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Markov, ¢la solucién al problema
del enriguecimiento del ozono?

Resumen

Las concentraciones de los diferentes
isotopos de ozono encontradas experi-
mentalmente, tanto en el laboratorio co-
mo en la atmosfera, suelen ser diferen-
tes a las esperadas con base en la
mecanica estadistica. Contrariamente a
los diversos modos en que se ha tratado
de explicar tal diferencia, aqui se propo-
ne una manera que no solo toma en
cuenta las 18 isotdpicamente posibles
moléculas de ozono, sino que explicita-
mente no depende del mecanismo de
formacion de ese gas. Tal mecanismo
puede ser igualmente aplicado a los
otros casos, tales como el de CO, en que
se detecta una desviacion similar.

Antecedentes

Desde hace varios anos se sabe que la
composicion isotdpica del ozono, en la
atmosfera [Mauersberger, 1981; Kran-
kowsky et al, 1995], en medidas efec-
tuadas con equipo en tierra [Meier, A.
and J. Nottholt, 1996], y en experimen-
tos de laboratorio [Heidenreich and

José Brenes André !

Thiemens, 1983; Thiemens and Heiden-
reich, 1983; Thiemens and Jackson,
1990; Morton et al, 1990, Mauersberg,
1993] no concuerda con los valores que
se esperarian de consideraciones deriva-
das exclusivamente de las leyes de la es-
tadistica molecular. Tal desviacion, dado
que es hacia el lado del exceso, por lo
general, se conoce como enriquecimien-
to del ozono. Tal enriquecimiento se
cuantifica mediante la formula:

PR
== %_1 * 100 (1)
("o q)ﬂ?

donde el suscrito “obs” significa que se
utilizan valores medidos, en tanto que el
suscrito “ref” indica que se deben em-
plear los valores predichos por la meca-
nica estadistica.

Varios posibles mecanismos que expli-
carian tal resultado han sido propuestos
en la literatura. Por ejemplo, Bates
[1986] intentd dar una respuesta basada
en los coeficientes de reaccion y los ni-
meros de simetria involucrados en la
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formacion de ozono. Sin embargo, An-
derson y Kaye (1987) mostraron que, en
la explicacion, Bates habia olvidado
uno de los canales de descomposicion
del ozono, lo que invalidaba su aplica-
cion al problema del enriquecimiento.
Por su parte Cicerone y McCrumb
(1980) propusieron como mecanismo
un aumento en la produccion de 80
causado por la disociacion de 30, en la
banda de Schumann-Runge. Tal meca-
nismo fue descartado en el articulo de
Kaye y Strobel (1983).

Otra constante en estos articulos ha sido
el que se analizan solo algunas de todas
las combinaciones que se pueden dar
entre el oxigeno atomico: O, y la molé-
cula de oxigeno: O,, para dar las dife-
rentes variantes isotopicas del ozono.

Matrizde MARKOV

El modelo que aqui se propone esta ba-
sado en una aplicacion de las cadenas
de Markov.

Para empezar se consideran las 18 posi-
bles consideraciones de ozono que re-
sultan de intercambiar selectivamente
los tres is6topos de oxigeno: '°0, 170,
180. Las combinaciones en cuestion
son: 666, 667, 668, 676, 677, 678, 686,
687, 688, 767,768, 777, 778, 787, 788,
868, 878, 888 que deben leerse como
678 equivalente a '°0, 170, 180, etc.

Dado que en las pruebas experimentales
se utilizaron diversas maneras de des-
componer la molécula de O, se decidid
utilizar como base el ciclo

0,=0,+0=0;, ()

independientemente del modo en que se
logra tener a mano la molécula y el ato-
mo de oxigeno.
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Para introducir las diversas combinacio-
nes isotdpicas, se procediod a estudiar to-
das y cada una de las variables posibles.
Segtn se demuestra en Banichevich et al
(193), el atomo central no es intercam-
biado, por lo que si se parte de la molé-
cula de ozono, por ejemplo, la 678 se
tendrian que considerar solamente dos
alternativas:

a) La molécula se descompone como
67+8. en el extremo del '°O pueden
unirse tres tipos de atomos: 1°0,
170, y 180, lo que daria como resul-
tado las siguientes moléculas
6+67=667, 7+67=767, 8+67=867.
En el extremo del 170 pueden unirse
tres tipos de atomos: '°0, 70, y
180, lo que daria como resultado las
siguientes moléculas 67+6=676,
67+7=677, 67+8=678.

b) La molécula se descompone como
6+78. En el extremo del 7O pueden
unirse los atomos: 1°0, 170, y 180,
lo que daria como resultado las si-
guientes moléculas 6+78=678,
7+78=778, 8+78=878. En el extre-
mo del 180 pueden unirse tres tipos
de atomos: 190, 170, y 180, lo que
daria como resultado las siguentes
moléculas 78+6=786, 78+7=787 y
78+8=788.

En resumen, si se parte de 678 se puede
llegar a: 667, 676, 676, 677, 678, 687,
767, 768, 778, 878, 787, 788. Notese
que la molécula 867 es la misma que la
768 vista desde el otro lado, lo que en
este modelo no afecta, pues se toman en
cuenta los intercambios en ambos extre-
mos. Si hacemos este mismo analisis pa-
ra cada una de las restantes 17 molécu-
las se pueden escribir los resultados en
el formato matricial siguiente:
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donde cada columna esta encabezada
por el nombre de cada una de las posi-
bles moléculas de ozono, escritas hacia
abajo, en el mismo orden que se han en-
cabezado las filas. En esta matriz en la
fila 666 (la primera), bajo la columna
667 (la segunda) se encuentra el nime-
ro 4, lo que quiere decir que hay 4 ma-
neras diferentes en que, al aplicar el ci-
clo (2), a partir de una molécula 666 se
puede llegar a la molécula 667.

Se verifica de inmediato que la suma de
todos los elementos de cada una de las
18 filas vale 12, por lo que la matriz co-
mo un todo se puede dividir entre 12, y
asi normalizar la suma de cada fila a la
unidad. Este recurso permite interpretar
cada entrada o elemento de la matriz co-
mo la probabilidad de que, por medio
del ciclo (2), y partiendo de la molécula
indicada en la fina, se llegue a la molé-
cula que encabeza la columna. Esta nue-

va matriz, que denominaremos M, cum-
ple las condiciones para ser llamada Ma-
triz Estocastica de Markov.

Esta identificacion permite escribir

)

donde el vector columna V  se interpre-
ta como el estado en que se entrard un
gas compuesto isotopicamente por mo-
léculas de los 18 tipos diferentes, luego
de haberse efectuado el ciclo (2) un na-
mero n de veces. O sea, la ecuacion (2)
nos dice como obtener el estado del gas
después de n+1 ciclos si conocemos co-
mo estaba en el ciclo n.

Aplicando iterativamente la ecuacion (3),
y denominado V, el vector que representa
el estado inicial, se llega a establecer:

MV =V, )

Si aceptamos que se ha dado suficiente
tiempo al gas para que llegue al equili-
brio, la ecuacion (3) se transforma en

MV_=V_ obien (M-1)V_=0 (5)

donde V_ es el estado final. La matriz
que se muestra atras es de hecho
N=(M’1). Por ello el primer elemento de
la diagonal se vuelve 4/12 ‘1="8/12, que
explica el valor de ‘8 que se encuentra
ahi, y similarmente se calculan el resto
de los elementos de la diagonal. Notese
que la nueva matriz tiene la propiedad
particular de que cada fila suma cero,
una propiedad que nos sera muy util
posteriormente.
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Obtencién del vector V_

Dado que el determinante de (M’1) se-
ra cero, lo que indica que sus columnas,
o filas, no son linealmente independien-
tes, solo podremos encontrar el valor de
17 de los 18 elementos, que quedaran
en términos del elemento restante. Si
llamamos v; (i=1, 18) cada uno de los
18 elementos del vector V_, podemos
decir que ellos representan la probabili-
dad de encontrar cada uno de los 18 ti-
pos de moléculas en el gas después de
que se estado inicial fue afectado n ve-
ces por el ciclo (2). Por lo tanto:

Sv. =1 (6)

nos suple la ecuacion que faltaba para
encontrar el valor de cada uno de los 18
elementos del vector V_..

Utilizando la matriz citada se encuentra
como vector V_:

Isétopo Probabilidad
markoviana (%)

666 3,703701
667 7,407404
668 7,407413
676 3,703704
677 7,407404
678 7,407407
686 3,703704
687 7,407406
688 7,407409
767 3,703704
768 7,407409
777 3,703704
778 7,407407
787 3,703704
788 7,407410
868 3,703706
878 3,703704
888 3,703705
Vol 15: N° 2.

Problema de unidades

Al definir el vector V_ no nos preocupa-
mos por indicar las unidades de cada uno
de sus elementos, indicando Unicamente
que serian porcentajes. Inmediatamente
surgen varios interrogantes: jporcentajes
respecto a qué? Si en la vida real el tipo
666 es el mas comtin (mas de un 90%), y
los demas son porcentajes mas pequefios,
(Como se toma esto en cuenta?

Dado que nuestro objetivo es explicar el
enriquecimiento, haremos uso de la for-
ma tan especial que tiene la ecuacion (1).

Para empezar, notemos que se trabaja
con la razon *O,/*30; que para nuestros
fines escribiremos como

(7
0,03

48 0" oy

El factor o incluye todos aquellos facto-
res que son comunes a cualquiera de los
tipos de moléculas de ozono, y que re-
queririamos saber si trabajaramos con
valores absolutos. Tal seria el caso si tra-
bajaramos con la funcién de participa-
cion de traslacion. Al trabajar con razo-
nes de la forma (7) ese factor se elimina,
por lo que no nos preocupamos por de-
ducirlo. Habra también factores cuyo
valor dependera del tipo de molécula en
cuestion al que le estemos calculando su
enriquecimiento, como seria el caso al
trabajar con la energia de punto cero, la
entalpia, calor de formacion, etc. Estas
propiedades se tomarian en cuenta por
medio de coeficientes B y ¥, que no se
eliminarian en la razén (7). Sin embar-
go, dado que la ecuacion (1) involucra
una razon de razones del tipo (7) que in-
volucran los mismos dos tipos de molé-
culas, la propiedad representada por el
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coeficientes [ presente en la razén “ob-
servada” se eliminard con la respectiva
de la razon de “referencia”. Lo mismo se
haria con el coeficientey, por lo que
tampoco habra que conocerlos explicita-
mente para calcular el enriquecimiento.

Calculo fenomenolégico de
enriquecimiento

Como se menciono atras, el enriqueci-
miento existe porque hay una diferencia
entre los valores medidos y aquellos que
se esperan por razones mecanico-esta-
disticas. Esto implica que a la Matriz Es-
tocastica de Markov deben variarsele al-
gunas de las entradas para lograr un
valor de E obtenido experimentalmente,
lo que obliga a definir una nueva matriz
M*, que cumpliria la relacion:

(M* - 1) V*_ (8)

Los valores del nuevo vector de equili-
brio V*_ se obtendrian variando los va-
lores de las entradas de la nueva matriz
M#* de manera tal que los valores que se
obtengan de E concuerden lo mejor po-
sible con los reportados en la literatura,
por ejemplo, Morton et al (1900). Tal
variacion debe ser, eso si, hecha si-
guiendo criterios fisicos razonables.

Para empezar, todas las entradas de M
con valor O se mantendrian en la nueva
matriz M*, dado que no importa qué tan
probable sea una reaccion, es imposible
que después de un ciclo (7) la molécula
666, por ejemplo, posibilite la forma-
cion de la molécula 888.

Siempre y cuando se trabaje con molé-
culas con dos atomos iguales, los argu-

mentos presentados por Anderson y Ka-
ye (1987) basados en simetria no tienen
por qué dejar de ser validos. Por tanto,
las entradas para moléculas del tipo 668,
0 686 tampoco se variaran.

Queda como unica opcion variar los va-
lores de las entradas para las moléculas
con 4 atomos iguales, y para 3 atomos
diferentes, pero debe hacerse en forma
coherente. Aqui se propone que la pro-
babilidad de existencia de moléculas con
3 atomos iguales es menor que lo espe-
rado en una cantidad pequena. O sea, se
supone que son un poquito menos esta-
bles. En este caso las entradas con valor
4 pasan a 4,5, y por lo tanto el -8 de la
diagonal se transforma en -9. Esto equi-
vale a redistribuir una unidad. Similar-
mente, para el caso de 3 atomos diferen-
tes, se redistribuiria esa unidad en 10
partes, pasando el 1,0 2 0,9, y de -9 a -
10. Este cambio equivale a decir que la
molécula con tres atomos diferentes es
un poquito mas estable que lo esperado,
lo que es coherente con los otros postu-
lados. La probabilidad de que 666 pase a
667 0 668 cambia asi de 4/12 (33,3%) a
4,5/12 (37%), en tanto que la probabili-
dad de una molécula 678 de quedar inal-
terada después de un ciclo, pasa de 2/12
(16%), a 3/12 (25%).

Las diferencias de masa entre los diver-
sos oxigenos involucrados solo pueden
tomarse en cuenta cuando la molécula
tiene tres atomos iguales. En ese caso se
propone que para la molécula 666 la en-
trada se mantendra en 4,5, en tanto que
para el 888 la entrada cambia a 4,55, lo
que es un cambio aun mas pequefio.

Los resultados de estos cambios se resu-
men en el vector V siguiente:
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Isétopo

666
667
668
676
677
678
686
687
688
767
768
777
778
787
788
868
878
888

48
49
50
51
52
53
54

Prob.

Prob.
Markoviana (%)

3,260042
11,002630
22,005290
27,674530
22,005280
10,828000

3,224218

Markoviana (%) Enriquecimiento

3,260042 0,000000
7,335086 12,499860
7,335101 12,500080
3,667546 12,499960
7,335090 12,499920
8,150101 24,999920
3,667547 12,499970
8,150105 24,999980
7,335093 12,499960
3,667548 12,500010
8,150106 25,000010
3,224217 -1,098920
7,335093 12,499960
3,667548 12,500010
7,335096 12,500010
3,667549 12,500050
3,492902 7,142840
3,224218 -1,098898

Para poder comparar con los valores ci-
tados en la literatura, Morton et al
(1989), se han calculado también los
valores por masa.

Enriquecimiento Enriquecimiento

teérico Exp.

0,000000 0,00
12,499890 12,10,2
12,499990 14,6+0,2
21,271550 20,3+0,2
12,499980 17,0+0,2
10,714290 11,7+0,2
-1,098898 -0,9+0,2

Los valores tedricos de enriquecimiento
aqui citados fueron obtenidos agregan-
do los valores de la segunda columna,
correspondiendo a un valor de masa de-
terminado previo a aplicar esa suma en
la férmula (1). También podria obtener-
se un promedio ponderado con los valo-
res tedricos de E de cada tipo de molé-
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cula, utilizando las probabilidades cal-
culadas, obteniéndose un valor muy cer-
cano al logrado por el primer procedi-
miento. Los valores de enriquecimiento
experimental son tomados de Morton, J.
et al (1989).

En la literatura se encuentran otros valo-
res, como los reportados por Bates, D.
(1988) de un 13% a 27 km de altura has-
ta 41% a una altura de 43 km, y los de
Thiemens y Jackson (1987) que reportan
un enriquecimiento del 9% para ¥°0; y
390,. La dependencia en temperatura tan
grande en las constantes de reaccion, de-
bido al factor exponencial involucrado,
puede bien ser la causa de estas variacio-
nes. Recuérdese que una pequena varia-
cion en las probabilidades da origen a un
valor grande en el enriquecimiento.

Generalizacion del calculo

Este procedimiento puede generalizarse
rapidamente de la siguiente manera:

Utilizando repetidamente la ecuacion (1)
puede establecerse que

.1-"1=|:1+§:|%1-’

[B66].,

donde [666] , .y [666]_,, son las concen-
traciones observadas y calculada del
480,. La matriz € es una matriz diagonal
compuesta por los enriquecimientos de
cada una de las especies isotopicas, en el
mismo orden que aparecen en los calcu-
los anteriores, cuyos valores se obten-
drian experimentalmente.

La ecuacion (3) define la matriz M que
denominamos Matriz Estocdstica de
Markow, en tanto que la nueva Matriz
Estocastica M* que incorpora los cam-
bios experimentales queda definida en la
ecuacion (8).
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De lo anterior se desprende que:

-0V =0= (- 1l+eV. = (W +Ne—e- IV = (M- IV,

Es inmediato entonces que
W= (M-g)(1+e)"

La fisica detras de la solucion

Los parrafos anteriores dan una posible
solucion al problema del enriquecimien-
to, basada en un solo criterio: el cambio
de manera coherente de algunas de las
probabilidades involucradas. Si bien las
entradas y el valor en que se cambiaron,
fueron escogidos con criterios fisicos,
los valores que finalmente se utilizaron
fueron seleccionados para que hubiera
concordancia con los resultados experi-
mentales. Sin embargo, en principio es
posible encontrar criterios fisicos que
nos permitan calcular los valores de las
entradas de la matriz N. Algunas ideas
de como ese proposito se podria lograr
se exponen a continuacion.

Si bien algunos de los articulos a que se
ha hecho referencia usan el criterio de los
numeros de simetria, estos pueden evitar-
se completamente utilizando el concepto
de degeneracion de rutas de reaccion,
Schlag (1963), Weston y Schwarz (1972),
tal y como se hizo en este articulo.

La idea de analizar un sistema de reac-
ciones escribiendo los coeficientes de
reaccion en términos de uno de ellos,
con ayuda de los nlimeros de simetria,
fue utilizado en otros articulos relacio-
nados con el enriquecimiento del ozono,
como en el caso de Bates (1986), citado
anteriormente, solo que en esos trabajos
se tomaron en cuenta unas cuantas posi-
bilidades, y no el total de 18 como se
hace en este modelo.

La justificacion fisica que aqui se utiliza
para la variacion en las probabilidades
esta explicitamente propuesta por Thie-
mens y Heindenreich (1986) al indicar
que el ozono que contiene solo O tiene
una simetria C,,, para X-Y-X, y posee
solo la mitad de las posibles lineas de ro-
tacion para rotaciones alrededor de un
eje bilateral. El ozono que contiene is6-
topos mas pesados puede presentar dos
tipos de simetria: C,, para moléculas X-
Y-X, y C para moléculas Y-X-X. Los
isotopomeros C,, tienen solo la midad
de sus estados rotacionales posibles, pe-
ro los isotopomeros C, los tienen com-
pletos. Por ello los isotopomeros con
uno de los isétopos pesados en el extre-
mo deben tener una vida media mas lar-
ga. Esta idea fue aplicada en nuestro ca-
so recurriendo al hecho de que la vida
media es inversamente proporcional a la
probabilidad de que ocurra el fenémeno.

Como dato interesante menciono que los
resultados que se obtienen al obtener
una M* aplicando exclusivamente las
ideas del parrafo anterior dan como re-
sultado el siguiente V*_.

x  Prob. Markoviana  Enrique-
(%) cimiento

48 3,491786 0,000000

49 11,251310 7,407417

50 22,550680 7,636792

51 24,442510 2,828736E-05

52 23,064180 10,087760

53 11,707760 11,764740

54 3,491787 3,413992E-05

Puede verse que se reproduce la ten-
dencia descrita en Morton et al (1989),
pero que el pico para masa 51 no apa-
rece, por lo que nos veriamos obliga-
dos a tener que sugerir un mecanismo
adicional para lograr la coincidencia
total con los valores reportados en la li-
teratura. Esto se evita con el modelo
propuesto en este articulo.
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48
49
50
51
52
53
54

Un subproducto de este modelo es el
comportamiento casi lineal del enri-
quecimiento, que queda en evidencia
si se trata independientemente cada
uno de las dos variaciones propuestas
en el apartado del calculo fenomenolo-
gico. Asi, si solo se cambian las proba-
bilidades de las moléculas con tres
atomos iguales se obtiene la columna
A; si solo se cambian las probabilida-
des de las moleculas con tres atomos
diferentes se obtiene la columna B, y
si se hacen los dos cambios simulta-
neamente se obtiene la columna C.

Columna A Columna B Columna C

0,00 0,00 0,00
12,50 1,54 E-5 12,50
12,50 1,20 E-4 12,50
10,71 9,52 21,43
12,50 1,12 E-4 12,50
12,50 1,03 E-4 12,50
-2,17 1,18 E-4 -2,17

Se puede comprobar que los valores
de la columna C son practicamente
iguales a la suma de los correspon-
dientes valores de las columnas A y B.

La cooperacion debida a las vibracio-
nes se puede tomar en cuenta siguien-
do las ideas expuestas por Bates
(1988), donde se considera la posibi-
llidad de que el complejo de ozono
tenga una vida media tan corta que la
energia media del enlace recién forma-
do sea mas grande que la del otro en-
lace, porque no pasa suficiente tiempo
para que la energia sea aleatoria, por
lo que los complejos 016 ~ Q107" y
0l7 ~ 016016*’ o bien Q16 ~ Ql6Q18* y
08 ~ 00016, donde ~ significa el en-
lace que tiene mas energia. Como ex-
perimentalmente se pueden diferenciar
por su distribucion de energias de vi-
bracion, las razones de descomposi-
cion seran parcialmente aditivas.
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La aditividad, que ellos denominan
A(t), un tiempo t después de la forma-
cion del complejo activo, puede ser de-
finida de manera que la tasa total de los
procesos siguientes, donde M es una
tercera molécula:

l60+160+180+M RN 160+160+180+M
180+160+160+M_) 160+160+180+M

cambie de 2q a 2q (1+A(t)) en ese ins-
tante t. El valor promedio, que seria el
valor que nos interesa, puede obtenerse
por medio de:

T
serp | el mle

donde t(D) es la vida media del comple-
jo activado y t(R) el tiempo medio re-
querido para que la energia sea aleatoria.
Esta idea de multiplicar el coeficiente de
reaccion por un factor de correccion es-
ta en la base de este trabajo.

Conclusiones

Si bien es claro que la explicacion ulti-
ma al problema del enriquecimiento pa-
sara por argumentos mecanico-cuanticos
que involucren toda la dinamica de coli-
siones, los cambios electronicos, etc., s
también evidente que tal explicacion re-
quiere de un arduo trabajo e investiga-
cion. La aplicacion de las matrices de
Markov al problema hecha por el autor
consiste en una aproximacion fenome-
nolodgica, independiente de un mecanis-
mo especifico de reaccion, que permite
no solo incorporar diversos mecanismos
propuestos en la literatura, sino también
un analisis sistematico del efecto que ca-
da uno de ellos tiene en el problema del
enriquecimiento, y el posible peso que
pueda tener en este.
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