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Τροποσφαιρικού Όζοντος
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Περίληψη

Στην ατµόσφαιρα εκπέµπονται µεγάλες ποσότητες οργανικών πτητικών ενώσεων

(VOCs) και οξειδίων του αζώτου (NOx ). Η αλληλεπίδρασή τους µε το ϕως είναι σε

ϑέση να παράγει όζον (Ο � ), το οποίο είναι ένας επιβλαβής ϱύπος και η παραγωγή του

καθορίζεται, τόσο από τα επίπεδα ΝΟx , από την αναλογία VOCs
NOx

, όσο και από τη χηµική

αποικοδόµηση των οργανικών πτητικών ενώσεων.

Στην εργασία αυτή, αναπτύχθηκε ένα µοντέλο 0-διαστάσεων, µε σκοπό να µελετη-

ϑεί η δυνατότητα παραγωγής όζοντος (
�
O � i�
HCi

) διαφόρων διαλυτών. Επίσης για ένα σύ-

νολο διαλυτών όπου δεν ήταν διαθέσιµα ϐιβλιογραφικά δεδοµένα, δηµιουργήθηκαν

νέα χηµικά σχήµατα αποικοδόµησης ακολουθώντας την προσέγγιση της µοριακής

συσσώρευσης.

Συγκρίνοντας τη δυνατότητα παραγωγής Ο � (
�
O � i�
HCi

) διαφόρων διαλυτών, είναι σε

ϑέση κανείς να προτείνει νέους διαλύτες, προς αντικατάσταση των ήδη σε χρήση δια-

λυτών, µε κριτήριο την παραγωγή Ο � .
Στην παρούσα εργασία, διαπιστώθηκε ότι οι αιθέρες και ειδικότερα οι διβίνυλο-

αιθέρες εµφανίζουν χαµηλή δυνατότητα παραγωγής όζοντος και αποτελούν πρόταση

αντικατάστασης των ήδη σε χρήση διαλυτών. Επίσης, διαπιστώθηκε καλή συσχέτιση

µεταξύ λεπτοµερών χηµικών σχηµάτων αποικοδόµησης, και νέων χηµικών σχηµά-

των που αναπτύχθηκαν στην παρούσα εργασία και ϐασίστηκαν στην προσέγγιση της

µοριακής συσσώρευσης.
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Κεφάλαιο

Εισαγωγή

Η κατανόηση της συνεχώς µεταβαλλόµενης σύστασης της ατµόσφαιρας και η προ-

σπάθεια ϐελτίωσης της ποιότητάς της είναι περίπλοκες διαδικασίες. Η ατµοσφαιρική

ϱύπανση σχετίζεται ισχυρά µε την µείωση της ορατότητας λόγω αιωρουµένων σω-

µατιδίων (αερολύµατα), τις πλανητικές κλιµατικές µεταβολές, την υποβάθµιση και

καταστροφή οικοσυστηµάτων καθώς και µε τα προβλήµατα υγείας, όπου ϑεωρείται

σηµαντικός παράγοντας στην αύξηση της ϑνησιµότητας.

Η αύξηση του τροποσφαιρικού όζοντος (O � ), στις ϐιοµηχανικές περιοχές, όπως για

παράδειγµα την ευρύτερη περιοχή της Ευρώπης, όπου το όζον τον τελευταίο αιώνα

έχει διπλασιαστεί, αποπνέει ανησυχία. Το όζον είναι ένας επιβλαβής δευτερογενώς πα-

ϱαγόµενος ϱύπος, ο οποίος σχετίζεται άµεσα µε προβλήµατα υγείας του ανθρώπου και

προβλήµατα χλωρίδας. Επίσης συµµετέχει κατά 8% στην ενίσχυση του ϕαινοµένου

του ϑερµοκηπίου, καθώς απορροφά την IR ακτινοβολία (9.6 µm).

Η παραγωγή όζοντος είναι αποτέλεσµα της ατµοσφαιρικής οξείδωσης οργανικών

πτητικών ενώσεων (VOCs1), παρουσία µονοξειδίου και διοξειδίου του αζώτου (NOx ).

Λόγω της ενίσχυσης του ϕαινοµένου µε την αύξηση της ηλιοφάνειας, η παραγωγή

όζοντος κυρίως παρατηρείται τους ανοιξιάτικους και καλοκαιρινούς µήνες, και καθ’

όλη την διάρκεια των πρωινών και µεσηµεριανών ωρών.

Στις περισσότερες ϐόρειες Ευρωπαϊκές περιοχές, η παραγωγή όζοντος περιορίζεται

από την ύπαρξη οργανικών πτητικών ενώσεων και όχι τόσο από την ύπαρξη των ΝΟx .

1Volatile Organic Compounds
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Στην προσπάθεια να επιταχύνθει ο έλεγχος των εκποµπών VOCs η Ευρωπαϊκή ΄Ενω-

ση (ΕΕ), ϑέσπισε την ντιρεκτίβα στις 11 Μαρτίου 1999, της µείωσης των VOCs κατά

1.5 εκατοµµύρια τόνους µέχρι το 2007. Το ποσό αυτό αντιστοιχεί σε 67% µείωση,

συγκρινόµενο µε τα επίπεδα εκποµπών του 1990. Για να επιτευχθεί µείωση των εκ-

ποµπών απαιτείται µείωση της χρήσης καθώς και αντικατάσταση διαλυτών µε λιγότερο

επιβλαβείς. Συγκεκριµένα για τους αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, στην Ευρωπαϊκή

΄Ενωση, έχουν µπει ϱήτρα για την χρήση τους.

∆ιάφορα σενάρια έχουν αναπτυχθεί για την µελέτη της επίδρασης της µείωσης

των εκποµπών των χρησιµοποιούµενων σήµερα διαλυτών, στην παραγωγή όζοντος, τα

οποία όµως ϐασίζονται σε περιορισµένα κινητικά δεδοµένα σε ότι αφορά στον οξειδω-

τικό µηχανισµό των διαλυτών στην ατµόσφαιρα. Ως εκ τούτου, η σχέση µεταξύ της

µείωσης των επιπέδων των εκποµπών και της αντίστοιχης µείωσης στις συγκεντρώσεις

των δευτερογενώς σχηµατιζόµενων ϱύπων, όπως είναι το όζον, δεν είναι σε µεγάλο

ϐαθµό εξακριβωµένη.



Κεφάλαιο

Σκοπός της εργασίας

Οι οργανικοί διαλύτες, έχουν πολλές εφαρµογές, περιλαµβανοµένης της χρήσης

τους στην ϐιοµηχανία παρασκευής χρωµάτων και υφασµάτων, στη ϐιοµηχανία επε-

ξεργασίας δερµάτων, ως καθαριστικά, στη ϐιοµηχανία ϕαρµάκων κ.α. Λόγω της πτη-

τικότητάς τους, κατά την χρήση τους, εκπέµπονται άµεσα ή έµµεσα στην ατµόσφαιρα.

Σήµερα πιστεύεται, ότι η αντικατάσταση των παραδοσιακών διαλυτών, µε διαλύτες

που περιέχουν οξυγόνο στο µόριό τους, όπως είναι οι αιθέρες, οι κετόνες και οι εστέρες,

µπορεί να επιφέρει µείωση στα επίπεδα του όζοντος στην ατµόσφαιρα, αλλά και στα

προβλήµατα τοξικότητας, που είχαν παρατηρηθεί σε παρελθόντα έτη.

Σκοπός της παρούσας εργασίας, είναι η µελέτη της επίδρασης διάφορων διαλυτών

στα επίπεδα του όζοντος, καθώς και η δηµιουργία προτάσεων αντικατάστασης, των

ήδη σε χρήση διαλυτών µε νέους διαλύτες, όπως είναι οι κετόνες και οι αιθέρες. Η µε-

λέτη της επίδρασης έγινε σε τοπικό επίπεδο, σε τέσσερις διαφορετικές ατµοσφαιρικές

καταστάσεις, κάνοντας χρήση µοντέλου 0-διαστάσεων.

Οι αιθέρες και οι κετόνες που µελετήθηκαν, ως πιθανοί αντικαταστάτες των παρα-

δοσιακών διαλυτών είναι :

MIBK: Methyl iso-butyl ketone [108-10-1],

DPM: Dipropylene glycol monoethyl ether [15764-24-6],
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ODVE: Octadecyl vinyl ether [930-02-9],

DDVE: Dodecyl vinyl ether [765-14-0],

CHDVE: Cyclohexanedimethanol divinyl ether [17351-75-6],

DVE-2: Diethylene glycol divinyl ether [764-99-8],

DVE-3: Triethylene glycol divinyl ether [765-12-8],

MVE-2: Diethylene glycol monovinyl ether [929-37-3],

Pentadione: 2,4-Pentanedione [123-54-6],

Hexadione: 2,3-Hexanedione [3848-24-6],
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Επίσης, στην παρούσα εργασία ϑα παρουσιαστούν διάφορα σενάρια αντικατάστα-

σης των ήδη σε χρήση διαλυτών µε τις προαναφερθήσες ενώσεις, και ϑα µελετηθούν

οι επιπτώσεις που ϑα έχει αυτή η αντικατάσταση στα επίπεδα του όζοντος στην τροπό-

σφαιρα.

Αρχικά, δηµιουργήσαµε ένα χηµικό µηχανισµό ικανό να περιγράψει την οξεί-

δωση των υπό µελέτη ενώσεων στην ατµόσφαιρα. Για αυτό χρησιµοποιήσαµε ένα

προγραµµα δηµιουργίας χηµικών µηχανισµών (CHEMATA), που στηρίζεται στις γε-

νικές γνώσεις αποικοδόµησης των VOCs στην ατµόσφαιρα και σε ειδικές γνώσεις της

κινητικής-χηµικής συµπεριφοράς των υπό µελέτη ενώσεων ή συγγενών προς αυτών

ενώσεων, που έχουν µελετηθεί σε ϑαλάµους προσοµοίωσης.

Κατόπιν εισάγαµε τον παραγόµενο από το CHEMATA µηχανισµό σε ένα µοντέλο

0-διαστάσεων για να προσοµοιώσουµε την οξείδωση των υπό µελέτη VOCs µε την

πάροδο του χρόνου και την επίδρασή τους στην παραγωγή του Ο � , του PAN και του

HNO � .
Συγκρίναµε τα αποτελέσµατα και συµπεράσµατα του µοντέλου µας µε αυτά λεπτο-

µερέστερων µηχανισµών για τις λίγες ενώσεις που τέτοιοι µηχανισµοί είναι διαθέσιµοι.

Οι έξι διαλύτες που επιλέχθηκαν να αντιπροσωπεύσουν τους ήδη σε χρήση, είναι

οι εξής :

Benzene: [71-43-2],

Butoxy Ethanol: [111-76-2],

Decane: [124-18-5],

Ethyl Acetate: [141-78-6],



20 ΚΕΦ�ΑΛΑΙΟ 2. ΣΚΟΠ�ΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣ�ΙΑΣ

Toluene: [108-88-3],

Xylene: [1330-20-7],

Στα παρακάτω κεφάλαια ακολουθούν :

Κεφάλαιο 3: Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται µια συνοπτική περιγραφή της ατµοσφαιρι-

κής χηµείας των οργανικών πτητικών ενώσεων. Παρουσιάζεται η χηµεία διαφό-

ϱων οµόλογων σειρών, όπως αλκάνια, αλκένια, κετόνες, αλδεΰδες και αρωµατι-

κές ενώσεις. Επίσης, γίνεται αναφορά στις πορείες παραγωγής και καταστροφής

του όζοντος.

Κεφάλαιο 4: Παρουσιάζονται οι µεθοδολογίες ανάπτυξης και δηµιουργίας χηµικών

µηχανισµών. Επίσης αναφέρονται οι κύριοι µηχανισµοί, οι οποίοι επικρατούν

σήµερα στα µοντέλα χηµείας και µεταφοράς. Τέλος, γίνεται µια περιληπτική

περιγραφή του προγράµµατος δηµιουργίας και προσαρµογής χηµικών µηχανι-

σµών CHEMATA, καθώς και παρουσίαση του χηµικού σχήµατος οξείδωσης που

παρήχθει µε αυτό.

Κεφάλαιο 5: Στην ενότητα αυτή, γίνεται παρουσίαση του µοντέλου προσοµοίωσης

ατµοσφαιρικής χηµείας που αναπτύχθηκε. Γίνεται αναφορά επίσης στις ϐασικές
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αρχές δηµιουργίας ενός µοντέλου 0-διαστάσεων καθώς και στην µαθηµατική

ολοκλήρωση της χηµείας. Τέλος, στην ίδια ενότητα παρουσιάζονται τι είδους

προσοµοιώσεις έγιναν.

Κεφάλαιο 6: Παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα.
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Κεφάλαιο

Ατµοσφαιρική χηµεία οργανικών
πτητικών ενώσεων

Σύνοψη

Σκοπός του παρόντος κεφαλαίου είναι η σύντοµη ανασκόπηση της αποικοδόµη-

σης των οργανικών πτητικών ενώσεων (VOCs) στην ατµόσφαιρα, ώστε να κατανοηθούν

καλύτερα οι εργασίες που έγιναν στα πλαίσια της παρούσας διατριβής και που πα-

ϱουσιάζονται στα επόµενα κεφάλαια.

Η οξείδωση των οργανικών πτητικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα γίνεται κυρίως από

τρία οξειδωτικά µέσα, τις ϱίζες υδροξυλίου (ΟΗ), τις νιτρικές ϱίζες (ΝΟ � ) και το όζον

(Ο � ). Η δράση των ϱιζών υδροξυλίου λαµβάνει χώρα κατά την διάρκεια της ηµέρας,

των νιτρικών ϱιζών κατά την διάρκεια της νύχτας, ενώ το όζον επιδρά καθ’ όλη την

διάρκεια του 24ωρου.

3.1 Ρίζες υδροξυλίου

3.1.1 Παραγωγή ΟΗ

Η παρουσία σχετικά µικρής συγκέντρωσης όζοντος είναι ευεργετική στην τροπό-

σφαιρα, διότι η ϕωτοδιάσπαση του Ο � σε µήκη κύµατος λ � 	
	��
nm δηµιουργεί

διεγερµένο ατοµικό οξυγόνο O( � D) (DeMore et al., 1997, Atkinson, 1997b). Με τη

σειρά του το O( � D) µπορεί να αποδιεγερθεί σε O(
�
P) ή να αντιδράσει µε υδρατµούς
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και να δώσει ϱίζες υδροξυλίου, όπως ϕαίνεται και στις παρακάτω αντιδράσεις :

O �� hv � O �  O � � D � � λ ��	
	��
nm � (3.1)

O � � D �  M � O � � P �  M � M � N � , O ��� (3.2)

O � � P �  O �  M � O �� M � M � air � (3.3)

O � � D �  H � O � � OH (3.4)

3.1.2 Κατανάλωση ΟΗ

Οι δύο κυριότερες πορείες καταστροφής των ϱιζών υδροξυλίου είναι η αντίδρασή

τους µε µονοξείδιο του άνθρακα (CO) και µε µεθάνιο. Εκτός του µεθανίου οι ϱίζες

ΟΗ µπορούν να αντιδράσουν µε τις περισσότερες οργανικές πτητικές ενώσεις πραγ-

µατοποιώντας απόσπαση υδρογόνου. Οι ϱίζες ΟΗ αποτελούν την ένωση «κλειδί» στην

οξειδωτική αποµάκρυνση των VOC από την τροπόσφαιρα.

CO  OH � CO �  H (3.5)

H  O ��� HO � (3.6)

CH �  OH � CH �� H � O (3.7)

CH �� O ��� CH � O � (3.8)

Επίσης, οι ϱίζες ΟΗ δίνουν αντιδράσεις προσθήκης µε ακόρεστες ενώσεις.

3.2 Νιτρικές ϱίζες

3.2.1 Παραγωγή ΝΟ �
Η εκποµπή του µονοξειδίου του αζώτου (ΝΟ) στην τροπόσφαιρα από ϕυσικές ή

ανθρωπογενείς πηγές ακολουθείται από τις αντιδράσεις :

NO  O � � NO �  O � (3.9)

NO �  O � � NO �� O � (3.10)

Λόγω της ταχύτατης ϕωτοδιάσπασης των νιτρικών ϱιζών,

NO �� hv � NO  O � �������
 !� (3.11)

NO �� hv � NO �  O � � P � ���#"
�
 !� (3.12)
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µε χρόνο Ϲωής � �
s κατά την διάρκεια των µεσηµεριανών ωρών, διασπώνται παρά-

γωντας ΝΟ. ΄Ετσι οι ϱίζες ΝΟ � έχουν πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις κατά την διάρκεια

της ηµέρας.

3.2.2 Καταστροφή ΝΟ �
Οι νιτρικές ϱίζες συµµετέχουν στην χηµεία των νυκτερινών ωρών, διότι όπως ανα-

ϕέρθηκε κατά την διάρκεια της ηµέρας ϕωτολύονται. Οι αντιδράσεις που δίνουν είναι

ανάλογες µε εκείνες της απόσπασης υδρογόνου των ϱιζών ΟΗ.

3.3 Χηµεία VOC - NOx - Ox - HOx στην τροπόσφαιρα

Στην τροπόσφαιρα οι οργανικές πτητικές ενώσεις αποµακρύνονται µέσω ϕυσικών

διεργασιών όπως η υγρή και ξηρή εναπόθεση και µετασχηµατίζονται µέσω χηµικών

διεργασιών. ΄Ετσι, αντιδρούν µε ϱίζες υδροξυλίου, νιτρικές ϱίζες, όζον και ϕωτολύον-

ται. Σε αυτή την ενότητα ϑα γίνει λόγος για τις χηµικές διεργασίες, οι οποίες αποτελούν

και την κύρια αιτία αποµάκρυνσης των VOC από την τροπόσφαιρα.

Σχήµα 3.1: Αποικοδόµηση VOC

Η αντίδραση µε OH, NO � και η ϕωτόλυση, οδηγούν στην παραγωγή αλκυλ- ή

υποκατάστατων αλκυλ- ϱιζών (R � ). Η αντίδραση του O � µε αλκένια και άλλες ενώσεις
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που περιέχουν την οµάδα > C � C <, οδηγούν στην παραγωγή Criegee ενδιάµεσων

(ϐλ. §3.5.3). ΄Ενα γενικό σχήµα οξείδωσης των VOCs στην τροπόσφαιρα από ϱίζες ΟΗ

και ΝΟ � δίδεται στο σχήµα 3.1.

3.3.1 Αντιδράσεις των οργανικών περόξυ ϱιζών

΄Οπως ϕαίνεται και από το σχήµα 3.1, οι περόξυ ϱίζες αντιδρούν µε ΝΟ, ΝΟ � , ϱίζες
ΗΟ � και άλλες οργανικές περόξυ ϱίζες.

RO �$�  NO M� RONO � (3.13)

RO �%�  NO � RO �  NO � (3.14)

RO �%�  NO � M& ROONO � (3.15)

RO �$�  HO �'� ROOH  O � (3.16)

RCH � OO �(� R )  RCH � OO �(� R )*� RCH � O �+� R ) (3.17) RCH � O �(� R )  O � (3.18)

RCH � OO �+� R )  RCH � OO �+� R ),� RCH � OH � R ) (3.19) RC � O � R )  O � (3.20)

Το προϊόν προσθήκης ROONO � είναι ϑερµικά ασταθές και διασπάται εύκολα δί-

νοντας και πάλι αλκυλοπερόξυ ϱίζα και ΝΟ � . Η αντίδραση 3.15, αποκτά σηµασία σε

αστικές περιοχές µε υψηλές συγκεντρώσεις ΝΟ � . Λόγω της αστάθειας της παραπάνω

αντίδρασης, ϑεωρείται χαµηλής σηµασίας για την τροπόσφαιρα. Αντίθετα όµως, ση-

µαντικές είναι οι αντιδράσεις των RO �-� µε ΝΟ και ΗΟ � , λόγω του ότι ο συναγωνισµός

τους είναι αυτός που καθορίζει εάν ένα σύστηµα παράγει ή καταναλώνει Ο � . Εάν υπε-

ϱισχύει η αντίδραση µε ΝΟ (αντίδραση 3.13 και 3.14), τότε το σύστηµα είναι σε ϑέση

να παράγει Ο � , αντίθετα εάν υπερισχύει η αντίδραση µε ΗΟ � (3.16), το σύστηµα κα-

ταναλώνει Ο � . Η ένωση RONO � µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως δείκτης της παραγωγής

όζοντος καθόσον συµβαίνει παράλληλα µε την αντίδραση απόσπασης οξυγόνου (Ο)

από την RO �-� (3.14), που ξεκινάει την παραγωγή Ο � από το ΝΟ � . Τέλος, οι οργανικές

περόξυ ϱίζες αντιδρούν και µε ΝΟ � . Η αντίδραση αυτή είναι σηµαντική µόνο κατά την
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διάρκεια της νύχτας.

RO �%�  NO � � RO �  NO �  O � (3.21)

3.3.2 Παραγωγή οργανικών νιτρικών ενώσεων

Οι οργανικές νιτρικές ενώσεις (RONO � ), παράγονται στο ένα κανάλι της αντίδρασης

RO � + NO (ϐλ. αντίδραση 3.13) (Atkinson, 1997a), επίσης το κανάλι παραγωγής

οργανικών νιτρικών ενώσεων, λειτουργεί ως καταβόθρα1 για τα δύο αντιδρώντα. Κατά

συνέπεια, ο ϱυθµός µετατροπής ΝΟ σε ΝΟ � και RO �-� σε RO � είναι χαµηλότερος, µε

αποτέλεσµα τον χαµηλότερο ϱυθµό παραγωγής Ο � και ϱιζών ΗΟ � . Η ακριβή γνώση

της παραγωγής των οργανικών νιτρικών ενώσεων από το κανάλι 3.13, είναι κρίσιµη

για την σωστή πρόβλεψη της παραγωγής Ο � σε ϑαλάµους προσοµοίωσης2.

Για µικρά αλκύλια, η πορεία 3.14 κυριαρχεί, ενώ καθώς µεγαλώνει ο αριθµός

των ανθράκων του αλκυλίου η προσθήκη παύει να είναι αµελητέα 3.13. ΄Ετσι έχει

αναπτυχθεί µια σχέση που µπορεί να προβλέψει το ποσοστό που ϑα προχωρήσει η

αντίδραση προς την προσθήκη ΝΟ ή την απόσπαση οξυγόνου (Carter and Atkinson,

1989a):

ka
kb

� ./
Y
�10100 �32M 45�3� T/ 	 �6���87 m 9�  Y �:9:99�;=<M > ;@? T/ �1010BADC m 9

Y �:9:9E ;@? T/ �1010BA C m E
FG � F z

όπου ka είναι η σταθερά αντίδρασης του καναλιού 3.13 και kb του 3.14 και

z �IHJ� LKNMPO
QSR Y �10100 �32M 45��� T/ 	 �
��� 7 m 9
Y
�1010T �U� T/ 	 �
��� 7 m E VXW �ZY 7 �

και

Y
�10100 � α � e� ; n

µε n να είναι ο αριθµός των ανθράκων στην ϱίζα RO � και α και � σταθερές, οι οποίες

προσδιορίζονται πειραµατικά. ΄Ετσι, λόγω της εξάρτησης της παραγωγής των RONO �
από την ϑερµοκρασία και την πίεση, η παραγωγή µειώνεται αυξάνοντας την ϑερµο-

κρασία και µειώνοντας την πίεση (Atkinson, 1997a).
1Με τον όρο καταβόθρα δηλώνεται η αποµάκρυνση των αντιδρώντων από το σύστηµα, λόγω σχηµα-

τισµού σταθερού προϊόντος.
2Αγγλικός όρος : ‘‘smog’’ chambers
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3.3.3 Αντιδράσεις αλκόξυ ϱιζών (RO [ )
΄Οπως ϕαίνεται από το σχήµα 3.1, οι αλκόξυ ϱίζες παράγονται ως ενδιάµεσο προϊόν

κατά την αποικοδόµηση των VOCs. Οι επακόλουθες αντιδράσεις των αλκόξυ ϱιζών

καθορίζουν τα προϊόντα παραγωγής και το ποσό της µετατροπής του ΝΟ σε ΝΟ �
µέσω των δεύτερης γενιάς ϱιζών RO �\� και ΗΟ � και ως εκ τούτου και το τελικό ποσό

παραγωγής του Ο � .
Στην τροπόσφαιρα οι αλκόξυ ϱίζες µπορούν να αντιδράσουν µε Ο � , να διασπαστούν

µονοµοριακά ή να ισοµεριστούν µε 1,5 µετακίνηση του υδρογόνου (Η), µέσω µιας

6µελής µεταβατικής κατάστασης. Μια τέτοια αντίδραση ϕαίνεται στο σχήµα 3.2 για

την 2-πεντόξυ ϱίζα, που έχει παραχθεί µέσω αντίδρασης ΟΗ µε n-πεντάνιο παρουσία

ΝΟ.

Σχήµα 3.2: Αντιδράσεις αλκόξυ ϱιζών

Τόσο τα προϊόντα παραγωγής, όσο και ο συνολικός αριθµός των µορίων ΝΟ που

µετατρέπονται κατά την αποικοδόµηση των αλκόξυ ϱιζών σε ΝΟ � , εξαρτώνται από τις

πορείες αντίδρασης που λαµβάνουν χώρα. Για παράδειγµα, η αντίδραση Cn-αλκόξυ

ϱίζας µε το µοριακό οξυγόνο (Ο � ), οδηγεί στην παραγωγή µιας Cn-καρβονυλικής ένω-

σης και σε µετατροπή ενός µορίου ΝΟ σε ΝΟ � . Η απόσπαση της αλκόξυ ϱίζας οδηγεί

σε δύο ή και περισσότερες καρβονυλικές ενώσεις, που η κάθε µία από αυτές περιέ-

χει λιγότερα άτοµα άνθρακα από την αρχική Cn-αλκόξυ ϱίζα και τελικά µετατρέπει
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περισσότερα του ενός ΝΟ σε ΝΟ � (ϐλέπε σχήµα 3.3).

Σχήµα 3.3: Πορεία της υδροξυλιωµένης ϱίζας R � , που παράγεται από ισοµερισµό της
Cn-αλκόξυ ϱίζας

3.4 Τροποσφαιρική χηµεία των αλκανίων (CnH � n  � )
Η τροποσφαιρική χηµεία των αλκανίων περιορίζεται µονάχα στις αντιδράσεις τους

µε ϱίζες ΟΗ και ΝΟ � , και στο ϑαλάσσιο στρώµα ανάµιξης µε ϱίζες χλωρίου Cl. ΄Οπως

και σε άλλα κορεσµένα VOCs, η αντίδραση µε ΟΗ προχωρά µε απόσπαση ατόµου

υδρογόνου από τον δεσµό C-H:

OH H � O
NO �] RH � R �  HNO �
Cl HCl

(3.22)

Σε όλες τις ατµοσφαιρικές συνθήκες οι αλκυλο ϱίζες αντιδρούν γρήγορα και εξ ολο-

κλήρου µε ατµοσφαιρικό οξυγόνο (Ο � ), δίνοντας αλκυλοπερόξυ ϱίζες (RO �\� ). Η τα-

χύτητα της αντίδρασης στους 298 Κ και σε ατµοσφαιρική πίεση είναι ^_��� 7 � � cm
�

mocelules 7 � s 7 � (Atkinson, 1997a). Η περαιτέρω τύχη µιας αλκυλοπερόξυ ϱίζας

συζητήθηκε στη §3.3.1.
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3.5 Τροποσφαιρική χηµεία των αλκενίων (CnH � n)
Στην τροπόσφαιρα τα αλκένια αντιδρούν µε ϱίζες ΟΗ, Cl, ΝΟ � και Ο � .

3.5.1 Αντίδραση αλκενίων µε ΟΗ

Η αντίδραση των αλκενίων µε ϱίζα ΟΗ, γίνεται κυρίως µε προσθήκη της ϱίζας

ΟΗ στον διπλό δεσµό. Σε ένα πολύ µικρό ποσοστό ` �  (Atkinson, 1997a) µπορεί

να γίνει και απόσπαση Η. Η απόσπαση αποκτά σηµασία για αλκένια µε µεγάλη

αλυσίδα. Η αντίδραση προσθήκης µπορεί να γίνει και στους δύο άνθρακες που έχουν

δηµιουργήσει τον διπλό δεσµό, σε ποσοστό που διαφέρει ανάλογα µε το αλκένιο.

Σε όλες πάντως τις περιπτώσεις το προϊόν της προσθήκης είναι µια �-υδροξυ-

άλκυλο ϱίζα, η οποία αναµένεται να αντιδράσει ταχύτατα µε ατµοσφαιρικό οξυγόνο,

κατ’ αναλογία µε τις άλκυλο ϱίζες και να δώσει �-υδροξυαλκυλοπερόξυ ϱίζες. Οι

ϱίζες αυτές ϑα δώσουν αντιδράσεις παρόµοιες µε εκείνες των αλκυλοπερόξυ ϱιζών

(Atkinson, 1997a) (ϐλ. §3.3.1).

3.5.2 Αντίδραση αλκενίων µε ΝΟ �
Η αντίδραση ΝΟ � ϱίζας µε αλκένια, προχωράει µε την προσθήκη της νιτρικής ϱίζας

στον διπλό δεσµό. Η απόσπαση υδρογόνου είναι αµελητέα. Η αντίδραση προσθήκης

δίνει αρχικά µία �-νιτροάλκυλο ϱίζα, η οποία στη συνέχεια είτε διασπάται δίνοντας

οξιράνιο και ΝΟ � , είτε σταθεροποιείται ϑερµικά έπειτα από σύγκρουση µε τρίτο σώµα

(Μ) και δίνει την σταθεροποιηµένη �-νιτροάλκυλο ϱίζα.

Με την σειρά της η �-νιτροάλκυλο ϱίζα αντιδρά µε µοριακό Ο � δίνοντας την �-

νιτροαλκυλοπερόξυ ϱίζα. Στη συνέχεια, οι �-νιτροαλκυλοπερόξυ ϱίζες µπορούν να

δώσουν µία σειρά αντιδράσεων, είτε µεταξύ τους, είτε µε άλλες �-νιτροαλκυλοπερόξυ

ϱίζες κατά αντιστοιχία µε τις αλκυλοπερόξυ ϱίζες, δίνοντας τελικά νιτροκαρβονυλικές

ενώσεις. Οι παραπάνω αντιδράσεις συνοψίζονται στο σχήµα 3.4 (Berndt and Bο̈ge,

1995). Με a , συµβολίζονται οι ενεργειακά διεργεµένες καταστάσεις.
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Σχήµα 3.4: Μηχανισµός αντίδρασης αλκενίων µε ϱίζες ΝΟ �
3.5.3 Αντίδραση αλκενίων µε Ο �

Η οζονόλυση των αλκενίων γίνεται αρχικά µε την προσθήκη του Ο � στον διπλό

δεσµό, δηµιουργώντας ένα οζονίδιο. Στη συνέχεια, η διάσπαση του οζονιδίου οδηγεί

στην παραγωγή µιας καρβονυλικής ένωσης και µιας δονητικά διεγερµένης δίρριζης

ένωσης, η οποία ονοµάζεται «δίρριζο Criegee», ή όπως µετονοµάστηκε πρόσφατα «εν-

διάµεσο Criegee» (Criegee, 1975). Ο µηχανισµός της οζονόλυσης περιγράφεται στο

σχήµα 3.5 (Atkinson, 1997a).

∆ιάσπαση ενδιάµεσων Criegee

Τα προϊόντα διάσπασης ή αντίδρασης των ενδιαµέσων Criegee δεν είναι επαρκώς

µελετηµένα. Η διάσπασή τους οδηγεί στην δηµιουργία οργανικών οξέων καθώς και

καρβονυλικών ενώσεων, οι οποίες ονοµάζονται δευτερογενείς καρβονυλικές ενώσεις

και η απόδοσή τους έχει δειχτεί ότι εξαρτάται από τα επίπεδα της σχετικής υγρασίας

που επικρατούν κατά την ώρα της οζονόλυσης (Neeb et al., 1997).
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Σχήµα 3.5: Οζονόλυση αλκενίων

Τα δίρριζα Criegee µπορούν είτε να σταθεροποιηθούν ϑερµικά:2R � R �cbCO bO 4 a  M � R � R �cbCO bO  M
είτε να διασπαστούν (ϐλ. σχήµα 3.6, Atkinson, 1997a, Martinez and Herron, 1988,

Niki et al., 1987a, Tuazon et al., 1997):2R � R � bCO bO 4 a � products

3.6 Αλδεΰδες

Οι αλδεΰδες στην ατµόσφαιρα µπορούν είτε να ϕωτολυθούν, είτε να αντιδράσουν

µε ϱίζες ΟΗ, Cl και ΝΟ � . Η αντίδρασή τους µε Ο � είναι ιδιαίτερα αργή, διότι δεν

υπάρχει ακόρεστος δεσµός C=C. Αντίδραση ακόρεστων αλδεϋδών µε Ο � είναι πιθανή

και γίνεται όπως και για τα αλκένια (§3.5.3).

3.6.1 Φωτόλυση αλδεϋδών

Η ϕωτόλυση των αλδεϋδών προχωράει κυρίως µε διάσπαση του µορίου και πα-

ϱαγωγή είτε της ϱίζας HCO και αλκυλοριζών, είτε του αλδεϋδικού υδρογόνου και

ακυλοριζών. Η πιο καλά µελετηµένη αντίδραση ϕωτοδιάσπασης, είναι αυτή της ϕορ-

µαλδεΰδης (Atkinson, 1994), µε πιο σηµαντική την 3.23 (µεγαλύτερη ταχύτητα ϕω-
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Σχήµα 3.6: Μηχανισµός διάσπασης ενδιάµεσων Criegee

τοδιάσπασης):

HCHO  hv � CO  H � (3.23)

HCHO  hv � bH  H bCO (3.24)

3.6.2 Αντίδραση αλδεϋδών µε ΟΗ

Η αντίδραση µε ϱίζες ΟΗ γίνεται κυρίως µέσω απόσπασης του αλδεϋδικού υδρο-

γόνου, ενώ απόσπαση υδρογόνου από την αλυσίδα του αλκυλίου είναι αµελητέα (At-

kinson, 1994). Πιστεύεται ότι αρχικά η ϱίζα ΟΗ προστίθεται στον διπλό δεσµό, και

στη συνέχεια ϕεύγει ένα µόριο νερού µε ταυτόχρονη δηµιουργία µιας άκυλο ϱίζας.

Οι Niki et al. (1987b) υπολόγισαν ότι για την υδροξυακεταλδεΰδη γίνεται απόσπαση

αλδεϋδικού υδρογόνου κατά 80%, ενώ το υπόλοιπο 20% των υδρογόνων αποσπώνται

από τον α-άνθρακα µε παραγωγή γλυοξάλης :

HOCH � CHO  OH � HOCH ��bC � O  H � O (3.25)

HOCH � CHO  OH � HO bCHCHO  O �'� OHC d CHO (3.26)

Είναι πιθανό σε άλλες οργανικές ενώσεις που ϐρίσκονται στην ατµόσφαιρα και
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έχουν παρόµοια δοµή, να συµβαίνει µία αντίστοιχη διαδικασία. Η απόσπαση του

αλδεϋδικού υδρογόνου οδηγεί στην παραγωγή της άκυλο ϱίζας, η οποία δεσµεύει

ταχύτατα ένα µόριο οξυγόνου και δηµιουργείται η ακυλοπερόξυ ϱίζα, RC(O)OO. Οι

αλκυλοπερόξυ ϱίζες µπορούν να δώσουν αντιδράσεις παρόµοιες µε τις αλκυλοπερόξυ

ϱίζες που περιγράφηκαν στην σελίδα 26.

3.6.3 Αντίδραση αλδεϋδών µε ΝΟ �
Η αντίδραση µε τις ϱίζες ΝΟ � προχωρά µε απόσπαση του αλδεϋδικού υδρογόνου

και παραγωγή ΗΝΟ � , όπως και µε τις ϱίζες ΟΗ οπότε παράγεται Η � Ο, αλλά γενικά

οι αντιδράσεις µε ΝΟ � είναι πιο αργές, από τις αντίστοιχες µε ϱίζες ΟΗ. Οι αντιδρά-

σεις που δίνουν οι άκυλο ϱίζες που παράγονται, έχουν συζητηθεί στην προηγούµενη

ενότητα.

3.7 Κετόνες

Οι κετόνες, όπως και οι αλδεΰδες, δεν έχουν ακόρεστο δεσµό C=C οπότε αντιδρούν

µε Ο � πολύ αργά. Η ϕωτόλυσή τους γίνεται µε διάσπαση του δεσµού του άνθρακα

του καρβονυλίου µε κάποιον γειτονικό του άνθρακα, όπως ϕαίνεται στην περίπτωση

της ακετόνης (Atkinson, 1994):

CH � COCH �� hv � CH � bCO  bCH � (3.27)

Μεγαλύτερες οµόλογες ενώσεις (MEK, MIBK), αναµένεται να δώσουν παρόµοια ϕω-

τοδιάσπαση (Atkinson, 1994). Οι δικαρβονυλικές ενώσεις µε τα δύο καρβονύλια σε

γειτονικούς άνθρακες ακολουθούν παρόµοια ϕωτοδιάσπαση, αλλά η δικαρβονυλική

άκυλο ϱίζα που παράγεται είναι ασταθής και διασπάται στην µονοκαρβονυλική άκυλο

ϱίζα και CO (Green, 1990):

CH � CO bCO � CH � bCO  CO (3.28)

Οι ϱίζες ΟΗ και ΝΟ � αντιδρούν µε απόσπαση υδρογόνου από την πλευρική αλκυ-

λοµάδα του καρβονυλίου, και παράγουν άλκυλο ϱίζες που περιέχουν µία καρβονυ-

λοµάδα. Οι ϱίζες αυτές αναµένεται να αντιδράσουν µε ατµοσφαιρικό οξυγόνο, να
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δώσουν αλκυλοπερόξυ ϱίζες µε µία καρβονυλοµάδα, και να αντιδράσουν περαιτέρω

όπως περιγράφεται στην §3.3.1.

3.8 Αλκοόλες

Οι αλκοόλες αντιδρούν και αυτές µε ϱίζες ΟΗ, Cl ή ΝΟ � µε απόσπαση υδρογόνου.

Εάν υπάρχει α-υδρογόνο ως προς το υδροξύλιο, τότε αναµένεται να αποσπαστεί αυτό

και να δώσει α-υδροξυάλκυλο ϱίζες (Atkinson, 1994). Οι α-υδροξυάλκυλο ϱίζες, όπως

και οι α,δ-διϋδροξυάλκυλο ϱίζες, αναµένεται να αντιδράσουν αποκλειστικά µε µορια-

κό οξυγόνο και να δώσουν καρβονυλικές ενώσεις και ΗΟ � . Αν η αλκοόλη δεν έχει

α-υδρογόνα, η απόσπαση υδρογόνου ϑα γίνει από τις πλευρικές οµάδες αλκυλίων.

Οι αλκοόλες αντιδρούν πολύ αργά µε Ο � , λόγω έλλειψης διπλού δεσµού, και έτσι

η αντίδραση αυτή δεν έχει µεγάλη σηµασία σε ατµοσφαιρικές συνθήκες (Atkinson,

1994).

3.9 Καρβοξυλικά οξέα

Τα καρβοξυλικά οξέα δίνουν αργές αντιδράσεις µε τα οξειδωτικά της ατµόσφαιρας.

Οι κύριες πορείες αποµάκρυνσής τους από την ατµόσφαιρα είναι η ξηρή και η υγρή

εναπόθεση. Η κύρια αντίδραση που δίνουν τα καρβοξυλικά οξέα είναι η απόσπαση

του καρβοξυλικού υδρογόνου από τις ϱίζες ΟΗ, µε την απόσπαση υδρογόνου από την

άλκυλο αλυσίδα να είναι δευτερεύουσας σηµασίας (Atkinson, 1994). Η ακυλόξυ ϱίζα

που σχηµατίζεται, χάνει ταχύτατα ένα µόριο CO � και µετατρέπεται σε άλκυλο ϱίζα (ϐλ.

3.4). Η αντίδραση που δίνουν τα οξέα, ϕαίνεται παρακάτω:

RCOOH  OH � RCOO �  H � O (3.29)

RCOO �,� R  CO � (3.30)

∆εν υπάρχουν δεδοµένα για αντίδραση των καρβοξυλικών οξέων µε Ο � και ϱίζες ΝΟ � ,
αλλά αναµένεται η αντίδραση µε ϱίζες ΟΗ να είναι η κύρια πορεία χηµικής καταστρο-

ϕής τους σε ατµοσφαιρικές συνθήκες (Atkinson, 1994).
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3.10 Αρωµατικές ενώσεις

Το ϐενζόλιο και άλλες ενώσεις όπως το ϐενζόλιο που διαθέτουν ένα επιπρόσθετο

µεθύλιο, όπως είναι το τολουόλιο και τα ξυλένια (o-, m- & p-), αντιδρούν µε ϱίζες

ΟΗ και ΝΟ � (Atkinson, 1994). Η αντίδραση µε ϱίζα ΟΗ, προχωράει µε απόσπαση

υδρογόνου, από τον δεσµό C d H του µεθυλίου όταν πρόκειται για το τολουόλιο και

τα ξυλένια, ενώ στην περίπτωση του ϐενζολίου, η απαγωγή υδρογόνου γίνεται από τον

άνθρακα του δακτυλίου. Η ϱίζα ΟΗ, µπορεί επίσης να κάνει αντίδραση προσθήκης

στον αρωµατικό δακτύλιο και να παράγει ένα υδροξυκυκλοεξαδιένιο ή µία αλκυλυ-

ποκατεστηµένη υδροξυκυκλοδιενική ϱίζα. Ως παράδειγµα, παρατίθεται η αντίδραση

p-ξυλενίου µε ϱίζα ΟΗ: Το κανάλι προσθήκης της ϱίζας ΟΗ, είναι αναστρεφόµενο σε

Σχήµα 3.7: Αντίδραση p-ξυλενίου µε ϱίζα ΟΗ

υψηλές ϑερµοκρασίες, λόγω ϑερµικής διάσπασης του ενδιαµέσου3. Ο χρόνος Ϲωής

των ενδιάµεσων ΟΗ-ϐενζολίου και ΟΗ-τολουολίου, λόγω της ϑερµικές διάσπασης είναι�#� . �edf� . 	 s στους 298Κ και �#� . ��� � s στους 325Κ.

Το κανάλι της απόσπασης υδρογόνου υπολογίζεται � 10% της συνολικής αντίδρα-

σης του ϐενζολίου σε ϑερµοκρασία δωµατίου και ατµοσφαιρική πίεση. Ως παράδειγµα

3Αγγλική ορολογία : adduct
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παρουσιάζεται η αντίδραση της τολουολικής ϱίζας παρουσία ΝΟ στην τροπόσφαιρα:

C g H hcbCH �  O �  M � C g H h CH � O bO (3.31)

C g H h CH � O bO  NO  M � C g H h CH � ONO �Ji O
MPj*k\lmknlmo iJpZqri k (3.32)

C g H h CH � O  NO � C g H h CH � bO  NO � (3.33)

C g H h CH � bO  O ��� C g H h CHO  HO � (3.34)

Η απόδοση του toluene nitrate, από την αντίδραση του ΝΟ µε την τολουολική περόξυ

ϱίζα, είναι �����Xds�t� % σε ϑερµοκρασία δωµατίου και ατµοσφαιρική πίεση (Atkinson,

1994).
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Κεφάλαιο

∆ηµιουργία χηµικών µηχανισµών

Σήµερα ένας µεγάλος αριθµός από διαφορετικούς χηµικούς µηχανισµούς, χρη-

σιµοποιείται για να περιγράψει την χηµεία στην αέρια ϕάση στα αριθµητικά µοντέλα

προσοµοίωσης της ατµοσφαιρικής χηµείας. Οι µηχανισµοί περιλαµβάνουν κινητικά

δεδοµένα για ανόργανες και ένα µεγάλο σύνολο από οργανικές πτητικές ενώσεις. Η

σύγκριση µεταξύ των µηχανισµών έχει ϕανερώσει ότι τα αποτελέσµατα των µοντέλων

διαφοροποιούνται µε ισχυρή εξάρτηση από τον χρησιµοποιούµενο µηχανισµό για τη

προσοµοίωση της χηµείας των οργανικών πτητικών ενώσεων (Kuhn et al., 1998, Luec-

ken et al., 1999). Στη περιγραφή της ανόργανης χηµείας, οι περισσότεροι µηχανισµοί

είναι παρόµοιοι, ενώ διαφέρουν σηµαντικά στην χηµεία των VOCs.

Ο πιο γνωστός λεπτοµερής µηχανισµός, που έχει αναπτυχθεί στην Ευρώπη είναι

ο MasterChemicalMechanism (MCM) (Saunders et al., 2003a, Jenkin et al., 2003).

Ο MCM (έκδοση 3.0), περιλαµβάνει 4531 διαφορετικές χηµικές ενώσεις και 12691

αντιδράσεις για να περιγράψει την χηµεία 125 οργανικών πτητικών ενώσεων. Ο MCM,

έχει αναπτυχθεί ακολουθώντας το γενικό σχήµα 4.1. Οι σταθερές αντιδράσεων που δεν

είναι γνωστές υπολογίζονται κάνοντας χρήση Σχέσεων ∆οµής ∆ραστικότητας (Saunders

et al., 2003a, Jenkin et al., 2003).

Από την άλλη πλευρά η καταγραφή των εκποµπών όπως για παράδειγµα Middleton

et al. (1990), περιλαµβάνει περίπου 600 εκπεµπόµενους VOCs, οι οποίοι πολλές

ϕορές δεν διακρίνονται µεταξύ των ισοµερών τους.

΄Ενας πλήρης µηχανισµός περιλαµβάνει αρκετές από τις ϐιογενώς και ανθρωπογε-
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Σχήµα 4.1: ∆ιάγραµµα ϱοής αντιδράσεων στον µηχανισµό MCM

νώς εκπεµπόµενες ενώσεις και λόγω του τεράστιου αριθµού των κινητικών δεδοµένων

είναι αδύνατο να χρησιµοποιηθεί σε µοντέλα τριών διαστάσεων, διότι ο υπολογιστικός

χρόνος γίνεται πολύ µεγάλος.

∆ιαφορετικές προσεγγίσεις έχουν αναπτυχθεί για την µείωση των χηµικών µηχα-

νισµών. Η µείωση περιορίζεται από την απαίτηση, τα αποτελέσµατα του µειωµένου

µηχανισµού να µην διαφέρουν σηµαντικά από τα αποτελέσµατα που ϑα έπαιρνε κα-

νείς από τον πλήρη µηχανισµό. Αυτό σηµαίνει ότι το σφάλµα το οποίο υπεισέρχεται

από την µείωση ϑα πρέπει να είναι όσο το δυνατόν µικρότερο. Ο σκοπός λοιπόν εί-

ναι να ϐρεθεί ο καλύτερος συµβιβασµός µεταξύ του απαιτούµενου χρόνου για τους

µαθηµατικούς υπολογισµούς και του σφάλµατος στις υπολογισµένες συγκεντρώσεις.

Μέχρι σήµερα έχουν αναπτυχθεί δύο αρχές για την µείωση των χηµικών µηχανι-

σµών, αυτή της µοριακής και αυτή της δοµικής συσσώρευσης.u Οµαδοποίηση κατά µόριο. Η προσέγγιση αυτή οµαδοποιεί τα µόρια µε «µόρια

µηχανισµού»1. Για παράδειγµα, αναπαράσταση όλων των αλκανίων µε το ALK2.

Για αυτό τον λόγο γίνεται η υπόθεση, ότι οι ιδιότητες των ενώσεων που ανοί-

κουν στην ίδια οµόλογη σειρά, δεν διαφέρουν σηµαντικά από αυτές των µορίων

1mechanism species
2lumping group: οµάδα συσσώρευσης
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µηχανισµού. Τα κινητικά δεδοµένα και οι αποδόσεις των αντιδράσεων προς

τις διαφορετικές κατευθύνσεις υπολογίζονται από τα κινητικά δεδοµένα και τις

αποδόσεις όλων των αλκανίων. Αυτή η προσέγγιση έχει χρησιµοποιηθεί στον

µηχανισµό RACM (Stockwell et al., 1997) και στον SAPRC (Carter, 1990, May

2000).u Οµαδοποίηση κατά δοµή. Η προσέγγιση αυτή λαµβάνει υπ’ όψη της τους δε-

σµούς άνθρακα και τις χαρακτηριστικές οµάδες. ΄Εχει εφαρµοστεί στον carbon

bond mechanism από τους Gery et al. (1989).

Στην προσέγγιση της οµαδοποίησης κατά µόριο, είναι ϑεωρητικά πιθανότερη η

λήψη περισσότερων πληροφοριών για το «πραγµατικό» µόριο, από ότι στην δοµική

προσέγγιση.

Η πολυπλοκότητα της διαδικασίας της «συσσώρευσης»3, δηµιουργεί δυσκολίες

στην προσθήκη νέων κινητικών δεδοµένων στον µηχανισµό. ∆υσκολίες επίσης ει-

σέρχονται στην διαµόρφωση νέων ή τροποποίηση των υπάρχουσων οµάδων συσσώ-

ϱευσης4.

Για να ξεπεραστούν οι παραπάνω δυσκολίες ο Frank Kirchner (Kirchner, 2004),

σχεδίασε το πρόγραµµα CHEMATA (CHemical Mechanism Adaptation to Troposphe-

ric Applications)5.

4.1 Η ιδέα του CHEMATA

Το πρόγραµµα CHEMATA, είναι γραµµένο σε Fortran 77, και όπως υποδηλώνει

και το όνοµά του, αφορά στην προσαρµογή και τροποποίηση χηµικών µηχανισµών,

για την εκµετάλλευσή τους σε τροποσφαιρικά µοντέλα χηµείας.

Υπάρχουν δύο κύρια ϐήµατα στο πρόγραµµα CHEMATA:u Πρώτα το πρόγραµµα υπολογίζει όλα τα κινητικά δεδοµένα, τα ποσοστά απόδο-

σης και την δοµή των προϊόντων των «πραγµατικών» µορίων, και έπειτα
3lumping
4lumping groups
5Το CHEMATA είναι ελεύθερο πρόγραµµα και µπορεί να µεταµορφωθεί από την διεύθυνση

http://lpas.epfl.ch/MOD/freeware/chemata/chemata.html
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για τα µόρια µηχανισµού.

Με τον όρο «πραγµατικά» µόρια, ορίζονται τα πραγµατικά χηµικά µόρια, που υπάρ-

χουν στην ατµόσφαιρα (π.χ. µεθάνιο, n-ϐουτάνιο κ.α.), ενώ τα µόρια µηχανισµού είναι

τα µόρια που χρησιµοποιούνται στον µηχανισµό για να περιγράψουν την χηµεία πολ-

λές ϕορές και ολόκληρων οµάδων από πραγµατικά χηµικά µόρια (π.χ. ALK για τα

αλκάνια, OLE για τα αλκένια).

Για τον υπολογισµό των δεδοµένων των πραγµατικών µορίων, η δοµή του καθένα

µορίου αντιπροσωπεύεται µε ένα κωδικό αριθµό. Αυτός ο κωδικός περικλείει όλες τις

απαραίτητες πληροφορίες για τα άτοµα του µορίου και πως αυτά είναι διαµορφωµένα,

καθώς επίσης και πληροφορίες για τις χαρακτηριστικές του οµάδες. Για την περιγρα-

ϕή των χηµικών αντιδράσεων ο κωδικός που περιγράφει την δοµή αλλάζει έτσι ώστε

να αντιπροσωπεύει πλέον την δοµή του προϊόντος της αντίδρασης. Με αυτό τον τρόπο

υπολογίζονται οι αντιδράσεις όλων των χηµικών µορίων.

Βασιζόµενο το CHEMATA σε αυτούς τους κωδικούς αριθµούς είναι σε ϑέση να εξα-

κριβώσει για ποια µόρια τα πειραµατικά κινητικά δεδοµένα (ταχύτητες αντιδράσεων,

ποσοστά παραγωγής προϊόντων), είναι γνωστά, έχουν δηλαδή οριστεί στα αρχεία εισό-

δου. Εάν τα δεδοµένα αυτά δεν είναι ορισµένα, τότε υπολογίζονται µε ϐάση σχέσεων

δοµής-δραστικότητας6 (Atkinson, 1994, Kwok and Atkinson, 1995, Aschmann and

Atkinson, 1995, Kirchner and Stockwell, 1996, Neeb, 2000).

Προκειµένου η διαδικασία συσσώρευσης να είναι όσο το δυνατόν περισσότερο ελα-

στική, το CHEMATA επιτρέπει τον ορισµό όλων των µορίων µηχανισµού µε ϐάση τις

χαρακτηριστικές τους οµάδες, την ικανότητά τους προς αντίδραση και το µήκος της

αλυσίδας τους. Το CHEMATA συγκρίνει τους παραπάνω όρους που συµµετέχουν στον

ορισµό των µορίων µηχανισµού µε όλους τους κωδικούς αριθµούς των πραγµατικών

µορίων, µε σκοπό να προσδιοριστεί η καταλληλότερη οµάδα συσσώρευσης για κάθε

ένα πραγµατικό µόριο.

6Structure-Reactivity Relationships, SAR
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4.2 Περιγραφή του υπολογισµού των αντιδράσεων
των χηµικών ενώσεων στο CHEMATA

Ο χρήστης του CHEMATA, µπορεί να εισάγει τις χηµικές δοµές στο πρόγραµ-

µα εισάγοντας τον αριθµό των ατόµων άνθρακα του µορίου, τον αριθµό των ατόµων

άνθρακα στην κύρια αλυσίδα ή κύριο δακτύλιο, την ϑέση και το είδος της χαρακτη-

ϱιστικής οµάδας καθώς και τις πλευρικές αλυσίδες. Στην περίπτωση για παράδειγµα

του µορίου 3-µέθυλο-1-ϐουτάνιο (CH � =CH-CH(CH � ) � ), η δοµή µπορεί να δηλωθεί ως

εξής :

5 4 3x1 1d

Ο παραπάνω κωδικός αναλύεται ως εξής : 5 άτοµα άνθρακα στο µόριο, 4 άτοµα άν-

ϑρακα στην κύρια αλυσίδα, οµάδα µεθυλίου στην ϑέση 3 (3x1), διπλός δεσµός στο

άτοµο άνθρακα στην πρώτη ϑέση (1d). ΄Ενα πλήρη οδηγό των πιθανών παραµέτρων ει-

σόδου καθώς και την µετατροπή των παραπάνω δοµών σε κωδικούς αριθµούς, µπορεί

να ϐρει κανείς στο Kirchner (2004).

4.2.1 Υπολογισµός δοµών των αντιδρώντων

Το CHEMATA, υπολογίζει τις αντιδράσεις των VOCs µε ΟΗ, ΝΟ � , Ο � , τις αντιδρά-

σεις ϕωτοδιάσπασης, όπως και στην περίπτωση των περόξυ νιτρικών τις αντιδράσεις

ϑερµικής διάσπασης.

Για τον υπολογισµό των προϊόντων των παραπάνω αντιδράσεων το CHEMATA, µε-

τασχηµατίζει τον κωδικό αριθµό των αντιδρώντων καθώς αυτά αντιδρούν. ΄Ενα παρά-

δειγµα δίνεται στο σχήµα 4.2. Περισσότερες πληροφορίες µπορεί κανείς να ϐρει στο

Kirchner (2004).

4.3 ∆ιαδικασία συσσώρευσης

4.3.1 Γενικές παρατηρήσεις

Συσσώρευση σηµαίνει ότι το µόριο µηχανισµού πρέπει να ορίζεται έτσι ώστε να

είναι αντιπροσωπευτικό µιας οµάδας πραγµατικών µορίων. Επίσης τα κινητικά δεδο-
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Σχήµα 4.2: Υπολογισµοί του CHEMATA για το 3-µεθυλ-1-ϐουτάνιο

µένα και οι αποδόσεις παραγωγής των πραγµατικών µορίων πρέπει να χαρακτηρίζουν

αντίστοιχα δεδοµένα των µορίων µηχανισµού (Middleton et al., 1990, Stockwell et al.,

1997). Η γενική εξίσωση συσσώρευσης είναι της µορφής :

L  X kXLd�� a �LP �  a �LP �  ...  a jLP j  aJLPJ (4.1)

όπου L είναι το συσσωρευµένο µόριο µηχανισµού και X είναι το αντιδρόν (π.χ. OH),

kXL είναι η σταθερά αντίδρασης των L και X , P αντιπροσωπεύει τα προϊόντα, j είναι

ο µετρητής των προϊόντων, J ο αριθµός των διαφορετικών προϊόντων που παράγονται

από την αντίδραση των L και X , το aL αντιπροσωπεύει τον συντελεστή απόδοσης του

προϊόντων P.

Η συνολική σταθερά αντίδρασης kXL , εξαρτάται από τις αναλογίες στις οποίες εκ-

πέµπονται τα αντιδρώντα (i) στην ατµόσφαιρα και υπολογίζεται ως εξής :

kXL �wv I ? L A
i x�� � Si � kXi �v I ? L A

i x�� Si (4.2)

το Si περιγράφει τις πηγές των πραγµατικών µορίων i και το I � L � είναι ο αριθµός των
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διάφορων πραγµατικών µορίων που ανήκουν στην οµάδα συσσώρευσης L. Οι πηγές

των µορίων µπορεί να είναι οι εκποµπές τους ή ο σχηµατισµός τους στην ατµόσφαι-

ϱα. Η εξάρτηση από την ϑερµοκρασία µπορεί να εξαχθεί από αυτή των επιµέρους

αντιδράσεων kXi , λύνοντας την εξίσωση 4.2 για διαφορετικές ϑερµοκρασίες.

Ο στοιχειοµετρικός συντελεστής a jL από την αντίδραση του µορίου µηχανισµού L

µπορεί να υπολογιστεί από τον στοιχειοµετρικό συντελεστή y ji των πραγµατικών µορίων

ως εξής :

a jL �wv I ? L A
i x�� �{z Q6Q i � Si ��y ji �v I ? L A
i x�� �Nz Q
Q i � Si � (4.3)

το Aggi περιγράφει τον παράγοντα συνάθροισης των µορίων (i). Ο παράγοντας συ-

νάθροισης είναι ένα µέτρο της αναλογίας των µορίων (i), τα οποία αντιδρούν µέσα

σε χρονικό διάστηµα dt, προς όλα τα οµαδοποιηµένα µόρια στο µόριο µηχανισµού

L, που αντιδρούν µέσα στο ίδιο χρονικό διάστηµα. Υπολογίζεται από την ακόλουθη

σχέση: z Q
Q i � �|d exp �}d kXi ��~ t0 2X 4 dt ��|d exp �}d kXL ��~ t0 2X 4 dt � (4.4)

Από τις σχέσεις 4.2-4.4, είναι ϕανερό ότι οι σταθερές ταχύτητας και οι αποδόσεις

των προϊόντων µιας συσσωρευµένης αντίδρασης όπως η 4.1, εξαρτάται από τις πηγές

Si των πραγµατικών µορίων. Τα ποσοστά παραγωγής εξαρτώνται επίσης και από

την συγκέντρωση του αντιδρώντος X και από την σταθερά αντίδρασης kXL , η οποία

εξαρτάται από την ϑερµοκρασία και µπορεί και την πίεση.

4.3.2 Οµαδοποίηση των χηµικών ενώσεων σε µόρια µηχανισµού

Οι οδηγίες για την οµαδοποίηση των πραγµατικών µορίων στο CHEMATA µπορούν

να εισαχθούν από τον χρήστη. Υπάρχουν δύο διαφορετικά είδη οµάδων : Οµάδες

ενός-στοιχείου και οµάδες πολλαπλών-στοιχείων.

Οµάδες ενός-στοιχείου, είναι οι οµάδες που περιέχουν µόνο ένα πραγµατικό µόριο

π.χ. HCHO. Η δοµή αυτών των µορίων δίδεται στο πρόγραµµα όπως έχει περιγραφεί

στην σελίδα 43.
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Οι οµάδες πολλαπλών-στοιχείων, είναι ορισµένες µε ϐάση τις χαρακτηριστικές

οµάδες που διαθέτουν τα πραγµατικά µόρια, π.χ. ALD, περιλαµβάνει όλες όλα τα

µόρια που µπορεί να έχουν δοµή αλδεΰδης (R-CHO). Σε αυτό το παράδειγµα η HCHO,

µπορεί να εισαχθεί και στις δύο οµάδες, έτσι για να αποφευχθεί κάτι παρόµοιο, εφόσον

ένα µόριο οµαδοποιηθεί σε κάποια οµάδα ενός-στοιχείου αυτόµατα αποκλείεται από

την πιθανή οµαδοποίησή του σε πολλαπλών-στοιχείων οµάδα.

Οι χαρακτηριστικές οµάδες, ο αριθµός των ανθράκων, το µήκος της αλυσίδας και

η δραστικότητα είναι κριτήρια, τα οποία µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την δη-

µιουργία οδηγιών συσσώρευσης για την οµαδοποίηση των πραγµατικών µορίων σε

οµάδες πολλαπλών-στοιχείων. Η κύρια δυσκολία που εµφανίζεται είναι να δηµιουρ-

γηθούν οµάδες συσσώρευσης, που περιέχουν πολλαπλές χαρακτηριστικές οµάδες.

΄Ενα παράδειγµα οµαδοποίησης ϕαίνεται στο σχήµα 4.3.

Σχήµα 4.3: Παράδειγµα συσσώρευσης µιας χηµικής ένωσης µε το CHEMATA
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4.3.3 Οµαδοποίηση των χηµικών ενώσεων σύµφωνα µε την απο-
γραφή εκποµπών

Σύµφωνα µε τις εξισώσεις 4.2-4.3 για να προχωρίσει η διαδικασία της συσσώρευ-

σης πρέπει να γνωρίζει κανείς τις πηγές όλων των πραγµατικών µορίων που ϑέλει να

συµπεριλάβει στον τελικό µηχανισµό.

Για τα πρωτογενή VOCs οι πηγές δίνονται από τον ϱυθµό εκποµπών τους. Οι απο-

γραφές εκποµπών υπάρχουν κυρίως για προσοµοιώσεις σε µοντέλα τριών διαστάσεων

και δεν είναι επαρκώς λεπτοµερείς για να εξαχθούν πληροφορίες για όλα τα πραγ-

µατικά µόρια. Για αυτό τον λόγο το CHEMATA, δίνει την δυνατότητα εκτίµησης των

εκποµπών για όλα τα πραγµατικά µόρια, κάνοντας χρήση δύο απογραφές εκποµπών:u Απογραφή εκποµπών 1: λεπτοµερή περιγραφή εκποµπών, περιλαµβάνοντας

δεδοµένα για όλα τα πραγµατικά µόρια (π.χ. απογραφή US - NAPAP, Middleton

et al., 1990)·u Απογραφή εκποµπών 2: πραγµατική απογραφή εκποµπών, η οποία δεν περι-

λαµβάνει εκποµπές για καθ’ ένα µόριο ξεχωριστά, αλλά για µια οµάδα µορίων.

Με αυτές τις πληροφορίες µπορούν να εξαχθούν οι διορθωµένες εκποµπές των

οµάδων για κάθε ένα πραγµατικό µόριο. Η διόρθωση πραγµατοποιείται ακολουθών-

τας την παρακάτω σχέση:

Ei, ���}�J�N�@�@�@�J�5������� � Ei, �@�B�B�N�}���1����� � EG, �@�B�B�N�}���1��� �v i � G Ei, �@�}�B�N�B�P�1����� (4.5)

όπου E είναι ο ϱυθµός εκποµπών και G είναι η οµάδα εκποµπών που ανήκουν τα

µόρια i, σύµφωνα µε τους ορισµούς των οµάδων εκποµπών της απογραφής 2.

4.4 Παραγόµενο χηµικό σχήµα από το CHEMATA

Στην παρούσα εργασία, το CHEMATA χρησιµοποιήθηκε για να παράγει το χηµικό

σχήµα αποικοδόµησης, τόσο για τους διαλύτες, οι οποίοι προτείνονται προς αντι-

κατάσταση των ήδη σε χρήση, όσο και για τους ήδη σε χρήση διαλύτες. Για τους
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προτεινόµενους διαλύτες (ϐλ. σελίδα 17) δεν υπήρχε κάποια ϐιβλιογραφική πληρο-

ϕορία για την ατµοσφαιρική τους αποικοδόµηση. Το χηµικό σχήµα, που περιγράφει

την αποικοδόµησής τους παρουσιάζεται στις επόµενες σελίδες.

Αξίζει να αναφερθεί, ότι η ακολουθούµενη χηµεία ενσωµατώθηκε, τόσο µε την

χηµεία του MCM, που χρησιµοποιήθηκε στο µοντέλο µηδέν-διαστάσεων που αναπτύ-

χθηκε για την παρούσα εργασία, όσο και µε την χηµεία του τρισδιάστατου µοντέλου

MOGUNTIA (Poisson et al., 2000), η οποία και χρησιµοποιείται πλέον στα πιο εξελιγ-

µένα µοντέλα τριών διαστάσεων χηµείας και µεταφοράς TM3, TM4 και TM5, τα οποία

διαθέτει και αναπτύσσει η ερευνητική µας οµάδα.
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Αντιδράσεις VOCs µε ρίζες OH
Αντιδρώντα Προϊόντα k �A,B � � A ��� � �B/T �

C10H22 + OH � 1.583 XO2 + 0.999 HO2 + 1.000 H2O
+ 1.515 C4H10 + 0.031 CH3CHO + 0.969 CH3CH2COCH3
+ 0.412 XO2N : (1.88E-11, -154.3)

BENZENE + OH � 0.802 XO2 + 1.000 HO2 + 0.198 XO2N : (2.47E-12, -207.0)
TOL + OH � 0.826 XO2 + 1.000 HO2 + 0.170 C4H10

+ 0.136 CH3CHO + 0.174 XO2N : (1.81E-12, 335.0)
BUTOXY + OH � 0.873 XO2 + 0.995 HO2 + 1.000 H2O

+ 1.077 HCHO + 0.004 CH3CHO + 0.678 C4H10
+ 0.004 C2H5O2 + 0.905 CH3CHO + 0.093 CH3CH2COCH3
+ 0.005 CH3CH2OH + 0.042 XO2N : (6.82E-11, -322.7)

ETHACET + OH � 0.932 XO2 + 0.038 HO2 + 1.000 H2O
+ 0.962 CH3O2 + 0.962 CH3CHO + 0.013 C4H10
+ 0.021 CH3CHO + 0.013 CH3COCHO + 0.005 CH3CH2OH
+ 0.084 XO2N : (4.17E-13, 415.7)

MIBK + OH � 0.959 XO2 + 0.049 HO2 + 1.000 H2O
+ 0.006 CH3O2 + 0.097 CH3COO2 + 0.459 CH3COCH3
+ 0.459 CH3COCH2O2 + 0.287 C4H10 + 0.006 PEDIONE
+ 0.390 CH3CHO2COCH3 + 0.135 CH3CHO + 0.011 CH3COCHO
+ 0.052 XO2N : (7.73E-12, 41.6)

DPM + OH � 0.875 XO2 + 0.893 HO2 + 1.000 H2O
+ 0.060 HCHO + 0.572 CH3CHO + 0.849 C4H10
+ 0.001 ETHACET + 0.002 C2H5O2 + 0.105 C4H9O2
+ 0.240 CH3CHO + 0.589 CH3CH2COCH3 + 0.067 CH3CH2OH
+ 0.149 XO2N : (7.64E-11, -90.9)

MVE2 + OH � 0.875 XO2 + 0.850 HO2 + 0.508 H2O
+ 0.733 HCHO + 0.488 C4H10 + 0.046 CH3COO2
+ 0.104 CH3COCH2O2 + 0.603 CH3CHO + 0.045 C3H6
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+ 0.003 CH3CH2OH + 0.119 XO2N : (4.51E-11, 109.9)

CHDVE + OH � 0.743 XO2 + 0.729 HO2 + 0.001 CO
+ 0.308 H2O + 0.224 C4H10 + 0.006 C2H5O2
+ 0.021 C4H9O2 + 0.206 CH3COCH2O2 + 0.009 CH3CHO
+ 0.075 C3H6 + 0.260 XO2N : (3.57E-11, 285.0)

DVE2 + OH � 0.888 XO2 + 0.725 HO2 + 0.375 H2O
+ 0.101 HCHO + 0.107 C2H6 + 0.153 C4H10
+ 0.101 CH3COO2 + 0.043 CH3COO2 + 0.131 CH3COCH2O2
+ 0.008 CH3CHO + 0.102 C3H6 + 0.223 XO2N : (4.97E-11, 216.8)

DVE3 + OH � 0.961 XO2 + 0.768 HO2 + 0.474 H2O
+ 0.085 HCHO + 0.126 C2H6 + 0.299 C4H10
+ 0.085 CH3COO2 + 0.036 CH3COO2 + 0.111 CH3COCH2O2
+ 0.007 CH3CHO + 0.158 C3H6 + 0.290 XO2N : (7.69E-11, 138.0)

PEDIONE + OH � 0.890 XO2 + 0.279 HO2 + 1.000 H2O
+ 0.001 HCHO + 0.720 CH3COO2 + 0.720 CH3COCHO
+ 0.070 C4H10 + 0.001 CH3COO2 + 0.279 CH3COCHO
+ 0.110 XO2N : (3.51E-12, -467.8)

HEDIONE + OH � 0.842 XO2 + 0.036 HO2 + 1.000 H2O
+ 0.964 CH3COO2 + 0.500 C4H10 + 0.964 CH3CHO
+ 0.036 CH3COCHO + 0.194 XO2N : (1.75E-11, -336.3)

ODVE + OH � 1.066 XO2 + 0.884 HO2 + 0.500 H2O
+ 0.500 HCHO + 4.212 C4H10 + 0.011 CH3COO2
+ 0.105 CH3COCH2O2 + 0.609 CH3CHO + 0.381 C3H6
+ 0.003 CH3CH2OH + 0.327 XO2N : (4.36E-11, 115.5)

DDVE + OH � 1.001 XO2 + 0.866 HO2 + 0.424 H2O
+ 0.576 HCHO + 2.711 C4H10 + 0.013 CH3COO2
+ 0.121 CH3COCH2O2 + 0.701 CH3CHO + 0.287 C3H6
+ 0.003 CH3CH2OH + 0.300 XO2N : (3.09E-11, 176.5)

XYL + OH � 0.932 XO2 + 1.000 HO2 + 0.220 C4H10
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+ 0.147 CH3CHO + 0.099 XO2N : (1.61E-11, -13.7)
Αντιδράσεις VOCs µε ρίζες NO �

Αντιδρώντα Προϊόντα k �A,B � � A ��� � �B/T �
C10H22 + NO3 � 1.580 XO2 + 0.999 HO2 + 1.000 HNO3

+ 1.505 C4H10 + 0.010 CH3CHO + 0.990 CH3CH2COCH3
+ 0.416 XO2N : (2.47E-16, 0.0)

TOL + NO3 � 1.000 PROD : (7.00E-19, 0.0)
BUTOXY + NO3 � 0.995 XO2 + 0.982 HO2 + 1.000 HNO3

+ 0.511 HCHO + 0.018 CH3CHO + 0.637 C4H10
+ 0.018 C2H5O2 + 0.535 CH3CHO + 0.448 CH3CH2COCH3
+ 0.002 CH3CH2OH + 0.134 XO2N : (1.17E-16, 0.0)

ETHACET + NO3 � 0.973 XO2 + 0.137 HO2 + 1.000 HNO3
+ 0.863 CH3O2 + 0.863 CH3CHO + 0.044 C4H10
+ 0.083 CH3CHO + 0.050 CH3COCHO + 0.005 CH3CH2OH
+ 0.079 XO2N : (1.41E-17, 0.0)

MIBK + NO3 � 0.928 XO2 + 0.147 HO2 + 1.000 HNO3
+ 0.853 CH3COO2 + 0.549 C4H10 + 0.951 CH3CHO
+ 0.049 CH3COCHO + 0.120 XO2N : (1.43E-17, 0.0)

DPM + NO3 � 1.135 XO2 + 1.000 HO2 + 1.000 HNO3
+ 0.122 HCHO + 0.626 CH3CHO + 0.963 C4H10
+ 0.486 CH3CHO + 0.382 CH3CH2COCH3 + 0.139 CH3CH2OH
+ 0.274 XO2N : (3.92E-17, 0.0)

MVE2 + NO3 � 1.904 XO2 + 0.001 NO2 + 0.997 HO2
+ 0.008 HNO3 + 0.004 HCHO + 0.767 C4H10
+ 0.001 CH3COO2 + 0.001 CH3COCH2O2 + 0.991 C2H5ONO2
+ 0.456 CH3CHO + 0.001 C3H6 + 0.080 XO2N : (2.80E-13, -990.6)

CHDVE + NO3 � 1.209 XO2 + 0.001 NO2 + 0.994 HO2
+ 0.006 HNO3 + 0.760 C4H10 + 0.004 C4H9O2
+ 0.001 CH3COCH2O2 + 0.346 MACR + 0.648 C2H5ONO2
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+ 0.003 C3H6 + 0.191 XO2N : (5.65E-13, -993.5)

DVE2 + NO3 � 1.844 XO2 + 0.001 NO2 + 0.996 HO2
+ 0.004 HNO3 + 0.001 HCHO + 0.001 C2H6
+ 0.551 C4H10 + 0.001 CH3COO2 + 0.001 CH3COCH2O2
+ 0.347 MACR + 0.649 C2H5ONO2 + 0.001 C3H6
+ 0.147 XO2N : (5.67E-13, -995.3)

DVE3 + NO3 � 1.815 XO2 + 0.001 NO2 + 0.996 HO2
+ 0.006 HNO3 + 0.001 HCHO + 0.002 C2H6
+ 0.822 C4H10 + 0.001 CH3COO2 + 0.001 CH3COCH2O2
+ 0.346 MACR + 0.647 C2H5ONO2 + 0.002 C3H6
+ 0.176 XO2N : (5.64E-13, -992.9)

PEDIONE + NO3 � 0.877 XO2 + 0.103 HO2 + 1.000 HNO3
+ 0.897 CH3COO2 + 0.897 CH3COCHO + 0.026 C4H10
+ 0.103 CH3COCHO + 0.123 XO2N : (1.36E-17, 0.0)

HEDIONE + NO3 � 0.862 XO2 + 0.054 HO2 + 1.000 HNO3
+ 0.946 CH3COO2 + 0.500 C4H10 + 0.946 CH3CHO
+ 0.054 CH3COCHO + 0.192 XO2N : (2.58E-17, 0.0)

ODVE + NO3 � 1.783 XO2 + 0.001 NO2 + 0.996 HO2
+ 0.052 HNO3 + 0.002 HCHO + 4.269 C4H10
+ 0.002 CH3COO2 + 0.001 CH3COCH2O2 + 0.947 C2H5ONO2
+ 0.435 CH3CHO + 0.049 C3H6 + 0.208 XO2N : (2.47E-13, -939.4)

DDVE + NO3 � 1.793 XO2 + 0.001 NO2 + 0.996 HO2
+ 0.034 HNO3 + 0.002 HCHO + 2.770 C4H10
+ 0.002 CH3COO2 + 0.001 CH3COCH2O2 + 0.966 C2H5ONO2
+ 0.444 CH3CHO + 0.030 C3H6 + 0.198 XO2N : (2.60E-13, -960.9)

C4H8 + NO3 � 0.985 XO2 + 0.801 NO2 + 0.199 HO2
+ 0.801 HCHO + 0.801 CH3COCH3 + 0.100 C4H10
+ 0.199 C2H5ONO2 + 0.015 XO2N : (7.44E-13, -150.0)

XYL + NO3 � 1.000 PROD : (1.40E-18, 0.0)
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Αντιδράσεις VOCs µε O �

Αντιδρώντα Προϊόντα k �A,B � � A ��� � �B/T �
MVE2 + O3 � 0.239 HO2 + 0.382 CO + 0.372 OH

+ 0.005 H2O2 + 0.124 H2O + 0.052 H2
+ 0.748 HCHO + 0.435 C4H10 + 0.477 CH3CHO
+ 0.103 CH3COOH + 0.120 C4H10 : (3.00E-15, -1700.0)

CHDVE + O3 � 0.239 HO2 + 0.382 CO + 0.372 OH
+ 0.005 H2O2 + 0.124 H2O + 0.052 H2
+ 0.747 HCHO + 0.417 C4H10 + 0.223 C3H6 : (6.00E-15, -1700.0)

DVE2 + O3 � 0.239 HO2 + 0.382 CO + 0.372 OH
+ 0.005 H2O2 + 0.124 H2O + 0.052 H2
+ 0.747 HCHO + 0.126 C4H10 + 0.090 MVE2
+ 0.133 C3H6 : (6.00E-15, -1700.0)

DVE3 + O3 � 0.239 HO2 + 0.382 CO + 0.372 OH
+ 0.005 H2O2 + 0.124 H2O + 0.052 H2
+ 0.747 HCHO + 0.305 C4H10 + 0.223 C3H6 : (6.00E-15, -1700.0)

ODVE + O3 � 0.239 HO2 + 0.382 CO + 0.372 OH
+ 0.005 H2O2 + 0.124 H2O + 0.052 H2
+ 0.748 HCHO + 2.885 C4H10 + 0.477 CH3CHO
+ 0.103 CH3COOH + 0.120 C4H10 : (3.00E-15, -1700.0)

DDVE + O3 � 0.239 HO2 + 0.382 CO + 0.372 OH
+ 0.005 H2O2 + 0.124 H2O + 0.052 H2
+ 0.748 HCHO + 1.835 C4H10 + 0.477 CH3CHO
+ 0.103 CH3COOH + 0.120 C4H10 : (3.00E-15, -1700.0)

C4H8 + O3 � 0.078 HO2 + 0.129 CO + 0.778 OH
+ 0.022 H2O2 + 0.093 H2O + 0.039 H2
+ 0.811 HCHO + 0.447 CH3COCH3 + 0.490 CH3COCH2O2
+ 0.016 C4H10 + 0.063 CH3CH2OH : (3.00E-15, -1700.0)
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Αντιδράσεις Φωτοδιάσπασης

Αντιδρώντα Προϊόντα Ταχ. φωτοδιάσπασης
MIBK � 0.500 CH3O2 + 0.500 CH3COO2 + 0.625 C4H10

+ 0.500 C2H5O2 + 0.500 CH3COO2 : RJACETO
PEDIONE � 0.500 CH3O2 + 0.500 CH3COO2 + 0.500 CH3COCH2O2

+ 0.250 C4H10 + 0.500 CH3COO2 : RJACETO
HEDIONE � 0.500 CH3O2 + 0.500 CH3COO2 + 0.625 C4H10

+ 0.500 C2H5O2 + 0.500 CH3COO2 : RJACETO
Αντιδράσεις Τελεστών XO2 και XO2N

Αντιδρώντα Προϊόντα k �A,B � � A ��� � �B/T �

XO2 + NO � 1.000 NO2 : (4.00E-12, 0.0)
XO2N + NO � 1.056 C4H10 + 0.001 C4H9ONO2 + 0.972 C2H5ONO2 : (4.00E-12, 0.0)
XO2 + HO2 � 1.000 PROD : (1.66E-13, 1300.0)
XO2N + HO2 � 1.456 C4H10 + 0.002 C4H9OOH + 0.953 C2H5OOH : (1.66E-13, 1300.0)
2 XO2 � 1.000 PROD : (4.09E-14, 1004.3)
XO2N + XO2 � 1.000 PROD : (4.89E-14, 1001.2)
2 XO2N � 1.000 PROD : (4.89E-14, 1001.2)
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Τα µόρια XO2 και XO2N, δεν είναι πραγµατικά µόρια, αλλά τελεστές και εισά-

γονται από το CHEMATA στον παραγόµενο µηχανισµό στην προσπάθεια να αντιπρο-

σωπευθεί καλύτερα η απώλεια NOx από τον σχηµατισµό νιτρικών ενώσεων. Η κύρια

διαφορά µεταξύ των XO2 και XO2N είναι η αντίδραση µε NO:

XO �  NO � NO �
XO � N  NO � RONO �

Το RONO � στο χηµικό σχήµα που παρουσιάστηκε είναι το άθροισµα των C � H   ONO �
και C � H h ONO � και µπορεί να αντιπροσωπεύει οποιεσδήποτε άλλες ενώσεις, οι οποίες

έχουν δηλωθεί στο CHEMATA να αντιπροσωπεύουν οργανικές νιτρικές ενώσεις. Το

XO2 δεν παράγει κάποιο οργανικό προϊόν σε αντίθεση µε το XO2N. Ως εκ τούτου τα

οργανικά προϊόντα που προέρχονται από περόξυ ϱίζες, παράγονται στον µηχανισµό

την ίδια στιγµή µε τα XO2. Κατά συνέπεια, οι αντιδράσεις :

VOC  OH � RO �
RO �  NO � a ¡¢� carbonyl species  HO ���  b ¡ nitrate

µπορούν να παραµετροποιηθούν ως εξής :

VOC  HO � a ¡e� XO �  carbonyl species  HO ���  b ¡ XO � N
XO �  NO � NO �

XO � N  NO � nitrate
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Κεφάλαιο

Μοντέλο προσοµοίωσης ατµοσφαιρικής
χηµείας

Τα µοντέλα προσοµοίωσης της ατµόσφαιρας έχουν δηµιουργηθεί στην προσπά-

ϑεια του ανθρώπου να κατανοήσει τα ϕυσικά και χηµικά ϕαινόµενα που συµβαίνουν

σ’ αυτήν, και έχουν απώτερο σκοπό να ϐοηθήσουν σε µελλοντικές προβλέψεις της

ϕυσικοχηµικής κατάστασης της ατµόσφαιρας και του κλίµατος. Τα µοντέλα ανάλο-

γα µε την επιθυµητή µελέτη τροποποιούνται κατάλληλα ώστε να λαµβάνουν υπ’ όψη

τους τις ατµοσφαιρικές διεργασίες που είναι ισχυρά συσχετισµένες µε το υπό µελέτη

αντικείµενο.

Ανάλογα µε την επιφάνεια της Γης, που καλύπτουν τα µοντέλα διακρίνονται :

1. Σε µοντέλα µέσης κλίµακας (mesoscale), τα οποία καλύπτουν εκτάσεις από λίγα

χιλιόµετρα, για παράδειγµα η επιφάνεια µια πόλης και χαρακτηρίζονται τοπικά

µοντέλα, µέχρι και χιλιάδες χιλιόµετρα, για παράδειγµα µια ήπειρο. Στα το-

πικά µοντέλα µελετώνται συνήθως αλλαγές που συµβαίνουν σε µικρά χρονικά

διαστήµατα, ενώ αντίθετα στα µοντέλα προσοµοίωσης µεγάλης γεωγραφικής εµ-

ϐέλειας µελετώνται κυρίως ϕαινόµενα µεταφοράς, µε διεργασίες που λαµβάνουν

χώρα σε µικρά χρονικά διαστήµατα (γρήγορες αντιδράσεις) να αγνοούνται.

2. Σε παγκόσµια µοντέλα (global), τα οποία λαµβάνουν υπ’ όψη τους όλη την επι-

ϕάνεια της γης καθώς και όλο το ύψος της ατµόσφαιρας. Τα παγκόσµια µοντέλα

λαµβάνουν υπ’ όψη τους τόσο ϕαινόµενα µεταφοράς όσο και χηµείας.
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Ανάλογα µε την ανάλυσή τους τα µαθηµατικά µοντέλα µπορούν να διαχωριστούν :

1. Σε µοντέλα µηδέν διαστάσεων, τα οποία ϑεωρούν το υπό µελέτη σύστηµα ένα

κουτί µέσα στο οποίο οι αέριες µάζες είναι καλά αναµεµειγµένες (σχήµα 5.1).

Λαµβάνονται υπ’ όψη διαδικασίες εκποµπών ενώσεων, εναπόθεσης, καθώς και

µεταφορά αέριων µαζών είτε από πλάγια (advection), είτε από πάνω (entrain-

ment, detrainment). Τα µοντέλα 0-διαστάσεων χρησιµοποιούνται συχνά για την

µελέτη συστηµάτων όπου η χηµεία περιγράφεται αναλυτικά, καθώς επίσης και

στην µείωση αναλυτικών περιγραφών της χηµείας.

Σχήµα 5.1: Σχηµατική αναπαράσταση µοντέλου 0-διαστάσεων

Υπάρχουν δύο κατηγορίες µοντέλων κουτιού :

(α΄) Τα Eulerian, ϑεωρούν ότι το κουτί ϐρίσκεται ακινητοποιηµένο σε µία γεω-

γραφική τοποθεσία, οπότε και η σύγκριση αποτελεσµάτων µε υπάρχουσες

µετρήσεις στην ϑέση αυτή είναι δυνατή.

(ϐ΄) Τα Langrangian, ϑεωρούν ότι το κουτί ακολουθεί την πορεία των αερί-

ων µαζών, οπότε και εξαλείφει την πλευρική είσοδο και έξοδο του αέρα

(advection). Οι πηγές εκποµπών και οι επιφάνειες εναπόθεσης των αέριων
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ενώσεων µεταβάλλονται καθώς το κουτί κινείται, σε αντίθεση µε τα Eulerian

µοντέλα όπου παραµένουν σταθερές.

2. Εκτός από τα µοντέλα κουτιού, υπάρχουν και µοντέλα τα οποία µελετούν µε-

ταβολές συγκεντρώσεων συναρτήσει του χρόνου και χωρικών συντεταγµένων.

Εκτενή αναφορά για αυτά τα µοντέλα µπορεί να ϐρει κανείς στα Graedel and

Crutzen (1993), Seinfeld and Pandis (1997).

5.1 ∆οµικά στοιχεία µοντέλου 0-διαστάσεων

Για την κατασκευή ενός µαθηµατικού µοντέλου 0-διαστάσεων ατµοσφαιρικής χη-

µείας, απαραίτητα δοµικά στοιχεία είναι :

1. Η επιλογή του χηµικού σχήµατος (ανόργανη και οργανική χηµεία), το οποίο

εξαρτάται άµεσα από το προς µελέτη αντικείµενο.

2. Η επιλογή του σεναρίου εκποµπών, δηλαδή τι ϱοή συγκέντρωσης ϑα υπάρχει

στο κουτί από την επιφάνειά του, τόσο από την πλευρά των ανόργανων ενώσεων

(π.χ. ΝΟ), όσο και των οργανικών πτητικών ενώσεων (π.χ. n-ϐουτάνιο).

3. καθώς και η επιλογή της µεθόδου επίλυσης της χηµείας.

Εφόσον τα παραπάνω στοιχεία έχουν επιλεχθεί, γίνεται επιλογή της γλώσσας προ-

γραµµατισµού που ϑα χρησιµοποιηθεί και αρχίζει η ανάπτυξη του µοντέλου.

Στην παρούσα εργασία έγινε χρήση του προγράµµατος Kinetic PreProcessor (Da-

mian et al., 2002), το οποίο όπως δηλώνει και το όνοµά του είναι ένας προεπεξεργα-

στής κινητικών δεδοµένων. Το KPP, είναι ένα πρόγραµµα, το οποίο έρχεται να συ-

νενώσει όλα τα δοµικά στοιχεία και να δηµιουργίσει σε πηγαίο κώδικα ένα µοντέλο

0-διαστάσεων. Περισσότερες πληροφορίες για την χρήση του Kintetic PreProcessor,

αναφέρονται στο παράρτηµα Α΄.

5.1.1 Χηµικό σχήµα

Με τον όρο χηµικό σχήµα σε ένα µοντέλο 0-διαστάσεων, εννοείται το σύνολο των

χηµικών αντιδράσεων, για τις ενώσεις που ϑα συµπεριληφθούν στο µοντέλο και που
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λαµβάνουν χώρα στην ατµόσφαιρα σε αέρια, στερεή ή υδάτινη ϕάση. Το χηµικό σχήµα

λοιπόν εµπεριέχει την ανόργανη χηµεία, δηλαδή την χηµική αλληλεπίδραση µεταξύ

των ανόργανων ενώσεων, καθώς και την χηµεία των οργανικών πτητικών ενώσεων.

Στην παρούσα εργασία, τόσο για την περιγραφή της ανόργανης, όσο και της οργα-

νικής χηµείας έγινε χρήση το αναλυτικό (λεπτοµερές) χηµικό σχήµα από τον Master

Chemical Mechanism. Για την οργανική χηµεία, οι ενώσεις που ϑεωρήθηκαν ότι απο-

τελούν τον «κορµό» της ατµοσφαιρικής χηµείας είναι οι εξής :

1. Το µεθάνιο,

2. το αιθάνιο,

3. το αιθένιο,

4. το προπάνιο,

5. το προπένιο,

6. το ϐουτάνιο,

7. καθώς και το ισοπρένιο.

Από εδώ και στο εξής όταν γίνεται αναφορά στον όρο «κορµό» ή ϐασική οργανική

χηµεία των VOCs, αυτή ϑα αναφέρεται στην αποικοδόµηση των παραπάνω ενώσεων

στην ατµόσφαιρα.

Αξίζει ϐέβαια να σηµειωθεί, ότι στην τροπόσφαιρα δεν υπάρχουν µόνο αυτές οι

ενώσεις. Αυτό που τις κάνει πιο σηµαντικές στην χηµεία είναι ότι αποτελούν το µε-

γαλύτερο ποσοστό της εκπεµπόµενης µάζας µε µορφή οργανικών πτητικών ενώσεων

στην ατµόσφαιρα. ΄Ετσι, η παραπάνω προσέγγιση, να αγνοηθούν δηλαδή οι υπόλοι-

πες ενώσεις που συµµετέχουν σε µικρό ποσοστό στην χηµεία της ατµόσφαιρας, είναι

αποδεκτή, ιδιαίτερα εάν µελετάµε κάποια διεργασία που δεν σχετίζεται ισχυρά µε την

αγνοηθήσα ένωση.

΄Εχοντας ως ϐάση λοιπόν τον «κορµό» της χηµείας, µπορεί έπειτα στο µοντέλο να

προστεθεί επιπλέον χηµεία αυτής της ένωσης που ϑέλουµε να µελετήσουµε. Συγ-

κρίνοντας τα αποτελέσµατα των προσοµοιώσεων µε τη ϐασική χηµεία και µε εκείνα
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της ϐασικής χηµείας επαυξηµένης µε την νεοεισαχθείσα ένωση, µπορεί να προσδιο-

ϱιστεί ποιοτικά και ποσοτικά η επίδραση της ένωσης αυτής στη χηµική σύσταση της

ατµόσφαιρας.

Με αυτό τον τρόπο µπορέσαµε,

1. να συγκρίνουµε την ορθότητα του χηµικού σχήµατος αποικοδόµησης των ήδη

σε χρήση διαλυτών, που παράχθηκε µε το CHEMATA, µε το αντίστοιχο χηµικό

σχήµα από τον MCM, και

2. να µελετήσουµε την επίδραση στην τροποσφαιρική χηµεία των διαλυτών που

ϐρίσκονται σε χρήση και εκείνων που προτείνονται προς αντικατάστασή τους.

Τα αποτελέσµατα των παραπάνω συγκρίσεων παρουσιάζονται στο κεφάλαιο 6.

5.1.2 Σενάρια εκποµπών

Μετά από διερεύνηση διαφορετικών πιθανών σεναρίων, η εργασία αυτή ϐασίστηκε

στο σενάριο «plume», που αναφέρεται στην εργασία των Kuhn et al. (1998). Οι λόγοι

για τους οποίους έγινε χρήση αυτού του σεναρίου, είναι διότι είναι από τα πλέον

αξιόπιστα για ϱυπασµένες περιοχές, πολλές δηµοσιεύσεις έχουν ϐασιστεί σε αυτό ή

έχουν δηµιουργηθεί καινούρια σενάρια εκποµπών έχοντάς το ως ϐάση. Επίσης, έχει

ϐασιστεί σε απογραφή εκποµπών που αφορά στην Ευρώπη και αυτό αποκτά ιδιαίτερη

σηµασία για την εργασία αυτή, η οποία ϑέλει να εστιάσει την προσοχή της στην ήπειρό

µας.

Οι αρχικές συνθήκες (µετεωρολογικές και χηµικές) που χρησιµοποιήθηκαν συνο-

ψίζονται στον πίνακα 5.1.

Μεταβλητή Μονάδα µέτρησης Τιµή

΄Υψος (km) 0
Θερµοκρασία (K) 288.15
Πίεση (mbar) 1013.25
Πυκνότητα αέρα (cm 7 � ) 2.55Ε19
Η � Ο (αέριο) (ppb) 1
Ο � (ppb) 50



62 ΚΕΦ�ΑΛΑΙΟ 5. ΜΟΝΤ�ΕΛΟ ΠΡΟΣΟΜΟ�ΙΩΣΗΣ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚ�ΗΣ ΧΗΜΕ�ΙΑΣ

ΝΟ (ppb) 0.2
ΝΟ � (ppb) 0.5
ΗΝΟ � (ppb) 0.1
CO (ppb) 200
CH � (ppb) 1700
Η � (ppb) 500
Η � Ο � (ppb) 2
HCHO (ppb) 1

Πίνακας 5.1: Αρχικές συνθήκες του µοντέλου 0-διαστά-
σεων

΄Ολες οι υπόλοιπες ενώσεις, συµπεριλαµβανοµένου του ισοπρενίου και των µη µε-

ϑανικών υδρογονανθράκων αρχίζουν από µηδενική τιµή, ενώ τόσο η πίεση όσο και

η ϑερµοκρασία καθ’ όλο το χρόνο ολοκλήρωσης της µεταβολής της συγκέντρωσης

των χηµικών ενώσεων παραµένουν σταθερές. Οι εκποµπές των NMHC (µη µεθανι-

κών υδρογονανθράκων), παρουσιάζονται στον πίνακα 5.2 και είναι ϐασισµένες στην

απογραφή εκποµπών των Derwent and Jenkin (1991). Υπολογιστικά η εισαγωγή των

εκποµπών στο µοντέλο ϐασίζεται στην σχέση:

dC

dt
� P d D � C ¤£¦¥§o�¨Z¨Zo�O
l

όπου P: ο όρος παραγωγής, D: ο όρος καταστροφής, C: η συγκέντρωση της ένωσης

και Emission: ο ϱυθµός εκποµπής της ένωσης.

΄Ενωση Μοριακός τύπος Εκποµπές (cm 7 � s 7 � )
Μονοξείδιο του Αζώτου NO 1.1Ε6
∆ιοξείδιο του Αζώτου NO � 0
Μονοξείδιο του ΄Ανθρακα CO 2.4Ε6
Μεθάνιο CH � 0

VOC = 3.0Ε6

Αιθάνιο C � H g VOC*0.0340956
Αιθένιο C � H � VOC*0.0646318
Προπάνιο C � H © VOC*0.00554352
Προπένιο C � H g VOC*0.0155491
Βουτάνιο C � H � 0 VOC*0.12345
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Ισοπρένιο C h H © 0

Πίνακας 5.2: Εκποµπές οργανικών πτητικών ενώσεων

Θέλοντας να διευρύνουµε την µελέτη µας σε περισσότερες ατµοσφαιρικές κατα-

στάσεις, και έχοντας ως ϐάση το σενάριο plume, δηµιουργήσαµε άλλα τρία σενάρια

εκποµπών τα οποία διαµορφώθηκαν ως εξής :

∆ιπλάσιες εκποµπές: Στο σενάριο αυτό πολλαπλασιάστηκαν επί το δύο οι εκποµπές

του ΝΟ (x2).

Μισές εκποµπές: Οι εκποµπές του ΝΟ διαιρέθηκαν δια του δύο (x0.5).

Υψηλή ϱύπανση: Οι εκποµπές των οργανικών πτητικών ενώσεων πολλαπλασιάστη-

καν επί το είκοσι (x20), ενώ οι εκποµπές του ΝΟ µε το εικοσιπέντε (x25).

Αξίζει να αναφερθεί ότι σενάρια που αφορούν σε καθαρή ατµόσφαιρα, δεν χρησι-

µοποιήθηκαν µιας και οι οργανικές πτητικές ενώσεις που µελετήθηκαν εµφανίζονται

µόνο σε ϱυπασµένες περιοχές, όπου χρησιµοποιούνται ως διαλύτες.

5.1.3 Επίλυση χηµείας

Με το όρο επίλυση της χηµείας, εννοείται η επίλυση του δύσκαµπτου συστήµατος

διαφορικών εξισώσεων (Hairer and Wanner, 1996), που δηµιουργείται εφαρµόζοντας

τις αρχές της κινητικής για κάθε µια χηµική αντίδραση που εµπεριέχεται στο προς

επίλυση χηµικό σχήµα. Με την επίλυση του συστήµατος είναι σε ϑέση κανείς να

γνωρίζει, την χρονική µεταβολή της συγκέντρωσης όλων των χηµικών ενώσεων που

λαµβάνονται υπ’ όψη στο µοντέλο, τόσο των πρωτογενών όσο και των δευτερογενώς

σχηµατιζόµενων.

Υπάρχουν διάφορες µέθοδοι για την γρήγορη υπολογιστικά επίλυση του δύσκαµ-

πτου συστήµατος διαφορικών εξισώσεων.

1. Είτε ϑα γίνει χρήση µιας αριθµητικής προσεγγιστικής µεθόδου επίλυσης συστή-

µατος διαφορικών εξισώσεων, µε πιο διαδεδοµένη αυτή της στάσιµης κατάστα-

σης.
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2. είτε ϑα λύσουµε το σύστηµα επακριβώς.

Η επακριβής επίλυση, απαιτεί δυσκολότερο προγραµµατισµό (αναστροφή πινά-

κων Jacobian) και αυξάνει και το υπολογιστικό κόστος. Για συστήµατα µάλιστα µε

πολυάριθµες αντιδράσεις η δυσκολία αυξάνεται σηµαντικά. Τα τελευταία χρόνια και

όσο αναπτύσσονται τα υπολογιστικά συστήµατα, υπάρχει σηµαντική εξέλιξη των προ-

σεγγιστικών αριθµητικών µεθόδων.

Στην παρούσα εργασία προχωρήσαµε στην επιλογή της παραδοχής της στάσιµης

κατάστασης (Hesstvedt et al., 1978, QSSA), κυρίως διότι είναι πολύ διαδεδοµένη στα

µοντέλα χηµείας και µεταφοράς και πολλές ϕορές αποτελεί αναφορά σύγκρισης σε

νέες αριθµητικές µεθόδους. Επίσης συµβάλει δραστικά στην µείωση των υπολογι-

σµών.

Το παρακάτω κινητικό παράδειγµα δείχνει πως ϕτάνουµε στην παραδοχή της στά-

σιµης κατάστασης :

A  B � C ª k � (5.1)

A  C � B ª k � (5.2)

B  C � A ª k � (5.3)

Από τις 5.1-5.3, εφαρµόζοντας την κινητική έχουµε :

A ª dA
dt

� d k � 2A 4�2B 4!d k ��2A 4�2C 4  k � 2B 4�2C 4 (5.4)

B ª dB
dt

� d k � 2A 4�2B 4  k �t2A 4�2C 4«d k � 2B 4�2C 4 (5.5)

C ª dC
dt

� k � 2A 4�2B 4!d k �t2A 4�2C 4«d k � 2B 4�2C 4 (5.6)

Μετασχηµατίζοντας την εξίσωση 5.4,

dA

dt
� k � 2B 412C 4¬d  k � 2B 4  k �t2C 4P®¯�32A 4±° (5.7)

dA

dt
� P d D 2A 4 (5.8)

όπου P: ο όρος παραγωγής και D: ο όρος καταστροφής. Εφόσον ϑεωρήσουµε ότι οι

όροι παραγωγής και καταστροφής, µέσα στο χρονικό ϐήµα ολοκλήρωσης της χηµείας
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του µοντέλου (t), είναι σταθεροί, τότε η εξίσωση 5.8, γίνεται γραµµική διαφορική

πρώτης τάξης και η αναλυτική της λύση δίδεται από την γενική σχέση:

Cn ��� � Pn

Dn
 R Cn  Pn

Dn V k�²*³ �Bd Dn � t � (5.9)

Ανάλογα τώρα του χρόνου Ϲωής (τ � �
D ) της ένωσης για την οποία εφαρµόζεται η

παραπάνω σχέση, δηµιουργούνται τρεις κατηγορίες :

1. τ < t/ ��� , µικρός χρόνος Ϲωής, η ένωση ϑεωρείται ότι έχει ϕτάσει σε ισορροπία

και η σχέση 5.9 γίνεται :

Cn ��� � Pn

Dn

2. τ > �-�
� t, µεγάλος χρόνος Ϲωής, χρησιµοποιείται ως λύση η explicit forward

Eulerian:

Cn ��� � Cn  � Pn d Dn � Cn ��� t
3. Για χρόνους Ϲωής t/ ��� < τ < ���
� t, χρησιµοποιείται η αναλυτική λύση 5.9.

Το µοντέλο που αναπτύχθηκε είχε σταθερό ϐήµα ολοκλήρωσης της χηµείας ίσο

µε ένα λεπτό, και ξεκινούσε από της δώδεκα η ώρα το µεσηµέρι. ΄Ολες οι προσο-

µοιώσεις που πραγµατοποιήθηκαν είχαν χρονική διάρκεια µέχρι την 132η ώρα, η

οποία αντιστοιχεί στην δώδεκα η ώρα το µεσηµέρι της έκτης ηµέρας. Το σύνολο των

προσοµοιώσεων που πραγµατοποιήθηκαν συνοψίζονται στον πίνακα 5.3.

Σενάρια
plume x0.5 plume plume x2 Υψηλής ϱύπανσης

Βασική χηµεία ´ ´ ´ ´
Χρησιµοποιούµενοι διαλύτες

Benzene ´ ´ ´ ´
2-Boutoxy Ethanol ´ ´ ´ ´

n-Decane ´ ´ ´ ´
Ethyl Acetate ´ ´ ´ ´

MIBK ´ ´ ´ ´
Toluene ´ ´ ´ ´
Xylene ´ ´ ´ ´

Προτεινόµενοι διαλύτες αντικατάστασης
CHDVE ´ ´ ´ ´
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DDVE ´ ´ ´ ´
DPM ´ ´ ´ ´
DVE2 ´ ´ ´ ´
DVE3 ´ ´ ´ ´
MVE2 ´ ´ ´ ´
ODVE ´ ´ ´ ´

Hexadione ´ ´ ´ ´
Pentadione ´ ´ ´ ´

Πίνακας 5.3: Σύνολο προσοµοιώσεων για τους διαλύτες,
περιλαµβανοµένου τη ϐασική χηµεία και αυτή του αντί-
στοιχου διαλύτη

Για κάθε µια από τις προσοµοιώσεις, που παρουσιάζονται στον πίνακα 5.3, έγινε

υπολογισµός του παραγοµένου όζοντος (Ο � ) σε ppb, ανά ppb οργανικής πτητικής

ένωσης (HCi), που έχει καταναλωθεί στο κουτί έως την ώρα 132 (h). Παίρνοντας υπ’

όψη ότι έχουµε συνεχείς εκποµπές στο µοντέλο η µαθηµατική έκφραση δίδεται από

την σχέση 5.10.R¬µ O � iµ HCi V h x�� � � �  O � i d O �1¶�·:¸+¹tº+»�¼ ® h x�� � �v � � �
h x�� � � HCi ¹�½�¾ ¸¿¸+¾ À:¼�¸ d HCi Á À:¼ Á ¹�¼NÂ(º+·DÂ(¾ À:¼ � (5.10)

Αντίστοιχα µε την σχέση 5.10, αναπτύχθηκαν σχέσεις για το PAN:R µ PANiµ HCi V
h x�� � � �  PANi d PAN ¶�·:¸+¹-º+»�¼ ® h x�� � �v � � �

h x�� � � HCi ¹�½�¾ ¸+¸+¾ À:¼�¸ d HCi Á À:¼ Á ¹�¼{Â(º¿·DÂ(¾ À:¼ � (5.11)

και το νιτρικό οξύ (HNO � ):RÃµ HNO � iµ HCi V
h x�� � � �  HNO � i d HNO � ¶�·:¸+¹�º+»�¼ ® h x�� � �v � � �

h x�� � � HCi ¹�½�¾ ¸+¸¿¾ À:¼�¸ d HCi Á À:¼ Á ¹�¼{Â+º+·DÂ(¾ À:¼ � (5.12)

Αρχικά, έγιναν συγκρίσεις των αποτελεσµάτων µεταξύ του χηµικού σχήµατος προ-

ερχόµενου από τον MCM και αυτού από το CHEMATA για τους ήδη σε χρήση διαλύτες,

και αφότου διαπιστώθηκε καλή συσχέτιση µεταξύ τους (π.χ. σχήµα 5.2), πραγµα-

τοποιήθηκαν συγκρίσεις όλων των διαλυτών µεταξύ τους, ϐασιζόµενες στην χηµεία

του CHEMATA και έγιναν προτάσεις αντικατάστασης. Σηµειώνεται ότι ο µηχανισµός

MCM, παρέχει χηµεία µόνο για τους ήδη σε χρήση διαλύτες.
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Σχήµα 5.2: Σύγκριση
�
O � i�
HCi

µεταξύ χηµικού µηχανισµού από τον MCM και από το
CHEMATA, για τον διαλύτη Ethyl Acetate
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Κεφάλαιο

Αποτελέσµατα - Συζήτηση

Με ϐάση τις µαθηµατικές σχέσεις 5.10, 5.11 και 5.12, που αναπτύχθηκαν στο

προηγούµενο κεφάλαιο και για το σύνολο των προσοµοιώσεων, τα αποτελέσµατα πα-

ϱουσιάζονται στους πίνακες 6.1, 6.2 και 6.3. Τα διαγράµµατα 6.1, 6.2 και 6.3,

παρουσιάζουν τους λόγους
�
O � i�
HCi

,
�
PANi�
HCi

και
�
HNO � i�
HCi

για το σύνολο των διαλυτών και το

σύνολο των διαφορετικών σεναρίων εκποµπών.

΄Οπως µπορεί να διαπιστώσει κανείς από τον πίνακα 6.1, οι έξι διαλύτες µε τον

χαµηλότερο λόγο
�
O � i�
HCi

, στο σενάριο εκποµπών:u plume x0.5, είναι οι CHDVE, Pentadione, DVE-2, DVE-3, Hexadione και Ben-

zene,u plume, οι Benzene, Toluene, DVE-2, CHDVE, Xylene και DVE-3,u plume x2, οι Benzene, Toluene, Xylene, DVE-2, CHDVE και DVE-3,u Υψηλής Ρύπανσης, οι Benzene, Toluene, Xylene, Decane, CHDVE και DVE-2.

΄Ετσι από το σύνολο των µελετηµένων διαλυτών, εκείνοι που είναι σε ϑέση να

επιφέρουν µείωση στα επίπεδα του όζοντος είναι :

1. Από τους ήδη σε χρήση:

(α΄) Το Βενζόλιο,

(ϐ΄) το Τολουόλιο και
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(γ΄) τα Ξυλένια

2. Από τους προτεινόµενους :

(α΄) Το DVE-2 (Diethylene glycol divinyl ether),

(ϐ΄) το CHDVE (Cyclohexanedimethanol divinyl ether), και

(γ΄) το DVE-3 (Triethylene glycol divinyl ether)

Από το σύνολο των προτεινόµενων διαλυτών, που µελετήθηκαν στην παρούσα ερ-

γασία, τα οµόλογα των αιθέρων, παρουσιάζουν χαµηλότερη δυνατότητα να παράγουν

Ο � , σε σχέση µε τα οµόλογα των κετονών. Μάλιστα οι διβίνυλο-αιθέρες είναι εκείνοι

που παρουσιάζουν τους χαµηλότερους λόγους
�
O � i�
HCi

.

Από το σύνολο των ήδη σε χρήση διαλυτών, εκείνοι που παρουσιάζουν χαµηλό-

τερη δυνατότητα να παράγουν Ο � , είναι οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες. Παρόλο

όµως της ικανότητάς τους αυτής, λόγω της υψηλής τους τοξικότητας, επιβάλλεται η

αντικατάστασή τους. Επίσης, τα προϊόντα αποικοδόµησης των αρωµατικών υδρογο-

νανθράκων, κατά την τροποσφαιρική τους χηµεία, δεν είναι αρκετά µελετηµένα και

παρουσιάζεται ιδιαίτερη δυσκολία στην ερµηνεία τους. Θεωρώντας λοιπόν χαµηλής

αποδοχής τα αποτελέσµατα των αρωµατικών ενώσεων, η ϑέση των διαλυτών MIBK και

MVE-2 (ϐλ. πίνακα 6.1) ενισχύεται και µπορούν να ϑεωρηθούν εναλλακτική πρόταση,

στην αντικατάσταση των ήδη σε χρήση διαλυτών.

΄Οπως παρατηρείται από το σχήµα 6.1, στη µετάβαση από το σενάριο διπλάσιων

εκποµπών στο σενάριο υψηλής ϱύπανσης, οι διαλύτες DDVE, ODVE και ∆εκάνιο,

µειώνουν τον ϱυθµό του λόγου
�
O � i�
HCi

. Στο ∆εκάνιο µάλιστα παρατηρείται αρνητική

κλίση. Παρατηρώντας περαιτέρω κανείς τις δοµές των παραπάνω διαλυτών (σελ. 17

και 19), ϑα διαπιστώσει ότι πρόκειται για τα µόρια µε την µεγαλύτερη κύρια ανθρα-

κική αλυσίδα, από το σύνολο των µελετηµένων διαλυτών στην παρούσα εργασία.

Στο σενάριο υψηλής ϱύπανσης, όπου οι εκποµπές των VOCs, πολλαπλασιάστηκαν

επί το 20 (VOC x20), οι αντιδράσεις των RO �  RO � , που προκύπτουν από την αποικο-

δόµηση των τριών παραπάνω διαλυτών, ϕαίνεται να γίνονται σηµαντικότερες σε σχέση

µε τους υπόλοιπους διαλύτες. Αυτό συµβαίνει διότι ένα µόριο µε µακριά ανθρακική
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αλυσίδα καθώς αποικοδοµείται στην τροπόσφαιρα, παράγει RO � , όχι µόνο σε πρώτο

επίπεδο, αλλά σε ισάριθµο αριθµό επιπέδων µε τον αριθµό των ανθράκων που έχει

στην κύρια ανθρακική του αλυσίδα.

Οι ενώσεις λοιπόν µε µακριά ανθρακική αλυσίδα αναµένεται να δώσουν συνολικά

υψηλότερα επίπεδα RO � και έτσι να ενισχυθεί ο ϱόλος των αντιδράσεων RO �  RO � , οι
οποίες όπως παρουσιάστηκε στην σελίδα 26, δεν ενισχύουν την παραγωγή του όζοντος.

Παρατηρώντας τις τιµές του λόγου
�
PANi�
HCi

, από τον πίνακα 6.2, παρατηρείται ότι οι

διαλύτες οι οποίοι παράγουν λιγότερο PAN, είναι οι ίδιοι µε εκείνους που παράγουν

λιγότερο Ο � , δηλαδή οι Benzene, Xylene, Toluene, DVE-2, CHDVE και DVE-3. Αν-

τίθετα, από τις τιµές του λόγου
�
HNO � i�
HCi

, µε ϐάση τον πίνακα 6.3, γίνεται ϕανερό ότι οι

διαλύτες που επιφέρουν υψηλότερη µείωση στα επίπεδα του νιτρικού οξέως, είναι οι

ODVE, DDVE, Decane, Hexadione, DPM και Pentadione. Φαίνεται από τα σχήµατα

6.2 και 6.3, ότι οι διαλύτες που έχουν χαµηλότερη δυνατότητα να δώσουν PAN, έχουν

αντίστοιχα την υψηλότερη δυνατότητα να δώσουν νιτρικό οξύ και αντίστροφα.

Γενικότερα, ο συναγωνισµός µεταξύ των αντιδράσεων :

CH � C � O � O �S�  NO �'� PAN (6.1)

OH �  NO ��� HNO � (6.2)

είναι αυτός που ϑα καθορίσει εάν το NO � ϑα αντιδρά περισσότερο προς σχηµατισµό

PAN (6.1) ή νιτρικού οξέως (6.2).

Στα τρία πρώτα σενάρια εκποµπών ο λόγος
�
HNO � i�
HCi

γίνεται αρνητικός διότι τα επί-

πεδα του HNO � , µε την προσθήκη των διαλυτών είναι χαµηλότερα σε σχέση µε τα

αντίστοιχα επίπεδα της ϐασικής χηµείας (base run) (ϐλ. σχέση 5.12).

Αξίζει να αναφερθεί ότι το χηµικό σχήµα αποικοδόµησης που παράχθηκε µε το

CHEMATA, γενικώς υπερεκτιµά τις συγκεντρώσεις του Ο � , σε σχέση µε το χηµικό σχή-

µα από τον MCM, για το σύνολο σχεδόν των διαλυτών και στο σύνολο των διαφορετικών

σεναρίων εκποµπών. Μάλιστα σε µερικές περιπτώσεις (πίνακες 6.1), η διαφορά είναι

σηµαντική και οφείλεται κυρίως στην µεθοδολογία µε την οποία γίνεται η συσσώρευση

κατά µόριο µε το CHEMATA (ϐλ. κεφάλαιο 4).
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Γενικότερα, η σύγκριση µε µετρήσεις σε ϑαλάµους προσοµοίωσης και σε συνθήκες

όσο το δυνατό πιο κοντά στις ατµοσφαιρικές, ϑα ϐοηθούσε στην ανάπτυξη ϐελτιωµένων

χηµικών σχηµάτων περιγραφής της αποικοδόµησης των διαλυτών, µε συνέπεια τη

ϐελτίωση των µοντέλων περιγραφής της τροποσφαιρικής τους χηµείας.

Τέλος, είναι ϕανερό, ότι υπάρχει ισχυρή εξάρτηση της δυνατότητας ενός διαλύτη

να παράγει όζον, µε τις ατµοσφαιρικές συνθήκες (σενάριο εκποµπών). ΄Ετσι ο λόγος�
O � i�
HCi

, αναµένεται να µεταβάλλεται γεωγραφικά και περαιτέρω µελέτη σε µοντέλα µέσης

και παγκόσµιας κλίµακας, ϑα ϐοηθήσει στο σχηµατισµό µιας καθόλα αξιόπιστης

πρότασης αντικατάστασης των ήδη σε χρήση διαλυτών µε νέους.
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Ä

O ÅiÄ

HCi
plume x0.5 plume plume x2 Υψηλής ϱύπανσης

MCM CHEMATA MCM CHEMATA MCM CHEMATA MCM CHEMATA
Χρησιµοποιούµενοι διαλύτες

Benzene 0.0952 0.1884 0.3994 0.3956 0.0000 0.7645 7.8740 1.6236
Butoxy Ethanol 0.7333 0.7386 1.6071 1.6171 2.8050 3.4357 3.3550 5.6361

Decane 1.4001 0.4373 2.7607 2.1218 3.8152 5.0719 2.4902 4.1407
Ethyl Acetate 0.5981 0.7090 1.2945 1.2907 2.2013 2.5023 4.7398 5.3571

MIBK 0.8245 0.2220 1.4499 1.0764 2.4855 2.5773 7.2630 6.6630
Toluene 0.4809 0.2396 1.1403 0.6837 2.0376 1.3590 8.6831 1.8769
Xylene 0.7134 0.3999 1.6444 0.8253 3.6938 1.4451 10.0232 1.9092

Προτεινόµενοι διαλύτες αντικατάστασης
DDVE – 0.7328 – 2.7652 – 6.1192 – 7.7168
DPM – 0.7940 – 2.1748 – 4.3470 – 6.3420

DVE-2 – 0.0774 – 0.7755 – 1.9414 – 4.2289
DVE-3 – 0.1183 – 0.9846 – 2.3622 – 4.6482
ODVE – 1.0487 – 3.7505 – 8.0868 – 8.7078

CHDVE – -0.0197 – 0.7882 – 2.1666 – 4.1807
Hexadione – 0.1685 – 1.3730 – 3.4044 – 7.2226
Pentadione – 0.0000 – 1.3902 – 3.1306 – 11.4894

MVE-2 – 0.3559 – 1.3815 – 2.7613 – 5.7527

Πίνακας 6.1:

Ä
O ÅiÄ
HCi

, για το σύνολο των µελετηµένων οργα-
νικών πτητικών ενώσεων
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Ä

PANiÄ

HCi
plume x0.5 plume plume x2 Υψηλής ϱύπανσης

MCM CHEMATA MCM CHEMATA MCM CHEMATA MCM CHEMATA
Χρησιµοποιούµενοι διαλύτες

Benzene -0.0095 0.0236 -0.0160 0.0435 -0.0270 0.0612 4.2039 0.7847
Butoxy Ethanol 0.0713 0.1826 0.1386 0.2608 0.2004 0.3355 1.5667 2.8055

Decane 0.1203 0.2755 0.2187 0.4413 0.2819 0.5748 1.0496 2.0172
Ethyl Acetate 0.0897 0.1716 0.1392 0.2291 0.2044 0.2878 2.4349 2.7857

MIBK 0.0634 0.2553 0.1015 0.3251 0.1491 0.3930 3.3944 3.5841
Toluene 0.0769 0.0551 0.1140 0.0866 0.1517 0.1110 4.3357 0.9253
Xylene 0.2035 0.0484 0.2672 0.0743 0.3324 0.0991 4.1823 0.9529

Προτεινόµενοι διαλύτες αντικατάστασης
DDVE – 0.3347 – 0.5333 – 0.6988 – 3.3848
DPM – 0.2680 – 0.3895 – 0.4900 – 3.0773

DVE-2 – 0.0891 – 0.1473 – 0.1941 – 2.0883
DVE-3 – 0.1104 – 0.1812 – 0.2402 – 2.2636
ODVE – 0.4274 – 0.7008 – 0.9290 – 3.6481

CHDVE – 0.0967 – 0.1635 – 0.2186 – 2.0685
Hexadione – 0.3490 – 0.4554 – 0.5424 – 3.9772
Pentadione – 0.3253 – 0.4217 – 0.5188 – 6.2713

MVE-2 – 0.1523 – 0.2289 – 0.2959 – 2.7527

Πίνακας 6.2:

Ä
PANiÄ
HCi

, για το σύνολο των µελετηµένων ορ-
γανικών πτητικών ενώσεων
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Ä

HNO ÅiÄ

HCi
plume x0.5 plume plume x2 Υψηλής ϱύπανσης

MCM CHEMATA MCM CHEMATA MCM CHEMATA MCM CHEMATA
Χρησιµοποιούµενοι διαλύτες

Benzene 0.1000 -0.0989 0.2396 -0.1187 0.5789 -0.1529 10.5432 1.6236
Butoxy Ethanol -0.1793 -0.2134 -0.1808 -0.2830 -0.1002 -0.2829 4.0792 6.3234

Decane -0.4529 -0.5007 -0.5097 -0.7002 -0.5511 -0.7608 1.7288 4.2323
Ethyl Acetate -0.1271 -0.1791 -0.1618 -0.2259 -0.1887 -0.2190 5.2974 6.1607

MIBK -0.1924 -0.2664 -0.2278 -0.3445 -0.2693 -0.3436 8.0209 7.6698
Toluene -0.1371 -0.1270 -0.0228 -0.1595 0.2490 -0.1812 10.4486 1.8769
Xylene -0.2497 -0.0968 -0.1850 -0.1238 0.0616 -0.1445 9.6051 1.9762

Προτεινόµενοι διαλύτες αντικατάστασης
DDVE – -0.5803 – -0.7900 – -0.8093 – 7.4177
DPM – -0.3751 – -0.4943 – -0.5137 – 6.4656

DVE-2 – -0.2633 – -0.3296 – -0.2136 – 5.2085
DVE-3 – -0.3075 – -0.3939 – -0.2756 – 5.5600
ODVE – -0.7301 – -1.0265 – -1.0651 – 7.6938

CHDVE – -0.2861 – -0.3547 – -0.2364 – 5.1341
Hexadione – -0.4067 – -0.5034 – -0.5447 – 8.3630
Pentadione – -0.3147 – -0.3707 – -0.4025 – 14.7340

MVE-2 – -0.2729 – -0.3355 – -0.3550 – 6.5404

Πίνακας 6.3:

Ä
HNO ÅiÄ
HCi

, για το σύνολο των µελετηµένων ορ-
γανικών πτητικών ενώσεων
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Σχήµα 6.1:
�
O � i�
HCi

, για το σύνολο των µελετηµένων οργανικών πτητικών ενώσεων
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Σχήµα 6.2:
�
PAN i�
HCi

, για το σύνολο των µελετηµένων οργανικών πτητικών ενώσεων
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Σχήµα 6.3:
�
HNO � i�
HCi

, για το σύνολο των µελετηµένων οργανικών πτητικών ενώσεων



Παράρτηµα Æ
Kinetic PreProcessor

Το πρόγραµµα Kinetic PreProcessor, είναι ένα εργαλείο µε το οποίο µπορεί να

δηµιουργήσει κανείς ένα µοντέλο 0-διαστάσεων. ∆έχεται κινητικές παραµέτρους και

αντιδράσεις από τον χρήση σε ένα σύνολο από αρχεία εισόδου, και µετασχηµατίζει

τα δεδοµένα σε πηγαίο κώδικα. Το Kinetic PreProcessor µπορεί να παράγει πηγαίο

κώδικα σε Fortran 77/90, C και matlab. Τέλος, διαθέτει πληθώρα µαθηµατικών

ολοκληρωτών, δίνοντας έµφαση στις νέες αριθµητικές µεθόδους επίλυσης δύσκαµπτων

συνήθων διαφορικών εξισώσεων (stiff ODE1).

΄Ενα σηµαντικό προταίρηµα του Kinetic PreProcessor, είναι ότι έχει αναπτυχθεί

υπό την άδεια GPL2, και έτσι διανέµεται και τροποποιείται ελεύθερα. Οι ερευνητές

που έχουν προχωρήσει στην ανάπτυξή του, διαθέτουν µια ιστοσελίδα (http://people.-

cs.vt.edu/Ç asandu/Software/Kpp), όπου ο ενδιαφερόµενος χρήστης µπορεί να µε-

ταµορφώσει το πρόγραµµα, καθώς και το εγχειρίδιο χρήσης.

Α΄.1 Αρχεία εισόδου

Η είσοδος πληροφοριών στο Kinetic PreProcessor, παρέχεται από τα αρχεία πε-

ϱιγραφής, τα οποία περιλαµβάνουν εντολές στην γλώσσα του Kinetic PreProcessor.

Η γλώσσα Kinetic PreProcessor παρέχει στον χρήστη την δυνατότητα, να ορίσει πλή-

ϑος χηµικών αντιδράσεων, αρχικές συγκεντρώσεις για όλα τα συµπεριλαµβανόµενα

1Ordinary Differential Equations
2General Public License, http://www.gnu.org/copyleft/gpl.html
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χηµικά µόρια, ένα αριθµητικό αλγόριθµο επίλυσης της χηµείας, καθώς και πλήθος

παραµέτρων, διευκρινιστικές προς τον αλγόριθµο επίλυσης.

Α΄.1.1 Αρχείο περιγραφής της κινητικής *.def

Το αρχείο περιγραφής της κινητικής .def, εµπεριέχει µια λεπτοµερή περιγραφή

του µοντέλου 0-διαστάσεων, περιλαµβανοµένου των ατόµων, των χηµικών µορίων και

των χηµικών αντιδράσεων. Στο ίδιο αρχείο µπορεί να ορίσει ο χρήστης το χρονικό ϐήµα

ολοκλήρωσης, την αρχική πίεση, ϑερµοκρασία, καθώς και τις αρχικές συγκεντρώσεις

για όσα χηµικά µόρια κρίνεται απαραίτητο.

Α΄.1.2 Αρχείο περιγραφής µαθηµατικού ολοκληρωτή *.k

Το αρχείο περιγραφής του µαθηµατικού ολοκληρωτή (.k), περιλαµβάνει την επι-

λογή του χρήστη για την γλώσσα προγραµµατισµού που ϑα περιέχει ο εξαγόµενος

πηγαίος κώδικας, καθώς και µε ποια µαθηµατική µέθοδο ϑα προχωρήσει η επίλυση

της χηµείας. Ανάλογα µε τις «ιδιαιτερότητες», του κάθε ένα µαθηµατικού ολοκληρω-

τή, ορίζονται στο αρχείο περιγραφής η διαφορετική αντιµετώπισή του. Το αποτέλεσµα

είναι στον παραγόµενο κώδικα να υπάρχουν για κάθε περίπτωση διαφορετικές συναρ-

τήσεις.

Α΄.1.3 Αρχείο οδηγού

Το αρχείο οδηγού, είναι η κύρια συνάρτηση του πηγαίου κώδικα. Στην Fortran

77 ουσιαστικά αποτελεί το κυρίως πρόγραµµα (π.χ. program boxmodel),

ενώ στη C, την συνάρτηση main{ }.

Στο αρχείο οδηγού, µπορεί επίσης να προστεθεί εξωτερικός κώδικας, και έτσι να

συνενώσει ο χρήστης τον πηγαίο κώδικα που παράγεται από το Kinetic PreProcessor,

µε δικές του συναρτήσεις.
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Α΄.2 Αρχεία εξόδου

Το Kinetic PreProcessor, παράγει αρκετά αρχεία εξόδου. Αυτά είναι το αρχείο

πηγαίου κώδικα, ένα ή περισσότερα αρχεία επικεφαλίδων (.h) καθώς και ένα αρχείο

χάρτη3. Τα παραγόµενα αρχεία, ονοµάζονται έχοντας ως ϐάση το όνοµα του αρχείου

περιγραφής και ανάλογα του τύπου του, παίρνει την ανάλογη επέκταση. Εάν έχει

επιλεγεί Fortran η επέκταση που δίνεται είναι .f, ενώ εάν έχει επιλεγεί C δίδεται η

.c. Τα αρχεία επικεφαλίδας παίρνουν την επέκταση .h και _s.h, ενώ το αρχείο χάρτη

.map.

Α΄.2.1 Αρχείο πηγαίου κώδικα *.f ή *.c

Το αρχείο πηγαίου κώδικα, είναι το κύριο αρχείο που παράγει το Kinetic Pre-

Processor και περιέχει τον συνολικό πηγαίο κώδικα της γλώσσας που έχει επιλεγεί.

Ο κώδικας µπορεί απευθείας να µεταγλωττιστεί σε εκτελέσιµο αρχείο, κάνοντας χρήση

τον αντίστοιχο compiler, της γλώσσας επιλογής.

Είναι προτιµότερο, ο χρήστης όταν ϑέλει να κάνει κάποια αλλαγή να µην επε-

ξεργάζεται το παραγόµενο αρχείο πηγαίου κώδικα, διότι σε οποιοδήποτε µελλοντική

χρήση του Kinetic PreProcessor, ϑα γίνει επικάλυψη του αρχείο και η όποια αλλα-

γή ϑα χαθεί. ΄Οποια αλλαγή είναι αναγκαία, γίνεται πάντα, στα αρχεία εισόδου του

Kinetic PreProcessor.

Α΄.2.2 Αρχεία επικεφαλίδων *.h

Το Kinetic PreProcessor σε κάθε χρήση παράγει ένα αρχείο επικεφαλίδας (.h), το

οποίο περιλαµβάνει ορισµούς για τις µεταβλητές και παραµέτρους, που χρησιµοποιεί

το κυρίως πρόγραµµα. ΄Οταν πρόκειται για Fortan, το αρχείο επικεφαλίδας περι-

λαµβάνει και τους ορισµούς µεταβλητών κοινής µνήµης4. Το αρχείο επικεφαλίδας

περιλαµβάνεται σε κάθε συνάρτηση και υπορουτίνα του πηγαίου κώδικα σε Fortran,

ενώ στην περίπτωση της C, περιλαµβάνεται στην αρχή του πηγαίου κώδικα (.c).

3map file
4Common Blocks
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Α΄.2.3 Αρχείο χάρτη *.map

Το αρχείο χάρτη, περιέχει χρήσιµες πληροφορίες για τον χρήστη, όπως στατιστικά

στοιχεία. Ο αριθµός των συνολικών χηµικών αντιδράσεων, ο αριθµός των διαφορετικών

χηµικών µορίων, καθώς και ο αριθµός των χηµικών µορίων που έχουν δηλωθεί ως

αµετάβλητης συγκέντρωσης, ϱίζες ή µεταβλητής συγκέντρωσης, αποτυπώνονται στο

αρχείο χάρτη.

Επίσης, στο αρχείο περιέχονται πληροφορίες των χηµικών µορίων, τόσο για την

ονοµασία που έχει χρησιµοποιηθεί, όσο και για την αρίθµηση που έχουν λάβει από το

Kinetic PreProcessor. Τέλος, περιλαµβάνονται επεξηγήσεις για όλες τις συναρτήσεις

που περιέχονται στο αρχείο πηγαίου κώδικα.



Παράρτηµα Æ
Σχέση ∆οµής ∆ραστικότητας

Οι οργανικές ενώσεις που εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα έχουν µια µεγάλη ποικι-

λία δοµών, καθώς είναι αλειφατικές, κυκλικές, αρωµατικές, κορεσµένες, ακόρεστες,

µε µία ή περισσότερες χαρακτηριστικές οµάδες, ή και συνδυασµός αυτών. Η οξείδω-

σή τους οδηγεί σε ακόµα περισσότερες και πιο πολύπλοκες ενώσεις, γεγονός το οποίο

καθιστά την µελέτη τους ιδιαίτερα χρονοβόρα διαδικασία, αν όχι αδύνατη. Η κύρια

πορεία καταστροφής τους είναι η αντίδραση µε ϱίζες ΟΗ την ηµέρα, µε ϱίζες ΝΟ � κατά
την διάρκεια της νύχτας, καθώς και µε Ο � στην περίπτωση των ακόρεστων ενώσεων.

Στην ϐιβλιογραφία αναφέρονται οι ταχύτητες αντιδράσεων µε τις ϱίζες ΟΗ για ένα

µεγάλο αριθµό ενώσεων (για παράδειγµα Atkinson, 1986, 1994, 1997a, b, DeMore

et al., 1997). Με ϐάση αυτές τις κινητικές σταθερές, ο Atkinson (1987) ανέπτυξε µία

Σχέση ∆οµής ∆ραστικότητας - Σ∆∆1 µε την ϐοήθεια της οποίας µπορούν να υπολο-

γιστούν οι σταθερές αντιδράσεων οργανικών ενώσεων µε τις ϱίζες ΟΗ όπου αυτές δεν

είναι γνωστές. Αργότερα (Kwok and Atkinson, 1995), η σχέση αυτή ϐελτιώθηκε, µε

ϐάση τα νέα δεδοµένα που υπήρξαν από ενώσεις που η σταθερά αντίδρασής τους µε

τις ϱίζες ΟΗ µετρήθηκε. Αναπτύχθηκε επίσης µια δεύτερη Σ∆∆ από τον Neeb (2000).

Αντίστοιχες Σ∆∆ για τις αντιδράσεις µε ϱίζες ΝΟ � και όζοντος δεν υπάρχουν, λόγω

περιορισµένων πειραµατικών δεδοµένων. Στην παρούσα εργασία όταν η ταχύτητα

αντίδρασης µε ΝΟ � και όζον δεν ήταν γνωστή, ϑεωρούταν ίση µε γνωστή ταχύτητα

αντίδρασης κάποιας ένωσης της ίδιας οµόλογης σειράς.

1Structure Activity Relationship - SAR
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Η γενική προσέγγιση της Σ∆∆ είναι ότι οι αντιδράσεις των ϱιζών ΟΗ µε οργανικές

ενώσεις µπορούν να γίνουν µε τέσσερις διαφορετικούς τρόπους, όπου ϑεωρούνται ότι

είναι αθροιστικοί :

1. απόσπαση υδρογόνου από δεσµούς C-H και δεσµούς Ο-Η,

2. προσθήκη σε ακόρεστους (διπλούς ή/και τριπλούς) δεσµούς,

3. προσθήκη σε αρωµατικούς δακτυλίους, και

4. αλληλεπίδραση µε οµάδες που περιέχουν N, S ή/και R.

Στην περίπτωση της απόσπασης υδρογόνου, η τιµή της σταθεράς αντίδρασης ισού-

ται µε την τιµή της σταθεράς αντίδρασης της οµάδας (kprim, ksec, ktert για πρωτο-

ταγή, δευτεροταγή και τριτοταγή άνθρακα αντίστοιχα), όπου ισούται µε :

k � CT
�
e 7 D/T

όπου T είναι η ϑερµοκρασία σε Κ, ενώ οι τιµές των C και D παρουσιάζονται στο σχήµα

Β΄.1.

Σχήµα Β΄.1: Τιµές σταθεράς αντίδρασης οµάδας για τον υπολογισµό της ολικής στα-
ϑεράς αντίδρασης οργανικών ενώσεων µε ϱίζες ΟΗ
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Για τον υπολογισµό της επιµέρους συνεισφοράς του κάθε άνθρακα από τον οποίο

µπορεί να γίνει απόσπαση υδρογόνου, πολλαπλασιάζεται η σταθερά αντίδρασης της

οµάδας µε τους συντελεστές της κάθε οµάδας F(X) που έχει για υποκαταστάτες X. Οι

τιµές αυτές ϕαίνονται στο σχήµα Β΄.2.

Σχήµα Β΄.2: Επιµέρους συνεισφορά των υποκαταστατών για τον υπολογισµό της ολι-
κής σταθεράς αντίδρασης οργανικών ενώσεων µε ϱίζες ΟΗ

Η ολική σταθερά αντίδρασης είναι το άθροισµα των επιµέρους συνεισφορών του

κάθε άνθρακα. Στις περιπτώσεις της προσθήκης στον διπλό δεσµό, η Σ∆∆ υπολογίζει

την ολική σταθερά αντίδρασης, και όχι επιµέρους ποσοστά ανά άνθρακα.

Αξίζει να αναφερθεί ότι όλες οι παραπάνω πληροφορίες εµπεριέχονται στο πρό-

γραµµα CHEMATA, το οποίο αναλαµβάνει τον υπολογισµό της συνολικής σταθεράς

αντίδρασης.
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