente del isopreno.

5.2.2.2 Efecto del proceso de oligomerizacién en AERO5

El m6dulo AEROS5, en sus dos versiones, tiende a producir un aumento en la
concentracién de los AOS con el tiempo en la mayoria de los experimentos simulados.
Este aumento se observa particularmente bien en algunos experimentos, como el
261009, 271009 o0 291009. En gran medida, este aumento se debe al efecto del proceso
de oligomerizacién introducido en el médulo AERO5 (mostrado en el Capitulo 3). La
Figura 5.4 muestra la formacién de los AOS simulada por AERO5v4.7 y AERO5v5.0
para el experimento 261009, asi como la evolucién temporal de cada una de las especies
individuales que lo componen. En este experimento no existe especie AISO3] ya que no

se introdujo SO, capaz de acidificar el medio.
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Figura 5.4. Simulacion del experimento 261009 con AERO5v4.7 y AERO5v5.0 en la version EUPHORE
de CMAQv4.7. El AOS total (linea negra) representa la suma de todas las especies individuales (ATRP1]
+ ATRP2] + AISO1] + AISO2] + AOLGBJ)

En ambas versiones, la especie que representa la oligomerizacién de las especies
de AOS semivolatiles (AOLGB]J, linea verde) es la tnica que aumenta de forma
continua con el tiempo. En el Capitulo 3 se describi6 el proceso de oligomerizacién de
AERO5 como una reaccién de primer orden por la cual las especies semivolatiles se
transforman en una especie no volatil (AOLGBJ en el caso de especies de origen
biogénico). El resultado de esta conversién se observa en la Figura 5.4, en la que se
puede apreciar un aumento progresivo de AOLGBJ que repercute en un aumento de la
concentracién total de AOS simulado (linea negra).

La oligomerizacién de los aerosoles es un proceso de gran importancia en la
atmosfera, muy relacionado con el envejecimiento y la pérdida de volatilidad de los
AQOS (Jimenez et al., 2009). Sin embargo, para experimentos en cdmara, Pun and Seigneur
(2007) indicaron que la contribucién de la oligomerizacién en la formacién de AOS en
un sistema estd relacionado con el efecto de las condiciones experimentales en la
condensacién de los compuestos semivolétiles, de forma que en un sistema en el que las
condiciones favorezcan la formacién de AOS semivoléatil (tales como altas
concentraciones de material absorbente Mo, altas concentraciones de AOS o bajas
temperaturas) la contribucién de la oligomerizacién a la concentracién total de AOS

sera pequefa. Estas condiciones se cumplen en los experimentos MAQOS realizados en la
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camara EUPHORE, en los que se utilizaron grandes concentraciones de COVs
precursores (que producen altas concentraciones de AOS) y temperaturas relativamente
bajas que favorecen la condensacién de semivolatiles (294 — 300K). Ademass, la
constante cinética de oligomerizacién implementada en AEROS5 corresponde a estudios
realizados por Kalberer et al. (2004) para la formacién de AOS a partir de la oxidacién de
1,3,5-trimetilbenceno, por lo que se trata de una parametrizacién que no tiene por qué
representar de forma adecuada la oligomerizacién de los AOS procedentes de COVs
biogénicos como los aqui estudiados. Por todas estas razones, el proceso de
oligomerizacion se desactivd en las simulaciones con el médulo AERO5, mediante la
modificacién de la velocidad de oligomerizacién k;,; desde su valor original a 0 s™. La
Figura 5.5 muestra los resultados de las simulaciones con la oligomerizacién desactivada
en el médulo AERO5 (en sus dos versiones AERO5v4.7 y AERO5v5.0) y su
comparaciéon con los datos experimentales medidos con SMPS en la cdmara. Los
resultados de AERO5v4.7 y AERO5v5.0 sin oligomerizacién muestran una menor
sobreestimacién de las medidas experimentales. La desactivaciéon de la oligomerizacién
rebaja notablemente el aumento progresivo de AOS simulado observado en las dos
versiones del médulo AERO5 en la Figura 5.5. La Tabla 5.8 muestra el bias medio
normalizado (NMB) de las nuevas simulaciones sin oligomerizacién (calculado siguiendo
la expresién 5.3), asi como la reduccién que supone con respecto a la sobreestimacion de

las simulaciones en las que se consider6 la oligomerizacion.
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Figura 5.5. Comparacién de las medidas experimentales de AOS (SMPS (p), linea negra) con los
resultados de las simulaciones de las dos versiones del médulo AEROS5 sin oligomerizacion (v4.7 linea azul

y v5.0 linea verde) en la version EUPHORE de CMAQv4.7
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Figura 5.5. (cont.) Comparacién de las medidas experimentales de AOS (SMPS (p), linea negra) con los
resultados de las simulaciones de las dos versiones del médulo AERO5 sin oligomerizacién (v4.7, linea

azul y v5.0, linea verde) en la version EUPHORE de CMAQv4.7.

108



5. Simulaciéon de los experimentos MAOS con CMAQu4.7

Tabla 5.8. Bias medio normalizado (NMB) de las simulaciones con AERO5v4.7 y AERO5v5.0 con y sin

oligomerizacién, asi como la reduccién que supone en la sobreestimacién la desactivaciéon de la

oligomerizacién.
CON SIN Reduccién en la
OLIGOMERIZACION OLIGOMERIZACION sobreestimacion
NMBtrosvsz  NMBagrosiso NMBagroswez NMBagrosiso AERO5v4.7 AERO5v5.0
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
250608 111.3 66.1 107.4 63.2 3.5 4.4
240609 80.2 44.1 70.3 36.8 12.3 16.6
051009 123.7 78.5 116.2 73 6.1 7.0
141009 96.5 56.9 86.2 49.3 10.7 13.4
261009 142.6 93.4 130.8 84.6 8.2 9.4
271009 112.5 64.1 101.8 56.3 9.5 12.2
291009 97.2 56.5 87.6 49.2 9.9 12.9
111109 173.3 116.3 161.6 107.8 6.8 7.3
070610 89.6 48.9 83.7 44.5 6.6 9
170611 136 89.6 125 81.6 8.1 8.9

La desactivaciéon del proceso de oligomerizacién en la formacion de los AOS en
el médulo AERO5 reduce la sobreestimacion en la version AERO5v4.7 en un 3 — 12 %,
mientras que en AERO5v5.0 se rebaja en un 4 — 17 %. Asfi, las sobreestimaciones de
cada uno de los médulos quedan en los rangos del 70 — 160 % y 37 — 108 % para
AERO4v4.7 y AERO5v5.0 respectivamente. La menor sobreestimaciéon encontrada en
las simulaciones de AERO5v5.0 hace que esta version del médulo AERO5 sea la més
adecuada para representar la formacion de AOS en los experimentos realizados en la
camara EUPHORE. Sin embargo, los rangos de sobreestimacién fueron muy elevados,
por lo que en los proximos capitulos se realiza un estudio de las posibles causas que
propiciaron esta alta simulaciéon de AOS, asi como de posibles modificaciones que

ayuden a rebajar dichas simulaciones.
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5.3 Conclusiones

En este capitulo se ha descrito la adaptacion de la version 3-D del modelo de
calidad del aire CMAQv4.7 a las condiciones de la cdmara de simulacién atmosférica
EUPHORE, con el fin de simular la evoluciéon de los contaminantes gaseosos y la
formacion de los AOS en los experimentos realizados en dicha cdmara. El resultado fue
una version reducida del modelo (version EUPHORE) en la que se desactivaron los
procesos fisicos de transporte, el depésito de contaminantes y la quimica acuosa y de
nubes.

Los resultados de las simulaciones de la quimica en fase gas muestran las
limitaciones de mecanismos condensados como CB05 y SAPRC99 a la hora de
representar la evolucién de contaminantes formados en un sistema quimico complejo
como es la oxidacién de una mezcla de COVs. No obstante, ambos mecanismos realizan
un ajuste bastante bueno de la degradaciéon de los COVs introducidos en la cdmara
(isopreno, a-pineno y limoneno) por lo que la formacion de los productos semivolétiles
capaces de condensar fue similar y por tanto el uso de uno u otro no afectd
sensiblemente a los resultados de las simulaciones de la formacién de AOS.

Por su parte, las simulaciones de la formacién de los AOS realizadas con las dos
versiones del médulo de formacion de aerosol AERO5 (AERO5v4.7 y AERO5v5.0)
resultaron en una sobreestimacion general de las medidas experimentales. Dado que las
condiciones experimentales de la cAmara EUPHORE fomentan la formacién inicial de
los AOS, no se espera que los procesos de oligomerizacién tengan relevancia en la
camara, por lo que dicho proceso se desactivd. Las mayores sobreestimaciones se
encontraron con el médulo AERO5v4.7, lo cual avala las mejoras realizadas por Carlton
et al. (2010) en la versién 5.0 al recalcular los pardmetros asociados al AOS de origen
monoterpénico para considerar el cambio en la densidad de particulas de AOS (de 1.0 a
1.3 g cm™). Por esta razén, en las simulaciones que se realizan en los sucesivos capitulos
se utiliz6 la version AERO5v5.0 del médulo.

Es importante resaltar que las sobreestimaciones encontradas en estas
simulaciones contrastan con la subestimacién general encontrada en estudios en los que
se han utilizado CMAQ y otros modelos 3D de calidad del aire para la simulacién del
PM2.5 organico atmosférico (Foley et al., 2010; Griffin et al., 2005; Liao et al., 2007; Yu et
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al., 2007). En estos estudios, se utilizaron versiones completas de los modelos de calidad
del aire para realizar las simulaciones, de modo que no es sencillo dilucidar si las
subestimaciones encontradas estdn causadas con los célculos y pardmetros que
gobiernan la formacién de los AOS en los modelos o si por el contrario se deben otras
causas. En este sentido, Griffin et al. (2005) sefialan factores como la infraestimacién de
las emisiones de aerosol primario o la existencia de COVs precursores de AOS en la
atmdsfera no considerados en los modelos como posibles causas de las subestimaciones.
En cambio, las simulaciones mostradas en este capitulo representan la respuesta del
modelo CMAQv4.7 en un sistema cerrado en el que los datos de entrada y los COVs
precursores de AOS son bien conocidos y estdn incluidos en el modelo, por lo que
podemos afirmar que las sobreestimaciones encontradas estdn relacionadas con los
parametros que gobiernan la formacién de los AOS simulada por el modelo a partir de la
oxidacién de los COVs introducidos. En los proximos capitulos se estudiara en detalle la
formacion de AOS a partir de las dos especies de COVs (isopreno y monoterpenos) en el
moédulo AERO5v5.0, de modo que se identifiquen las posibles causas y soluciones de la
sobreestimacién encontrada. En sucesivas simulaciones se utilizara, ademas del médulo

AERO5v5.0 sin oligomerizacién, el mecanismo quimico SAPRC99.
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6. Parametrizacion de la formacion de los AOS a partir del isopreno en AERO5

6.1 El isopreno como precursor de AOS en AERO5

Los resultados de las simulaciones realizadas en el anterior capitulo utilizando las
parametrizaciones existentes en el moédulo AERO5 mostraron una sobreestimaciéon
importante de los AOS medidos en los experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE.
Teniendo en cuenta que la cdmara representa un sistema cerrado en el que las
condiciones experimentales son conocidas, parece claro que esta sobreestimacién esta
relacionada con los pardmetros utilizados en el médulo AERO5 para representar la
formacion de los AOS a partir de la oxidacién de los COVs empleados y mostrados en el
Capitulo 3 (isopreno, o-pineno y limoneno). Aunque el potencial de formacién de
aerosol del isopreno es significativamente menor que el de los monoterpenos o-pineno y
limoneno (Carlton et al., 2009), se trata del compuesto que se introduce en mayor
cantidad en los experimentos MAOS (en concentraciones generalmente superiores a
100 ppb) y por tanto no puede despreciarse su posible efecto en la sobreestimacién
observada. Por esta razon, es necesario conocer los pardmetros que rigen su formacién de
AOS en el médulo AERO5. Como se vio en el Capitulo 3, en el médulo AERO5 la
formacion de los AOS a partir de la oxidacién del isopreno se encuentra gobernada por
la formacién de dos productos semivolétiles segin los pardmetros de Henze and Seinfeld
(2006). Ademas de la formacion de las dos especies de AOS semivolatil, denominadas
AISO1] y AISO2J, el médulo también considera la induccién de la formacién de aerosol
en condiciones 4cidas, mediante la formacién de la especie no volatil AISO3], utilizando
para ello los pardmetros desarrollados por Surratt et al. (2007). La Figura 6.1 muestra el
esquema de formacion de las especies de AOS a partir de la oxidacién del isopreno en el

moédulo AERO5 (la oligomerizacién no se muestra ya que ha sido desactivada).
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Figura 6.1. Esquema de la formacién de los AOS a partir de la oxidacién del isopreno en el médulo

AEROS5 (oligomerizacién desactivada).

En este capitulo se muestra el efecto de las parametrizaciones implementadas en
el médulo AEROS5 para la formacién de los AOS a partir de la oxidacién del isopreno en
las simulaciones de los experimentos MAQOS. Primeramente, se compara el efecto que
producen parametrizaciones de formacién de especies semivolatiles bajo diferentes
condiciones oxidativas (niveles alto y bajo de NOx) en la formacién de los AOS en el
modulo. Para tal fin, se comparan los resultados obtenidos en el Capitulo 5 en las
simulaciones de la formacion de los AOS de los experimentos utilizando la
parametrizaciéon implementada en el médulo AERO5 (obtenida por Henze and Seinfeld,
2006 para condiciones de bajo NOx) con nuevas simulaciones en las que la
parametrizacién original del moédulo ha sido sustituida por otra que representa
condiciones de alto NOx (Carlton et al., 2009). Posteriormente, se evalia la
parametrizacién implementada a partir del estudio de Surratt et al. (2007) para la
formacién de AOS no volatil en presencia de un medio 4cido, utilizando para ello los
datos de los experimentos 111109 y 070610, en los cuales se introdujo una alta

concentracién inicial de SO,.
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6.2 Condiciones de alto y bajo NOx para la formacion de los AOS a

partir del isopreno

Como se mostrd en la descripcion de la quimica de formacion de los AOS en el
Capitulo 1, los radicales alquilperéxido (RO,"), formados como consecuencia de la
oxidacién de los COVs, experimentan varias reacciones de oxidacién competitivas en la
atmosfera. La importancia de estas reacciones en el consumo de RO," est4 directamente
relacionada con la concentracién de 6xidos de nitrégeno (NOx) en el medio. De forma

simplificada, estas reacciones se pueden expresar de la siguiente forma:

RO; + HO," | RO; ->— Alta Formacionde AOS (R6.1)
RO; + NOx ->— Baja Formacionde AOS (R6.2)

Como se vio en el Capitulo 1, la reacciéon (R6.1) resume las reacciones de oxidacién de
los radicales alquilperéxido (RO,") con otros radicales, ya sean hidroperéxido (HO,®) u
otros alquilperéxido (RO,"), precursoras de productos de volatilidad muy baja capaces
de formar AOS con facilidad. La reaccién (R6.2) engloba varias reacciones de RO," con
NO y NO,, que generan una distribuciéon de productos con una mayor volatilidad que
los formados en (R6.1), por lo que presentan un menor potencial de formacién de AOS.
Como se mostré en el Capitulo 3, en el médulo AERO5 la formacién de los AOS a
partir del isopreno se rige por la parametrizacién de dos productos de Henze and Seinfeld
(2006), basada en los experimentos realizados por Kroll et al. (2006) para estudiar la
formacion de los AOS a partir de la foto-oxidacién del isopreno en condiciones de bajo
NOx. Estas condiciones favorecen la formacién de los AOS en el sistema, ya que la baja
concentracién de NOx hace que predominen las reacciones agrupadas en (R6.1) sobre
las agrupadas en (R6.2) y por tanto la formacién de compuestos de baja volatilidad
capaces de condensar y formar los AOS.

Las condiciones de bajo NOx utilizadas por Kroll et al. (2006) fueron
consideradas como representativas de la atmosfera real por Henze and Seinfeld (2006)
(concentraciones de NOx inferiores a 1 ppb y bajas temperaturas) para simular en su
estudio la formacién de los AOS en la atmésfera a partir del isopreno, por lo que

derivaron un conjunto de pardmetros ; y Koy, (T), basados en el modelo de Odum, a
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partir de los experimentos originales de Kroll et al. (2006). Sin embargo, las condiciones
de los experimentos MAOS realizados en la cdmara EUPHORE no se asemejan a los
experimentos a bajos niveles de NOx realizados por Kroll et al. (2006), ya que las
concentraciones iniciales de NOx son bastante superiores a 1 ppb (como se observa en
la Tabla 4.3 en el Capitulo 4). Esto sugiere que los pardmetros utilizados en AERO5
para representar la formacién de los AOS a partir del isopreno puedan estar
sobrevalorando dicha formacién en los experimentos MAOS, ya que corresponden a las
condiciones experimentales de mixima formacién de AOS a partir del isopreno
reaccionado (bajo NOx).

Basandose en los resultados de experimentos de cdmara realizados por distintos
autores, Carlton et al. (2009) definieron parametrizaciones, basadas en el modelo de
Odum, para los dos casos limite de formacién de AOS a partir del isopreno: un limite
superior en el que predominan las reacciones de (R6.1) (condiciones de bajo NOx) y un
limite inferior en el que predominan las reacciones de (R6.2) (condiciones de alto
NOx). El limite superior de maxima formacién de los AOS fue definido a partir de los
experimentos a bajos niveles de NOx de Kroll et al. (2006) (pardmetros implementados
en AERO5 de Henze and Seinfeld, 2006), mientras que para el limite inferior utilizaron
datos experimentales de otros autores obtenidos en condiciones de alto NOx (Edney et
al., 2005; Pandis et al., 1991). Las parametrizaciones para ambos casos limite a 298 K se

muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Parametrizaciones para los dos casos limite de formacién de AOS a partir de la oxidacién del

isopreno.
Limite Superior Limite Inferior
Bajo NOx Alto NOx
(Hengze and Seinfeld, 2006) (Carlton et al., 2009)
SVOL, o al 0.232 0.154
(SVISO1/AISO1)) Koy (T) (m’ pg”) 0.0086 0.0026
C*,(298K) (ug m?) 116.01 389.5
SVOL, o P 0.0288
(SVISO2/AISO2)) Koy, (T) (m’ pg’) 1.62
C*,(298K) (ug m?) 0.617
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La parametrizacién para el caso de bajo NOx (Limite Superior) reprenta el
tratamiento de la formacién de los AOS a partir del isopreno en el médulo AERO5 de
CMAQv4.7, con la formacién de los dos productos semivolétiles, SVOL, ;55 v
SVOL, 50, en equilibrio gas/particula (SVISO1/AISO1] y SVISO2/AISO2]). En el caso
de alto NOx, la parametrizacién propuesta por Carlton et al. (2009) es més sencilla, ya
que los pardmetros de un solo semivolatil SVOL, s (SVISO1]J/AISO1]) son suficientes
para representar la formacién de los AOS en esas condiciones. La diferencia entre
ambos casos limite en la formacién de los AOS a partir del isopreno se muestra en las
curva de rendimiento frente a la concentracién de masa organica absorbente (Y vs Mo,
Figura 6.2). Recordemos que el rendimiento de formacién de AOS representa el

cociente entre las concentraciones mésicas de AOS formado y de COV oxidado.

0.10 0.20
0.15
> 0.05 >~ 0.10
0.05
0.00 f———F——————— 0.00 : : : : :
0 100 20 30 40 50 0 100 200 300
Mo (ug m”) Mo (pg m”)

Limite Superior Limite Inferior

Figura 6.2. Curvas de rendimiento de formacién de AOS a partir del isopreno en condiciones de bajo
NOx (Limite Superior, linea verde) y alto NOx (Limite Inferior, linea roja). A la izquierda se muestran las
curvas a los niveles de material orgdnico absorbente en las que fueron calculadas experimentalmente (Mo

hasta 50 pug m?) y a la derecha la extrapolacién a los niveles de los experimentos MAOS (Mo hasta 300

pg m’)

A la izquierda de la Figura 6.2 se muestran las curvas en condiciones de bajo
NOx (Limite Superior, linea verde) y alto NOx (Limite Inferior, linea roja) a los niveles de
masa organica absorbente en las que fueron calculadas experimentalmente (Mo = 0 —

50 pg m”). La grafica de la derecha muestra las curvas extrapoladas a los niveles de masa

119



6. Parametrizacion de la formacion de los AOS a partir del isopreno en AERO5

absorbente de los experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE (Mo = 0 — 300 pug m’
%). La concentracién de masa absorbente, que en los experimentos en cdmara puede
considerarse igual a al concentraciéon de los AOS, es muy alta en los experimentos
MAQOS debido a las elevadas concentraciones iniciales de COVs vy oxidante
introducidas.

La diferencia entre los rendimientos de formacién de los AOS en ambos casos
limite es apreciable. A los niveles originales de Mo (Mo = 0 — 50 pug m”) el rendimiento
a bajo NOx (Limite Superior) llega hasta 0.08, mientras que a altos niveles de NOx
(Lémite Inferior) el rendimiento apenas llega al 0.008. En los niveles de masa absorbente
de los experimentos MAOS los rendimientos llegan hasta 0.18 y 0.06 para condiciones
de bajo y alto NOx respectivamente. No obstante, tanto los pardmetros de Henze and
Seinfeld (2006) como los de Carlton et al. (2009) fueron calculados por los autores para
niveles de Mo menores que los alcanzados en los experimentos MAOS realizados en la
cdmara EUPHORE, por lo que la gréifica de la derecha de la Figura 6.2 representa una
extrapolacién de los ajustes originales que conlleva una cierta incertidumbre.

Con el fin de evaluar el efecto de estos dos casos limite (Limite Superior de bajo
NOx y Limite Inferior de alto NOx) en la simulacién de la formacion de los AOS a
partir de la oxidacién del isopreno en AEROS5, se sustituyeron en el mddulo los
pardmetros originales de Henze and Seinfeld (2006) (mostrados en la Tabla 3.5 del
Capitulo 3) por los obtenidos por Carlton et al. (2009) para condiciones de alto NOx
(Limite Inferior, Tabla 6.1). Una vez introducidos en el moédulo, se simularon los
experimentos MAOS llevados a cabo en la cdmara EUPHORE utilizando esta nueva
parametrizacién y se comparé con las simulaciones realizadas con la parametrizacién
original de Henze and Seinfeld (2006), mostradas en el Capitulo 5. La Figura 6.3 muestra
los resultados de las simulaciones de formacién de los AOS utilizando los pardmetros
originales de AERO5 para bajo NOx (Limite Superior, linea verde) y los introducidos en
este capitulo para condiciones de alto NOx (Limite Inferior, linea roja). Los AOS
simulados en cada experimento representan la suma de las especies ATRP1] + ATRP2]
+ AISO1J + AISO2] + AISO3J. Ambas simulaciones se han comparado con los datos
experimentales de SMPS medidos en cdmara (linea negra). El experimento 271009 se ha

excluido de las simulaciones, al no contener isopreno como COV inicial.
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Figura 6.3. Comparacién de las medidas experimentales de los AOS (linea negra) con los resultados de

las simulaciones con AERO5v5.0 considerando los limites superior (linea verde) e inferior (linea roja) de

formacién de AOS derivado del isopreno en la version EUPHORE de CMAQv4.7.
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Figura 6.3. (cont.) Comparacién de las medidas experimentales de los AOS (linea negra) con los

resultados de las simulaciones con AERO5v5.0 considerando los limites superior (linea verde) e inferior

(linea roja) de formacién de AOS derivado del isopreno en la version EUPHORE de CMAQv4.7.

El cambio en la parametrizacién de formacién de los AOS derivados del isopreno

produce una disminucién en la sobreestimacion del AOS total en los experimentos, tal y

como era de esperar al pasar de una parametrizacién basada en un régimen de bajo NOx

a otra basada en alto NOx (Figura 6.2). La magnitud de esta reduccién se muestra en la

Tabla 6.2, en la que se muestra el bias medio normalizado (NMB, calculado segtn la

ecuaciéon 5.3 mostrada en el Capitulo 5) de las simulaciones considerando las

parametrizaciones de los dos casos limite.
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Tabla 6.2. Bias medio normalizado (NMB) de las simulaciones con AERO5v5.0 considerando los limites
superior e inferior de formacién de AQOS derivado del isopreno, asi como la reduccién en la

sobreestimacion que supone la modificacion de la parametrizacién estdndar de AERO5v5.0

AERO5v5.0 AERO5v5.0 Reduccién
Limite Superior ~ Limite Inferior  en la sobreestimacién

(%) (%) (%)
250608 63.2 42.4 32.9
240609 36.7 19.2 47.7
051009 73 56.6 22.5
141009 49.3 29 41.2
261009 84.6 58.4 31.0
291009 49.2 29 41.1
111109 107.8 78.8 26.9
070610 44.6 31.6 29.1
170611 81.6 63.2 22.6

La reduccién de la sobreestimacion es sustancial en todos los experimentos, del
orden del 20 — 50 %. Como consecuencia, en algunos experimentos la sobreestimaciéon
de la simulacién de los AOS se rebaja hasta niveles aceptables al considerar la
parametrizacién de alto NOx (NMB = 20 % aproximadamente). En cambio, en la
mayoria de los experimentos la sobreestimacién sigue siendo notable aidn cuando la
formacién de los AOS derivados del isopreno se minimiza, con méximos de hasta el 79
% en el caso del experimento 111109.

Al igual que ocurre con la parametrizaciéon de bajo NOx implementada por
defecto en AEROS5, la parametrizacién de alto NOx que representa el limite inferior de
formacion de los AOS utilizada en estas simulaciones no representa exactamente las
condiciones de los experimentos MAOS. En los experimentos de Pandis et al. (1991) y
Edney et al., (2005), a partir de los cuales Carlton et al. (2009) parametrizaron la
formacion de los AOS derivados del isopreno en condiciones de alto NOx, la oxidacién
del isopreno se realizé utilizando NOx en lugar de HONO. La ausencia de HONO
produce cambios en el sistema oxidativo, al producirse una menor formacién de
radicales *OH en el medio. Como consecuencia, en los experimentos de Pandis et al.
(1991) y Edney et al., (2005) el O,, formado a partir de la fotdlisis de NO,, gana
importancia en la oxidacién del isopreno (la contribucién de los radicales *OH a la

oxidacién del isopreno es menor que en los experimentos MAOS, ya que su
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concentracién en el medio es menor) y por tanto la formacién de AOS es menor, debido
a la volatilidad de los productos formados por la reaccién de oxidacién del isopreno con
O; (Kleindienst et al., 2007b). Por otro lado, en los experimentos de Pandis et al. (1991) y
Edney et al. (2005) el NO introducido no se consume por completo, por lo que la
formacién de los AOS puede verse impedida por la reaccién RO,* + NO a lo largo de
los experimentos, mientras que en los experimentos MAOS el NO introducido se
consume por completo. Estas diferencias sugieren que la formacion real de los AOS a
partir del isopreno en la cdmara puede ser mayor que la simulada por la parametrizacién
de alto NOx de Carlton et al. (2009), por lo que la reduccién en la sobreestimaciéon
general indicada en la Tabla 6.2 puede ser demasiado optimista.

Para concluir, conviene recordar que el sistema de estudio de los experimentos
MAQS, en los que ademas de isopreno se introducen a-pineno y limoneno, es mis
complejo que el de los experimentos de bajo NOx (Kroll et al., 2006) y alto NOx (Edney
et al., 2005 y Pandis et al., 1991). En los experimentos MAOS se produce la oxidacién
competitiva de los tres COVs introducidos, de modo que resulta complejo discernir la
relacion real isopreno/NOx a lo largo de los experimentos. Esto hace mas compleja la
quimica de las reacciones competitivas de los radicales RO, con NO y HO," y por tanto
no existen indicios claros de que ninguna de las dos predomine claramente. En
consecuencia, los resultados de las simulaciones mostrados en la Figura 6.3 se han
tomado como limites de la formacién de AOS a partir del isopreno, dentro de los cuales
se encuentra la formacién de los AOS real en los experimentos MAQOS, como se
muestra esquematizado en la Figura 6.4. En condiciones oxidativas que representan
niveles intermedios de NOx, como es el caso de los experimentos MAOS, una correcta
simulacién de la formaciéon de los AOS pasa por el desarrollo de parametrizaciones mas
flexibles que consideren la influencia de los NOx en la quimica de los radicales

RO,* (Carlton et al., 2009).
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ISOPRENO

Bajo NOx .,
‘OH > RO: + HO: oy Alta formacion
Henze and Seinfeld (2006) z = de AOS

Experimentos MAOS

NOx Intermedio . RO; i HO; T -
RO, + NOx — AOS media

Alto NOx

RO® + NOxy — Baja formacién
Canrlton et al. (2009) 2 de AOS

Figura 6.4. Esquema con la comparacién de los regimenes de los casos limite considerados por Henze and
Seinfeld (2006) (Limite Superior de alta formacién de AOS), por Carlton et al. (2009) (Limite Inferior de

baja formacién de AOS) y el escenario real intermedio de los experimentos MAQOS.

6.3 Efecto de la acidez del medio en la formacién de los AOS del

isopreno

Como se mostré en el Capitulo 3, ademas de la formacién de especies de AOS
semivolatiles, el médulo AERO5 considera la formacion de AOS no volatil derivado del
isopreno en presencia de un medio 4dcido, segin los resultados del estudio de Surratt et al.
(2007). El resultado de este proceso es la especie no volatil AISO3J, cuya formacién esta
directamente relacionada con la concentracién de protones en el medio (H"). Dadas las
altas concentraciones de SO, empleadas en dos de los experimentos llevados a cabo en
la cdmara EUPHORE (111109 y 070610), fue posible estudiar el efecto de un medio
4cido sobre la formacion de los AOS simulada por el médulo AERO5.

El SO, reacciona mayoritariamente con los radicales *“OH presentes en el medio,

para formar 4cido sulftrico capaz de condensar y disociarse. Esto produce la formacién

125



6. Parametrizacion de la formacion de los AOS a partir del isopreno en AERO5

de particulas de sulfato, uno de los tipos de aerosol inorgdnico secundario més

importantes. Las reacciones (R6.3) y (R6.4) muestran este proceso.

SO, + "OH — H,SO, + HO," (R6.3)
H,S0,(g)+ H,0(g)—2"""% s2H" +S0; (p) (R6.4)

En el médulo AERO5, la concentracién total de particulas finas (PM2.5) de tipo
inorganico (como las particulas de sulfato SO, (p) formada como consecuencia de R4)
se dividen en dos grupos en funcién de su didmetro de particula (Dp): particulas tipo
Aitken (Dp < 0.1 um) y tipo Acumulacién (0.1 < Dp < 2.5 um), de modo que la
concentracién total es la suma de ambas. Recuperando las simulaciones realizadas en el
Capitulo 5 para los experimentos 111109 y 070610 con el médulo AERO5v5.0, en la
Figura 6.5 se muestra la formacién de las dos especies de sulfato (Aitken vy
Acumulacion), asi como la formacién de AOS no volatil inducido por el medio 4cido
(AISO3]J) en cada uno de los experimentos. El sulfato de tipo Aitken se representa en

AERO5 como ASOA4l y el de tipo Acumulacién como ASO4].
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Figura 6.5. Evolucién de las particulas de sulfato ASO4I (tipo Aitken, linea verde) y ASO4] (tipo

Acumulacién, linea azul), asi como de la especie de AOS no volatil AISO3] (linea roja) simuladas con la

version EUPHORE de CMAQv4.7 para los experimentos 111109 y 070610.
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La baja formacién de AISO3] (0.02 y 0.035 pg m~ en 111109 y 070610
respectivamente) resulta extrafia teniendo en cuenta las altas concentraciones de SO,
introducidas en ambos experimentos, que en teorfa deberfan generar en el sistema una
concentracién elevada de H* y potenciar la formacién de AISO3] de forma apreciable.
También resulta extrafa la infima formacién de particulas de sulfato de tipo
Acumulaciéon (ASO4J), cuando la tendencia natural en la atmdsfera es la coagulacion
de las particulas m4s finas (tipo Aitken) para formar otras mas grandes (Binkowski and
Roselle, 2003).

Desde el punto de vista quimico, el proceso de formacién de AISO3] no esta
definido adecuadamente en el médulo AERO5. Més alla de posibles problemas del
modulo a la hora de transferir las particulas de sulfato desde el modo Aitken (ASOA4],
linea verde) al modo Acumulaciéon (ASO4], linea azul) por procesos de coagulacién, el
célculo de protones H" en el médulo es incompleto, ya que se limita a contabilizar las

aniones inorganicos de tipo Acumulacién. Como se vio en el Capitulo 3, las ecuaciones

de célculo de H" y de AISO3] utilizadas en AEROS5 son las siguientes:

H* (nmol m™) = [ ,ASO4J, ANO3J, ACU, ANH4J, A];/;:Jl.

1000
% 62 35 18 Jx (3.13)

AISO3J,,, = AISO3J, +k ., H™, (AISOLJ, + AISO2J,) (3.14)

la concentracién de H* derivada de la ecuacién 3.13 provoca que la formacién de
AISO3] se vea condicionada por la formacién de ASO4], que es pricticamente nula por
la falta de transferencia de particulas desde el modo Aitken (ASOA4I). Sin embargo,
realmente los protones H® se forman como consecuencia de la disociacién de las
especies involucradas en el balance de cargas, independientemente del tamafio de
particula en el que se encuentren sus aniones. Quimicamente, dicho balance queda de la

siguiente forma:

H+:2(Soj-]+(No3j+[cz-]_(zvﬂ;j_[zva+j 6.0)
96 62 35 18 23
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Para solucionar este problema, la ecuacion 3.13 se modifico para incluir el sulfato

de tipo Aitken (ASO4I), de modo que se considere la concentracién total de protones

formados en el sistema:

ASO4J, ASO41. ANO3J.
2 ~+2 -+ -+
H*, (nmol m™) = %6 96 62 x1000 (6.2)
L ACU, _ANHA4J, _ANaJ,

35 18 23

al introducir el término referente a ASO4I se introduce en el cémputo de protones los
formados a partir de la disociacién del H,SO, total, en lugar de limitarse a la disociacién
asociada a particulas de tipo Acumulacién. Los resultados de la ecuacién modificada 6.2
en las simulaciones de la formacién de los AOS derivados del isopreno en los

experimentos 111109 y 070610 se muestran en la Figura 6.6.
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Figura 6.6. Evolucién temporal de las tres especies individuales de AOS proveniente del isopreno
(AISO1], AISO2] y AISO3]) utilizando la modificacién mostrada en la ecuacién 6.2 para el cilculo de H*
en el médulo AERO5v5.0.

El efecto de la ecuacién modificada 6.2 en la formacién de AISO3] (linea roja) es
claramente visible, siendo los valores méaximos de esta especie entorno a 60 pg m” y 40
pug m” en 111109 y 070610 respectivamente. Comparado con la formacién de esta

especie en las simulaciones realizadas en el Capitulo 5 para ambos experimentos con el
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cémputo original de H* (mostradas en la Figura 6.5) el efecto de la modificacién es
claro. Como se vio en el Capitulo 3, AISO3] es una especie no volatil que se produce a
partir las especies de AOS semivolatil AISO1J y AISO2] en funcién de la concentraciéon
de protones en el medio, segin la ecuaciéon 3.14. Teniendo en cuenta las altas
concentraciones de SO, introducidas en los experimentos (515 y 461 ug m” en 111109
y 070610 respectivamente), parece légico que la especie inducida por el ambiente 4cido
del medio domine los AOS provenientes de la oxidacién del isopreno en ambos
experimentos, como se observa en la Figura 6.6.

Finalmente, el efecto de la modificacién de la ecuacién 6.2 en las simulaciones
de formacién de los AOS totales los experimentos 111109 y 070610 con AERO5v5.0 se
muestra en la Figura 6.7, tanto para la parametrizacién de bajo NOx de Henze and
Seinfeld (2006) implementada en AERO5 por defecto (Limite Superior, LS), como para
la parametrizacién para alto NOx desarrollada por Carlton et al. (2009) (Limite Inferior,

LI) y empleada en la Seccién 6.2.
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Figura 6.7. Comparacién de las medidas experimentales de SMPS para los AOS (linea negra) con las
simulaciones de AERO5v5.0 para los experimentos 111109 y 070610, utilizando las parametrizaciones de
Limite Superior (LS) y Limite Inferior (LI) de nivel de NOx con el cémputo de H original del médulo

(H+_ori) y modificado segtin la ecuacion 6.2 (H+_mod).

La mayor formacién de AISO3] de las versiones con el calculo de H* modificado

en ambas parametrizaciones (LS_H+ mod y LI H+ mod) aumenta la sobreestimacién
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de las simulaciones con respecto a los datos experimentales. Como consecuencia, el bias

medio normalizado (NMB) en los experimentos es mas elevado, como se muestra en la

Tabla 6.3.

Tabla 6.3. Bias medio normalizado (NMB) de las simulaciones de los experimentos 111109 y 070610 con
AERO5v5.0 con el célculo original y el célculo modificado de H*, asi como el aumento en la

sobreestimacién que supone en cada parametrizacién

Limite Superior

(Henze and Seinfeld, 2006)

H* original H* modificado Aumento
(LS_H+_ori) (LS_H+_mod)
(%) (%) (%)
111109 107.8 132 224
070610 44.6 56.2 26.1

Limite Inferior

(Carlton et al., 2009)

H* original H* modificado Aumento
(LI_H+_ori) (LI_H+_mod)
(%) (%) (%)
111109 78.8 89.7 13.9
070610 31.6 37 16.9

Si bien la modificacion realizada en la estimacién de la especie AISO3] produce
aumentos en las sobreestimaciones del 14 — 26 % y una mayor desviacién de las
simulaciones con respecto a los datos experimentales, dicha modificacién resulta una
representaciéon mds adecuada del sistema de estudio, ya que se realiza un célculo de la
concentracién de protones total. Por esta razén, la ecuacién modificada de H* para el

calculo de AISO3] (ecuacién 5.1) se ha incorporado a sucesivas simulaciones de los

experimentos 111109 y 070610.
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6.4 Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la formacién de los AOS a partir de la oxidacién
del isopreno en el médulo AEROS5 de la version EUPHORE del modelo CMAQv4.7,
con el fin de identificar posibles causas de las sobreestimaciones encontradas en las
simulaciones del Capitulo 5. La comparacién de las simulaciones realizadas en el
Capitulo 5 con los pardmetros por defecto del médulo AEROS5 (Henze and Seinfeld,
2006) con las realizadas en este capitulo sustituyendo dichos pardmetros por los
obtenidos por Carlton et al. (2009), ponen de manifiesto la influencia de las condiciones
experimentales en la formacién de los AOS total simulada por CMAQv4.7 en los
experimentos MAOS. Ambas parametrizaciones representan condiciones extremas de
formacion de AOS, en las que predominan claramente las reacciones de los radicales
peréxido (RO,*) con HO," (bajo NOx, Henze and Seinfeld, 2006) y con NOx (alto NOx,
Carlton et al., 2009). Ninguna de estas condiciones limite representan fielmente las
condiciones experimentales de la cdmara EUPHORE, por lo que las simulaciones
realizadas con estas parametrizaciones pueden considerarse como limites superior (bajo
NOx) e inferior (alto NOx) de formacion de los AOS derivados del isopreno en nuestros
experimentos. Para una correcta simulacién de condiciones intermedias entre alto y bajo
NOx, se requerirfa el uso de parametrizaciones que reflejen la dependencia de la quimica
de los radicales RO," con los niveles de NOx (Carlton et al., 2009). Las previsiones més
optimistas de reduccién de la sobreestimacion al utilizar la parametrizacién de Carlton et
al. (2009) dejan claro que existe atin una sobreestimacion importante en la mayoria de
los experimentos.

Por otro lado, las simulaciones realizadas con el médulo AERO5v5.0 para los
experimentos 111109 y 070610 han mostrado que la parametrizacién propuesta por
Surratt et al. (2007) para la formacion de la especie AISO3] (AOS de isopreno inducido
por el medio 4cido) no se encuentra implementada adecuadamente en el médulo. La
inclusiéon de particulas Aitken (en este caso las de sulfato, ASOA4I, responsables de la
acidez en el medio) es una forma sencilla de considerar el total de H* formados en el
sistema, independientemente de la transferencia de particulas que realice el médulo

entre los modos Aitken y Acumulacién. El resultado de la modificacion en el célculo de
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H* produjo aumentos en la sobreestimacién en los experimentos 111109 y 070610 del
orden del 14 — 26 %.

En el siguiente capitulo se estudiard la formacién de los AOS a partir de los
monoterpenos o.-pineno y limoneno en el médulo AERO5v5.0, con el fin de encontrar

causas adicionales de la sobreestimacién asi como posibles soluciones.
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7. Parametrizacion de la formacion de los AOS a partir del a-pineno y limoneno en AERO5

7.1 Influencia de los parametros de AERO5 en la sobreestimacién

Las simulaciones realizadas en el Capitulo 6 han mostrado una persistencia en la
sobreestimacién de la formacién de los AOS por parte del médulo AEROS5, con
sobreestimaciones entorno al 20 — 90 %, atn en el caso més optimista de minima
produccién de AOS a partir de la oxidacion del isopreno. Estos resultados implican que
los pardmetros que representan la formacion de los AOS a partir de la oxidacién del a-
pineno y limoneno contribuyen significativamente a la sobreestimacién encontrada. Este
hecho ya se observd por primera vez en el Capitulo 5, donde las simulaciones del
experimento 271009 (en el que sélo se introdujeron como COVs precursores a-pineno y
limoneno) mostraron sobreestimaciones de mas del 50 % (Figura 5.3 del Capitulo 5).

Como se vi6 en el Capitulo 3, en el médulo AERO5 la formacién de AOS a
partir de los monoterpenos se trata mediante la formacién de dos especies semivolatiles
(SVOL, 1zp y SVOL, p) comunes en las tres posibles vias de oxidacién ("OH, O; vy
*NO;) y parametrizadas segin los estudios de foto-oxidacién de Hoffmann et al. (1997) y
Griffin et al. (1999a). Este enfoque trata la formacién de los AOS como un conjunto y
no permite conocer el efecto de cada oxidante en la formacién de los AOS de forma
individual. Por tanto, cambios en las condiciones oxidativas de los experimentos MAOS
con respecto a los experimentos Hoffmann/Griffin pueden ser las causas de la
sobreetimacién encontrada.

En este capitulo se estudid esta sobreestimacién asociada a los pardmetros que
regulan la formacion de los AOS a partir de la oxidacion del a-pineno y del limoneno en
el médulo AERO5. Primeramente, se exponen las posibles causas por las cuales los
pardmetros implementados en el médulo para la formacion de los AOS a partir de la
oxidacién de a-pineno y limoneno no simulan adecuadamente los experimentos MAOS.
Posteriormente, se desarrollaron nuevas parametrizaciones, basadas en el modelo de
Odum, para la mezcla binaria a-pineno/limoneno en las condiciones oxidativas de los
experimentos Hoffmann/Griffin y de los experimentos MAOS con el fin de comparar la
formacién de los AOS en ambos casos. Finalmente, se evaltan las parametrizaciones

obtenidas, en especial la que representa la formacién de los AOS en las condiciones
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MAQS, frente a diferentes experimentos, algunos de ellos realizados dentro de esta tesis

y otros llevados a cabo por distintos autores en diferentes cdmaras.

7.2 Comparacién de las condiciones oxidativas de los experimentos

Hoffmann/Griffin y MAOS

Como se vio en el Capitulo 3, los experimentos de foto-oxidacién de
Hoffmann/Griffin representan la base de la parametrizacién de la formaciéon de AOS a
partir de los monoterpenos en el médulo AERO5 de CMAQv4.7. Estos experimentos
fueron realizados en la cdmara de simulacién atmosférica CALTECH (California Institute
of Technology) con el fin de evaluar el potencial de formaciéon de AOS a partir de la
oxidacién de diferentes especies de monoterpenos (tales como a-pineno, limoneno o
sabineno entre otros) bajo unas condiciones experimentales determinadas. La formacién
de los AOS a partir de cada una de las especies fue parametrizada utilizando el modelo
de Odum, mediante el ajuste de sus curvas experimentales de rendimiento de AOS (Y vs
Mo). Finalmente, en el médulo AERO5 se agrupan los pardmetros o; y Koy (T)
obtenidos en cada especie para generar los parametros del grupo genérico de los
monoterpenos, mediante el método de agrupamiento de Bian and Bowman (2002).

Las parametrizaciones de formacién de los AOS basadas en el modelo de Odum
se obtienen mediante el ajuste matematico de curvas de rendimiento calculadas bajo
unas condiciones experimentales determinadas. El cardcter empirico de este tipo de
pardmetros hace que puedan presentar limitaciones a la hora de representar la formacién
de los AOS en condiciones diferentes a aquellas empleadas para su célculo, al poder
afectar los cambios en el sistema oxidativo a la distribucién de productos semivolatiles
capaces de condensar. La Tabla 7.1 muestra la comparacion entre las condiciones de los
experimentos Hoffmann/Griffin de la cdmara CALTECH, y las de los experimentos

MAQS llevados a cabo en la cdmara EUPHORE como parte de esta tesis.
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Tabla 7.1. Comparacién de las condiciones experimentales empleadas en los experimentos

Hoffmann/Griffin de la cdmara CALTECH vy en los experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE

Condiciones experimentales Hoffmann/Griffin (AERO5) MAOS
Relacién COVs/NOx (ppb C/ppb NOx) 7-15 4-126

Masa Absorbente Mo (ug m?) 0-200 0-350
Humedad Relativa (%) <5% <30%*
Particulas iniciales Particulas de (NH,),SO, Particulas de fondo
Relacién inicial NO/NO, 1.5 No NO,*
Agente iniciador de radicales *OH Propeno (C;Hy) Acido Nitroso (HONO)®

“ excepto 170611 (HR > 70 %), excepto 240609, 051009 y 111109, ¢ excepto 051009

La relacién inicial COV/NOx es un indicador de la importancia relativa de las
reacciones competitivas de los radicales RO,*, generados tras la oxidacién de los COVs,
con los radicales HO,*/RO,* (a niveles bajos de NOx) y con NO/NO, (a niveles altos de
NOx). En ambos experimentos este indicador se encuentra en una situacién intermedia
entre las condiciones extremas de alto NOx (COVs/NOx < 1 ppbC/ppbNOx) y bajo
NOx (NOx < 1 -2 ppb) definidas por varios autores (Kroll et al., 2006; Ng et al., 2007;
Pye et al., 2010; Zhang et al., 2007). Por tanto, es de esperar que en los sistemas
oxidativos de ambos experimentos las reacciones competitivas tengan una importancia
similar. Los rangos de masa organica absorbente (Mo) son en ambos experimentos muy
superiores a los encontrados habitualmente en la atmésfera (Mo = 0 — 10 pg m™), dadas
las altas concentraciones de reactivos empleados. Ambos grupos de experimentos
pueden considerarse como mayoritariamente secos (con la excepciéon del experimento
170611), por lo que no se espera que los procesos de oligomerizacién o de crecimiento
higroscopico tengan relevancia (Pun and Seigneur, 2007). Los experimentos
Hoffmann/Griffin se llevaron a cabo utilizando particulas de sulfato de amonio
((NH,),SO,), que actdan como sustrato inicial para favorecer la formacién de los AOS,
mientras que en los experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE no se introdujeron
estas particulas. No obstante, en todos los experimentos MAOS se midieron, tanto con
TEOM como con SMPS, concentraciones residuales de particulas de 2 — 5 ug m” antes
de la introduccién de los reactivos, que representan probablemente restos de los
experimentos de dias anteriores, por lo que es posible que estas particulas de fondo
realicen en los experimentos MAQOS la misma funcién que el sulfato de amonio en los

exprimentos Hoffmann/Griffin. Ademds, dadas las altas concentraciones de COVs
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empleadas en los experimentos, no se espera que la adicién de particulas de semilla para
fomentar la formacién de los AOS sea relevante, ya que ésta ya se encuentra muy
favorecida. Por tanto, las diferencias en las condiciones de ambos grupos de
experimentos que pueden contribuir a la sobreestimacién encontrada son el tipo de
agente oxidante utilizado y la relacién inicial NO/NQO,. Estas diferencias se traducen en
cambios en la oxidacién inicial de los COVs y en la quimica de los radicales RO,", que se

discuten a continuacién.

7.2.1 Cambios en la oxidacién inicial de los COV's

En los experimentos Hoffmann/Griffin se utilizd propeno (C;H) como agente
oxidante iniciador de radicales “OH, a diferencia de los experimentos MAOS, en los que
se empled 4cido nitroso (HONO). El propeno proporciona radicales *OH al sistema
mediante su reaccion con O,;, a una velocidad significativamente menor que la que
supone la fotélisis del HONO en los experimentos MAOS. Como consecuencia de la
menor disponibilidad de radicales “OH en los experimentos Hoffmann/Griffin, la
importancia relativa del O; como oxidante de los COVs precursores en estos
experimentos es mayor que en los experimentos MAQOS. Ademds, la baja relaciéon
NO/NQO, en los experimentos Hoffmann/Griffin muestra una concentracién importante
de NO, en el NOx total introducido en dichos experimentos. Esta baja relacién
NO/NQO, ayuda a que el O; sea especialmente importante en los primeros momentos de
la oxidacién, ya que la fotdlisis del NO, introducido produce un pico de concentracién
de O, en los primeros instantes de la oxidacién que reacciona con los COVs precursores.

Esta reaccién inicial de los COVs con ozono, propiciada por el menor aporte de
radicales “OH del propeno con respecto al HONO y por la baja relacién NO/NO, de los
experimentos Hoffmann/Griffin, puede influir sustancialmente en un aumento en la
formacién de los AOS en estos experimentos con respecto a los experimentos MAQOS,
dado el alto rendimiento de formacién de los AOS de los monoterpenos en presencia de
ozono (Griffin et al., 1999a; Hoffmann et al., 1997). El aumento en la formacién de los
AOS que puede producir la baja relacion NO/NQO, inicial ya fue comentada por

Leungsakul et al. (2005), los cuales, al comparar los rendimientos de formacién de los
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AQOS de sus experimentos de foto-oxidacién de limoneno con los de Hoffmann et al.
(1997) observaron que estos tltimos eran superiores.

Con el fin de corroborar esta hipétesis, se realizaron simulaciones de la oxidacion
del COV precursor de un experimento representativo de las condiciones experimentales
de MAOS (experimento 271009) y de otro representativo de las condiciones de
Hoffmann/Griffin (experimento 08/19 de Hoffmann et al., 1997), utilizando para ello el
mecanismo quimico SAPRC99 en la version EUPHORE de CMAQv4.7. Los resultados
de las simulaciones se muestran en la Figura 7.1, en la que se muestra la caida en la
concentracién del COV (TRP) simulada en cada experimento (a-pineno + limoneno
en el experimento 271009 y limoneno en el 08/09 de Hoffmann et al., 1997), asi como la
contribucién de los oxidantes *OH, O, y *NO, en la caida de concentracién del COV en
cada uno de ellos. Los resultados de las simulaciones muestran que, en efecto, la
cantidad de COV consumido por su reaccién con O; (TRP + O3, linea azul) es mayor
en las condiciones experimentales Hoffmann/Griffin (08/19 de Hoffmann et al., 1997)
mientras que, por otro lado, en el experimento MAOS (271009) la practica totalidad del
consumo de los COVs (a-pineno + limoneno) se produce por su reaccién con "“OH
(TRP + OH, linea roja). Al representar la oxidacién de los monoterpenos con “OH una
via de menor formacién de AOS en comparacién con la reaccién con Oj, los resultados
de la Figura 7.1 sostienen la hipétesis planteada de una mayor formacién de los AOS en

los experimentos Hoffmann/Griffin por la mayor importancia del ozono como oxidante

de los COVs.
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Figura 7.1. Simulacién de la oxidacién de los COVs precursores (TRP) en un experimento MAOS
(271009) y un experimento Hoffmann/Griffin (08/19 de Hoffmann et al., 1997) utilizando el mecanismo
quimico SAPRC99 en la version EUPHORE de CMAQv4.7.

La simulacién del experimento 08/19 de Hoffmann et al. (1997) no se pudo
comparar con el perfil del COV en dicho experimento, al no estar disponibles los datos
experimentales en el articulo de Hoffmann et al. (1997). No obstante, dadas las buenas
simulaciones de los perfiles de los COVs que ofrecié el mecanismo SAPRC99 en los
experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE (véase Anexo C), la simulacién
presentada en la Figura 7.1 puede considerarse como muy aproximada a los datos

experimentales.

7.2.2 Cambios en la quimica de los radicales RO,’

La ozonolisis del propeno, ademés de radicales ‘OH, genera radicales
alquilperéxido (RO,"). Si bien los radicales RO,* derivados del propeno, a diferencia de
los producidos a partir de la oxidacién de los monoterpenos, no tienen capacidad para
formar AOS, pueden competir en sus reacciones con los radicales RO,", HO," o NOx
presentes en el medio. Esta competicion entre los radicales que provienen del propeno y
los que provienen de los COVs puede afectar al potencial de formacién de los AOS del
sistema de estudio, al influir sobre la cantidad de radicales RO,” de los COVs

precursores de AOS que reaccionan con NO.
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Hay que recordar que, como se mostré en el Capitulo 1, la reaccién de RO," con
NO (RO,” + NO) estd muy favorecida cuando existe NO en el medio y que esta
reaccién, en comparaciéon con las que experimentan los radicales RO," en condiciones
de bajo NOx, conlleva una baja formacién de AOS. En ausencia de propeno,
Gnicamente los radicales RO," provenientes de la oxidacién de los COVs precursores
reaccionan con NO vy, mientras no se consuma todo el NO presente en el medio, la
reaccién RO, + NO conlleva un consumo de radicales RO," que no forman AOS, dada
la baja capacidad de formacién de esta reaccién. Simplificando, los radicales RO,* de los
COVs precursores de AOS se distribuyen entre la reaccion RO,” + NO, con la
consiguiente baja formacién de AOS, y el resto de reacciones (RO," + HO," y RO,* +
RO,"). Sin embargo, en presencia de propeno existen, ademas de los RO, de los COVs
precursores, radicales RO," provenientes del propeno, por lo que el total de radicales que
reaccionan con NO se distribuye entre los RO,* que provienen de los precursores y los
que provienen del propeno. En conclusién, este aporte de radicales RO,* por parte del
propeno fomenta una mayor formacién de los AOS en el sistema, ya que cuando se
consume el NO del medio, queda disponible una mayor concentracién de radicales RO,*
de los COVs precursores que pueden reaccionar entre sf y con HO,® y que, por tanto,
producen una gran formacién de AOS. Takekawa et al. (2003) ya apuntaron a este
aporte extra de radicales RO," por parte del propeno como una posible causa del mayor
rendimiento de AOS encontrado en los experimentos de foto-oxidacién de a-pineno en
presencia de NOx y propeno de Hoffmann et al. (1997) en comparacién con los suyos, en
los que utilizaron concentraciones similares de o-pineno y NOx en ausencia de propeno.

De nuevo, con el fin de corroborar esta hipétesis, se realizé una simulacién con el
mecanismo SAPRC99 de un experimento Hoffmann/Griffin (experimento 08/19 de
Hoffmann et al., 1997) con el fin de comprobar el consumo de radicales RO,* formados a
partir de la oxidaciéndel propeno (ROZqyy, linea roja) y del COV precursor (limoneno
en este experimento, ROZgp, linea azul) por reaccién con el NO presente en el medio
(linea verde). En la Figura 7.2 se muestran los resultados, donde se puede observar que,
el total de radicales RO," que reaccionan con NO (RO2 + NO, linea negra), esta
compuesto tanto por radicales del propeno que reaccionan con NO (RO2qy + NO,
linea roja) como por radicales del limoneno que reaccionan con NO (RO2z, + NO,

linea azul). A lo largo de los 50 minutos que tarda en agotarse el NO presente en el
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medio, el consumo de radicales derivados del limoneno (ROZ2z, + NO) supuso
aproximadamente el 40 % del total de radicales RO, requeridos para el consumo de NO.
Como consecuencia, el uso de propeno como oxidante se tradujo, en este experimento
en concreto, en aproximadamente un 60 % menos de radicales RO," derivados del COV
precursor que reaccionan con NO, lo cual les permite estar disponibles para reaccionar

con HO," y entre si para aumentar la formacién de los AOS.

600
08/19 (Hoffmann et al., 1997)
500
=
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o |
=
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Figura 7.2. Simulacién del consumo de radicales RO," por su reaccién con NO (RO2 + NO) en un
experimento Hoffmann/Griffin (08/19 de Hoffmann et al., 1997) utilizando el mecanismo quimico

SAPRC99 en la version EUPHORE de CMAQv4.7.

Al igual que en la anterior seccién, la simulacién del experimento de Hoffmann et
al. (1997) representa una aproximacién del proceso real. Sin embargo, resulta ttil para
ilustrar la hipétesis de la competiciéon de radicales RO,® en los experimentos de
Hoffmann/Griffin. A modo de resumen final, la Figura 7.3 muestra un esquema con los
procesos de oxidacién de los COVs precursores y la formacién de radicales RO,* en las

condiciones oxidativas de ambos grupos de experimentos.
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Figura 7.3. Esquema comparativo de los sistemas de oxidacién de los COVs en los experimentos MAOS

de la cdmara EUPHORE (izquierda) y en los experimentos Hoffmann/Griffin en CALTECH (derecha).

7.3 Desarrollo de nuevas parametrizaciones para los experimentos

Hoffmann/Griffin y MAOS

Como se vio en el Capitulo 2, las parametrizaciones calculadas mediante el
modelo de Odum se basan exclusivamente en el ajuste matemético de las curvas de
rendimiento de AOS obtenidas bajo determinadas condiciones experimentales. Al
definirse la formacién de los AOS mediante dos especies semivolatiles genéricas, el
calculo de los pardmetros se basa en el mejor ajuste matemdtico encontrado, sin
profundizar en la composicién o propiedades de los posibles productos de oxidacién que
formen parte de dichas especies genéricas. Si bien es conocido que, con las técnicas
analiticas disponibles a dia de hoy, no es posible identificar la composicién total de los

AQOS derivados de la oxidacion de los COVs precursores, existen estudios en los que se
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ha hecho un anlisis intensivo de muestras de aerosol en experimentos en cdmara (Jaoui
and Kamens, 2003; Jaoui et al., 2006; Lee et al., 2006). El objetivo de estos estudios era
identificar aquellos productos semivolatiles formados durante las primeras fases de la
oxidacién de los precursores y que, por tanto, se espera que tengan un papel importante
en la formacién inicial de los AOS.

Siguiendo la linea de estos estudios y con la motivaciéon de las diferencias
experimentales encontradas en la anterior seccién y su efecto en la formacién de los
AQOS, en esta seccién se presentan dos parametrizaciones basadas en el modelo de
Odum para la foto-oxidacién de la mezcla binaria a-pineno/limoneno. Una de ellas
representa la formacién de los AOS a partir de la mezcla en las condiciones de los
experimentos Hoffmann/Griffin, en los que los COVs precursores de AOS se oxidan por
reaccién con radicales *OH y, en menor medida, con O;. Estas condiciones son las
consideradas por el médulo AERO5 para simular la formacién de los AOS a partir de la
oxidaciéon de estos COVs. La otra parametrizacién representa la formacién de los AOS
en las condiciones de los experimentos MAOS llevados a cabo en esta tesis en la cAmara
EUPHORE, en los que la practica totalidad de los COVs se oxida por reaccién con
radicales “OH.

Con respecto a las diferentes parametrizaciones presente en el médulo AERO5
(en sus versiones 4.7 y 5.0), la novedad de las parametrizaciones que aqui se muestran
reside en el cdlculo de los pardmetros de las dos especies genéricas semivolatiles, para lo
que se han tenido en cuenta las volatilidades de los principales productos de oxidacién
identificados como parte de los AOS de estos COVs (o-pineno y limoneno) en

experimentos de foto-oxidacién llevados a cabo por diferentes autores.

7.3.1 Identificacién de productos de oxidacién en la fase particula

En esencia, los sistemas de oxidaciéon tanto de los experimentos
Hoffmann/Griffin como de los experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE son
similares. Ambos representan la foto-oxidacién de los COVs precursores, principalmente
mediante los radicales *“OH, en presencia de 6xidos de nitrégeno (NOx). Por tanto, es
coherente esperar que los productos constituyentes de los AOS derivados de la

oxidacién de a-pineno y limoneno en presencia de NOx identificados por diferentes
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estudios se encuentren, en mayor o menor medida, en los AOS generados en ambos
grupos de experimentos. Existen diversos compuestos, la mayoria dcidos carboxilicos y
dicarboxilicos, que han sido identificados como constituyentes de los AOS derivados de
la foto-oxidacién de ambos monoterpenos en estudios analiticos llevados a cabo por
diferentes autores. La Tabla 7.2 y la Tabla 7.3 resumen los compuestos identificados
durante la oxidacién de a-pineno y limoneno en presencia de luz natural y NOx.
También se ha recurrido a estudios analiticos de caracterizacién de componentes de los
AOS derivados de la oxidaciéon de los dos monoterpenos en presencia de O;, para
considerar posibles compuestos semivolatiles formados por la via de oxidacién con Oj,
maés favorecida en las condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin.

Una vez identificados los compuestos constituyentes de los AOS de ambos
COVs, se estimd la volatilidad de cada uno de ellos mediante el célculo de su constante
de particién (K, (T)), definida en la teorfa de Pankow. A continuacién, se recupera la

expresion mostrada en el Capitulo 2:

760RT
PM ,,10°y,p} (T)

Ky (T) = (2.3)

donde R es la constante ideal de los gases (8.026x10° m’atm mol'K"'), T es la
temperatura (K), PMy, es el peso molecular medio de la masa orgdnica absorbente, para
la que se eligi6 el valor utilizado por el médulo AEROS5 en sus célculos internos (168 g
mol™), 5 es el coeficiente de actividad del compuesto semivolatil i (generalmente y = 1)
y p°,(T) es la presién de vapor del compuesto i a la temperatura T.

Para el célculo de la presiéon de vapor de cada componente de los AOS
identificado en las Tablas 7.2 y 7.3, se ha utilizado el método SIMPOL.1 (Pankow and
Asher, 2008). El método SIMPOL.1 se basa en la contribucién de grupos, de modo que
para el calculo de la presién de vapor de cada uno de los compuestos se tiene en cuenta
el ndmero y el tipo de grupos funcionales que contiene en su molécula. La ecuacion de

céleulo de p° (T) es la siguiente:

log,, pf,i(T) =b,(T)+ Zn:vk’ibk (T) (7.1)

i=1
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B
b (T) = %"' B,,+B,,T+B,, In(T’) (7.2)

donde b,(T) es un pardmetro estdndar comin a todos los compuestos
independientemente de su estructura quimica, v, es el ndmero de grupos funcionales de
tipo k que posee el compuesto, cada uno de los cuales se define por el pardmetro b, (T),
dependiente de la temperatura. El pardmetro b, (T) de cada grupo funcional se calcula a
partir de cuatro pardmetros B;, que se encuentran tabulados de acuerdo a los resultados
de Pankow and Asher (2008). El Anexo E muestra los pardmetros tabulados para los
grupos funcionales que contienen los compuestos identificados en las Tabla 7.2 y 7.3, asi
como la distribucién de cada uno de ellos en cada compuesto. Se eligieron especies
representativas de los nitratos e hidroperdxidos derivados de la oxidacién del a-pineno
(APINAOOH y APINANO?3) y del limoneno (LIMAOOH y LIMANQO3) siguiendo la
nomenclatura empleada por el Master Chemical Mechanism version 3.2 (MCMv3.2) de la

Universidad de Leeds (http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/home.htt). El resultado final del

célculo se muestra en la Tabla E.IV del Anexo E, en la que se muestran las presiones de
vapor a la temperatura de referencia de 298 K (p°, ;,(298K)) calculada para cada uno de
los compuestos, asi como las constantes de particién Kp,,;(298K) calculadas mediante la
teorfa de condensacién de Pankow (1994) (ecuacién 2.3). Debido a las dificultades que
entrafia el calculo experimental de los pardmetros utilizados en el método SIMPOL.1,
los valores de la Tabla E.IV deben tomarse como valores aproximados. Sin embargo, los
resultados mostraron que los productos constituyentes de AOS identificados en la
bibliografia en la foto-oxidacién de a.-pineno y limoneno pueden distribuirse claramente
en dos grupos segin su volatilidad: un primer grupo de compuestos de volatilidad mas
baja, con constantes de particién Kqy;(298K) en el rango 0.1 — 0.5 m’ pug™, y otro grupo
mas volatil, con Kyy,(298K) en el rango 0.001 — 0.01 m’ pg’, que se utilizaron para
representar las especies genéricas semivolatiles SVOL, 1z, (SVTRP1/ATRP1]) y
SVOL, 1gp (SVTRP2/ATRP2]), respectivamente. La diferenciacién entre estos dos

grupos se muestra en la Figura 7.4.
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0.1+

(298 K))

0.014

log (K,

1E3+

SVOL

SERS 1.TRP

1E4

Productos apineno

Productos limoneno

Figura 7.4. Distribucién de los productos de oxidacién constituyentes de los AOS de a-pineno y

limoneno en las dos especies semivolatiles genéricas SVOL, zp (SVIRPI/ATRPI]) y SVOL,1gp

(SVTRP2/ATRP2]) en funcién de su constante de particién a 298K (Kpy;(298K)).
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Tabla 7.2. Productos de oxidacién identificados en la fase particula en experimentos de foto-oxidacién de

o-pineno en presencia de NOx.

a-pineno + NOx

Ac. Pinico

Ac. 10-Hidroxipinénico

(Jaoui and Kamens, 2003; Kamens and Jaoui, 2001;  (Chen and Griffin, 2005; Jaoui and Kamens, 2001; Jaoui and

Lee et al., 20006)

HaC CHy
HO

o
\§
o

HO

Ac. Pinénico

Kamens, 2003)

SR

Ac. Norpinénico

(Jaoui and Kamens, 2003; Kamens and Jaoui, 2001;  (Chen and Griffin, 2005; Jaoui and Kamens, 2001; Jaoui and

Lee et al., 20006)

HyC CHg

HaC

§

HO
Ac. 4-Oxopinénico
(Chen and Griffin, 2005; Jaoui and Kamens, 2001;
Jaoui and Kamens, 2003)

HsC CHg o
HO

HaC

é

HO

Pinonaldehido
(Jaoui and Kamens, 2001; Jenkin, 2004)

HaC_ ,CHs

?

HiC

Hidroperéxidos (ROOH)
(Bonn et al., 2004)

Kamens, 2003)

o

Ac. 3-Pinalico

(Jaoui and Kamens, 2003; Jenkin, 2004)

Vo

10-Hidroxipinonladehido

(Chen and Griffin, 2005; Jaoui and Kamens, 2001; Jaoui and

Kamens, 2003)

%

Nitratos organicos (RONQO,)
(Lee et al., 2006)
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Tabla 7.3. Productos de oxidacién identificados en la fase particula en experimentos de foto-oxidacién de

limoneno en presencia de NOx.

Limoneno + NOx

Ac. Liménico Ac. 7-Hidroxilimonénico
(Jaoui et al., 2006) (Jaoui et al., 2006; Larsen et al., 2001; Leungsakul et al., 2005a)
o 3 / 2
o]
HOW )\XAA
OH
Ac. Acetoliménico Ac. Acetonorlimonénico
(Jaoui et al., 2006; Larsen et al., 2001) (]aoul et al., 2000)
Ac. 5-Hidroxiacetolimonénico Ac. 7-Hidroxiacetolimonénico
(Jaoui et al., 2006) (Jaoui et al., 2006; Leungsakul et al., 2005b)

m W
H;C \
I °

(0]

Ac. Limonénico

(Chen and Griffin, 2005; Jaoui et al., 2006; Ac. Acetolimonénico
Larsen et l., 2001) (Chen and Gnﬁm 2005; Jaoui et al., 2006)
7-Hidroxilimononaldehido 7-Hidroxiacetolimononaldehido
(Jaoui et al., 2006; Leungsakul et al., (Leungsakul et al., 2005a)
2005a)
HsC 0
)
/\)\/\/\/\ /\K/\/\
H I OH
o
Hidroperéxidos (ROOH) Nitratos organicos (RONO,)
(Bonn et al., 2004) (Lee et al., 2006; Leungsakul et al., 2005b)
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7.3.2 Rendimientos de formacién de AOS de la mezcla a-pineno/limoneno

en los experimentos MAOS

Para el célculo de la parametrizacion de la formacién de los AOS a partir de la
mezcla a-pineno/limoneno en las condiciones de los experimentos MAOS de la cdmara

EUPHORE, se seleccionaron determinados experimentos, mostrados en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4. Experimentos MAOS seleccionados para el célculo de la parametrizacién del modelo de

Odum. Los experimentos no considerados se muestran sombreados

Exp. Iso o-pin Limo HONO NO NO, SO, COVs/NOx T HR

(ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb) (ppb) (ppb) (ppbC/ppbNOx) (K) (%)

250608 190 100 100 170 23 15 299 11
240609 107 66 58 99 34 128 7 302 05
051009 121 64 56 43 26 26 298 17
141009 92 50 50 87 48 11 298 30
261009 122 71 40 53 41 18 297 19
271009 63 65 101 32 10 294 8

291009 99 59 53 307 150 4 295 8

111109 120 58 58 40 244 89 513 4 294 19
070610 88 9 76 165 198 461 6 302 20
170611 73 40 75 78 47 12 301 70

Se eligieron los experimentos 250608, 141009, 261009, 271009 y 291009 ya que,
al emplear HONO como agente oxidante en condiciones de alto NO:NO, (ausencia de
NQO,), son aquellos que garantizan que la oxidacién de los COVs se produce totalmente
por la reaccién con radicales *OH. Previamente al célculo de la parametrizacién, fue
necesario calcular los rendimientos de formacion de AOS de la mezcla a-

pineno/limoneno en dichos experimentos. Como se vio en el Capitulo 4, en la mayoria
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de los experimentos MAQOS se introdujo una mezcla de tres COVs (isopreno, a-pineno y
limoneno). Por tanto, para el cilculo del rendimiento de la mezcla de monoterpenos a.-
pineno/limoneno en los experimentos (Ygp), se desconté la influencia del isopreno en el
rendimiento de formacién de AOS (Y) en cada uno de ellos. La masa de los AOS
producidos (Mo) en la oxidacién de dos 0 mas COVs puede representarse como la suma
de la masa de los AOS producidos por cada uno de los COVs individualmente (Odum et
al., 1997; Vivanco et al., 2011b). Para los experimentos MAOS de la cAmara EUPHORE,

la masa total Mo se representa como:

Mo = Mo, + Mo, ., + Mo, ;0 = Moy, + Moy, (7.3)

donde Moyg, Moy ¥ Moo son las concentraciones mésicas de los AOS producidas
por la oxidacién individual del isopreno, a-pineno y limoneno, respectivamente. Para
simplificar, la suma de Moy py ¥ Moo se representa como Morgp. Segtn la definicion
de rendimiento de formacién de AOS que se mostrd en el Capitulo 1, la concentraciéon
masica de AOS atribuida a la oxidacién de cada COV (Mo,) esta relacionada con su

rendimiento (Y)):

Y =—>=>~— (7.4)

por tanto, combinando las ecuaciones 7.3 y 7.4 se obtiene:

Mo =AROG g, Y, + AROG, .. Y, o +AROG, 0 Y, (7.5)

ISO a—-PIN *"a

donde AROGso, AROG oy y AROG o representan las concentraciones mésicas de
isopreno, a.-pineno y limoneno consumidas durante la oxidacién, y sus rendimientos de
formacion de AOS individuales vienen representados por Yo, Yarn € Yino
respectivamente. Con la combinacién de las expresiones 7.5 y 7.3 se calcula la masa de
AOS producida por la oxidacién de la mezcla a-pineno/limoneno (Moqyp), mientras que
a partir de la expresién 7.4 se obtiene el rendimiento de formacién de AOS de dicha

mezcla (Yogp), necesarios para construir la curva de rendimiento Yozp vs Moggp.
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Moy, = Mo—AROG 4,.Y 4, (7.6)
Y. = Moy, (7.7
" (AROGLIMO +AROG,_py )

Para el calculo de los valores Moggp € Yogp segtn las expresiones 7.6 y 7.7 se
asumié un valor de rendimiento de formaciéon de AOS del isopreno del 5% (Yo =
0.05), basado en los valores publicados por otros autores para la foto-oxidacion del
isopreno en condiciones oxidativas similares a las de los experimentos MAOS (Carlton et
al., 2009; Dommen et al., 2006; Kroll et al., 2005). Esta consideracién representa
claramente una simplificacién, debido a que los valores publicados antes mencionados
fueron calculados por los autores a concentraciones de aerosol inferiores a las de los
experimentos aqui presentados (Mo = 0 — 50 pg m”). Con el fin de considerar las
incertidumbres asociadas, para cada valor Moy € Yogp se han calculado unos rangos de
error, que representan la variacion potencial de los valores en el caso de que Yy, variase

dentro del rango 0 — 10 %. La Tabla 7.5 resume los resultados del calculo.

Tabla 7.5. Valores de Moqgp € Yrrp calculados a partir de Mo e Y considerando Y55 = 0.05 (los rangos de
error indican la variacién esperada en el caso de que Yo variara dentro del rango 0 — 0.1). También se

muestran las concentraciones de COVs reaccionados (AROGign, AROG, ppy ¥ AROG jy0)

Exp. AROGy, AROG.,n AROG;no Mo Y Morge Yorp
(ng m”) (ug m?) (ngm?)  (pgm?) (ng m”)
250608 527 555 555 342 021 3154 +263  0.28 £0.02
141009 253 275 275 239 024  163.9%+126  0.30+0.02
261009 335 390 220 159 016 141.0+16.7  0.2340.03
271009 0 348 359 177 022 189.2 0.27
291009 272 324 291 158 0.7 19274136  03140.02
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7.3.3 Calculo de las nuevas parametrizaciones H/G y M/E

La consideraciéon fundamental que se asumié para el célculo de las
parametrizaciones fue que, bajo las condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin
(bajo NO/NQO, y propeno como agente oxidante) y de los experimentos MAOS (alto
NO/NO, y HONO como agente oxidante), se forman los mismos productos
semivoldtiles identificados en las Tablas 7.2 y 7.3, aunque la cantidad formada de unos u
otros varfe. Esta consideracién permite utilizar las mismas constantes de particién
Kor1(T) y Koy, (T) en ambos grupos de experimentos, residiendo la diferencia entre las
condiciones experimentales de una y otra en los coeficientes estequiométricos masicos
de formacién @, y @, El proceso de célculo de las parametrizaciones para los
experimentos Hoffmann/Griffin y para los experimentos MAQOS se resume en la Figura
7.5.

Primeramente, se célculo la parametrizacién que define la formacién de los AOS
en los experimentos Hoffmann/Griffin, que llamaremos parametrizaciéon H/G de aqui en
adelante. Para ello, el primer paso fue el ajuste de las curvas de rendimiento Y vs Mo
mostradas por Hoffmann et al. (1997) y Griffin et al. (1999a) para la foto-oxidacién del
o-pineno y del limoneno (Gréafica A y Gréafica B en la Figura 7.5). Para realizar el ajuste,
se acotaron los valores de Kg,,(T) utilizando los rangos de K, ;(298K) obtenidos para
los dos grupos de compuestos semivolétiles mostrados en la Figura 7.4, corregidos para la

temperatura de los experimentos Hoffmann/Griffin (313 K). Estos rangos se muestran en

la Tabla 7.6.

Tabla 7.6. Rangos de Kqy(T) v Koy, (T) para las temperaturas de 298 Ky 313 K. Estos tltimos fueron
los empleados para el ajuste de los datos de Hoffmann et al. (1997) y Griffin et al. (1999) en la Grafica A 'y
en la Gréfica B de la Figura 7.5

Rango de Koy, (T) (m’ pg™) Rango de Koy (T) (m’ pg™)
298 K 313K 298 K 313K
a-pineno (Gréfica A) 0.1-05 0.05-0.25 0.001 - 0.01 0.0005 — 0.005
Limoneno (Grafica B) 0.1-0.5 0.05-0.25 0.001 - 0.01 0.0005 - 0.005
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Los pardmetros individuales obtenidos en el ajuste de las curvas Y vs Mo del a-
pineno y el limoneno se muestran en la Grafica A y en la Grafica B de la Figura 7.5.
Estos pardmetros individuales se agruparon segin el método de Bian and Bowman (2002)
(ecuaciones 3.7, 3.8 y 3.9 del Capitulo 3) con el fin de obtener los pardmetros que
definan la formacién de los AOS a partir de la foto-oxidacién de una mezcla 50/50 de a-
pineno/limoneno en las condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin (baja
relacion NO/NO, y propeno como agente oxidante). Los pardmetros obtenidos
representan la parametrizaciéon H/G, y se muestran en la tabla azul de la Figura 7.5.

Los valores Kg,;,;(298K) y Koy, (298K) obtenidos en la parametrizacion H/G
(0.149 y 0.0061 m’ pg”, respectivamente) se establecieron como pardmetros fijos en el
ajuste de la curva Yigp vs Moy Obtenida al representar los datos de los experimentos
MAQOS de la Tabla 7.5 (Grafica C en la Figura 7.5). En esta Gréfica C, se muestran los
rendimientos calculados experimentalmente (Y1gp) con su margen de error (Tabla 7.5).
El mejor ajuste de los valores de Yz, obtenido considerando los Kgy,,(298K) y
Kom2(298K)  de la  parametrizacion H/G  representa la  parametrizacién
MAOS/EUPHORE (MJE, linea roja). Esta parametrizacion M/E representa la
formacion de AOS a partir de la foto-oxidacién de una mezcla 50/50 de a-
pineno/limoneno en las condiciones de los experimentos MAOS (alta relaciéon NO/NO,
y HONO como agente oxidante). Los parametros M/E se muestran en la tabla verde de
la Figura 7.5. En la Grafica C, también se muestra el rendimiento Y zp que simula la
parametrizacién H/G, claramente superior a los valores experimentales obtenidos en los
experimentos MAQOS. Es importante tener en cuenta que, debido a las altas
concentraciones de COVs empleadas en los experimentos MAOS de la cidmara
EUPHORE, los rendimientos estimados Y1z, caen en la regién de maxima produccién de
AOS (Yrgp = a; + ). Por tanto, si bien los pardmetros M/E representan bien la
formacion de los AOS a valores altos de Moqygp, conviene tener en cuenta que la

fiabilidad del ajuste mejoraria si se dispusiese de datos de Yz a niveles mas bajos de

MOTRP.
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o Grifica A o Grafica B
N g
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Figura 7.5. Diagrama del célculo de las parametrizaciones basadas en el modelo de Odum para las

condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin (H/G) y de los experimentos MAOS (M/E)
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A modo de resumen, las dos parametrizaciones se muestran en la Tabla 7.7 (las

concentraciones de saturacién C*; han sido calculadas como la inversa de K,,,;a 298 K).

Tabla 7.7. Parametrizaciones para la formacién de los AOS a partir de la foto-oxidacién de la mezcla a-
pineno/limoneno (50:50) en las condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin (H/G) y MAOS
(M/E). Las constantes de particién Koy, y las concentraciones de saturacién C*; (1/Koy,) se encuentran a

298K.

SVOL, 1o SVOL, 1o

(SVTRP1/ATRP1]) (SVTRPZ/ATRP2])

a Kow: C% @, Ko,  C%

H/G (bajo NO/NO,, C,H,) 0212 0149 671 0366  0.0062 161.69

MUJE (alto NO:NO,, HONO) 0.219 0.149 6.71 0.133 0.0062  161.69

La formacién de las dos especies semivolatiles genéricas SVOL, 1gp y SVOL, 1p
en las condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin y de los experimentos MAOS

se muestra en la Figura 7.6.

0.5

I ME (alto NO:NO, + HONO)

I H/G (bajo NO:NO, + C H)
0.4

a (ng Semivolatil / pg COV)

i

SVOL1,TRP SVOL2,TRP

Figura 7.6. Comparacion de la formacién de las especies semivolatiles genéricas SVOL, 1zpy SVOL, 1p en
las condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin (H/G, azul) y de los experimentos MAOS (MJE,

r0jo).

La comparacién de la formacién de las dos especies en ambas cdmaras muestra

que, el paso de las condiciones de alta relacion NO:NO, y uso de HONO como agente
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oxidante de los experimentos MAOS (M/E, rojo), a una relacion NO:NO, menor y uso
de propeno (C;Hg) como agente (experimentos Hoffmann/Griffin, H/G, azul), produjo
un descenso minimo de la formacién de la especie semivoldtil SVOL, zp (-3%) y un
aumento significativo de la formacién de SVOL, 1y, (175%). Comparando la formacién
total de las dos especies semivolatiles en ambas condiciones experimentales (@, + @), el
paso de las condiciones de los experimentos MAOS a las de los experimentos
Hoffmann/Griffin produjo un aumento en la formacién del 64 %. Como hemos visto,
este aumento se produce por dos factores: el aumento de la oxidacién de los COVs
precursores con 0zono y la competicién en la quimica de los radicales RO," que produce
el uso de propeno como oxidante.

Hay que recordar que la parametrizaciéon H/G representa una formacién de los
AOQOS similar a la utilizada en el médulo AERO5v5.0 para la mezcla a-pineno/limoneno,
ya que se ha obtenido a partir de los mismos experimentos Hoffmann/Griffin. Las
razones por la que se ha recalculado una nueva parametrizacién (H/G) para los mismos
experimentos son dos: por un lado, al ser las constantes de particion Ky, ;(T) y Koy, (T)
fijas en las dos parametrizaciones (H/G y M/E), resulta mas intuitiva una comparacién
de los efectos que producen las condiciones de ambos conjuntos de experimentos en la
formacién de las especies semivolatiles genéricas SVOL, 1 y SVOL, 15 v, por otro lado,
estas constantes de particion comunes permiten acotar el ajuste de la curva de
rendimiento Yizp vs Morgp de los experimentos MAOS (Tabla 7.5 y Gréfica C en la
Figura7.5), en la que todos los valores de rendimiento caen dentro de la zona Yz = ¢

+ o

7.4 Evaluacion de las nuevas parametrizaciones

En esta seccién, se realiza una evaluaciéon de las parametrizaciones H/G v,
especialmente, M/E, frente a diferentes experimentos de foto-oxidacién. Primeramente,
se utilizan los experimentos MAQOS, tanto los utilizados en el calculo de la
parametrizacién M/E como los no utilizados, para la evaluacién de la parametrizaciéon
MUJE, asi como su comparacién con la parametrizaciéon estdndar de AERO5v5.0 (Carlton

et al., 2010). El objetivo de esta primera evaluacién, en la que se excluye la simulacién
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con los pardmetros H/G dada su similitud con la parametrizacion de AERO5v5.0, es
comprobar si los nuevos pardmetros M/E para la mezcla a-pineno/limoneno ayudan a
reducir la sobreestimacién encontrada hasta el momento.

Tras esta primera evaluacion, la parametrizacion M/E, asi como la H/G vy la
estandar de AERO5v5.0 se evaldan frente a los experimentos de foto-oxidacién de una
mezcla de o-pineno y limoneno realizados por Li et al. (2007) en la cdmara UNC
(University of North Carolina). Finalmente, se evaltan los pardmetros individuales de
formacion de los AOS a partir de la foto-oxidacion del a-pineno y del limoneno en las
condiciones de los experimentos MAOS (pardmetros extraidos de la parametrizaciéon
MJE) frente a rendimientos de formacién de AOS obtenidos por diferentes autores, y se

compara con la formacién que predicen los pardmetros implementados en AERO5v5.0

por Carlton et al. (2010).

7.4.1 Experimentos de la cimara EUPHORE

La Figura 7.7 muestra la comparaciéon de las simulaciones de los experimentos
MAOS con las medidas experimentales tomadas en cada uno de ellos (SMPS(p), linea
negra). Se han realizado 4 simulaciones para cada experimento, combinando las
parametrizaciones para la mezcla de o-pineno/limoneno presente en el moédulo
AERO5v5.0 (v5.0, Carlton et al., 2010) y la obtenida en la seccién anterior para las
condiciones de los experimentos MAOS (M/E) con las que representan diferentes
regimenes de formacién de los AOS a partir del isopreno vistas en el Capitulo 6: la
parametrizacién de Henze and Seinfeld (2006), que representa el limite superior de
formacion de los AOS a partir del isopreno en condiciones de bajo NOx (LS), y la
parametrizacién de Carlton et al. (2009), que representa el limite inferior de formacién
de los AOS a partir del isopreno en condiciones de alto NOx (LI). A continuacién se
muestra la nomenclatura de cada una de las simulaciones realizadas (los pardmetros

empleados en cada una de ellas se muestran en la Tabla 7.8).

158



7. Parametrizacion de la formacion de los AOS a partir del a-pineno y limoneno en AERO5

- 5.0 LS (linea verde): Pardmetros para la mezcla de monoterpenos o-
pineno/limoneno de AERO5v5.0 (v5.0, Carlton et al., 2010) y pardmetros para el
isopreno en condiciones de bajo NOx (LS, Henze and Seinfeld, 2006).

- 05.0_LI (linea roja): Pardmetros para la mezcla de monoterpenos o-
pineno/limoneno de AERO5v5.0 (5.0, Carlton et al., 2010) y pardmetros para el
isopreno en condiciones de alto NOx (LI, Carlton et al., 2009).

- MJE LS (linea azul): nuevos pardmetros para la mezcla de monoterpenos a-
pineno/limoneno calculados para los experimentos MAOS de la camara
EUPHORE (M/E, Tabla 6.7) y pardmetros para el isopreno en condiciones de
bajo NOx (LS, Henze and Seinfeld, 2006).

- MJE_LI (linea cian): nuevos pardmetros para la mezcla de monoterpenos o-
pineno/limoneno calculados para las condiciones experimentales de la camara
EUPHORE (M/E, Tabla 6.7) y pardmetros para el isopreno en condiciones de
alto NOx (LI, Carlton et al., 2009).

Tabla 7.8. Parametrizaciones para la formacién de los AOS a partir de la mezcla a-pineno/limoneno
(50:50) y del isopreno empleadas en las simulaciones de los experimentos MAOS de la cédmara
EUPHORE. Las concentraciones de saturacién C*; (1/Kpy;) estdn a la temperatura de referencia de 298

K.

Parametros de los monoterpenos Parametros del isopreno
(a-pineno/limoneno)
SVOL, rzp SVOL, zp SVOL, 50 SVOL, 50
(SVTRP1/ATRP1]) (SVTRP2/ATRP2]) | (SVISO1/AISO1]) (SVISO2Z/AISOZ2J)
Q C*, o, C*, Q C*, o, C*,

v5.0_LS 0.3044 20.7 0.1544 76.18 0.232 116.01 0.0288 0.617
v5.0_LI 0.3044 20.7 0.1544 76.18 0.154 389.5
M/E_LS 0.219 6.71 0.133 161.69 0.232 116.01 0.0288 0.617
M/E_LI 0.219 6.71 0.133 161.69 0.154 389.5

Los resultados de las simulaciones muestran un descenso significativo de la
sobreestimacién en las simulaciones en las que se utilizaron los pardmetros calculados
para la mezcla a-pineno/limoneno en las condiciones de los experimentos MAOS

(M/E_LS y M/E_LI). En la Figura 7.8 se muestra la desviacién de las simulaciones con
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respecto a los datos experimentales en forma de bias medio normalizado (NMB). Como
se vio en el Capitulo 6, las parametrizaciones LS y LI definen condiciones extremas de
formacion de los AOS a partir del isopreno (LS, limite superior en condiciones de bajo
NOx, y LI, limite inferior en condiciones de alto NOx), por lo que la desviacién real con
respecto a los datos experimentales de las simulaciones con las parametrizaciones de los
monoterpenos (v5.0 y M/E) se encuentra en el rango delimitado por ambas condiciones
extremas. Unicamente en el experimento 240609 la desviacién estimada por las
simulaciones v5.0 LS y v5.0 LI es comparable a la de las simulaciones M/E LS vy
M/E LI, lo cual podria estar relacionado con la baja relacion NO/NO, en dicho
experimento (NO/NO, = 0.3), que se asemeja a las condiciones oxidativas de este
experimento a las de los experimentos Hoffmann/Griffin.

Es importante recordar que no todos los experimentos llevados a cabo en la
cdmara fueron utilizados para calcular los pardmetros para la mezcla a-pineno/limoneno
en las condiciones de los experimentos MAOS, por lo que el descenso de la
sobreestimacién encontrado en los experimentos 051009, 111109, 070610 o 170611

corroboran la validez de la parametrizacién M/E para el sistema de estudio.
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Figura 7.7. Comparacién de las medidas experimentales de los AOS (SMPS(p), linea negra) con los
resultados de las simulaciones de v5.0 LS (linea verde), v5.0 LI (linea roja), M/E LS (linea azul) y
MJE 1l (linea cian) en la version EUPHORE de CMAQv4.7.
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Figura 7.7 (cont.) Comparacién de las medidas experimentales de los AOS (SMPS(p), linea negra) con
los resultados de las simulaciones de ©5.0 LS (linea verde), v5.0 LI (linea roja), M/E LS (linea azul) y

M/E_LI (linea cian) en la version EUPHORE de CMAQv4.7.

162



7. Parametrizacion de la formacion de los AOS a partir del a-pineno y limoneno en AEROS5

140
1201
IOO—-
801
60

40 1

NMB (%)

20

04

2204

250608
240609
051009
141009
261009
271009
291009
111109
070610
170611

E v5.0 LS v5.0 LIl ME LS [CTIME LI

Figura 7.8. Bias medio normalizado (NMB, %) de las cuatro simulaciones realizadas con la versién

EUPHORE de CMAQv4.7 para los experimentos MAOS (v5.0_LS, v5.0_LI, M/E LS y M/E LI).

7.4.2 Experimentos de estudios independientes

7.4.2.1 Experimentos de foto-oxidacién de mezcla a-pineno/limoneno

Los experimentos de foto-oxidacién de una mezcla de a-pineno y limoneno
realizados por Li et al. (2007) en la camara UNC (University of North Carolina)
representan una buena oportunidad para evaluar las parametrizaciones obtenidas en este
capitulo para las condiciones de los experimentos MAOS (M/E) y de los experimentos
Hoffmann/Griffin (H/G), asi como la parametrizacién presente en el mddulo
AERO5v5.0 (v5.0), frente a un grupo de experimentos independientes (Santiago et al.,
2012). Los experimentos de Li et al. (2007) consistieron en la foto-oxidacién de una
mezcla de los dos monoterpenos en presencia de NOx, sin HONO o propeno como

iniciador de radicales “OH. La Tabla 7.9 resume las condiciones experimentales.
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Tabla 7.9. Concentraciones iniciales y condiciones experimentales empleadas por Li et al. (2007)

Exp. Limo  o-pin NO NO, NO/NO, ppbC/ppbNOx T HR
(ppb)  (ppb)  (ppb)  (ppb) (K) (%)
042006N 25 50 89 18 5 7 280-307  80-17
0420068 25 50 32 15 2 16 280-307 80-17
052406N 42 97 106 41 2.6 10 277-306  70-12

Para realizar la simulacién de los tres experimentos con la version EUPHORE del
modelo CMAQv4.7 utilizando las diferentes parametrizaciones para la mezcla o-
pineno/limoneno, previamente fue necesario recalcular los pardmetros de la mezcla para
considerar la distribucién de o-pineno y limoneno en los experimentos de Li et al.
(2007) (mezcla 66/33), y no la empleada en los experimentos MAOS de la cdmara
EUPHORE (50/50). En el caso de las parametrizacién de AERO5v5.0 (v5.0) y la
parametrizaciéon H/G, se emple6 el método de agrupamiento de Bian and Bowman
(2005), considerando factores méasicos de 0.66 y 0.33 para los pardmetros individuales
del a-pineno y limoneno, respectivamente. Para la parametrizacion M/E, los nuevos
valores de la mezcla se calcularon multiplicando los parametros ¢, y C*, mostrados en la
Tabla 7.7 por la relacion encontrada entre los coeficientes estequiométricos «;
(0 6633/ A 5050) ¥ entre las concentraciones de saturacién C*; (C*,455/C* 505) de los
parametros H/G de las dos mezclas (50/50 y 66/33). Los pardmetros recalculados para la
mezcla 66/33 de a-pineno/limoneno empleados en las simulaciones se muestran en la

Tabla 7.10. Los resultados de las simulaciones se muestran en la Figura 7.9.

Tabla 7.10. Parametrizaciones para la formacion de los AOS a partir de la foto-oxidacién de la mezcla a.-

pineno/limoneno (66/33) empleadas en la simulacién de los experimentos de Li et al. (2007).

SVOL, 1rp SVOL, 1gp
(SVTRP1/ATRP1)) (SVTRP2/ATRP2J)
o C*, (298 K) a C*, (298 K)
v5.0 (rojo) 0.2098 18.75 0.2038 76.18
H/G (verde) 0.153 6.53 0.356 145.49
M/E (azul) 0.158 6.53 0.130 145.489
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Figura 7.9. Comparacién de las medidas experimentales realizadas por Li et al. (2007) (SMPS con p = 1.2

g cm”, negro) con los resultados de las simulaciones empleando los pardmetros de la Tabla 7.10 en la

versiéon EUPHORE del modelo CMAQv4.7.
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Los datos experimentales de la Figura 7.9 muestran las medidas originales del
trabajo de Li et al. (2007), en el que se consideré una densidad de los AOS de 1.2 g cm”,
con rangos de error que abarcan la variacién en la concentracién para variaciones de
densidad de 1.1 — 1.4 g cm” (SMPS con p = 1.2 g cm™, negro). Los datos originales de
Li et al. (2007) no fueron corregidos por pérdidas en pared, por lo que en la Figura 7.9 se
muestra una estimacién de las correcciones por pérdidas de aerosol en pared empleando
el valor para la constante de pérdida k;o; = 5x107 s empleado en otros estudios en la
misma cdmara (Leungsakul et al., 2005b). El resultado de la correccién son los datos
SMPS corr, mostrados en gris en la Figura 7.9. Las simulaciones se realizaron para el
mismo periodo de tiempo empleado por Li et al. (2007) en sus experimentos (9 horas) y
se emplearon los datos meteoroldgicos del experimento 141009, ya que representan
rangos de temperatura y humedad relativa similares a los de los experimentos de Li et al.
(2007). En cada simulacién se introdujo como condicién inicial, ademds de las
concentraciones de los reactivos, una concentracién inicial de particulas de 5 ug m”
para permitir el comienzo de la formacién de los AOS. Si bien hay que tener en cuenta
que las comparaciones mostradas son aproximadas, ya que no se conoce el perfil
temporal de temperatura y humedad relativa de los experimentos de Li et al. (2007), la
Figura 7.9 muestra que, en los tres experimentos, las simulaciones con los parametros
calculados para las condiciones de los experimentos MAOS (M/E, azul) representan la
mejor aproximacion a las medidas experimentales, mientras que los parametros H/G
(verde) y los pardmetros de AERO5v5.0 (v5.0, rojo), muestran sobreestimaciones
importantes como ya ocurria en los experimentos MAOS de la cdmara EUPHORE. La
interferencia del propeno en la quimica de los radicales RO," o la baja relacién NO/NO,
de los experimentos de Hoffmann/Griffin vuelven a ser causas probables de la mayor
simulacién de los AOS en los tres experimentos por parte de las parametrizaciones H/G
y v5.0. La mayor desviacién de las simulaciones con respecto a los datos experimentales
se observé en el experimento 042006N, en el que las tres parametrizaciones mostraron
una gran sobreestimacién. La menor relacion COVs/NOx (ppbC/ppbNOx) de dicho
experimento parece ser la causa de la menor formacién de los AOS con respecto a los
otros dos experimentos. De forma general, los resultados de las simulaciones han
mostrado que la parametrizacién M/E representa mejor la formacién de los AOS en el

sistema oxidativo de los experimentos de Li et al. (2007).
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7.4.2.2 Experimentos de foto-oxidacién individuales

Una vez evaluada la validez de la parametrizacion M/E frente a datos
experimentales de un estudio independiente, el siguiente paso fue la extraccidn, a partir
de los datos de la mezcla a-pineno/limoneno que representan los pardmetros M/E, de los
parametros ¢; y Kpy;(298K) de las especies individuales o-pineno y limoneno en las
condiciones oxidativas de los experimentos MAOS. El objetivo de esta extracciéon de los
pardmetros de las especies individuales fue evaluar su capacidad de reproducir
rendimientos de formacién de AOS publicados por diversos estudios de foto-oxidaciéon
individual de a-pineno y de limoneno en camaras de simulacién atmosférica. Ademas,
se compard su representatividad con la de los pardmetros implementados en el médulo
AERO5v5.0 para el a-pineno y el limoneno. Las caracteristicas de los estudios se
describen en las Tablas 7.12 y 7.13. Para realizar la evaluacién se empleé la expresién
del modelo de Odum, ajustando los pardmetros Ky, (T) a la temperatura de cada

experimento:

1+ aiKOM,i (T)
1+ MoK ,,, ,(T)

Y= MOZZZ
i=1

La obtencién de los pardmetros individuales M/E para el a-pineno y el limoneno
se realizé de forma andloga a como se hizo para la mezcla 66/33 de Li et al. (2007) en la
anterior seccién. Para ello se extrapolaron, a partir de los pardmetros M/E obtenidos
para la mezcla o-pineno/limoneno, pardmetros individuales para el o-pineno
(considerando las relaciones @ 1000/@so50 ¥ C*;1000/C* 5050 Obtenidas a partir de los
parametros H/G) y para el limoneno (relaciones 00/ 5050 ¥ C*,0/100/C*i5050)- Los
pardmetros M/E obtenidos para el a-pineno y el limoneno se muestran en la Tabla 7.11,

asi como los pardmetros presentes para estos COVs en AERO5v5.0 (Carlton et al., 2010)
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Tabla 7.11. Parametrizaciones para la formacién de los AOS a partir de la foto-oxidacién de a-pineno y

de limoneno bajo las condiciones experimentales de la cAmara EUPHORE (M/E) y en AERO5v5.0 (v5.0).

@  Kow,(298K) C* (298K) @  Kow,(298K) C*,(298K)

a-pineno (M/E)  0.040 0.206 4.845 0.135 0.008 121.129
a-pineno (v5.0) 0,027 0.562 1.780 0.309 0.013 76.182
Limoneno (M/E)  0.398 0.144 6.922 0.131 0.004 242.258
Limoneno (v5.0) 0,582 0.043 23.16

Los resultados se muestran en la Figura 7.10 y en la Figura 7.11. En la
representacion de los experimentos de foto-oxidaciéon de o-pineno, mostrada en la
Figura 7.10, se observa una ligera subestimacién de los rendimientos experimentales en
la mayoria de los experimentos por parte de los pardmetros M/E (grafica inferior). Sélo
se obtuvieron sobreestimaciones para los experimentos de Zhang et al. (1992), en algunos
casos superiores a factor 2, aun cuando las relaciones NO/NO, en algunos de ellos
fueron muy bajas. Esta sobreestimacién puede deberse en parte a la consideracién de
una temperatura estandar de 298 K para el calculo de los Y simulados, ya que el estudio
original de Zhang et al. (1992) no indica temperatura. Para los experimentos de
Takekawa et al. (2003) y Ng et al. (2007) se observé una subestimacién del Y superior a
factor 2. La descripcién de estos experimentos en la Tabla 7.12 muestra unas relaciones
NO/NQ, iniciales muy bajas (< 1), lo cual puede explicar la subestimacién de los
pardmetros M/E. Por su parte, los pardmetros de AERO5v5.0 para el o-pineno (grafica
superior) ofrecen una distribucién méas uniforme de los rendimientos simulados, aunque
sobreestiman notablemente los experimentos de Zhang et al. (1992).

En cuanto a la representacién de los experimentos de foto-oxidacién de limoneno,
mostrados en la Figura 7.11, los pardmetros M/E muestran una mejor simulaciéon que los
pardmetros del médulo AERO5v5.0. Unicamente uno de los experimentos de Li et al.
(2007) presentd una sobreestimacién superior, lo cual pudo deberse al efecto de la baja
relacion COV/NOx (6 ppbC/ppbNOx) en la formacién de los AOS en dicho

experimento.
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Figura 7.10. Rendimientos experimentales frente a rendimientos simulados con los pardmetros del

modulo AERO5v5.0 (gréfica superior) y M/E (grafica inferior) de distintos estudios de foto-oxidacién de

a-pineno.

169



7. Parametrizacion de la formacion de los AOS a partir del a-pineno y limoneno en AERO5

Y Simulado (limoneno v5.0)

Y Simulado (limoneno M/E)

0.8

0.7
0.6—-
0.5—-
0.4
0.3—-
0.2

0.14

0.0

FOTO-OXIDACION DE LIMONENO

i1
1:1

0.5:1

Leungsakul et al. (2005)
A Ljetal (2007)
A Jaoui et al. (2006)

0.0

o
oo

0.1 0.2

T T T T
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Y Experimental

FOTO-OXIDACION DE LIMONENO

o o o o o 9
S} [O8} BN wn (o) -~
1 [ P I

o
—
I

A
A

Leungsakul et al. (2005)
Li et al. (2007)

Jaoui et al. (2006) 1:1

o
o

o .
o N\

0.1 0.2 0.3

T T T T T T
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Y Experimental

Figura 7.11. Rendimientos experimentales frente a rendimientos simulados con los pardmetros del

modulo AERO5v5.0 (gréafica superior) y M/E (grafica inferior) de distintos estudios de foto-oxidacién de

limoneno.
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Tabla 7.12. Caracteristicas de los experimentos de foto-oxidacién de a-pineno empleados para la

simulacién de los rendimientos de formacién de AOS.

COV/NOx NO:NO, T HR Mo Y
(ppbC/ppbNOx) (K) (%) (ug m?)

(Takekawa et al., 2003) 19 0.9 283 <5 115.7 0.3
APIN + NOx 19 1.1 283 <5 84.5 0.3
18 1 283 <5 46.8 0.26
19 1.1 303 <5 1235 013
18 1.1 303 <5 75.4 0.12
17 0.8 303 <5 26 0.07
(Jaoui and Kamens, 2001) 2 200-250  295-315 18-40 14196  0.26
APIN + NOx 2 200-250  300-308  18-40 12935  0.25
(Ng et al., 2007) 0.1 1 299 <5 4.5 0.06
APIN + NOx + HONO 0.5 0.7 298 <5 40.8 0.16
(Zhang et al., 1992) 51 0.3 - 66.8 0.07
APIN + NOx 39 0.3 - 1409 0.2
56 5.6 . 3068  0.07
17 0.2 - 98.93  0.04
19 2.3 . 116.09  0.03
14 2 . 3211 0.02
100 0.5 . 12623 0.03
26 0.3 . 8242  0.03
(Li et al., 2007) 19 243 300-308  22-20 1200 0.23
APIN + NOx 23 215 295-315  40-18 1000 0.18
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Tabla 7.13. Caracteristicas de los experimentos de foto-oxidacién de limoneno empleados para la

simulacién de los rendimientos de formacién de AOS.

COV/NOx NO/NO, T HR Mo Y
(ppbC/ppbNOx) (K) (%) (ng m?)

(Jaoui et al., 2006) 13 17 303 30 1470 051
LIMO + NOx

(Li et al., 2007) 29 3 298-313  50-28 500 0.35

LIMO + NOx 6 11 298-313  50-23 250 0.21

(Leungsakul et al., 2005b) 13 10 281-303  95-77 275 0.46

LIMO + NOx 1 10 281-303  95-67 416 0.35

25 10 296-312  88-70 527 0.44

66 10 300-312  83-170 1512 051

25 10 298-313  84-80 2333 0.66

41 10 300-313  83-70 2308 0.58

Dadas las incertidumbres experimentales asociadas a los rendimientos de
formacion de los AOS obtenidos en los estudios mostrados en las Tablas 7.12 y 7.13, las
comparaciones mostradas en las Figuras 7.10 y 7.11 deben tomarse como aproximadas.
En el caso de los pardmetros M/E del a-pineno y limoneno hay que tener en cuenta
ademads, que la extrapolacién de los pardmetros individuales a partir de los originales de
la mezcla supone una incertidumbre adicional, ya que su cdlculo no se hizo de forma
directa mediante el ajuste de curvas Y vs Mo (como si ocurre en el caso de los
parametros de AERO5v5.0), sino que se realizo mediante el método de Bian and
Bowman (2002) el cual, como todos los métodos matemdticos, representa una

aproximacion.
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7.5 Aplicabilidad de los pariametros M/E a la modelizaciéon de la

formacidon de los AOS en la atmésfera

La parametrizaciéon M/E para la mezcla a-pineno/limoneno ha demostrado
mejorar las simulaciones del médulo AERO5 del modelo CMAQv4.7 tanto en los
experimentos MAOS realizados en esta tesis como en los experimentos llevados a cabo
por Li et al. (2007) en la cdmara UNC. Sin embargo, como ocurre con los pardmetros
basados en el modelo de Odum y obtenidos a partir de experimentos de cdmara, la
extrapolacién a condiciones reales atmosféricas puede traducirse en errores en la

modelizacion, principalmente por dos factores (Pye et al., 2010):

1. la utilizacién en los experimentos de cdmara de condiciones oxidativas que no

son representativas de la atmosfera real

2. por la obtencién de los pardmetros de Odum a niveles de concentracién de

aerosol (Mo) demasiado altos con respecto al rango atmosférico (Mo = 0 — 10

pg m”)

Con respecto a las condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin, las
condiciones de los experimentos MAQOS, a partir de las que se obtuvo la parametrizacién
MJE, presentan la ventaja de representar un sistema de foto-oxidacién en el que el
agente iniciador de los radicales *OH (HONO) no interfiere en la quimica de los
radicales RO," derivados de los COVs precursores. Ademas, el HONO ha sido
identificado experimentalmente como una fuente de radicales “OH tanto en atmdsferas
urbanas como rurales, especialmente a primera hora de la manana, tras su formacién
nocturna a partir del NO, (Acker et al., 2006; Alicke et al., 2003). Por otro lado, las
condiciones MAQOS aseguran que la oxidaciéon de la prictica totalidad de los COVs
precursores ocurre por la reaccién con los radicales *OH, a diferencia de las condiciones
Hoffmann/Griffin, en las que la oxidacién ocurre por medio de *“OH y de O,. Esto
implica que la parametrizacion M/E representa la formacién de los AOS por el
mecanismo de oxidacién con radicales ‘OH exclusivamente, mientras que los

parametros H/G y los pardmetros del médulo AERO5 (Carlton et al., 2010) representan
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una mezcla entre los mecanismos de *“OH y de O, afectado ademés por la competicién
de radicales RO," antes comentada. Dada la capacidad de formar AOS mostrada por los
monoterpenos en su reacciéon con “OH, O; y *NO;, varios estudios han resaltado la
necesidad de parametrizar la formacién de los AOS de estos COVs en condiciones de
oxidacién “pura” con un oxidante en concreto (Presto et al., 2005a; Pye et al., 2010). En
este sentido, la parametrizaciéon M/E puede ayudar a representar la via de formacién por
oxidacién con *OH “pura” de una mezcla de a-pineno y limoneno.

En cuanto a la fiabilidad de los pardmetros M/E a niveles atmosféricos de Mo, en
efecto existe una limitacién dada la naturaleza de los experimentos MAOS, en los que
las altas concentraciones de COVs precursores produjeron altos niveles de AOS. No
obstante, la incertidumbre de los pardmetros en el rango atmosférico de Mo se ha
intentado reducir manteniendo las constantes de particién Kyy,;(T) fijas y dentro de los
rangos definidos por los productos de oxidacién que representan las especies
semivolétiles genéricas del modelo.

Finalmente, la aplicacién de esta parametrizacion M/E en CMAQv4.7 requeriria
de dos consideraciones. Por un lado, considerar la mezcla a-pineno/limoneno como
suficientemente representativa del grupo de los monoterpenos. Segin la estimacién de
emisiones considerada por el médulo AEROS5, el a-pineno y el limoneno constituyen el
50% del total de los 5 monoterpenos considerados (el otro 50% lo representan el B-
pineno, sabineno y A’-careno). Por otro lado, implicarfa la actualizacién del esquema
actual de formacién de AOS a partir de la oxidacién de los monoterpenos en CMAQ),
pasando de una formacién de semivolatiles comin en las tres vias de oxidacién a una
formacion individualizada en funcién del tipo de oxidante. En este nuevo esquema, los
pardmetros M/E podrian tomarse como representativos de la formacién de los AOS por
medio de la reaccién con *OH, por lo que el esquema del médulo AERO5 para los
monoterpenos deberfa cambiar a pardmetros o,y C*,(T) especificos de cada oxidante, tal

y como se muestra en la Figura 7.12.
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Mecanismo Actual en CMAQv4.7

TRP + OH

TRP +0, | DO > @y 0 C(D,CH(D)

(Formacion de AOS comuin)
TRP + NO,

Mecanismo Propuesto

TRP + OH |ml O o O om0 CF 1 on(T), €% on(T)

TRP + O, |y 103 %03 C*1,03(T), €% 03(T)

.

TRP + NO, |EETE == 04 o3 o3 CFnvos (1) €% nos(T)

(Formacion de AOS dependiente del oxidante)

Figura 7.12. Proceso actual de formacién de los AOS a partir de la oxidaciéon del grupo de los

monoterpenos (TRP) en CMAQv4.7 y proceso propuesto para la utilizacién de la parametrizacién M/E.
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7.6 Conclusiones

En el médulo AEROS, el tratamiento de la formaciéon de AOS a partir de los
monoterpenos se basa en la produccién de dos especies semivolatiles (SVOL, gp v
SVOL, 1gp) comunes en las tres posibles vias de oxidacién de (por “OH, por O; y por
*NO;). Este tratamiento no permite conocer el efecto de cada oxidante en la formacién
de los AOS de forma individual y, por tanto, extrapola las condiciones oxidativas de los
experimentos Hoffmann/Griffin (a partir de los cuales se obtuvieron los pardmetros del
moédulo  AERO5) a los experimentos MAOS, produciendo la sobreestimaciéon
encontrada. Las diferencias experimentales entre los experimentos Hoffmann/Griffin
(baja relacion NO/NO, y uso de propeno como agente oxidante) y los experimentos
MAQOS (alta relacion NO/NO, y HONO como agente oxidante) conllevan una
sobreestimacién de los AOS en estos Gltimos.

Se han desarrollado nuevas parametrizaciones para representar la formacién de
los AOS a partir de la foto-oxidaciéon de la mezcla a-pineno/limoneno en las
condiciones de los experimentos Hoffmann/Griffin (H/G) y de los experimentos MAOS
(M/E). Para el calculo de estas parametrizaciones se considerd la volatilidad de los
principales productos de oxidacién identificados en los AOS de estos COVs por estudios
llevados a cabo por otros autores. La comparacion de las dos nuevas parametrizaciones
(H/G y M/E) ha mostrado que el paso de las condiciones de los experimentos MAOS a
las de los experimentos Hoffmann/Griffin produce un aumento total en la formacién de
las dos especies semivolétiles del 64 %.

La parametrizacion M/E para la mezcla o-pineno/limoneno mejoré las
simulaciones tanto en los experimentos MAQOS realizados en esta tesis como en los
experimentos llevados a cabo por Li et al. (2007) en la cAmara UNC. La evaluacién
individual de los pardmetros de formacién a partir de la foto-oxidacién de a-pineno y
limoneno en las condiciones MAQOS fue aceptable, si bien han puesto de manifiesto la
posible influencia de la relacion COVs/NOx o la relacion NO/NO, en la formacién de
AOS. Finalmente, se ha discutido la posible aplicabilidad de la nueva parametrizacién

M/E en la modelizacién atmosférica de la formacién de los AOS.
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8. Sumario y conclusiones

8.1 Sumario y conclusiones del trabajo

El objetivo principal de esta tesis ha sido la evaluacién y mejora de las
parametrizaciones que gobiernan la formacién de los aerosoles organicos secundarios
(AOS) a partir de la oxidacién de algunos de los principales compuestos organicos
volatiles (COVs) de origen biogénico (isopreno, o-pineno y limoneno) en el médulo de
formacion de aerosol AERO5 del modelo 3-D fotoquimico CMAQv4.7. Para tal fin, se
ha aplicado una versién adaptada del modelo a una serie de experimentos de foto-
oxidacién llevados a cabo en la cdmara de simulacién atmosférica EUPHORE. Dada la
gran importancia de las emisiones de los COVs de origen biogénico a nivel global
(Guenther et al., 1995), una buena parametrizacién de la formacién de los AOS de
origen biogénico es esencial para una correcta modelizacién de los AOS en la atmdsfera.
Por la complejidad que supone el sistema atmosférico, los experimentos en cdmaras de
simulacién atmosférica son una herramienta fundamental para evaluar y mejorar los
procesos que reproducen los modelos, ya que representan sistemas cerrados con
condiciones experimentales conocidas. Por tanto, enlazar la informacién obtenida en
experimentos de cdmara sobre la formacion de los AOS con las parametrizaciones
empleadas en los modelos fotoquimicos para simular esta formacién es esencial para
mejorar la calidad de las simulaciones.

Tras la introduccién de la formacién de los AOS en la atmdsfera y su
modelizacién, mostrada en el Capitulo 1 y en el Capitulo 2, en el Capitulo 3 se describié
la modelizacién de la formacién de los AOS de origen biogénico en el médulo AERO5
de CMAQv4.7. Esta modelizacién representa una simplificacion de las oxidaciones
sucesivas que tienen lugar en la atmésfera a una tnica etapa que representa la oxidacién
inicial del COV, produciéndose dos especies genéricas semivolatiles cuya formacién y
condensacién a la fase particula se encuentra gobernada por sus coeficientes
estequiométricos mdsicos ¢; y sus concentraciones de saturacion C*(T), obtenidos a
partir de experimentos realizados en cédmaras de simulacién siguiendo la teorfa de
Pankow y el modelo de dos productos de Odum.

En el Capitulo 4 se mostraron los experimentos de foto-oxidacién (experimentos

MAOQOS) realizados dentro del marco del proyecto “Mejora de la prediccion de aerosoles

orgdnicos secundarios en los modelos de calidad del aire” (CGL2008-02260/CLI) en la
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cdmara de simulacién atmosférica EUPHORE (CEAM, Valencia). Estos experimentos
representaron la base para la evaluacion del médulo AERO5 del modelo CMAQv4.7. Se
realizaron un total de 10 experimentos de foto-oxidacion de una mezcla
multicomponente de isopreno, o-pineno y limoneno utilizando 4cido nitroso como
agente oxidante (HONQO) bajo diferentes condiciones experimentales. La evaluacién de
sus rendimientos de formacién de AOS mostré que los factores mas determinantes en la
formacion fueron la concentracién de isopreno en la mezcla y la ausencia de HONO
como agente oxidante.

En el Capitulo 5 se mostraron los resultados de las simulaciones de los
experimentos del Capitulo 4, empleando las parametrizaciones de formacion de los AOS
del médulo AERO5 de CMAQV4.7 descritas en el Capitulo 3. Con el fin de resolver los
procesos quimicos en fase gas y la formacion de aerosoles que tienen lugar dentro de la
cdmara, se disend una versién del modelo CMAQv4.7 simplificada y adaptada a las
caracteristicas de la misma. Las simulaciones, realizadas con dos versiones del modelo
AERO5 (AERO5v4.7 y AERO5v5.0) ofrecieron una sobreestimaciéon importante de las
medidas experimentales de los AOS, que se vieron reducidas al desactivar el proceso de
oligomerizacién. La versiéon mas reciente del moédulo, AERO5v5.0, fue la que se
aproximé més a los datos experimentales, lo cual avala la revisién llevada a cabo por
Carlton et al. (2010) de los pardmetros que rigen la formacion de los AOS a partir de los
monoterpenos.

En los Capitulos 6 y 7 se profundizé en las posibles causas de la sobreestimacion
encontrada en la simulacién de los experimentos MAOS con el médulo AERO5v5.0,
para lo que se estudi6 individualmente el tratamiento de la formacién de los AOS a
partir de cada especie precursora (isopreno y monoterpenos) en AERO5v5.0 y su efecto
en la sobreestimacién total. El Capitulo 6 se centré en la formacién de los AOS a partir
de la oxidacién del isopreno. La reduccién en la sobreestimacién al cambiar la
parametrizacién estdndar del moddulo, obtenida a partir de experimentos de foto-
oxidacién de isopreno llevados a cabo en condiciones de bajo NOx (Kroll et al., 2006),
por otra distinta basada en experimentos realizados a altos niveles de NOx (Carlton et
al., 2009), muestra la influencia de los diferentes niveles de NOx del medio en la
formacion de los AOS estimada por el modelo. Las condiciones oxidativas de los

experimentos MAOS representan un intermedio entre las dos condiciones extremas que
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representan las parametrizaciones de formacién de los AOS a partir del isopreno
empleadas anteriormente (alto NOx y bajo NOx) por lo que para su modelizacion se
requeriria el uso de parametrizaciones que reflejen la dependencia de la quimica de los
radicales RO," con los niveles de NOx. De forma adicional, se modificé el tratamiento
de formacién de los AOS a partir de la foto-oxidacién del isopreno en condiciones
4cidas, lo cual a su vez aumentd la sobreestimacién del modelo en los experimentos en
los que se introdujo SO, como reactivo (111109 y 070610). Las simulaciones de este
capitulo demostraron que, aun considerando parametrizaciones que reducen al minimo
la formacién de los AOS a partir de la oxidacién del isopreno (alto NOx), existe una
sobreestimacién importante de los datos experimentales.

Finalmente, en el Capitulo 7 se estudi6 la formacién de los AOS a partir de la
oxidacién de los monoterpenos a-pineno y limoneno en AERO5v5.0. Esta formacion se
trata en el médulo como la accién conjunta de los tres oxidantes y por tanto no permite
conocer el efecto de cada uno de ellos ("OH, O; o *°NO;) en la formacién de los AOS
por separado. Se identificaron las diferencias entre las condiciones de los experimentos a
partir de los cuales se obtuvieron los pardmetros implementados en AERO5v5.0
(experimentos de Hoffmann/Griffin, en los que se basan los pardmetros de Carlton et al.,
2010) y los experimentos MAOS. Estos experimentos Hoffmann/Griffin fueron llevados
a cabo en condiciones que, comparadas con las de los experimentos MAQOS, producen
una mayor formacién de los AOS por dos razones: una mayor contribucién del ozono a
la oxidacién del a-pineno y el limoneno y un menor consumo de los radicales RO,*
derivados de estos COVs en la reaccién RO,"+NO. Como consecuencia, los pardmetros
del médulo AERO5v5.0 sobreestiman la formacion de los AOS en los experimentos
MAQOS. Esto puso de manifiesto la limitacién de las parametrizaciones de formacion de
los AOS del médulo AERO5v5.0 a la hora de simular la formacién de AOS en
condiciones experimentales diferentes a aquellas a partir de las cuales fueron calculadas.
Se desarrollaron dos nuevas parametrizaciones para representar la formacién de los AOS
a partir de la foto-oxidacién del o-pineno y el limoneno en las condiciones de los
experimentos Hoffmann/Griffin (H/G) y de los experimentos MAOS (M/E). Para ello se
utilizaron algunos de los datos de los experimentos MAOS vy de los experimentos
Hoffmann/Griffin, asi como la identificacion realizada por otros autores de algunos de

los componentes de los AOS producidos por la foto-oxidacién de estos COVs. La
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comparacion de las dos nuevas parametrizaciones mostré que la formacién de AOS en
las condiciones Hoffmann/Griffin, con respecto a las condiciones de los experimentos
MAQOS, supone un aumento total del 64 % de las especies semivolatiles encargadas de
formar los AOS. La sobreestimacién de los experimentos MAQOS restantes por parte del
moédulo AERO5 de CMAQvV4.7 se redujo notablemente cuando se empleron los nuevos
parametros M/E. La simulacién de unos experimentos independientes de foto-oxidacién
de una mezcla a-pineno/limoneno realizados Li et al. (2007) en otra cdmara diferente,
corroboré el mejor ajuste de la parametrizacion M/E, comparado con las

parametrizaciones H/G y la actualmente implementada en AERO5v5.0 (Carlton et al.,

2010).

8.2 Consideraciones finales

Este trabajo ha puesto de manifiesto las limitaciones de las parametrizaciones de
formacion de los AOS basadas en el modelo de Odum vy utilizadas en CMAQv4.7. Estas
limitaciones se tradujeron en una gran sobreestimacién de los experimentos MAQOS.
Aunque siguen representando la base de la modelizaciéon de los AOS en diferentes
modelos 3-D fotoquimicos, las parametrizaciones basadas en el modelo de Odum
representan una aproximacién empirica que se encuentra ligada a las condiciones
experimentales, por lo que el futuro del tratamiento de la formacién de los AOS pasa
por desarrollar parametrizaciones mas complejas. Cada vez son més los estudios que
incorporan enfoques distintos en el tratamiento de la formacién de AOS en los modelos,
como son el modelo VBS (Volatility Basis Set) o el desarrollo de parametrizaciones
dependientes de los niveles de NOx en el medio (Carlton et al., 2009; Hodzic and
Jimenez, 2011; Ng et al., 2007; Pye et al., 2010). Si bien la tendencia general es
implementar parametrizaciones que fomenten la formacién de AOS, de modo que la
tradicional subestimacién que producen los modelos de los niveles atmosféricos de AOS
disminuya (Heald et al., 2005; Henze and Seinfeld, 2006; Liao et al., 2007), la
sobreestimacién que produjo CMAQv4.7 en los experimentos de esta tesis pone de
manifiesto la necesidad de evaluar las parametrizaciones frente a experimentos de
camara.

En el caso de los monoterpenos estudiados, la inesperada sobreestimacién

encontrada en este trabajo ahonda en la necesidad de desarrollar parametrizaciones que
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sean capaces de distinguir bien entre el efecto que producen los diferentes oxidantes
iniciales ("OH, *NO; y O,) en la formacién de los AOS. Como se mostré a lo largo de
esta tesis, el modelo CMAQv4.7 considera la formacién de dos especies semivolatiles
genéricas (SVOL, zp v SVOL, 1p) a partir de la oxidacién de los monoterpenos
independientemente de cual sea el oxidante que inicie el proceso, lo cual impide
diferenciar el efecto que pueda producir cada uno de ellos en la formacién final de los
AOS. Frente a este tratamiento global de la oxidacién, gobernado en AERO5 por los
parametros de formacién extraidos de los estudios de Hoffmann et al. (1997) y Griffin et
al. (1999), varios estudios han puesto de manifiesto la necesidad de disponer de
parametros que definan la formacién de AOS en condiciones de oxidacién “pura” con
*OH, con ozono o con ‘NOj; (Kroll and Seinfeld, 2008; Presto et al., 2005a; Pye et dl.,
2010). Si bien existen numerosas parametrizaciones para las dos dltimas vias, mediante
experimentos llevados a cabo en oscuridad y ausencia de radicales *OH (Griffin et al.,
1999a; Hoffmann et al., 1997; Presto et al., 2005b; Shilling et al., 2008) la via de oxidacién
por ‘OH, en ausencia de los oxidantes O; y *NO;, ha sido menos tratada hasta el
momento. En este punto, la parametrizaciéon M/E desarrollada en este trabajo puede
ayudar a representar una via de oxidacién “pura” por radicales *OH para los
monoterpenos o.-pineno y limoneno.

Finalmente, las sobreestimaciones encontradas ponen de manifiesto las mdaltiples
razones que pueden estar relacionadas con la subestimacién de los niveles atmosféricos
de aerosol organico por parte de los modelos. Esta subestimaciéon no tiene por qué estar
directamente relacionada con los pardmetros que regulan la formacién de los AOS a
partir de la condensacién de las especies semivolatiles, si no que va més all4. La ausencia
de posibles especies precursoras de los AOS en los modelos, incertidumbres en la
estimacion de emisiones, o la influencia de procesos quimicos de oligomerizacion en fase
particula que tienen lugar en escalas de tiempo mayores que las empleadas en los

experimentos de cAmara, son otras posibles causas de la subestimacién encontrada en los

modelos (Griffin et al., 2005; Heald et al., 2005; Liao et al., 2007).
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ANEXO A

MEDIDAS EXPERIMENTALES DE LOS
COMPUESTOS EN FASE GAS Y AEROSOL DE LOS
EXPERIMENTOS EN LA CAMARA EUPHORE
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NOMENCLATURA DE LAS ESPECIES

REACTIVOS INTRODUCIDOS EN LOS EXPERIMENTOS

ISO: isopreno

APIN: a-pineno

LIMO: limoneno

HONO: 4cido nitroso

NO: monéxido de nitrégeno
NO2: dioxido de nitrégeno
SO2: dioxido de azufre

PRODUCTOS GASEOSOS DE OXIDACION

O3: ozono

PAN: peroxiacetilnitrato
PINON: pinonaldehido
MVK: metilvinilacetona
METACROL: metacroleina
GLYOXAL: glioxal
MGLYOX: metil-glioxal
FORMAL: formaldehido
FORMIC: 4cido f6rmico
ACETIC: 4cido acético
ACETONE: acetona
HNO3: 4cido nitrico
PENTANAL: pentanal
PARTICULAS

AEROSQOL: aerosol total secundario

AOQOS: aerosol organico secundario
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AEROSOL SECUNDARIO TOTAL
CORREGIDO POR PERDIDAS EN PARED
(TEOM vs SMPS)
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ANEXO C

SIMULACION DE LOS EVOLUCION DE LOS
COMPUESTOS GASEOSOS PRODUCIDOS EN LOS
EXPERIMENTOS DE LA CAMARA EUPHORE
CON LOS MECANISMOS CBO05 Y SAPRC99
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EFECTO DE LAS REACCIONES DE PARED EN EL
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DISTRIBUCION DE GRUPOS FUNCIONALES DE
SIMPOL.1 PARA EL CALCULO DE LAS
PRESIONES DE VAPOR
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Anexo E

Tabla E.I. Pardmetros de los grupos funcionales utilizados en el método de célculo SIMPOL.1 (Pankow and Asher, 2008)

Grupo B, B,, B;, B,
Cero 0  -4.26938E+02 2.89223E-01 4.42057E-03 2.92846E-01
Carbono (C) 1 -4.11248E+02 8.96919E-01 -2.48607E-03 1.40312E-01
Anillo no aromatico 2 -8.73E+01 1.78E+00 -3.07E-03 -1.04E-01
Doble enlace (C=C) 3 5.73335E+00 1.69764E-02 -6.28957E-04 7.55434E-03
Hidroxilo (-OH) 4 -7.25373E+02 8.26326E-01 2.50957E-03 -2.32304E-01
Aldehido (-COH) 5  -7.29501E+02 9.86017E-01 -2.92664E-03 1.78077E-01
Acetona (C=0) 6  -1.37456E+01 5.23486E-01 5.50298E-04 -2.76950E-01
Carboxilico (-COOH) 7 -1.98796E+02 -1.09436E+00 5.24132E-03 -2.28040E-01
Nitrato (-ONO,) 8 -7.84E+02 -1.03E400 -1.07E-03 3.16E-01
Carboniloperoxinitrato (PAN) 9 -2.84E+02 -6.25E-01 -8.22E-04 -8.81E-02
Hidroperéxido (-OOH) 10 -2.03E+01 -5.49E+00 8.39E-03 1.08E-01

log,, Py (T)=by(T)+> v, b(T)

i=1

B
b (T)= % +B,, +B,,T+B,, In(T)
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Tabla E.II. Distribucién de grupos funcionales de los productos de oxidacién de a-pineno. Las especies APINAOOH (2-peroxi-3-hidroxipinano) y APINANO3 (2-nitrato-3-

hidroxipinano) han sido seleccionadas como representativas de los hidroperéxidos y los nitratos organicos del o-pineno

a-pineno + NOx

Ac. Pinico

1(0), 9(1), 2(7)

e CHa
HO
4 o
HO
Ac. 4-Oxopindnico
1(0), 10(1), 2(6), 1(7)
Hie s o
\
—°
HsC

HO
Hidroperéxido APINAOOH

1(0), 10(1), 1(2), 1(4), 1(10)
HO

Ac. 10—Hidroxipinc’>nic0 Ac. Pinénico Ac. Norpin(’)nico
1(0), 10(1), 4), 6), ), 9(1), 1(6),
Ac. 3-Pinalico Pinonaldehido 10-Hidroxipinonladehido
100), 9(1), 1(6), 1(2) 1(0), 10(1), 1(6), 1(7) 1(0), 10(1), 14), 1(5), 1(6)

HC CHs HC_ s Hic_ CHs
HO Q Q
/O O HO (o)
/ HsC
o H H

Nitrato organico APINANO3
1(0), 10(1), 1(2), 1(4), 1(8)

0]
\\N%o
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Anexo E

Tabla E.IIL. Distribucién de grupos funcionales de los productos de oxidacién de limoneno. Las especies LIMAOOH (I-metil-1-peroxi-2-hidroxi-4-isopropenilciclohexano) y

LIMANO?3 (I-metil-1-nitrato-2-hidroxi-4-isopropenilciclohexano) han sido seleccionados como representativos de los hidroperéxidos y los nitratos orgnicos del limoneno

Limoneno + NOx

Ac. Liménico

1(0), 9(1), 1(3), 1(7)

H5C. CH.

3 2
i
o
HO 4

OH

Ac. Acetoliménico

1(0), 9(1), 2(6), 1(7)
. HaC /0
I

O

OH
7-Hidroxiacetolimononaldehido

1(0), 9(1), 1(4), 1(5), 1(6)

Ac. 7-Hidroxilimonénico

1(0), 10(1), 1(3), 1(4), 1(6), 1(7)

HsC CH,
o)
I|
HO I OH
o}

Ac. Acetonorlimonénico

1(0), 7(1), 1(6), 2(7)

HiC O
Ho3 4 c\;

p
o” OH

Ac. Limonoénico

1(0), 10(1), 1(3), 1(6), 1(7)

HsC CH,
o)
I CH,
HO \

(o}

Ac. Acetoliménico

1(0), 8(1), 1(6), 2(7)
. HaC /0
I

o]
HO
OH

Ac. 5-Hidroxiketolimonénico

1(0), 9(1), 1(4), 1(6), 1(7)

HyC )
HO HO
HyC N
I ©
Hidroperéxido LIMAOOH
1(0), 10(1), 1(2), 1(3), 1(4), 1(10)
HO——O CHs

7-Hidroxilimononaldehido

1(0), 10(1), 1(3), 1(4), 1(5), 1(6)

HaC CH,
0
I

H

H OH

Ac. 7-Hidroxiketolimonénico

1(0), 9(1), 1(4), 1(6), 1(7)

(o)

HsC HO
OH
PO PN
(o]

\c\)
Nitrato organico LIMANO3
1(0), 10(1), 1(2), 1(3), 1(4), 1(8)

O\\N -
/

H.
o St

H;C CH,
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Tabla E.IV. Presiones de vapor (p° ;(T)) y constantes de particion (Koy;(T)) calculados con el método SIMPOL.1 (Pankow and Asher, 2008) y la teorfa de condensacién de

Pankow (1994), para cada uno de los compuestos mostrados en las Tablas 7.2 y 7.3 a la temperatura de referencia de 298 K

a-pineno + NOx 2. (298 K) Ko (298 K) Limoneno + NOx p%.(298K) Koy, (298 K)
(Torr) (m® pg) (Torr) (m’ pg)
Ac. Pinico 7.60E-07 0.145 Ac. Liménico 6.00E-07 0.186
Ac. 10-Hidroxipin6nico 7.10E.07 0.156 Ac. 7-Hidroxilimonénico 5.50E-07 0.2
Ac. Acetoliménico 2.40E-07 0.471
Ac. Acetonorlimonénico 6.20E-07 0.177
Ac. 5-Hidroxiketolimonénico 2.20E-07 0.507
Ac. 7-Hidroxiketolimonénico 2.20E-07 0.507
Ac. Pinénico 1.10E-04 0.001 Ac. Limonénico 8.40E-05 0.001
Ac. Norpinénico 2.90E-04 0.0004 Ac. Acetolimonénico 3.30E-05 0.003
Ac. 4-Oxopinénico L30E.05 0.009 7-Hidroxilimononaldehido 8.61E.05 0.001
Ac. 3-Pindlico 2.87E-04 0.0004 T-Hidroxiacetolimononaldehido 3.40E-05 0.003
Pinonaldehido 1.08E-04 0.001 Hidroperdxido (LIMAGOH) 5.40E-05 0.002
10-Hidroxipinonladehido 1.10E-04 0.001 Nitrato organico (LIMANQO3) 1.00E-04 0.001
Hidroperéxido (APINAOOH) 6.90E.05 0.002
Nitrato organico (APINANO3) 120504 0,001
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