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1 Introduccion
Desde la cuarta década de la pasada centuria, la determi-

nacion tedrica de la concentracion de ozono estratosféri-
1
co se ha basado en el llamado esquema de Chapman :

Considerando el mismo, la velocidad de formacion de
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Abstract. A model is presented to investigate the reactive and vibrational relaxation processes occurring in collisions of
vibrationally excited O, and OH. A steady-state approach is then used to evaluate the master equations leading to pro-
duction of “odd-oxygen”. A comparison with the traditional Chapman rate and the Wodtke mechanism for ozone forma-
tion is also presented. It is shown that vibrational relaxation does not eliminate the possibility of reactive collisions lead-
ing to “odd-oxygen” formation at sufficiently high altitudes and hence ozone formation under stratospheric and meso-
spheric local thermodynamic disequilibrium (LTD) conditions can be effective. The calculated values for the additional
“odd-oxygen” production may account for the reported ozone deficit in the tropics.

Sumario. Se presenta un modelo para investigar los procesos reactivos y de relajaciéon molecular que ocurren en las co-
lisiones del O, y el OH vibracionalmente excitados. Después se usa una aproximacion de estado estacionario para eva-
luar las ecuaciones maestras (master equations) que conducen a la produccién de “oxigeno impar”. Se realiza una com-
paracién con la velocidad tradicional de Chapman y el mecanismo de Wodtke para la formacién de ozono. Se muestra
que la relajacion vibracional no elimina la posibilidad de que las colisiones moleculares lleven a la formacién de “oxi-
geno impar” a alturas suficientemente elevadas y, por tanto, a la formacién de ozono bajo las condiciones de desequili-

i indmi Xi . v u uccid xi-
brio termodindmico local (DTL) existente en la meso y estratosfera. Los valores calculados para la produccién de “ox{
geno impar” pueden explicar el déficit de ozono reportado para las latitudes tropicales.

Palabras clave. atmospheric chemistry, 82.33.Tb, Chemical kinetics, 82.20.-w

ozono viene dada por 2J , (Z,,%’)[Oz] , donde J,(Z, 7)

seria la frecuencia de la fotdlisis del oxigeno integrada
por longitudes de onda (aqui Z es la altura y y el dngulo
cenital) de manera que la concentracion del oxigeno im-
par ( O u O3 ) en la aproximacién de estado estacionario

23 [Bh"a’ OK/[ + OO M (;) vendria dada por

x[0O+ 0, +M — O3 +

Orthv—>0+0 8 0.1, ={27,(z. xo.]/k,}"
0+0;520, (4) v el citado mecanismo seria nulo para el presupuesto del

Oj; estratosférico.
Durante los ultimos afios se han identificando varias
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especies quimicas que favorecen la destruccién del ozo-
no dentro de diferentes procesos cataliticos pero, solo
recientemente, han aparecido esfuerzos dirigidos a la
determinacion de nuevas alternativas para su produccién.
Dentro de este marco los enfoques teéricos actuales no
han podido explicar las diferencias existentes entre las
concentraciones predichas tedricamente y las observadas
experimentalmente en la atmésfera media™®. Esta con-
tradiccioén, conocida como el problema del “déficit de
Ozono™* ", justifica la propuesta de nuevos mecanismos
como fuente de O; a partir de la colision entre moléculas
vibracionalmente excitadas en condiciones de desequili-
brio termodinamico local>"’. Dentro de esta direccién
de trabajo Wodtke y colaboradores propusieron un nue-
vo mecanismo para la formacién de ozono'"?:

03 + hv(A<243 nm) — 0, (XX, v" > 26) + OCP) (5)

0, (X 2, .V >26)+ 0, — 05 +OCP) (6)
2% [OCP) + 0, +M — O; + M] 7)
NET: 3 O, + hv(A<243 nm) — 2 O; (8)

de manera que, considerando la condicién de estado es-

tacionario, la velocidad de formacion de O; se calcularia
. - 17

segtn la expresion '

AL ko Joui

d
[ Rymas(R)@(1)00, (M (Z.3)dM }
A<243

donde k, representa la velocidad total de desaparicion del
0, (X%,
moléculas, R,y refleja la probabilidad con que se for-

men esas moléculas de oxigeno altamente excitadas en la
fotolisis (5), D(1) es la fraccién que corresponde al canal

C))

,v” > 26) producto de colisiones con otras

(5) de disociacién (quantum yield), O o, (/7,) es el coefi-
ciente de absorciéon de la radiacién del ozono e
I, (Z X ) es el flujo de fotones de longitud de onda / .

A pesar de los esfuerzos, tanto tedricos como experimen-
tales, para validar el mecanismo propuesto por el grupo
de Wodtke, no se ha obtenido evidencia de formacion de
O, con alta eficiencia mediante las reacciones (5)-(7)*
»_Sin embargo la hipétesis del DLT permanece como
argumento valido para proponer mecanismos alternati-
vos, incluyendo una generalizacién del esquema de
Wodtke®'.

Muy recientemente, se ha propuesto un nuevo ciclo

con la participacion de las especies quimicas OH( v') y

” . . . -
O,(Vv ) excitadas vibracionalmente?*?*’

ma:

segin el esque-

H+0; —»OH(V )+0, (10)
O3 +hv— 0, (X 2, .v" )+ OCP) (11)
OH(V, jH)+0, (v, j")— H+ 0, (12)

—-0O0+H+0, (13)
—- 0+ 0+ OH (14)
—HO, +0 (15)

En este mecanismo, la produccién de ozono tiene lu-
gar gracias al contenido energético de los grados de li-
bertad internos de los reactantes, pues la reaccion es al-
tamente endoenergética y, por ende, la ocurrencia efecti-
va de las reacciones dependerd fuertemente de los proce-
sos de relajacién vibracional en las colisiones de las
especies involucradas. La relajaciéon vibracional del

OH(V’, j'v’, j*) en colisién con el O, (V" =0) ha sido
estudiada en las ref. [28-35] y la del O, (v", j”) en cho-

que con OH( v =0) aparece en la ref. [36]. El tnico tra-
bajo que conocemos con resultados de relajacién vibra-
cional con ambas moléculas excitadas es el de la ref.
[24], limitado a nimeros cudnticos vibracionales eleva-
dos. Los andlisis de las ref. [37-39] que vinculan estos
procesos de relajacion a las reacciones quimicas del me-
canismo en las ec. (10)-(15) son, en general, muy simpli-
ficados (mds adelante retomaremos esta discusién) y en
la ref. [24] solo se hizo la comparacién de las velocida-
des de los diferentes procesos involucrados promediadas
con la poblacién naciente del Oy( v”) en la reaccién (11)
para A = 226 nm (aunque ya se apuntaba a la supremacia
de la reactividad sobre la relajacién). Considerando estos
elementos el objetivo del presente trabajo serd realizar
un andlisis del mecanismo (10)-(15) junto con los proce-
sos de colisiones vibracionales ineldsticas:

OH(V;, ji=1)+ 0, (V}, ji =

1) > OH(VY, j1) + 02 (V] j7) (16)
OH(V/, j;=1)+M — OH(V}, j}) +M (17)
0, (V/, j =)+ M— 0, (v}, jT)+M (18)

donde M puede ser N, u O,.

El articulo se organiza de la siguiente manera. La sec-
ci6én dos describe el modelo cinético, mientras que en la
seccidn tres se discute la influencia de los diferentes pro-
cesos en la formacién del ozono en la atmésfera media.
En la seccién cuatro aparecen las principales conclusio-
nes del trabajo.

2 El modelo cinético

Considerando las ec. (10) —(18) la variacién temporal en
la concentracion del Oz(v“) vendrl’a dada por:

d[oz 0] 2 M) 4 Z o
Sy — z K&u[0,(v)[oH(v)]
donde k’v{iﬂ:l = Zi ki”,v,

termalizado de velocidad para el conjunto de las reaccio-
nes (12-15), donde el subindice i representa cada una de

19)

es el coeficiente especifico
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las reacciones mencionadas. s, expresa cualquier fuente

’ . . . ”
de oxigeno en el nivel vibracional v,

Vg V;
Sory Yorr
V=0 v'=0
. . . . ” .
son los flujos de moléculas hacia el nivel v producidos
por las colisiones con radicales OH o la especie quimica
M respectivamente, estos flujos se calculan como

@?”H(V/) = N”z k~” fr [02 ~” :|
vV =V

”

§@m3@2]+§”ﬂwmﬁﬂ
S »[oz(vﬂ]—}[OPNV31

(20)

”

Va4

U=l 3 ) 0,(7)]

ikm,[% e £ @ 0]

vi=v" V=0

SR 0] [ v)]

21)
donde se ha hecho uso de los coeficientes especificos
termalizados de velocidad para los procesos de activa-
cién y desactivacion de estado a estado definidos como:

S (g = A +Z it (22)
ke (V=P +z QUi

en las expresiones (20)-(23) las saetas significan activa-
cién (1) y desactivacién (|) respectivamente. Py *Q
denotan, como es usual, los coeficientes correspondien-
tes para los procesos V-T y V-V’ en colisiones con la

(23)

. . ’ ” —
especie x mientras que Vd 5 Vd y Vd son Sus corres-

pondientes maximos niveles vibracionales. Nétese, que
los coeficientes con igual estado inicial y final, tienen
valor nulo. Véase, ademds, que los dos primeros térmi-
nos en (20) y (21), reflejan el flujo neto desde el nivel
v” hacia un nivel superior, mientras, que los dos tltimos
términos, representan el flujo neto hacia los niveles infe-
riores.

Como se mostré en las ref. [24-25], el radical OH
puede reaccionar en cualquier estado vibracional si la
correspondiente molécula de O,, con la que colisiona,
tiene la suficiente energfa interna. Sin embargo, en el

caso de la molécula de O, (V”), todos los canales reacti-

. ” ”
vos permanecen cerrados si V' < v, para todo el rango

de energias traslacionales, e internas de la molécula de
OH, consideradas en el presente trabajo. De acuerdo con
esto v: divide el espectro vibracional del O, en dos par-

tes: reactiva y no reactiva, de manera que resulta posible
definir la variacién temporal de la concentracién de oxi-
geno impar (O + 03) como:

d[O [ ,

=2 Z kv [0:(v)][oH(v)]

V=0 v'=v] (24)
_k10[03][H]
donde kVO,"V, = k‘12 kvnv + 2kv14v kvlfv, es el coefi-

ciente especifico termalizado de velocidad de la reac-

- . 14 .
cién. El coeficiente 2 delante de k-, tiene en conside-

racion la aparicién de dos dtomos de oxigeno en dicha
reaccion.

La variacién temporal de la concentracién de OH se
obtiene de la ecuacién

d|OH
—%Jﬂwmmm—
(25)
Z Z k[0 (v)]J[OH(V)]
V=0 v’=v]
donde k‘Oh‘, = k‘ll,zyv, +k‘1,3:v, +k3;s’v,, mientras que la co-

rrespondiente ecuacién para la suma de las concentra-

. ” .
ciones de O,(V ) en la zona reactiva puede expresarse
como:

Vé ”
d{zV”ZV:[OZ (V ):I} -S. + cI)T,v'f'>v'r' _
cI)V—T\L,v'f'-W'r'

CI)‘L’V;'W; _Fr +cI)V—TT,V'f' vy

vy
donde S, = E °
2 vV =V

de oz(v”)

r-3 Skl

V=0 V=]

S~ es la suma de todas las fuentes

(v)loH()]

representa el flujo de las moléculas que entran en la re-
accién quimica,

@7

V

q)T,v}>v: _

ZkOH,T o, 5oH(V)] @)

[0,("[oH()] @9)

Z kOHi V=]

Ve,
son los correspondientes flujos de activacion (28) o des-
activacion (29), entrantes o salientes de la zona vibracio-
nal reactiva del O, producido por las colisiones con OH,

donde
OHT vf>v OHT
oy = Z ko ( (30)
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kOHi Vv zko”f{i

¥=0

(€29

son los correspondientes coeficientes especificos terma-
lizados de velocidad para los procesos de activacién (por

encima de v:') y desactivacion (por debajo de v:') de las

moléculas de O, en las colisiones con los radicales OH.
El andlisis de los célculos teéricos y de los resultados
experimentales'>***' para las velocidades de relajacién
V-T y V-V del O, vibracionalmente excitado en colisién
con el O, y el N en el estado vibracional basico muestra

que la desactivacién V-V, que produce el O, v'=0),

es mds eficiente que la del nitrégeno para v’ <15,
mientras que la desactivacién V-T es del mismo orden
para los dos desactivadores. Teniendo esto en cuenta se
considera, en este trabajo, como posible relajador M del

02(v") para los procesos V-T a ambas especies molecu-
lares (N,, O,), mientras que para los procesos V-V se
tiene solo en consideraciéon al oxigeno molecular. Asi
podemos aproximar los flujos de desactivacién produci-
dos por las colisiones con M segﬁn'

=0)o, ()]

o = o Joubr
(32)

donde hemos tenido en cuenta que, para nimeros cuanti-
. . . ” .
cos vibracionales bajos (v, = 7), los procesos de relaja-

cion V-V y V-T son esencialmente mono-
cuanticos***!| y que, para bajas temperaturas traslacio-
nales, la excitaciéon V-T es despreciable. [Haciendo un
paréntesis en el andlisis, se ha observado experimental-
mente* que las transiciones multicuantos (8 6 9 cuantos
vibracionales) en la relajacion del oxigeno solo ocurre en
el intervalo 23 <v” < 27. Para niveles vibracionales

en el intervalo 28 <v” <30, ha sido reportado un in-
cremento de los intercambios de dos cuantos para proce-
s0s V-V en el estudio teérico®. En las refs. [41,44] se
reporta una desactivacion resonante de 2 cuantos en las

colisiones de O( V") con N, para V" ~ 18 . Simulacio-

nes computacionales de la auto-relajacion del O,( v’ ),
reportadas en las refs. [37,38], muestran que las transi-
ciones de un cuanto son entre 20 y 30 veces mds eficien-
tes que aquellas en las que participan dos cuantos, y a su
vez estas Ultimas mds probables que las de tres cuantos,
asi mismo se indica que los procesos de excitacién son
menos probables que los de desexcitacion ].

Los procesos mencionados crean o eliminan capaci-
dad de reaccién de las moléculas excitadas sélo en la

vecindad de v:'. El factor 5 en la ecuacion (32) refleja

que la concentracién de nitrégeno molecular es aproxi-
madamente cuatro veces mayor que la de O,. A partir de
las ec. (25) y (26), usando la suposicion de estados esta-
cionarios, se obtienen las siguientes expresiones para la
produccidn cuasiestacionaria de Oy( v”) y OH( v ):

ko, loH], =k [o,JH] @33

total
¢ [02][OH] =So, +
T | L vi<vy G4
q)ss,vf vy _q)ss,vf<vr —CI);;_T ,VE=Vy
donde el subindice (ss) se refiere a la condicidn de es-
tado estacionario. En (34) aparecen los flujos cuasiesta-

cionarios:

Tv/>-v _kOHT Vv [0 ] [OH]“ (35)
<I>f;”f‘”’ =k [0,],[on], (36)
q)V—Ti«,vf <V’ _

> 37)

(5P, + QU [0 (v =0)]w [0, ]
los coeficientes termahzados de Veloc1dad promediados

vibracionalmente que aparecen en (33)-(36) estdn pro-
mediadas utilizando las distribuciones de probabilidad

S
,y
en el estado estacionario segin

. '=d vy
proceso __ v sS d sS§ 7, proceso
km - ZV':() a)‘/ ZV”:V” a)v” k

Los coeficientes especificos termalizados de veloci-
dad para los diferentes procesos reactivos y no reactivos

6():J de las poblaciones de las especies excitadas

(38)

procew

representados por k , que se utilizan para los cél-

culos del presente trabajo, pueden ser encontrados en la
ref. [45].

Independientemente que han sido reportadas muchas
reacciones quimicas como fuentes de O, vibracional-
mente excitado en la estratosfera®” ***, en este trabajo
solo se considera como tal el proceso de fotodisociacién
del ozono , de manera que

So, = Z:d Sy = [O ]J ) donde
vd
0(vav) = 2 o) =
vV =V
' (39)
A
ZRV”>V q’n(}“)(’o (}\’)IX (Z’X)
7\'0
con R, Z R como la probabilidad de

V—V
apariciéon de moléculas de O, excitadas con nimeros

cudnticos V" >V’ en el canal 0(3Pj) de la fotodiso-

ciacién (11), que posee la fraccion 4311(/1) (quantum
yield).

Es conocido que la longitud de onda umbral para la
produccién del O, en el estado electrénico bésico a partir
de la fotdlisis del O3 es de A=1180 nm°, pero el quan-
tum yield para el canal (11) es distinto de cero en el in-
tervalo 193< A/nm <305 3 y los datos experimentales
de la ref. [52] sefialan la aparicién de moléculas de O,
con nimeros vibracionales v” > 6 para A< 266 nm, por
lo que éste serd el limite superior en la sumatoria de la
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ecuacion (39). Tomando los datos experimentales de la
ref. [52], y siguiendo la metddica propuesta en la ref.

[17], se realiz6 el ajuste de la dependencia de Rv»2v~ (/1)

que se muestra en la Fig. 1. El célculo del flujo de foto-
nes [, (Z X ) se realiz6 utilizando la cldsica ley de Be-

er-Lambert. El flujo espectral de fotones en la frontera
superior de la atmésfera se tomo de la ref. [54]. Los va-

lores para O, (ﬂ) y @ll(ﬂ,) fueron tomados de las

ref. [50,51].

En el panel (a) de la Fig. 2 se muestra la comparacién
del célculo de la frecuencia de absorcién de fotones para
el canal (11)

A
J03—>0(3P/-) - Z @, (/1)603 (1,(z, )
2’(7

con los datos de las ref. [5,17] incluyendo un factor de
ajuste de 1.42. Como se ve, hay una buena coincidencia
con las observaciones reportadas.

3 Influencia de la desactivacion
vibracional sobre la reaccion quimica

Para realizar los cdlculos, que son reportados en el pre-
sente epigrafe, se han tomado las dependencias con la
altura de las concentraciones de las diferentes especies
involucradas a partir de las ref. [17, 54-57]. Las funcio-
nes de ajuste se indican en los gréificos. La dependencia
con la temperatura de la constante de velocidad de la
reaccién (10) se obtuvo de la ref. [58].

En el panel (a) de la Fig. 3 se muestra la dependencia
con la altura de la relacién entre la frecuencia de produc-
cién de O, vibracionalmente excitado, a partir de la foté-
lisis del ozono, y de la frecuencia de aparicién del radi-
cal OH( v ), a partir de la reaccién (10). Del grafico
queda claro que, de acuerdo con el modelo, a alturas
entre 50 < Z/km < 60 (en dependencia del perfil de las
concentraciones) se produce un cambio de la especie
mads producida. A alturas por debajo de la citada franja,
la produccién de O, excitado vibracionalmente es mayor

que la del radical OH( v ), mientras que ocurre lo con-
trario para alturas superiores. Este fendmeno aparece
también, como era de esperar, en el panel (b) de la Fig.
3, donde se refleja el producto de las concentraciones de
O, y OH obtenidas a partir de (33)- (34) para la aproxi-
macién de estado estacionario. Puede verse que, para
alturas inferiores, la produccién cuasiestacionaria del
radical OH en estado vibracionalmente excitado es me-
nor que la produccion cuasiestacionaria de O,( V") debi-
do a la reducida concentracién de la especie H. Observe
que la transiciéon se produce a alturas mds elevadas
cuando se utilizan para la [H] dependencias con la altura
mas lentas que permiten la formacién del radical OH con
una menor velocidad. Asi, OH( v') es la sustancia limi-
tante de la velocidad de reaccién en el mecanismo pro-
puesto a bajas alturas.
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Figura 1. Ajuste a los valores de la probabilidad de formacién
de moléculas de O, (v") con v > v:.

&
14 L e
1 . fa)
= 10f
-.J‘ -f
'§ OE F f
)
PR / . @pan
K ! e FAE DAL [0g] dhe [57] 3 B0 e 1350
!
o4 b !
'f
ol p f
@i / i L i i L
i) 4 L1 il T 1]
Pl
CLCES
00 - Freosendia de absorcidn de fotones por el OZ (b
— 0] e 17

[ e O] e 59
[LYE]

0TS |- o

0030

Q00 S

Vo bt 107

0y

000G

0 =
m 3% 40 45 S0 55 (i 65 T

#am

Figura 2. En la figura se muestra la comparacién de las curvas
obtenidas segtin los célculos realizados (ver texto) con las ob-
servaciones reportadas en las ref. [5,17] para la frecuencia de
absorcion de fotones por el ozono, panel (a), y por el oxigeno,
panel (b). Para los cdlculos se usaron las siguientes dependen-
cias de las concentraciones con la altura: Panel (a) log; [O3] =
14.9397 — 0.0895048 Z, ref. [57]; logy [O,] = 19.66606 —
0.0735758 Z [55]; panel (b) log; [O,] = 18.474 — 0.0564 , Z
ref. [17].

Como resultado, la velocidad adicional de formacién de
oxigeno impar a esas alturas puede ser expresada como:

dt ko “o

8
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por el contrario, para alturas superiores, el O,( V") serfa
la sustancia limitante y la velocidad adicional de la [Oy]
estaria definida a partir de (24) y (34) como

ade X Tl <"
{d[ox]}d ks, e )
dt :

OHT,V_'/'»>V,

total OHi,v'/'» <]
s k + k ’ -
s s 5§

En la ref. [39] se obtienen expresiones para el produc-
to de las concentraciones del OH y el O, , y para la pro-
duccién adicional de oxigeno impar, mediante un meca-
nismo similar a (10)-(15) pero, por un lado, se incluye
un factor 3 [ec. (34)-(36)] que valora incorrectamente la
ocurrencia simultdnea de las reacciones (12)-(14), por
otro lado, practicamente no se consideran a los proce-
sos de relajacién vibracional y, por dltimo, no tiene en
cuenta la existencia de las zonas con sustancias limitan-
tes diferentes y sigue a la concentracion del radical OH,
a partir de la reaccién (10), como el elemento determi-
nante de la produccién adicional del oxigeno impar para
todas las alturas de manera que, de facto, solo emplea la
expresion (40) sobrevalorando la contribucién del meca-
nismo propuesto a la formacién de ozono a grandes altu-
ras.

Como ya se ha visto, en el mecanismo convencional,
la velocidad de producciéon del oxigeno atémico es

2J, (Z 4 )[02] donde
102, 2)= [0, (A, 1,(2, 2)dA.

A=A
En el continuo de Schuman-Runge (130 < A/nm <
175) 1y en la regién o de Lyman (105-130 nm) la ener-
gia del fotén es suficiente para garantizar la apertura de
los canales de fotodisociacion:

0, + hv — OCP) + O('D) (42)
—0('D)+0(D) (43)
— 0CP) + 0('S) (44)

con longitudes de onda umbrales en 175,137 y 132 nm
respectivamenteso. Como las secciones eficaces de ab-
sorcidn en estas regiones son elevadas™> (~ 10"% —10™"
cm” mol™), la presencia de estos rangos de longitudes de
onda en la mesosfera y la estratosfera se espera que sea
débil”’. Contrariamente, la radiacion en la banda discreta
de Schuman-Runge (179 <A/nm < 204) y en el continuo
de Hezberg para longitudes de onda entre ~200 y 300 nm
penetra en la mesosfera y la estratosfera y conduce a la
fotodisociacion del O2 segun el canal:

0,+hv — OCP) + OCP) 45)
con longitud de onda umbral en A = 242 nm. Conside-
rando los datos anteriores, el limite de integracién para la

obtencion de J, (Z, ,1’) fue establecido en el rango

175-243 nm. En el panel (b) de la Fig. 2 se compara la
frecuencia de fotones absorbidos por el oxigeno molecu-
lar, calculada en el presente trabajo, con los datos de las
ref. [5,17]. Teniendo en cuenta las ec. (40) y (41) la frac-
cion de la produccién adicional de oxigeno impar respec-
to al mecanismo de Chapman toma la forma

Ch kvosxklo [03 ][H]
R (46)
2ksx ‘,0 [02]
para las alturas donde el radical OH (v') es la sustancia
limitante en la velocidad de la reaccién y:

et — k i [03 Y 0,(7274) _
2]0 [02 ](ki(;tal + kOH‘L,vf<v, _ kOHT,vf>vr)

Ss Ss

(47)

para alturas superiores donde el O, (v”) resulta ser el
determinante.

&3

lab

Coctente de L frensencias
wer [ il PLITRIOG] w O e (KT
e S By e 1T
— e T Oy IO e 3]
(i[5 B 6 g e [

= w0
55
50
&%
0 i I L I
o | =2 =1 o ] z ] ]
(T QT [ T S 111
850 -
—
e
mO0 b do= 2 e i ® (L]
e e
750 Prg—= Fpa m._\
o0 - %
50 F
4 ol
-
550
o F
150 F
400
1o . ; N L L L

15 155 (19 165 7 175 (| ] 185
Vo ol B0 gl OO, o™

Figura 3. (a) Comparacién de la frecuencia de formacién de
O, y OH vibracionalmente excitados. Observe que las curvas
suben al disminuir [H]. No hay cambios significativos, para un
perfil dado de [H], al cambiar la descripcion de los perfiles de
la [O,] y [O;]. Los ajustes utilizados aqui (ademds de los ya
sefialados en la Fig. 2) son: log;o [H] = — 14.2481 + 0.593871 Z
—0.00382141 Z2, ref. [56,57]; log,o [H] = — 17.1726 + 0.70839
Z - 0.0045992 72, ref. [55]; log;o[O;] = 15.3362 — 0.09052 Z,
ref. [17]. (b) Grafico caracteristico de la comparacién del pro-
ducto de las concentraciones de O, y OH vibracionalmente
excitados en la aproximacion de estado estacionario segin las
ec. (33)-(34). Se promedia con las poblaciones de la fotdlisis
del ozono para A = 226.

Notese que hemos considerado que todas las molécu-
las excitadas producidas en la frontera vibracional reac-
tiva se relajan mediante la colisién con especies en el
estado vibracional bdsico:
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[03 ]/JOZ(V’:V:) = {SR):v:,] + Q\?:,&:,] }[02 (V” = O)][OZ (V;’)]
(48)

La Fig. 4 muestra los resultados obtenidos de las ec.
(46)-(47). Para poder hacer una comparacién se ha in-
cluido los resultados obtenidos en le Ref. 17. Todos los
célculos fueron realizados para un dngulo cenital y = 0,
lo cual implica una atenuacién minima posible por la
atmoésfera. Para mostrar la sensibilidad del modelo a
variaciones en la descripcion de los perfiles de las con-
centraciones se han considerados dependencias de varias
fuentes. El panel (a) de la Fig. 4 refleja los resultados
cuando se utiliza, para promediar vibracionalmente los
diferentes coeficientes especificos termalizados de velo-
cidad, a las probabilidades obtenidas a partir de las dis-
tribuciones de las poblaciones nacientes en la fotdlisis
del ozono>® con longitud de onda de 226 nm, mientras
que el panel (b) muestra los célculos para las probabili-
dades correspondientes a A =266 nm. En cada panel apa-
recen curvas para diferentes combinaciones de las de-
pendencias funcionales de las concentraciones de las
especies involucradas con la altura. Como era de esperar,
producto de que en (46)-(47) aparecen cocientes de los
coeficientes de velocidad termalizados promediados vi-
bracionalmente de los procesos involucrados, la depen-
dencia con la distribucién de poblacion es pobre, a pesar
de la diferencia sustancial existente entre las distribucio-
nes utilizadas. Este andlisis parece indicar, que los resul-
tados cualitativos aqui obtenidos, deben mantenerse cer-
canos a la realidad por su poca sensibilidad a la funcién
de distribucion.

En lo que respecta a la dependencia funcional de las
concentraciones con la altura la figura muestra que, si se
fija la descripcién de la concentracién del H, el méximo
de la curva (donde se produce el cambio de sustancia
limitante) experimenta cambios muy pequefios en rela-
cidn a la altura donde se encuentra, mientras que el valor
del mdximo de la fraccidn crece (en cuatro veces para el
caso calculado) al pasar a una descripcién con una con-
centraciéon mayor de ozono y menor de oxigeno. Si lo
que se cambia es la descripcidn del perfil del hidrogeno
con la altura, entonces cambia la ubicacion del maximo,
que sube al decrecer la concentracién del H, al mismo
tiempo que decrece el valor del mismo, por ende, tanto la
posicién del mdximo de esta curva como su valor, de-
penden de la descripcidn funcional del perfil con la altu-
ra de las especies involucradas, no obstante debe indicar-
se que los cambios no son grandes lo que da una relativa
estabilidad a estos resultados en relacion a las dependen-
cias funcionales utilizadas.

Por debajo de los 45-47 km la fraccién de los meca-
nismos Chapman-Wodtke es mayor, indicando que el
mecanismo de Wodtke es capaz de responder por la ma-
yor parte de la produccién adicional de oxigeno impar.
Por encima de esta altura, donde la propuesta deWodtke
falla al describir el déficit de ozono, el mecanismo suge-
rido en este trabajo muestra valores mayores a la pro-
puesta de Wodtke respecto al mecanismo de Chapman
(hasta unas 2.5 veces). Notese ademds que para alturas

por encima de los 75 km, la fraccién relativa al meca-
nismo tradicional es muy pequefia, reflejando el hecho
de que en estas regiones la fotdlisis del O, sobrepasa a la
de O; en mds de un orden de magnitud.
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Figura 4. Comparacién del mecanismo propuesto para forma-
cién de ozono con el de Chapman. En el panel (a) se promedia
utilizando la distribucién de probabilidades obtenida a partir de
las poblaciones producidas en la fotdlisis del ozono a 226 nm,
en el panel (b) la que se obtiene con A = 266 nm. Los puntos se
refieren a la comparacion entre Chapman y Wodtke.

El valor reportado para el déficit de ozono® esté entre
el 8-20 % para alturas por encima de los 40 km hasta
alrededor de los 65 km para las latitudes tropicales. A
pesar de su simplicidad, el modelo propuesto tiene en
cuenta el problema del déficit de ozono hasta los 65-70
km de altura, cambiando el pensamiento tradicional de
que la fotodisociacién del ozono constituia un mecanis-
mo de ganancia nula en el presupuesto del ozono atmos-
férico y confirma ademads, que la relajacién vibracional
no elimina la produccién efectiva de ozono a partir de las
especies excitadas involucradas en las ec. (10-15). Por
supuesto que una evaluacién mds detallada del meca-
nismo propuesto para la soluciéon del importante proble-
ma conocido como “el problema del déficit de ozono”
requiere un mejor conocimiento de los perfiles con la
altura de las especies involucradas en estos procesos que
en la actualidad no se dispone.
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5 Conclusiones

En este trabajo se desarrollé un modelo cinético, para la
descripcién de la produccién de ozono en condiciones de
desequilibrio termodindmico local, utilizando la energia
interna de las moléculas de O, producidas en la fotdlisis
del ozono y de los radicales OH que aparecen en la reac-
cion (10). En el modelo se tienen en cuenta los fendme-
nos de relajacién vibracional producidos entre las espe-
cies indicadas, asi como con otros posibles relajadores.
Se promediaron las velocidades termalizadas especificas
de activacion, desactivaciéon y de reaccién quimica,
usando las distribuciones nacientes (para 226 y 266 nm),
de manera que se pudo evaluar la produccién cuasiesta-
cionaria de oxigeno impar segin el esquema propuesto.
Se hizo una comparacién con los modelos tradicionales
de Chapman y Wodtke para la produccién de oxigeno
impar teniendo en cuenta diferentes perfiles de depen-
dencia con la altura para las concentraciones de las mo-
léculas involucradas. A pesar de sus limitaciones, el
mecanismo reportado muestra una velocidad adicional,
para la produccién de oxigeno impar, superior a la obte-
nida con el mecanismo de Wodtke por encima de los 45
km indicando, con fuerza, que los procesos de relajacién
vibracional no eliminan la posibilidad de una produccién
eficiente de ozono mediante (10-15) permitiendo que la
velocidad adicional de produccién de oxigeno impar
calculada pueda explicar el déficit de ozono para latitu-
des tropicales y alturas por encima de los 47 km.
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