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CAPITULO 1 

OBJETIVOS 

El ozono ea un canatltuyente nonmal de la alta atm6&6eka 

y au concentnacl6n dl-0minuye cenca de la 6upen6lcie tekke-Otke. 

El pe46il de concent4aci6n de ozono 4e6pecto a la altuna tiene 

gnan pe&o en la comp4en6l6n de alguno-O 6en6menaa atmo-06l4lcoa. 

El ozono e-0 el p4lnclpal ne-0pon-0able del calentamiento de la 

eat4ato-06e4a debldo a -0u óue4te abaokci6n de nadlaci6n UV. El 

camblo bnu-0co en el gnadiente de tempekatuta debido a e-0ta ab-

6o4ci6n llega a aóectak la tnopo-06ena, que e6 la 4egl6n donde 

ocu4nen la mayonla de loa 6en6meno-0 meteonol6gico-0. 

Camblo-0 en la concentnacl6n de ozono nedundan en va4iacio 

nea en la nadiaci6n -0olan incidente -0ob4e la aupen6lcle tenne! 

tne, camblo6 en la pneal6n atmoa6é4lca, vanlaclonea en la tem­

pe4atuka, etc. 

Pa4a.lo6 Geo6l6lco6, M~teon6lago6 y Ae46nomo6 e6 de vital 
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.lmpolt.:t.a.11c..la. c.onoc.e.lt la va1t.i.ac..l611 de la c.once11.t.1tac..l611 de. ozono 

pa.1ta. pode.Jt. p.1tede.c..l.1t ot.1toa muc.hoa 6e.n6me.no6 me.te.o.1t.ol6g.lc.oa. 

El objetivo de e.ate t.1t.abajo e.a la c.on6.t.1t.uc.c.l6n de un mo­

delo 60.:t.oquLmlc.o pa.lta e.l ozono, que p.1t.ed.lga 6u conc.ent.1t.a.c.i6n 

en 6unc.i6n de. la altu11.a. El modelo debe ae..1t 6e.nc.illo y 6lexl­

ble, de tal 60.1tma que. pueda 6e.1t u6ado como aub.1t.ut.lna en loa 

c.~lc.uloa de .1tadlac.l6n -0ola.1t. y Aenonomla. 

Pa.1t.a la c.on6ec.uc.l6n de e.ato6 objetlvo6 he.mo6 d.lvldldo e6 

te t.1tabajo en va.1t..lo6 c.apltuloa. A c.ontlnuacl6n 6e expone el 

objeto de c.ada c.ap¿tulo. 

El c.apltulo 2 1Fundamento6 Te.6.1t..lc.06) c.omp.1t.ende loa 6l­

gule.nte6 apa.1t.tado~: 

-Cinltlc.a Qulmlc.a. 

Pana el Qulmlc.o, el Ingenie.11.a Qulmlc.o o c.ualqule.lt. ot.1t.o 

p.1to6e6lanal de la Qulmic.a e.ate. apantado podnla pa11.ec.e.1t. 6ape.1t.-

6luo; e.mpe.1to, na debemo6 olvlda.1t. que e.l Fl6lc.o, el Geo6lalc.o y 

el meteo.1t.6logo conocen poco o nada de. ea.te .t6plc.o. Como el mo­

delo lo u-0a.1t.an p.1tec.l6amen.te. e6toa dltlmo6, ea ne.c.eaa.11.lo pue.a 

la lnc.lua.l6n de e~te. apa.1ttado. 

T.1t.ata.1te.mo6 de ea.table.c.e..lt la dl6e.1tenc.la en.tite mole.c.ulanl­

dad lj 011.den de .1teac.c.l6n (que muc.ha6 gen.tea c.on6unden), lo cual 

no6 6ekvikd en la etapa de c.on6tkuc.c.l6n del modela. 

La tempenatuka atmo66ékic.a va.1tla en 6unc.i6n de la al.tuka 

u la velocidad de. ~eac.c.l6n lo hace en 6unc.l6n de la tempe.1tatu­

ka. La hek.1tamlenta que no~ auuda.1t.4 a e.nc.adcna.lt. e6to6 do6 6en6~ 

meno-O 6ekd la e.c.uac.16n de Annhe.niu4, que tamblen ae lnt.1t.oduc.e 

en e6te eapltulo. 
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- Fo.toqu.ím.lc.a. 

En ea.te apan.tado no6 ocupanemo6 del pnoblema de la ab6on­

ci6n de la luz pon á.tomo6 y pon molécula6, lo cual no6 6enviná 

en el momento de ocupannoa de la6 ecuaclonea de Chapman. 

Venemoa .tamblen alguno6 aapecto6 de cinética 60.toqu.ímlca 

y equilib1tlo 60.toqu.ímico. 

-Panámetno6 Atmoa6énicoa. 

No6 ubicaná en nueatno medio de t1tabajo [taa negionea at­

mo66énicaa) y no6 ayudaná a calculan algunoa panámetno6 atmoa-

6énlco6 nece6a1tioa pana alimentan nueatno modelo, tale6 como: 

Tempenatuna, Venaldad Atmo66énica, Concen.tnaci6n de Ox.ígeno M~ 

Leculan, e.te. Todaa e6ta6 vaniablea laa obtendnemo6 en 6uncl6n 

de la aU.una. 

-Radlacl6n Salan. 

Lo6 panámetnoa que no6 ne6tan, talea como loa coe6lclen.tea 

de ab6oncl6n y la6 con6.tantea 6otoqulmlcaa, ae venan aqu.í. Su 

cálculo ae haná en el cap.ítulo 4. 

El capltuto 3 (El Modelo de Chapman] ea.ta dividido en lo6 

alguien.tea apantadoa: 

-1n.t1toduccl6n. 

En donde ae hace una 6lnteala de loa .tnabajoa pite y poat 

Chapman. 

-Laa Reaccionea de Chapman. 

Noa aenvinán como baae pana la conatnuccl6n de nueatno mo 

delo y como un e-1itandan con el cual companan nueatnoa ne-1iul.ta­

doa. 
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Una manena vl6ual de compnoban 6l vamo6 po4 buen camino 

e6 companan el pen6ll de Chapman pana el ozono con el que ob­

tengamo6 po4 nue6tno6 medlo6. 

El capttulo 4 (Con6tnuccl6n del Modelo Fotoqulmico) tlene 

lo6 6iguiente6 apantado6: 

-C4lculo y Obtencl6n de Pan4metno6. 

En donde 6e pnocunan4n todo6 lo6 pan4metno6 ante6 menclo­

nado6 pana allmentan nue6tno modelo. 

-Modelo. 

Se pantin4 de la neacclone6 de Chapman, como ya 6e dijo, 

y 6e con6tnulná el modelo. 

El capltulo 5 (Conclu6lone6) lo hemo6 divldldo en do6 gna~ 

de6 apantado6: 

-Re6ultado6. 

En donde he dl6cuten lo6 ne6ultado6 obtenldo6 con el mode 

lo. 



CAPITULO 2 

FUNVAMENTOS TEORICOS 

2. 1 CINETICA QUIMICA 

2. 1. 1 Velocidad de Reacci6n 

Aunque. lo coJtnecto 6eJt,{a uJ.>afl. el t.élt.múiode ll.ap.<.dez, u.&ah.!!:_ 

mo6 el de velocidad de 1t.eaccl6n, 66lo poJt 6ac.llidad, aclafl.ando 

que la cantidad a la que aludlmo& no e6 de ninguna 601tma un 

vec.toJt. 

Se puede de6lnlk la velocidad de neacci6n como la va1t.la­

cló11 poJt unidad de .tiempo de R.a conctuitJt.aclón de un 1teac.tan.te. 

o de un p1toducto. La veR.ocldad de neacci6n depende de la con­

cen.t1t.aci6n de loa 1teactantea, y en alguna& caJ.>06 eJ.>peciale&, 

.tamblen de R.o5 p~oductoó. Eó de e6pell.alt entonce6 que al avan-
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zan La neaccl6n lJ modi6ica1Lae laa concentnaclonea vanle la ve­

locidad. Pon tanto, convlene ne6enl1Lae a velocldadea inatant4-

neaa, ea decln, a in.tenvaloa de tiempo ln6lnltamente peque~oa, 

lo cual nequlene de6lnin la velocidad de 1Leaccl6n como la de4i 

vada de la concen.tnaci6n neapec.to al tiempo. 

La exp1Leal6n que dá la velocldad de neacci6n como 6unci6n 

de la concen.tnaci6n de cada una de laa auatanciaa que ln6luyen 

en la velocidad ae llama LEY VE VELOCIVAVES de la neaccl6n. Ea 

ta ley debe detenminanae expenimentalmen.te, pueato que, pon lo 

coman no puede deduci1Lae de la ecuaci6n eatequlomlt!Llca. 

La velocidad de neacci6n ae de6lne 601Lmalmente como el 

cambio en el nameno de malea (o mollculaa) de un componente 

con 1Leapecto al tiempo y pon unidad de volumen de la mezcla 

neaccionan.te: 

V = 1 dN 
Tj ([l 

unidad de volumen, .tenemoa: 

V = 
1 d ( cv) 
Vat 

lJ al V no vanla 

V = 
dC 
en 

( 2. 1 ) 

( 2. 2) 

( 2. 3) 

Expenlmentalmente ae ha encontnado que la velocidad de 

una 1Leacci6n no ,~6lo depende de la co11ce,11tnacl6n de laa eape­

clea lmpllcadaa, 6lno tambien de la tempenatuna u la p!Leal6n. 



-7-

La netaci6n de la velocidad de neacci6n de cada neactivo 

con ~uó neópectivo-0 coeóiciente-0 e-0tequiométnico-0 eóta dada de 

ta 6onma que -0igue. Sea la neaccl6n: 

aA + bB + ( 2. 4) 

ta que eótabtece que pon cada a motécula-0 de A que neaccionen 

-0e con-0umln4n b de 8, etc., y 6e 6onmanán m de M, n de N, etc. 

En e-0te ca-00 ta nelaci6n ent1te la6 velocidade-0 de neacci6n, óe 

g4n -0e tome A, B, M o N como 1te6enencla, -0e1tá: 

1 d (Al -a:ar 1 d (M) 
mar 

1 d (N) 
ií ar ( 2. 5) 

Pon último, en el ca-00 de neaccione-0 ent1te gaóeó -0uete óU! 

tltuin-0e ta concent1tacl6n po!t la pne-016n pancial co1tne-0pondien-

te. 

La dependencia de la velocidad de neacci6n con ne-0pecto a 

la-0 concentnacione6 de laó -0u-0tancla6 neaccionante-0 e6ta dada 

pon la LEY VE ACCION VE MASAS. Eóta ley e-0tablece que: "La ve­

locidad de cualquien neacci6n e-0 en todo momento pnoponcionat 

a la6 concent1tacione-0 de loó neactivo6 elevada-0 a una potencia 

igual al name1to de molécula-O de cada e-0pecie involucnada-0 en 

el pito ce-0 o". 

Puede aMnman-0 e e-0.t.nic .ta mente que el 01tden de una 1teac­

ci6n ne6pecto a una -0u-0tancia dada no tiene ninguna 1telaci6n 

con el coe61ciente e6tequiomlt1tico de La mi-Orna en ta 1teaccl6n. 
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Laó ~e.accione.ó o e.tapaó e.lementaleó, o ó~a, laó que óe e6e.ctua.n 

e.n un 66lo pa.óo, quedan eóceptuadaó de eóta a6inmaci6n. 

Et onde.n de. ne.acci6n e.ó una. cantidad emplnlca., pon lo que 

no óie.mp4e. tiene. valoneó e.nte.noó. 

En muchoó caaoa puede hallanóe expenime.ntalme.nte. que. la. 

ve.locida.d de ne.acci6n ae. ajuóta a. una e.xp4e.ói6n matem4tica del 

.Upo: 

V = a. b k A B •.• ( 2. 6 J 

En ca.óoó de expnealonea cinétlcaó de. e.óte. tipo, y ó6lo e.n 

e.atoa ca.aoa, ae de6Lne como ORVEN VE REACC10N ne.ape.cto a. una. 

de la.a óuata.ncla.6, e.l exponente. a.l cua.l e.ót4 e.le.va.da. la. conce.n 

tnaci6n de. dicha aua.ta.ncla. en la. expne.ói6n cinética. Po4 e.je.m­

plo, e.n 12.6) la. nea.cción e6 de onden "a." neópe.cto a. A; de o~­

den "b" neapecto a. B u a.al auceaiva.me.nte. La óuma. de loó e.xpo-

nentea ea el anden de la ne.a.cci6n, "n". 

Mucha.a expneaionea cinética.6 tienen una. 6onma. matemática. 

mda compleja. y e.n e.atoa ca6o6 no puede de.6ininae. un o4de.n de. 

~e.a.cci6n. Eato ocunne pnincipa.lmente cuando no óon e.tapa.a e.le-

mentaleL 

La. co116ta11te "k" de. la. e.xp4e.ói6n ( 2. 6) ne.pne.ó e.nta. la. VELQ 

C1VAV ESPECIFICA, ta111b.ie11 llama.da. CONSTANTE VE VELOC1VAV VE 

REACC10N. Salvo ca~oa eapecia.le.ó, la velocidad e.ópe.cl6ica e.ó 

ú1de.pe.11die.11.te de. ta cance.ntna.ción de. loó ne.a.ctivoa y de lo6 

pnoducto6 y pon ta tanto de.l gnado de. a.vanee. de. la. ne.acci6n. 

Ve.bido a. e.ato k ea una ca.4a.cte.nl6tlca. mda ge.ne.na.l de la. ne.a.c­

c16n que. v, pue.6 é6ta a6lo e.6 vdlida. pana un lnóta.nte y va.4la. 
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a medida que la 1teacci6n t1tanacu1t1te. 

La6 unldade6 de k 6on fmolea) 1-»t.tiempo. 

2. 1.3 E.tapa6 Elemen.tale6 y Molecula1tidad 

Lah t1tan6601tmaclonea qulmicah aon el 1te6ultado de una o 

má6 etapa6 que -lmpl.lcan 1teaccú1te6 61.mple.6; dicha6 e..tapa6 6e 

denominan PROCESOS ELEMENTALES. Su combinaci6n da lugalt a neac 

cione.6 má6 comple.jaa. Una e.tapa e.le.mental 6e de6ine como aque­

lla 1teacci6n cuyo6 coeóicientea e6tequlomé.t1tico6 co1t1te6ponden 

a lo6 ondene.6 de neacc16n. 

La 601tmaci6n de p1taductoa a pa1tti1t de. loh 1teac.tlvo6 6e v~ 

1ti6ica a .tnavi6 de una 6e.1tle de etapa6 elemen.tale6. El mecani! 

mo de la 1te.acci6n e6 la 6e.cue.ncla de e6.ta6 e..tapa-0 que lleva a 

la 601tmacl6n de p1toducto6 ólnale6. Cuando 6e conoce el mecani6 

ma ca6l 6-lemplte e6 po6ible evalua1t una ecuac16n de velocidad y 

pon lo .tanto, el 01tde.n de. 1te.accl6n (F1to6.t y Pea1t6an 1961). Sin 

emba1tgo el p1toce.60 inven-00, polt lo ge.nena!, no e.6 po-0ible. (Flt~ 

e.66 y We.i.66be.1tge.Jt. 1961). 

El onde.n con 1te6pec.to a cada 1teactivo en la6 e..tapa6 ele­

men.tale-0 e-0 aie.mpne. un ente.no; pon la coman, uno, doa y, JtaJta­

me.nte .tJt.e.6 (Ande.Ir. y Sonne66a 1975). En e6.ta6 e.tapa6 elementale6 

lo6 coe6lcien.te6 e.6te.qulomét1tico6 de. la6 e6pecie6 involuc1tada6 

6on 6lemp1te. lguale6 a lo6 01tdene6 de 1teaccl6n. En e6te ca6o 6e 

habla de molecula1tidad de la etapa elemental como el 01tden de 

la 1teaccl6n elemental. Si la etapa 66lo incluye una moléeula 

Je dice que la 1teacci6n ea de p~imelt ~Jtden y al incluye doa, 
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que e6 de 6egundo anden, etc. E6ta de6inici6n no con6idena a 

la6 molécula6 que no pueden con6idenanae e6tnictamente como 

Aeactivo6, como e6 el ca6o del di6olvente. 

A pe6an de que mucho6 ca6o6 de neaccione6 6imple6 el anden 

de neacci6n y la molecualnidad coinciden, ambo6 concepto6 aon 

di6tinto6. El anden da una idea de la nelaci6n matem4tica entne 

la velocidad de neacci6n y la6 concentnacione6 de neactivoa y 

pnoducto6, en tanto que la moleculanidad eata nelacionada con 

el mecani6mo de neacci6n. 

Exi6ten mucho6 ejemplo6 de neaccione6 en la6 cuale6 lo6 

coe6iciente6 e6tequiomltnico6 no coinciden con el anden de neae 

ci6n (Manan y Pnutton 1966; Pnutton y Manan 1935). 

S6lo ae conocen pen6ectamente 5 neaccione6 de tencen anden 

en 6a6e ga6eo6a y toda6 ella6 involucnan al óxido n~tnico. El 

hecho de que el NO contenga un ndmeno impan de electnone6 6u­

giene que alguna6 vece6 6ea equivalente a una molécula a6ocia­

da (N0) 2 que 6e 6onma inicialmente y luego 6e combina con lo6 

otno6 neactivo6 en un pnoce6o vintualmente bimoleculan. E6 de­

cin, la6 neaccione6 que involucnan al NO (con o2, H2, v2, CL 2 

y Bn 21 6on nealmente bimoleculane6, aunque 6ean de tencen anden 

En la litenatuna ae han nepontado neaccione6 de ondene6 

tan gnande6 como 8. Sin embango 6e ha demo6tnado que eato6 Ae­

aultadoa 6on pnoducto de ennonea expenimentale6, e6ecto del 

6olvente o e6ecto del electnolito (Gla66tone 7967). 

2. 1.4 Coli6ione6 de Tne6 Cuenpo6 



- 11-

Po4 mucho tiempo ae pena6 que doa átomoa de cualqulel el! 

mento tatea como el hid46geno, clo4o, b4omo, etc., podlan 6o4-

ma4, po4 choque bimolecula4 una molécula. Aho4a ae aabe que ea 

te no ea el caao. El calo4 de 4eaccl6n ea tan g4ande que al la 

motlcuta no elimina 4ápldamente eata ene4gla en exceao, ae di-

6ocla nuevamente. Se clee actualmente que eatoa p4oceao6 ae ve 

4l6lcan polla accl6n y pleaencla de un telcel cuelpo, M. 

En una 4ecomblnaci6n de dtomoa homogenea, la concent4a­

cl6n del telcel cuelpo M pe4manece inaltelada pol lo que la 

4eaccl6n ea clnétlcamente de aegundo olden. Una lluat4ac.l6n 

lnteleaante de eato ea el decaimiento del nit46geno activo. 

2.1.5 Relación Entle Velocidad de Reacci6n y Tempelatula. 

Ecuación de Allhenlua 

La cinética qulmlca no ea totalmente empl4ica. Exiaten 

doa pode4oaaa he44amientaa te64lcaa detlaa de ella: La Teolla 

de Coliaionea y la Teolla del Complejo Activado. 

La teolla de coliaionea palte de la hip6teala de que una 

4eacción ae inicia pol una coliaión entle taa motécutaa de Loa 

4eactivoa. Un cálculo del núme4o de coliaionea en la unidad de 

tiempo, bajo cie4taa condlcionea 4eat4lctivaa, da4á una idea 

de La cinética del ploceao. Pol au palte, la teo4la del com­

plejo activado o de laa velocidadea de leacclón abaolutaa no 

ea de 6ácll aplicación dilecta en el cálculo de vetocldadea 

eapeclólcaa de 4eaccl6n. 

Laa doa teollaa aalen del contexto de eate t4abajo y 
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aqul -06lo .6e qui.60 hacen c.onatan .6u exl.6tenc.la. 

Si .6e c.ompanan laa expne.6ione.6 de velocidad e.6pecl6ica a 

que .6e llega pon el de.6annollo de la teonla de la.6 coll.6ione.6 

o de la.6 veloc.idade.6 ab-0oluta.6 puede ob.6enva/f..6e que amba.6 indi 

c.an una nelac.l6n exponencial c.on la ene4gla de ac.tivacl6n y La 

tempenatuna. E.6 dec.in, amba-0 dan una expne-0i6n del tipo: 

k = A exp(-Ea/RT) ( 2. 7) 

donde Ea e-0 la enengla de ac.tivac.i6n y A un~ c.uaaicon.6tante 

que vanla poc.o c.on la tempenatu/f.a. A eata c.on-0tante .6e le co­

noce e.amo 6ac.ton de 6nec.uenc.la o pneexponenc.ial y e.6ta ~ela­

c.lonada c.on la pnobabilldad de que la 4eac.c.i6n ocu/f.na. E-0ta ~e 

lac.l6n e6 en nealldad antenion a amba-0 teo/f.la.6. Fue e.6bozada 

pal!. Hood (1878) y de.6a/f.4ollada pon Annhenlu.6 (1889) y -0e cono­

ce como LEY VE ARRHENIUS. 

La ec.uacl611 de Annhenlu.6 .66lo e-0 aplicable a etapa.6 ele­

mentale.6. Pana neac.c.lone.6 c.ompleja.6 cuya velocidad e.6pec.l6ic.a 

e6 a .6u vez c.omblnac..i611 de otl!.a.6 veloc..idade.6 e-0pec.l6ica.6 no d~ 

be 11ec.e-0an.tame11te c.umpl.il!.6e la ec.uaci6n, y aunque -0e cumpla, 

el aign.i6.icado de lo.6 pal!.dmetl!.o.6 c.alc.ulado.6 mediante ella e.6 

muy dl6ene11te. 

2. 1.6 Vetenminac.i6n del Onden de Reac.c.l6n 

Ex.t6te11 d.tve/f..606 método6 pana detenmlnan el anden de nea~ 

cl6n: mltodo lntegnal, método d.t6el!.enc.lal, método de la.6 vlda.6 

medla.6, mltado de van't Ho66 y método del p.6euda o/f.den. 



- 13-

En e-0te thabajo -06lo 6e menciona el método del paeudo ar.­

den debido a que el tkuco matemático y qulmlco que 6e utlllza 

aqul no6 -Oe4Vl4á en el de6a44ollo de nueat~o modelo. El lecto4 

puede con6ultah otha6 obr.a6 1Ben6on 1960; Caneda 1978) par.a e6 

tudla4 io6 m~todo6 ke6tante-0. 

En el ca6o de una r.eaccl6n cuya exp4e-Oi6n clnétlca e6 

igual a (2.6) el o~den de r.eacci6n -0e~á n = a+ b. Sl e6ta 

4eaccl6n 6e e6tudla en condiclone6 exper.lmentale6 de tal lndo­

le que uno de lo6 heactivo-0 e-0te en gnan exce6o r.e6pecto del 

ot4o, 6U vanlacl6n en el than6cur.-00 de la r.eaccl6n 6eh4 muy P! 

queña y puede conaldenan6e con6tante. Ba6ándo6e en e6to (2.6) 

puede 4ee6cnlbl46e como: 

V = k' Aª 12. 8) 

6l B e6 el heactlvo en exce6o. La nueva con6tante k' incluye 

la concenthacl6n cua6l con6tante B; e6 declh: 

k' = k Bb r 2. 91 

Bajo la6 nueva-O condlclone6 exper.lmentale-0 de B en exce6o 

la 4eaccl6n -Oe compor.ta como 6l 6ue6e de onden a y -06lo e-0 

a6ectada pon la concentr.acl6n de A. Se dice entonce-O que, en 

e6ta-0 condlclone6, e6 de p6eudo ohden a. 
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2. 2 FOTOQUT!.!ICA 

2. 2. 1 r nt11.oducci6n 

A peaal!. de que loa plLimel!.06 expel!.i.mentoa 6otoqulmicoa 6u! 

11.on 11.eali.zadoa hace apl!.oxlmadamente 250 affoa y de que eata 

ciencia puede ae11. conalde11.ada, deade la aegunda década de eate 

alglo, como la he11.11.amienta 6undamental en la pl!.oduccl6n y eatu 

dio de laa ~eacclonea de loa 1Ladicale6 llb1Le6, a6lo a pantllL 

de 1950 p11.eaenclamoa au auge mda lmpl!.ealonante. Eate debe aelL 

at11.lbuldo al p11.og11.eao de la eapect11.oacopla, de la mecinica 

cudntica lj al advenimiento de nuevaa técnlcaa 6lalcoqulmica6. 

La 6otoqulmica t11.ata del eatudlo del e6ecto de la ene4gla 

11.adlante en laa 11.eacclonea qulmlcaa y de la6 velocidadea y me­

caniamoa de la6 11.eacclonea inlcladaa poi!. la accL6n de la luz. 

En au aentldo mda amplio, la 6otoqulmlca aba11.ca cualqulelL e6e~ 

to qulmico kelaclonado con la emial6n o abao11.ci6n de 11.adiacio­

nea de cualqule11. tipo. fata de6inlcl6n incluye 6en6menoa talea 

como llamaa, 6luo11.eacencla y 6oa6o4eacencla, 11.eaccionea 6oto­

gnd6lcaa, 11.eacclone6 qulmlluminlacentea de todoa tipoa, cat•­

lüü de Jz.eaccionea qulmú.aa mediante la accl6n de i.'a luz y 

eóectoa qulmlcoa pkoducidoa poi!. el paao de pa11.tlcula6 nuclea.-

11.ea de alta ene11.gla a t11.avéa del ala.tema. 

Cuando la luz actua aob11.e dtomoa o moléculaa pueden ocu­

~11.i~ muehoa eambioa, no a6lo en la luz miama aino tambien en 

lo6 dtamo6 o molécula~ eon que lnteJz.acciona, En e6ecto, no ea 
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.ltalf.o que 6e obae.1tve a c.ontlnuacl6n de la abao.1tc.l6n algún 6en6-

meno qulmic.o; aunque tamblen puede habe.lf. a6lo un aumento en la 

tempelf.atu.1ta. Loa c.aaaa de mayolf. lntelte.6 en 6otoqulmic.a aon loa 

plf.lmelf.o.a. 

La.a lf.eac.c.lonea oltdlna!tlaa o "téltmic.aa" .ae lnlc.ian polf. la 

activac.l6n debida a la.a collalonea molec.ula.1tea. Ea c.alf.ac.telf.la­

tlco de toda.a eataa .1teacclonea que pueden ac.ontec.elf. a6lo cuan­

do hay un dec.lf.emento de enengla llblf.e. Sin embaltgo, la aglta­

c.l6n -U.1tmic.a na ea et úri.ic.o p!tac.edimlenta polL. et c.ua.l la enelf.­

gla de loa átomo.a y moléc.ulaa aac.iende au6lc.le11teme11te pa.1ta 

cauaa.1t la lf.eac.c.i6n. Se han utilizado ot.1taa 601L.ma.a de enelf.gla 

tale.a e.orno la lumlnlca y la .a6nic.a. Ve eata mane.Ita la luz ab­

.ao.1tblda a6ec.ta la veloc.ldad de .1teac.c.i6n y c.on 6.1tec.ue11cia p!to­

duc.e e.amblo.a qulmlc.oa bajo c.ondlc.lonea donde la ac.tlvac.l6n 

té.1tmlc.a aola no aeltla e.6ec.tlva. 

En laa .1teac.c.lonea 6otoqulmlc.aa el núme.1to de moléc.ula6 ac­

tivada.a ae.1tá 6unc.i6n de la lntenaidad de la luz, y la c.onc.en­

t.1tacl6n de laa moléc.ulaa ac.tlvadaa ea p!topo.1tc.lonal a die.ha ln­

ten.aldad lumlnoaa. Con 6ue11tea de luz au6lc.lentemente lntenaaa 

ea poalble log!ta/f. veloc.ldadea de .1teac.c.l6n a tempe.1tatu.1taa o.1tdl­

na.1tla6 que .1teaulta.1tlan, a6lo ténmlc.amente, a tempe.1tatu.1ta6 c.on­

alde.1tablemente elevadaa. Como la ac.tlvac.l6n óotoqulmic.a no de­

pende en g.1tado alguno de la tempe1tatulf.a, la veloc.ldad de ac.t¡­

vac¡ón ea independiente de aquélla. Cualqulek lnc..1temento en ta 

velocidad de una neac.ci6n 6otoqulmlc.a c.on la tempe.1tatu~a debe 

adjudic.an~e a laa neac.clonea t~~mlcaa que ciguen al p/f.oce~o de 

ac.tlvac.lón. 
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Adem4a, no a6lo pueden p~oceden 6otoqulmicamente Laa nea~ 

cianea eapontaneaa, aino tambien ot~aa muchaa cuya enengla Li­

b~e ae incnemente. En Laa neaccionea eapontaneaa la Luz actua 

acelenando au velocidad, ea decln, como un catallzadon. Pon 

otno Lado, en taa no e.~pon.to.nea.a, la. eneng.fo nadlante p!t.opolL­

cionada al aiatema puede lnc~ementa.11. la enengla Llb!Le de Loa 

11.eactlvoa lo au6iclente pana ha.ce~ que G aea negativa. Un plt.o­

ceao aobneaaliente de eato ea la 60.toalnteaia. 

Exüten otnoa ej emploa de 11.eve.1t.-ai6n de pnoceaoa eapontan~ 

oa tenmodln4micamen.te, como la conve1t.ai6n del oxlgeno en ozono 

2.2.2 Leyea de la. Fo.taqulmica. 

En 1817 enunci6 Gnot.thua la ley que hoy ae conoce como La 

p1t.imena ley de la. 60.toqulmica, La cual eatablece que: »LJnlca­

mente la Luz abaonbida. pon un compueato ea capaz de p1t.oducin 

un cambio qulmico". E6ta. ley 6ue m4a .tande completada polL 

VII.a.pe~ quien deacubni6 que La velocidad de una nea.cci6n ea plt.! 

ponclona.l a f.a .i.11.tenaidad de la. luz que La. pllovoca.. 

Ve La. Ley de Gnotthua-Vna.pen no ae deduce 6011.zoaamente 

que la Luz abaonbida. pnoducin4 alemp~e una 1t.eacci6n. Loa 4to­

moa y molécula.a pueden abaonbcn 11.adiaci6n a6Lo palt.a volvellla a 

cmlti11., bien aea como una llnea o como una banda eapect1t.al. 

El pnimen pa.ao en un ea.tudlo óo.toqu-lmico ea La dete1t.mina­

ci6n del eapectno de a.b~onci6n de una. mol(cula., pueato que de 

eata ma.ne~a ae puede aa.ben qué longi.tudea de onda. aon capacea 

de plt.Oducin u1rn -Hacc.{611 qu[mica. 
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Conaide!temoa un Jtayo de luz monoc.1tomd.tica que. paaa a t!ta­

vla de. un ala.tema abao1tbente de eape.aoJt dl. Sea 1 la intenai­

dad de.l Ji.ayo incidente e 1 + dI la del eme1tgcn.te. La lntenal­

dad del Ji.ayo puede de6inl.1!.ae como el n6me.ll.o de c.uantoa de luz 

que. pa6an po.ll. unidad de 41tea de un plano pe.!tpendic.ula.ll. a la di 

1tec.c.l6n del Jz.ayo en la unidad de .tiempo. Sea N ea.te n6me1to y 

dN el n6me.ll.o de cuantoa ab~o.ll.bldoa en el e6pe6o.ll. dl. La p!toba­

bilidad de abao1tc.l6n en el eape601t dl ea dN/N y e.6 p1topo1tclo­

nal al n6me!to de moléculaa ab6okbentea de la capa. Como dV = 

1 dl, .tenemoa: 

dN IN = °' c. dl ( 2. 1 o¡ 

donde ~ e.a una con~tante y c. la conc.entJz.ac.i6n de. mollculaa ab-

60.ll.bente.6. Pue6.to que po!t de6inlcl6n, 1 = N e 1 + dI = N - dN 

te.nemo6 dN = -d1; po!t lo .tanto: 

- d1 /1 = O( c. dl 12. 11) 

E6.ta ec.uaci6n ea.tablece que la di6minuc.i6n 1tela.tiva en la 

inte.naldad del .!tayo ea pkopo1tc.ional al n6me.ll.o de moléculaa ab~ 

60.ll.ben.te.a e.n el 6.i.6.tema. S.l hay vaJz..la6 claHa de moléc.ula6 en 

e.l .6ú.te.ma, cada una con d.l6 e.ll.en.te capac..ldad pa.ll.a ab60Jz.be1t luz 

de la 61tec.uanc.la en cuea.ti6n, entonce6: 

-dT/1=10(
1 

c. 1 +oc 2 c. 2 + ... )dl 12. 12) 

Laa e.o na tan.tea « 1, <:>< 2,, ·.:. aon lo.6 c.oe6.ld.en.te.6 de abaoJt­

c.lón mola!t de. laa aua.tanc.laa en cue6tl6n. PaJta una longitud de 

onda dada, cada aua.tanc.ia tiene un va.e.o~ c.aJtacte1t!6t.lc.o de «. 
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Si la 6u6tanc.la e6 thanapa11.ante palla una de.tell.minada longitud 

de onda, no ab.6011.be Luz IJ «=o. Integ11.ando la ec.uac.i6n (2.77) 

ob.tenemo¿: 

ln 1 = O( c. l + e ( 2. 1 3) 

donde I ea la in.tenaidad del 11.ayo emel!.gente una vez que atila-

I o, la inten.6.l-

dad del 11.ayo .lnc.ldente. Poi!. tanto ln1o = C, 1J ln(1/1o) = -~c.l. 

A.61.: 

1 t = 1 o exp ( - 0< c. l) ( 2. 14} 

.6lendo It la .lntenaldad de Luz t11.anamltida. Eata ec.uac.i6n .6e 

c.onoc.e e.orno ley de Bee11.-Be11.na11.d. 

La lnten6ldad ab601Lb.lda ae de6.lne poi!.: 

Za= Io - It 

de donde 

-otc.l 1 = Io(I - e ) a 

Sl toda la luz lnc..ldente e6 abao11.bida la 

dad t11.an6mltlda ae11.la c.e11.o. 

( 2. 15} 

( 2. 16) 

1 o, la .ln.teM.i 

La aegunda ley de la 60.toqulm.lc.a, .tamblen c.onoc..lda e.amo 

la letj de la Equivalenc.la Fotoqulmlc.a, 6ue enunc.lada poi!. E.ln.6-

.te.ln en 1905 u e.a.tablee.e que. c.ada mol(c.ula o dtomo ac..t.lvado 

poi!. la luz 66lo 11.equlene Ca abao11.c.i6n de un cuanto palla que 

pueda oc.u11.11..l11. el p11.oc.eao 6otoqulrnlc.o. IndepQndlentemen.te de 

E.ln.6.te.ln, Sta11.k lleg6 a la rnlama c.onc.lual6n, poi!. lo que tam-
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bien 6e le conoce como ley de Stank-Ein6tein. 

La enengla que adquiene un 66lo ltomo o molécula en una 

ab6o~ci6n, depende de la 6necuencia de la luz innadiante y e6-

ta dada pon la nelaci6n de Plank, E • hJ. Pana una mol o lto 

mo g~amo tendnemo6: 

( 2. 17) 

donde N e6 el númeno de Avogadno (6.023 X 10 23 ¡. La cantidad 

de enengla de6inida pon la ecuaci6n (2.17) 6e denomina un 
o 

"ein6tein", cuya magnitud pana la longitud de onda ~ en A vie-

ne dada pOlr.: 

E 16 
1.196 ,/ 10 (engio6 mol-1) 

8 
2. 8 5 9 "AX 1 o (cal mol- 1) 

( 2. 18) 

La tabla 1. 1 mue6tna la6 enengla6 conne6pondiente6 a di­

ven6a6 longitude6 de onda de luz, y de ella e6 evidente que la 

ene4gla ab6o4bida po4 mol po4 un 6i6tema, vanla con6idenable­

mente con la longitud de onda de la luz empleada. 04dina4iame~ 

te La 4adiaci6n activadona 6e halla con6inada en longitude6 de 
o 

2,000-10,000 A y de aqul que la6 enengla6 de activaci6n va4len 

de 28,000 a 143,000 calonla6 po4 mol. 

La ley de equivalencia 6otoqulmica 6e aplica 66lo a Lo6 

p4oce6o6 de ab6onci6n o pnoce6o6 6otoqulmico6 p4ima4io6. Cuando 

como con6ecuencia de la ab6onci6n pnimanLa 6e de6compone 66Lo 

una molécula; y loó pnoductoa no LntenvLenen de nuevo en La 

~eacci6n, el name~o de molécula6 neactivada6 6e~4 Lgual al de 
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Tabla 'L.1. Enen9.lah polt e.i.nhteln a. dive1t6a.6 long.i.tude6 de onda. 

Toma.da de Ma11.on y P1tutton 1966. 

Long.i.tud de 1nte1tva.lo e6pect1tal Eneltg.la. polt e.i.n6tein 
o 

onda (AJ ( CalM.lu l -
1 Ra.yo6 X Z.86 X 10 8 

1, 000 UU1tav.i.oleta. 'l85,900 

'L, 000 UU1tav.loleta. 142,950 

3,000 UU1ta.v.i.oleta 95,300 

4,000-4,500 Vü.i.ble ( v.loleta. J 71,470-63,530 

4,500-5,000 Vü.lble (azúl) 63,530-57,180 

5,000-5,750 Vú.i.ble (vende) 57,180-49,720 

5,750-5,900 Vü..lble ( ama.11..i.Uo) 49,720-48,460 

5,900-6,500 Vü..lble (na.11.a.nja) 48,460-43,980 

6,500-7,500 Vüible (11.ojo l 43,980-3S,120 

8,000 1n611.a.uojo 35,740 

9,000 Zn611.auojo 31,770 

10,000 1n61ta.Jr.Jto jo 28,590 

lo6 cua.nto6 de eneJtg.la. a.b6011.b.i.do6. Con mayoll. ó1tecuenc.i.a, 6.i.n 

emba.n90, una molécula. activa.da óotoqu.lm.i.camente .i.n.i.c.i.a una 6e­

cuenc.i.a de 11.eacc.i.one.6 téJtm.i.ca.6 como un 11.ehulta.do del cual va-

Jt.i.a.6 o mucha.6 de la6 molécula.6 Jteactlva.6 Llevan a cabo un cam­

bio qulm.i.co. Bajo ta.Le6 cond.i.clone.6 no exl6t.i.1td una 1telaci6n 

1: 1 entJte La.6 molécula.6 Jteacclonante6 y el ndme1to de cua.nto6 

a.b6011.bldo6. En cle1tto6 p1toce606 donde tiene luga.Jt una de6act.i.-

vacl6n, no alcanza a 11.eacclona.Jt una molécula polt cada cuanto. 
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2.2.3 Ab&o1tci6n de Luz polt Atomo-0 

Cuando un átomo ab&o1tbe ene1tgla 11.adiante, é6ta, 6egún &u 

magnitud, puede oca6iona1t la ionizaci6n del átomo, o p1toduci1t 

excitación elect11.6nica. Un átomo excitado elect11.6nicamente tie 

ne un pe1tlodo de. vida de. uno6 10-7 a 10· 8 &e.gundo6. Si du1tnttte. 

e&te tiempo el átomo no au61te coliai6n con otila pa1ttlcula, la 

cual pueda ab601tbe.1t algo de. e.ata e.ne1tgla,.ae p1toduci1tá una 11.ee. 

mi&i6n de. e.6ta e.ne.1tgla en 6011.ma pa1tcial o total. A e.6te 6en6m~ 

no -0e le conoce. con e.l nomb11.e. de. Fluolte.&ce.ncia (P1tlng6heim 

194 9) • 

Cuando lo6 e.le.ct1tone.6 e.xcitado-0 1te.g1te.6an a -0u condici6n 

inicial y emiten una 1tadiaci6n de. 61te.cue.ncia idéntica a la ab-

601tbida, obtend1te.moa una Fluolte&ce.ncia de Re6onancla. Sin e.m­

ba1tgo, e.l ele.ct1t6n puede pa&alt tambien a un nivel e.ne.11.gético 

inte.11.me.dlo e.nt1te. lo-0 e.-0tado6 ba6e. y excitado. La 611.e.cue.ncla de 

la 6luo1te.6ce.ncla emitida, J•, -0e.11.á me.no11. que la de la luz ab­

-0011.bida, ~. En 1ta1ta-0 ocaclone.6 J• e.-0 mayolt que J, e& deci1t, no 

-0e. e.mite.má-0 e.ne.11.gla 11.adiante que. la que. ae. abao1tbe, pe.11.0 &i 

a6l 6uce.die1ta e.6 e.vidente que alguna e.ne1tgla cinética &e ha 

conve.11.tido e.n e.ne.1tgla de. movimiento inte1tno y que. ha 6ido i1t1ta 

diada junto con la ene.11.gla de. e.xcitaci6n del átomo. 

01tdina1tiamente la emi-0i6n 6luo1te.6ce.nte. ce-0a en cuanto 6e 

elimina la 1tadiacl6n incidente. Sin e.mba1tgo, en oca&ione6 la 

6luo1te&cencla puede. pe.1t6i&ti1t algo má& y e.ntonce.6 tenemo6 Fo6-

601te.6cencia. Tanto é&ta como la 6luo1te6ce.ncia tienen e.l mi-Omo 

011.ige.n, pello la dl6e.1tencia e.ntlte. amba-0 11.adica e.n que e.n la 60! 
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6otr.eacencla La emiai6n tiene Lugatr. con máa Lentitud. 

Cuando un átomo excitado 6otoqulmicamente e6ectúa una co~ 

Liai6n con ottr.o átomo o molécula, antea de que tenga opotr.tunl­

dad de 6Luotr.eacetr., ea poaible que La 6Luotr.eacencla ae inhiba, 

eato ea, La intenaidad de La emiai6n puede diamlnultr. o detenen 

ae. Eata lnhibicl6n de la 6Luotr.e6cencia ae debe a una ttr.ana6e­

tr.encia de enetr.gla deade Loa átomoa excitado6 a Laó patr.tlcuLa6 

con Laa cuaLea coli6ionan. Como un tr.e6ultado de eata ttr.an66e­

tr.encia de enetr.gla pueden tenetr. lugatr. loa cambioa algulentea: 

a) Atomo excitado activa a ottr.o con el que colialona. 

b) Atomo exc~tado activa una molécula potr. coliai6n. 

e) Atomo excitado puede tr.eaccionatr. con una molécula. 

d) El átomo excitado puede coLialonatr. con una molécula y 

como conaecuencia del intetr.cambio enetr.gltico 6e ptr.odu­

ce a vecea la diaoclaci6n de lata. 

Logtr.atr. o no que la 6Luotr.eacencla ae inhiba depende con6i­

detr.ablemente de la concenttr.aci6n de Loa átomoa 6luotr.e~cente6 y 

de la auatancia tr.eacclonante. En un ga6 que ae encuenttr.a a ba­

ja ptr.eai6n, el intetr.valo de tiempo enttr.e Laa coLlalonea ea on­

dinatr.iamente mayotr. que la vida del átomo excitado, y de aqul 

que hay poca poaibilidad de que acontezca La lnhibicl6n. 

La impon.tanela 60.toqu.lmica de La .lnhiblci6n de la 6Luone_! 

cencia yace en el hecho de que loa átomoa y moL(cuLaa exclta­

doa pueden tr.eacelonatr. aan máa pana ptr.oaeguitr. el cambio inicia­

do 6otoqulmicamente. Sin embatr.go, la luz dbaotr.bida comptr.ende 

66Lo la ac.tivaci6n útic.Utl de algan átomo. Laa tr.eacclone6 e.6eS:_ 

tuadaa poatetr.iotr.men.te ~on de. ca-'lac.tetr. tltr.mico genetr.almente. 
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2.2.4 AbaoAei6n de Luz poA Moléeulaa 

Cuando una.molécula abaoAbe Aadiaci6n incidente puede o 

bien activaAae o bien diaoclaAae. Eataa doa poaibiLidadea de­

penden de la cantidad de eneAgla abaoAblda, y éata de la long{ 

tud de onda. Una molécula activada 6otoqulmicamente emitiAá la 

eneAgla como 6luoAeacencia a menoa que colialone con otAo áto­

mo o molécula a la cual ceda la eneAgla de excitacl6n. En eate 

caao, el pAoducto de la coliai6n ea otAa paAtlcula activada o 

una nueva molécula. El pAlmeA caao ea et 6en6meno máa 6Aecuen­

te, puea ea AaAo que la eneAgla del cuanto de luz aumlnlatAe 

exactamente la cantidad neceaaAia paAa dlaoclaA la molécula en 

átomoa en au eatado noAmal. Loa átomoa excitadoa in6luyen a me 

nudo en el cuAao de laa Aeacclonea que alguen deapuéa de la 

etapa pALmaALa. Loa pAoductoa aon capacea en ocaaionea de pAo­

aegulA La aeeuenela de eambloa poA eombinael6n poateAloA de 

loa átomoa o moléeulaa. Como en la 6LuoAeaeeneia at6miea, la 

lntenaldad del pAoceao vaAla con La pAeai6n o concentAacl6n y 

depende tambien de La natuAaleza de La auataneia involucAada. 

La abaoAei6n de eneAgla Aadlante puede eonduclA también a 

La dlaoelaci6n de La molécula abaoAbente. Ve hecho, en la may~ 

Ala de Laa Aeacclonea 6otoqulmlcaa que compAenden moLéculaa, 

La pAlmeAa etapa, oAdlnaALamente, ea la dlaociael6n de alguna 

molécula en 4tomoa, molécuLaa máa almplea, ·o Aadlcalea LibAea, 

que poA lnteAacclón poateAioA continúan La aeeuenela deAeac­

cl6n. Laa Aeacelonea aeeundaALaa pAoalguen poA medioa téAmlcoa 

(Rolle6aon y Bunton 7939). 
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2.2.S Cinética Fotoqulmlca 

La velocidad del ploceao de activaci6n p4ima4lo ae halla 

cont4olada po4 La intenaidad de la ladiaci6n utilizada y ea 

p4opo4cional a la miama. Eate p4oce6o p4ima4io ae continua 

po4 una o máa leaccione6 cuya natulaleza debe conoce4ae pa4a 

podel deduci4 la ley de velocidad del p4oceao total. Pa4a obte 

ne4 in6olmaci6n ace4ca de todoa loa cambioa que pueden ocu44l4 

ea nece6a4io medil laa velocidade6 con que deóapa4ecen Loa di­

velóOó 4eactivoa y la6 de 6o4maci6n de p4oductoó, aól como tam 

bien La intenaidad de la luz abóo4bida y 6u 64ecuencia. Con eó 

toó datoa ea poaible poatulal un mecaniamo que explique Loó he 

choó obae4vadoa. Loó eapect4o6 molecula4ea y at6micoó de Loó 

4eactivoa involucladoó aon de conaide4able ayuda a eóte 4eópe~ 

to, po4que algunaa 4eaccionea pe4miten eatablece4 de6initiva­

mente La natulaleza de La etapa p4ima4ia. En ot4aó eó poóible 

di&climina4 Loa p4oce6o6 que no pueden 6ucede4 y de ahl que eL 

n4melo de mecaniamo6 a con6idenal ae 4educe (Noyea y Leighton 

1941). 

No6 ocupa4emo6 de lluatlan aqul el plocedimiento óeguido 

pa4a eatablecel la6 4elacione6 6effaladaó a44iba, pa4a algunoó 

caaoa 4elativamente aencilloa. 

Conaidenemoa la neaccl6n: 

2A ( 2. 19) 

que p4ocede pon activacl6n 6otoqulmica. Supongamoa que La 4eac 

ci6n ae 4ealiza de la 6o4ma 6iguiente: 
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A.2 + h J A* 2 (Act.lvaci6n) ( h 7 l ( 2. 2 o l 

A• 
2 2A ( V.ü o c.i.ac.i.6 n l ( h2 l ( 2. 21 l 

A• 
2 + A2 2A 2 (Ve&act.lvac.l6n) (h3l ( 2. 2 2) 

La p4lme4a etapa en e&ta &ecuenc.la e& La ab&o4c.l6n de up 

cuanto de Luz po4 A2 con La 6o4mac.l6n de una molécula act.lvada 

que puede LLeva4 a cabo una d.l&oc.lacl6n de acuehdo con La heac 

c.l6n (2.21), o puede de&act.lva4&e po4 coLl&.i.6n con una molécu­

la lnactlva de A2 de acue4do con (2.22). La& con&tante& de ve­

Loc.ldad con que e&ta& 4eacc.lone& &e Llevan a cabo e&tán lnd.lca 

da& a La de4echa de cada etapa. EL p4oducto 6.lnaL, A, ae óo4ma 

46Lo en La 4eacc.l6n (2,27); en conaecuenc.la, La veLocldad de 

óo4mac.l6n de aquél &e4á: 

( 2. 23) 

Pa4a eLlm.lna4 de e&ta exp4e&.l6n La concent4ac.l6n no d.l&p~ 

n.lbLe de La& molécula& actlva&, no& apoya4emoa en el concepto 

de e.atado e&tac.lona4.lo que e&tabLece que cuando ex.l&te un pho­

ducto .lnte4med.lo de v.lda co4ta in un &.l&tema de poca concent4~ 

c.l6n, &u velocidad de 6o4mac.l6n e6 .lguaL a La de de&compoa.l­

c.l6n. ApL.lcando e&to al phoducto .lnte4medlo Al ob&e4vamoa que 

e&te &e 6ohma po4 La 4eacc.l6n (2.20) y que de&apa4ece con La 

(2.27) y (2.22). En La neacc.l6n (2.20), La veLoc.ldad eata de­

tehm.lnada &6Lo poh aquella con que 6e ab&o4be La Luz, ea decl4 

La velocidad e& d.lhectamente p4opo4c.lonaL a La .lnten&.ldad de 
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la luz ab6o4bida Ia. A6~ obtenemo6: 

k1 Ia ( 2. 24 J 

La velocidad con que de6apa4ece A2 e6t4 dada a 6u vez po4 

la 6uma de la6 co44e6pondlent.e6 Aeacclone6 (2.27) y (2.22), e6 

t.o e.ti: 

( 2. 2 5 l 

Al l9ualaA (2.24) con (2.25) paAa obt.ene4 la6 condlcLone6 

del e6t.ado eat.aclonaAio encontAamo6: 

( 2. 26) 

( 2. 27) 

Suatlt.uyendo CA~ de la ecuaci6n (2.27), ae tiene que la 
2 

velocidad de 6oAmael6n de A ea: 

( 2. 2 8) 

Finalmente, eomo poA cada do6 mollcula6 de A óoAmadaa,. 

Aeacclona una de A2, la e6lclencla óotoqulmLca del p4oce6o ~. 

6eA4: 
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( 2. 2 9) 

En !46 ecuacione6 de velocidad 6otoquLmlca et tiempo 6e 

exp4e64 gene4almente en 6egundo6 y taa concent4acione6 en mol( 

cula6 o en mote6 po4 centlmet4o c~blco. En ta pnlmena de e6ta6 

unldade6, 1a debe danae en cuantoa de luz ab6o4blda pon centL­

met4o cúbico y pon aegundo. En el aegundo caho debe tomanhe en 

eln6teln6 ab6o4bldoa pon centLmet4o cableo po4 aegundo. 

2.2.6 Reacclone6 de gaa Foto6en6lbltlzada6 

Cuando una mezcla de 4eaccl6n 6e expone a ta luz a ta 

cual lo6 4eactlvo6 no hon 6en6lbte6, no 6e pnoduce 4eacci6n al 

guna. Pe4o e6 po6ibte lntnoducin en la mezcla de 4eaccl6n mol( 

cula6 o átomoh que abaonban luz, lleguen a excita46e, y cedan 

e6ta ene4gla a uno de lo6 neactivoh activándolo. Tal 6u6tancla 

6e denomina Fotohen6lbltizado4, mient~a6 que ta neacci6n 4eaut 

tante 6e dice que ha 6ido Foto6en6ibitizada. 

Se han inve6tlgado mucha6 neacclone6 6oto6en6lbilizada6 

po4 me4cunlo, tale6 como la de oxlgeno pa4a pnoducln ozono o 

la de hldn6geno y nitn6geno pana da4 amoniaco. Tamblen 6e han 

empleado como 6en6ibitizadone6 a loa hal6geno6, que 6acilltan 

la de6compoalcl6n del ozono. 

Pon ejemplo, el clono henalblllza la 4eaccl6n: 

( 2. 30) 

o 
a una longitud de onda de 4,300 A. 
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2.2.7 E6ecto de La Tempenatuna 

EL e6ecto de La tempenatuna 6obne Laa neacclonea 6otoquL­

mlca6 e6 muy diatinto de aquel que tiene lugaA en laa Aeacclo­

nea téAmica6. En éataa (dependiendo de La enengla de actlva­

cl6n) un lncnemento de 1oe conduce genenaLmente a una dupLlca­

ci6n o t~lplicacl6n de la velocidad; en cambio en Laa Aeacclo­

nea 6otoqulmlcaa, el miamo lncnemento de tempenatuna pAoduce 

66lo un lncnemento muy pequeffo en la velocidad. Pana La mayo­

Ala de talea neacclone6 6e cumple lo antenloA. En otnaa, como 

pon ejemplo, La clonacl6n del benceno, 6e pAe6enta el 6en6meno 

de dl6minucl6n de velocidad con La tempe~atuAa. 

La abaonci6n Lumlnoaa ea p~áctlcamente independiente de 

La tempenatuAa, peno la6 neacclone6 6ecundanlaa aon de caAac­

ten ténmico y, pon lo tanto, deben aen aen6lbLe6 a Laa va~la 

clonea de tempeAatuna. 

2.2.8 EqulLlbnio Fotoqulmlco 

Cuando una Aeaccl6n ea aenalbLe a la luz en amboa aentl­

doa puede alcanzanae u11 equillbnlo del tipo: 

A + B tu: C + V 
__ ___,l~u-z~- ( 2. 31) 

En eate tipo de equlLlbAloa, que Aeaultan de p~oceaoa 

opueatoa en Loa cualea ambaa Aeacclonea aon 6otoaenaibLea, ae 

eatablece lo que ae denomina EQUILIBRIO FOTOQU1M1CO. 

Loa valoAea de laa conatantea de loa equlllbAloa 6otoqul-
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mico-O dependen de la lnten-Oldad de La Luz. Ademá-0 no conne-0po~ 

den a La-0 conatantea de equlLlbnlo obtenldaa pa4a La 4eaccl6n 

bajo coKdiclonea téAmlcaa -OlmpLemente. Po4 ejemplo, Lo-0 cálcu­

Loa de equiLlbnlo enaeffan que pa4a logAaA el 30% de dl-0ocia­

cl6n del so 3 a una atm6-06e4a de pne-0l6n debemo-0 calentaA eata 

-0uatancla a 630°C. Pon otna pante, Coehn y Bec~en (7907) y 

(1909) encontnanon que el so 3 puede dlaoclan-Oe 6otoqulmlcamen­

te ha-0ta un 35% a 45°C. 

PaAa conclul4 eata 6ecci6n podemoa .decl4 que al p4oponcl! 

nan eneAgla Libne en 6oAma de luz e-0 po-0lbLe hace4 que una 

neaccl6n ae de-0place en una di4eccl6n que poA con-0ideAaclonea 

tenmodinámlcaa comune-0 no e-0 e-0pontanea. 

2.3 PARAMETROS ATMOSFERICOS 

2.3. 1 Intnoducci6n 

Uno de Loa pnlmeAo-0 meteo46Logo6 te6Alcoa 6ue Anl-0t6tele-0 

Su "Meteonol6glca", e-OcAlta alAededon del 340 aC da una expLl­

cacl6n única y coheAente de la-0 p4oce-00-0 atma-06énlcoa, compne~ 

diendo la natuAaleza de loa vlento-0, nube-O, pneclpitaclone-0 y 

deacaAga-0 el~ctnlca-0. La co-0mologla geocéntAlca de A4lat6tele-O 

ln6luy6 pAo6u~damente en la meteaAologla del.-0l9Lo XVI. 
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Vu4ante la edad media laa p4ediccione6 meteonol6glcaa pe! 

teneclan al dominio de lo6 nitoa aatnol6glco6. Sin embango, una 

excepcl6n a eata negla 6ue el tnabajo aobne climatologla de Wl­

lllam Me4le de Ox6ond quien llev6 un dia4lo meteo4ol6glco deade 

1337 a 1344. 

Alnededon de 1600 comienzan a apanecen inatnumentoa lmpo! 

tantea pana la me.teonologla. Galileo inventa el te4m6met4o en 

el aiglo XVII. Su diaclpulo Evangellata To44lcelll con6t4uye 

au ban6metno co11 un .t¡¡bo de vld4lo y una cubeta de mencUJr . .i.o. 

En lngla.tenna Roben.to Hooke y Chni6tophek W4en con6t4uyen ln6-

t4umen.to6 paka med.<.clone6 meteo4ol6gicaa. Hooke inventa 6u 4e­

loj de tiempo, cunlo6o apana.to que mide la tempe4atu4a, p4e­

ai6n, humedad y lluvia aal como la magnitud y di4eccl6n del 

viento. 

In6luido pon la6 invea.tigacionea de loa a6t46nomo6 Gali­

leo, Bnahe y Keplek 6abke laa leye6 del un.i.ve46o, 6.i.4 16aac 

Newton publica, en 1687, au monume..11.tal ttphlloaophlae Natu4all6 

P4lncipla Mathematicatt, la cual 6e conatituye como la baae 

e 6enclal de la 6l6lca .tal como la conocemo6 hoy. Vo4 p4lncl­

ploa par.ticulanea dekivadoa de e6te tnabajo conatltuyen la pl~ 

dna angulan de la meteokologla modekna. Ea.toa 6on: la ley de 

la con6ekvaci6n de la maaa y la aegunda ley del movimiento. El 

pkimek pninciplo dice que la maaa no puede aen cneada nl dea­

t4ulda; 6olamente puede cambian de un e6tado a ot4o. El aegun­

do pklnciplo eatablece que un cue..kpo cuyo movimiento ea cambia 

do po4 una 6uenza extekna, aekd acele4ado en la mi.ama di4ec­

ci6n que la 6uekza y pkopakcionalme11te a ella. Eataa do6 leyea 



-31-

cont.le.nen la e-0 e.ne.la cte. la d.lnámlc.a atmoó 6é11..lc.a ya que. 11.e.lac..lo 

nan mutua.mente maaa, 6ue11.za y a.c.ele11.ac..l6n. 

En 1682 Robe.11.to Boyle. enc.ont11.6 que. el volumen de un ga6 e.a 

.lnve11.aa.me.nte. p11.opo11.c.ional a la p11.e.-0l6n ól La te.mpe11.atu11.a pe11.ma­

nece. c.onatante. T11.anc.u11.11.l6 c.aa.l un -0lglo an.tea que el 6lalc.o 

&11.11ncé6 J11cque6 Cha11.le6 de6c.ub11.le.11.a una i.ey almlla.11. a La de. Bo~ 

Le. Eata nueva Le.y die.e. que el e.amblo en tl volumen de. un gaa 

ea dl11.e.c.tamente. pttopottc..i.onal a la va11.lac.i61t de. la te.mpe.1tatu11.a. 

Uno de. Loó p11.lme.11.o-0 c.jemploó de 11pllc.ac.l6n de e6toa p11.lnc.lplo6 

en la c.onduc.ta de. loa vle.nto6 6ue. lnte.n.tado pon [dmund Halle.y 

qule.n 606.tu.vo que. loó vle.n.to6 t11.oplc.a.t'.eó p11.e.domlno.ttte6 e.11.an pll.E_ 

du.c.ldoó poli. la ac.c.l6n de.l Sol 6ob11.e. el a.l11.e. en La zotta e.c.uato-

11.i.al. El ai.11.e máa e.a.e.Len.te tiende a 6Ubl11. empuj 1tr•.do alll.e. hac.la 

el ln.te11.lo11. de.óde el no11.te. o au11.. 

El 6.lói.c.oqulmlco .lttglé6 John Valtott c.omenz6 a bu6ca11. 11.ela 

c..lone6 ent11.e el viento, lluvia 1J c.alentam.le.nto del a..l11.e. Ve1ic.L: 

b11.,(6 La le.y ú: Ra-0 p11.ealone6 pall.c.lalu en 7790. Con e.ata le.y 

H. da. la. e.lave. pa.'t.c. 11ela.c.i.ottaJL et p11.0c.e.de11. de una mezcla de g~ 

6e.6 con 6U6 c.ompane~iea individuale.6. La6 mete.011.6Logoa pudle-

11.an pu.i?.6, c.alc.~L.iall. la e.anti.dad de vapoii. de. a.gua c.an.teni.da ~n 

~l aüe. y, poli. lo t-i1·.ta, de.6 c.1tibl11. ma.te.mát.lc.a.me.nte. la 6011.m1t­

c.i6n de. t1ube.6. 

Poc.tt ve6pu~6 que Joule. habla 11.ea.U.zado 6U.6 expe.11..i.me11.to6, 

6e. z1.p11.e-06 el pll.Lnc.lplo de Joule en 6onma de le.y, la p11.Lme.11.a 

ley d: Ja te'•mo..tLJtámic.a. o le.y de. la. c.on&e11.va.c.L6n dq. la ene.:1.g.(a. 

E6tr le.y e.6 6undame.ntal pa11.a la c.omp~e6l6n del c.~lma y rt vie.n 

t< • 
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a4. A •tdi4do~ dtl 6iglo XVIII, el matemdtico 6ulzo Leona4d Eu 

le4 y lo4 6Aance6e6 LagAange, PleA4e Laplace y Bennouilll exa­

mlnanon laa conaecuencia6 de laa leye6 de Newton del movimien­

to paAa 6luidoa ideale6 lain 6nlcci6n). 

Vukante la p4imena mitad del 6iglo XIX, incompatibilida­

de6 ent4e la teo4La de lo6 6Luido6 ideale6 y la4 ob6e4vaclonea 

expe4imentalea conduje4on a nuevo-O tkabajo6 aob4e laa p4opied~ 

dea de 6Aicci6n de loa 6luido6, pok hombke6 talea como Si4 Oa­

bonne Reynolda, c. L. Navien y Stokea. 

P4onto 6~ comp1ob6 que el eatudio del movimiento del alAe 

p4ogke6a4La -0olamente con la explo4aci6n de lo6 nlvelea md6 al 

toa de la atm6a6eka. Ve aquL que el depoAte de lanzaA globo6 

en el aiglo XVIII 6e conviAti6 en un impontante inatkumento p~ 

4a loa meteo46logoa. En 1783 6e lnvent6 el globo de al4e callen 

te en FAancia po4 lo6 he4mano6 Montgol6ien. Poco de6pul6 Chan­

le6 llevaba un ban6metAo como altLmetno. Solamente do6 añoa 

md6 taAde John Je66kie6 hace la6 pkimc4a6 medidaa de la tempe­

katuAa y pneai6n ba4om~t4lca ha6ta una altitud de 2,750 m. A 

mediadoa del aiglo XIX, ae hablan intentado nume4o6o6 a6cen606 

clentl.6ico6 en globo. EntAe 1862 y 1866 Jame6 Glai6he4 hizo 28 

a6cencione6. Mientnaa tomaba medidaa en una g6ndola ableAta a 

una altitud de 8,840 m, caai muni6 a6óixiado ante6 de que 6u 

medio helado piloto ltubiena podido alcanzan a ab4i4 la vdlvula 

de 6u globo. 

La invenci6n de la kadio y de atko6 apa4ato6 elect46nico6 

di6 a loa metea46loga6 una nueva he4Aamienta pana detallada6 

ob6e4vacione6 atmoa~ékicaa. La6 catacione6 te4neat4e6 in6onman · 
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aho4a automáticamente a laa centnalea, donde, al llegan laa o~ 

ae4vacionea atmoa6énicaa, aon analizadaa po4 computadonaa. El 

deaa44ollo de avionea, cohetea y aatélitea meteo4ol6gicoa ha 

6acllitado a loa cient16icoa pode4 extende4 aua obae~vacionea 

a loa máa altoa nivelea de la atm6a6e4a. 

2.3.2 Regionea Atmoa6é4lcaa 

Claai6icaci6n Ténmica.- Eata no ea la única claai6icaci6n 

exiatente pueato que también puede dividi4ae a la atm6a6e4a 

po4 au compoaici6n y pon loa 6en6menoa que en ella ae p4oducen 

Sin emba4go, aqul noa 4e6e4i4emoa p4e6enentemente a ella po4 

ta impo4tancia del campo té~mico en loa 6en6menoa que analiza-

4emoa. 

Según la claaióicaci6n té4mica la atm6a6e4a puede dividi~ 

ae en: T4opoa6e4a, Tnopopauaa, Eat4atoa6e4a, Eat4atopauaa, Me­

aoa6e4a, Meaopauaa, Te4moa6ena y Exoa6ena. 

La T4opoa6e4a ea la 4egi6n atmoa6e4lca máa baja. Comienza 

en la aupe46lcie de la Tien4a, la cual actua como La p4incipal 

6uente de calo4 al abao~be4 en g~an p4opo4cl6n la ~adiaci6n in 

cidente. Ea una ~egi6n tu~bulenta y de clima cambiante, donde 

auceden La mayo4la de loa 6en6menoa meteo~ol6gicoa. La tempe4~ 

tu4a de eata 4egi6n diaminuye caai linealmente al aumenta4 la 

altu~a haata un nivel llamado t~opopauaa, cuya altu~a p~omedio 

va~la deade Loa 18 Rm en el ecuado~ haata loa 8 Ril6met~oa en 

loa poloa geog4á6icoa. La T4opoa6e4a ae ca~acte~iza po4 au g~~ 

diente de tempe4atuna negativo (ce~ca de 6°K/km) tiene un va­

lo~ mlnimo de 190°K en el ecuado4 y de 220°K en laa ~egionea 
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polalea. La condenaacl6n del agua, la cual libela calol laten­

te, puede altelal eate gladlente. ·La compoalci6n lelatlva del 

alle en la Tlopoa6ela ea conatante pala loa conatltuyentea 

pllncipatea. 

La Tlopopauaa ea la legl6n que aepala la Tlopoa6ela de la 

Eat4atoa6e4a y ae encuentla localizada como ya ae ha dicho en­

tle toa 8 y toa 18 km. 

La Eat4atoa6ela ea la hegl6n en donde la tempe4atu4a co­

mienza a aumentah con la altuha haata celca de Loa 270°K,,a 

loa 50 km aphoximadamente (Eatlatopauaa). Antea del deacub4l~ 

miento del cambio en el g4adlente de tempe4atu4a (en 1900 pol 

de Bo4t) ae clela que la Eatlatoa6e4a e4a una 4egi6n en calma 

donde loa movlmlentoa ae 4educi1an caal a la di6uai6n molecu­

lal. Aho4a ae aabe que exiate tukbutencla y mezclado ·atmoa6~4f 

co. En eata kegi6n p4edomlnan loa e6ectoa del mezclado tu4bulen 

to aoble loa de di6uai6n y La ci4culaci6n mekidionaL ea diatln 

ta a La de La Tlopoa6eka, aunque no ae conoce po4 completo la 

ci4culaci6n genenal de eata capa. EL pkincipal 4eaponaable del 

calentamiento de la Eat4atoa6ela ea el ozono. Vicho calenta­

miento ea m~a maleado en au paAte aupeliol debido a La abaol­

cl6n aolal UV pol el ozono. Tambien contllbuye a eate calenta­

miento, aunque en menol gkado, la abaolcl6n de 4adlaci6n in64~ 

h4oja emitida pok la aupe46icie telneat4e y laa 4egionea vecl­

naa de La Eatnatoa6ena. 

La Eatnatopauaa ea et L1mlte aupeliol de La Eat4atoa6e4a 

y aepa4a a eata de la Meaoa6ena. Se encuentla a unoa 50 km 

ap4oximadamente. 
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La Me6o66eAa e6 una Aegi6n en donde nuevamente hay un gA~ 

diente negativo de tempeAatuAa en 6unci6n de la altuAa. La tem 

pe~atu4a mlnima 6e alcanza a lo6 85 + 5 km (Meaopauaal y e6 de 

uno6 isoºK. Vebido a pAoceaoa de oxidaci6n y a la penetAaci6n 

de laa 4adiacione6 UV que diaocian a la6 mol~cula6 poliat6mi­

caa, la Me6o66eAa e6 una Aegi6n má6 compleja que La TAopoa6eAa 

Laa Aeaccionea qulmica6, cuyoa Aeaultadoa ae mani6ie6tan en el 

"de6tello» del aiAe y la 6oAmaci6n de vaAio6 con6tituyente6 me 

noAea, pueden 6e4 impontante6 en balance tlAmico de e6ta capa. 

La Meaopau6a ae encuentAa a una altuAa de 85 + 5 km y 6e­

paAa la MeaoaóeAa de La TeAmoa6eAa. 

La6 Aegionea ha6ta aqul de6cAita6 tienen un ca4acteA co­

man: La ~Aopo4ci6n de N2 y º2 6e mantiene con6tante y 6U "hi­

dnodindmica" e6 aimilan. E6 poA eato que al conjunto ae le co­

noce como Homoa6eAa, dentAo de la cual La ma6a moleculaA pAo­

medio no vaAla aigni6icativamente. 

La TeAmoaóeAa ae encuentAa a altuAa6 mayoAe6 a 85 km. El 

Oz comienza a di6ociaA6e en 6oAma máa notoAia debido a la inte 

Aacci6n 6otónica de la Aadiaci6n UV y a que condicionea como 

La pAeai6n y den6idad, que impeAan a eata6 altuAa6 la 6avoAe­

cen. En la TeAmo66eAa la conducta de la Atm666eAa cambia dAam~ 

ticamente. El oxlgeno atómico alcanza una gAan concentAaci6n y 

la tempeAatuAa puede Llega4 haata md6 de 1,000ºK. La ma6a mole 

culaA cambia debido a 6enómeno6 de di6uai6n. En eata Aegión no 

exiate un buen mezclado de lo6 con6tituyente6 atmo66éAiC06 poA 

viento6 y tu4bulencia diaipativa, poA lo que e6 llama HeteAo6-

6e4a. 



-36-

La Exoa6eJt.a el la dltima capa atmoa6~1t.ica (mla a.ll4 de 

loa 800 km). Loa ga.le6 de peao molecula.Jt. bajo tal como el H2 y 

el He, 91t.a.ciaa a. au ene1t.9la cinética., pueden eac.apalt. de la a.t­

máa ó e1t.a debido a que la. 91t.a.veda.d e6 lnau6ic.iente pa.Jt.a. detene~­

Loa, pelt.o a.l mi6mo tiempo pueden aeJt. ca.ptu1t.a.da.a ot1t.a.a moL~c.u­

Laa. Sin emba.1t.go no ae c1t.ee en la. exlatencia de un equiLib1t.lo 

entJt.e la.a pa.Jt.tlculaa atJt.a.pa.daa y pe1t.dldaa (Goody y Walke1t. 1974) 

La dlvü.l6n de la a.tm66 6eM en au1.1 d.i.6e1t.ente6 c.a.paa puede 

ap1t.ec.ia.1t.ae en la F.lguna 1. 

En La. ap1t.ox.lmac.i6n mla 6.lmple, una columna de a.lit.e aobJt.e 

una 1t.egi6n Jt.elativamente pequeña. de la aupe1t.6lc.le de la Tle1t.1t.a 

puede c.on6.lde1t.a1t.6e como un ólu.ldo en 1t.epo60. Poi!. lo tanto, po­

demo1.i examinan la e1.it1t.uctu1t.a de tal e.alumna en 6unc.i6n de la 

vMla.ción de p1t.e1.il6n o denúdad c.on la. a.l.tu1t.a, pM ejemplo, p~ 

Jt.o utilizando lo1.i p1t..lnc.ip.lo6 de te1t.mod.ln4mlc.a e hld1t.oat4t.i.c.a.. 

Pa.Jt.a e1.ite e6tud.lo ae puede a.plic.a.Jt. la ley de loa ga.6ea pe1t.6ec.­

.toa. 

La c.ompo1.iic.ión de la atm66 6eM va.Jt..ia de un lugaJt. a o.tJt.o 

con Jt.eapec.to a 6UJ.i c.omponente6, incluyendo el vapolt. de agua, 

co 2, He, y Al!.. No ob1.itante e6to1.1 ga1.ie1.i con6.t.ltuyen meno6 del 

4% del total de ga.6 en el a.lit.e y 6UJ.i va.Jt.iac..lonea loc.ale6 Jt.eplt.~ 

aentan muy poco en lo6 c.ambio1.i de dena.ldad del a.lit.e. Aal puea, 

en p1t.lme1t.a apJt.ox.lmac.ión 6e cona.ldeJt.a. a La atm61.i6e1t.a e.amo un 

gaa ideal "pu!t.o" c.uya ecuación de e6tado ea: 
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( 2. 32) 

donde p e& la p1te616n, f e& la den&idad de ma6a, r e& la temp~ 

.\.atulta ab&oluta, M el pe&o moleculan pltomedio del ai1te y R la 

con&tante de lo6 ga-0e-0. Loó meteo1tólogo-0 utilizan con 61tecuen­

cia ot.\.a con&tante R' = R/M. Pa1ta el a11te·-0eco al nivel del 

man, M = 28.97 g(gmol)- 1 . 

. La g1tavedad actua -0ob1te la ma&a de la atm6-06e1ta de tal m~ 

ne1ta que, cuanto má-0 cenca e-0ta el aine del -0uelo, má-0 c.ompn1-

m1do 6e encuent1ta. La den-01dad del ai1te dec1tece continuamente 

con la altu1ta e.orno 6e indica en la Tabla 2.2. 

Tabla 2.2 Va1t1ac.16n de la plte&lón y la denoidad con lte&pec.to a 

la altu1ta, 

~Uu.\.a (km l 1 P1t..e&16n lmb) 1 Ven&idad (a/e.e) 

100 3 X 1 o- 4 5 X 10-lO 

200 1. 3 X 10- 6 3.3 X 10-13 

300 1. 9 X 10- 1 3.6 X 1 o-14 

400 4 X 10-B 6.5 X 1 o-15 

500 1.1 X 10- 8 1. 6 X 1 o-1 5 

600 . :.· 3.4 X 10- 8 4.6 X 10-16 

700 1. 2 X 10- 8 1. 5 X r o-16 

C1taig, A. R., "The UppeJt.. Atmo-0phe1te", Academic. Pite&&, New Yo1tk, 

196 5. 

Si de-0p1tec.iamo& alguno& cambio& ho1tizontale6 en la pite-
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6i6n, podemo6 e6c4ibi4 ta 4elaci6n ent4e ta p4e6i6n del ai4e y 

ta g4avedad de6de et punto de vi6ta e6tático. Et cambio de La 

p4e6lón 4e6pecto al inc4emento de attu4a e6 igual alp4oducto 

de La denóidad pa4 ta acele4aci6n de la g4avedad g. Sl La aLtu 

4a z e6 medida coma po6itlva hacia a44iba, g e-0 negativa, en-

.tonce&: 

fg = - * { 2. 3 3} 

E&ta exp4e6l6n e& conocida como la Ecuación Hi6d4o&tática. 

La den6ldad atmo66l4lca óigue una di6t4ibuci6n ve4tical 

que depende de ta di&t4ibución hi&d4o6tática. Loó valo4e6 p4o­

medio mue6t4an que la va4iaci6n de la den6idad con La altu4a 

e6 ext4emadamente dl6e4ente a baja6 altu4a6 que a g4ande6. 

Pa4a obtene4 el pe46il ve4ticat de La p4e&i6n en La ecua­

ción hld4o&tática, ta den6idad e& 4eemplazada po4 La 4elacl6n 

p/R'T. Si &e con6ide4a a g como con-0tante, a pa4ti4 de {2.33} 

obtenemo& La ecuaci6n ba4omét4ica: 

z - zo= ~Jp T d Lnp 
g Po 

Po4 ot4a pa4te, pa4a un ga& ideal: 

p n k T 

{ 2. 34} 

( 2.35) 

alendo n la cancent4aci6n molecuta4 {denaidad) y k ta conatan­

te de Boltzman (1.3803 X 10- 16 e4g/°K). Sabemo6 que: 

df + 
T 

dz 
- Ff7iJ9 ( 2. 36) 

1 



-40-

Uno de Loa aapecto6 máa impontantea del pnoblema de La 

den6idad atmoa6énica eó au vaniacl6n afio con afio. Loa datoa 

que ae poaeen indican un gnan dec4emento nelacionado con el de 

c4emento de La actividad aola4 (Banka y Kockanta 1973). 

2.3.4 Tempenatuna 

Ya que La medlci6n dinecta de La tempenatuna atmoó6é4lca 

eó di6lcll pon annlba de algunoa clentoa de kll6metno-0, óe ut{ 

Lizan medldaó lndlnectaó. Po4 ejemplo, La tempena.W.na puede d~ 

ducl44e de La ecuaci6n (2.36) uaando Lo que ae conoce como E-0-

cala de Altu4a H: 

H = kT/Mg ( 2. 3 7) 

La dlatnlbucl6n ventlcal medla de La tempenatuna atmoa6é­

nlca puede óen explicada a lo menoa cualltatlvamente pon Laó 

ln6Luencla6 de La nadlacl6n y La conveccl6n. Ya que la mayon 

pa4te de La nadlacl6n del Sol alcanza La óupen6lcle de La Tie­

nna aln ab-0oncl6n, ea de eapenan que La-0 zonaó máa bajaa de La 

T4opo-06ena en contacto con Laó aupen6lcleó caLlentea de abaon­

cl6n, eatanán má-0 callenteó que laa aupenlonea. La mezcla ne­

óuLtanteó de Laa connlentea de conveccl6n tnanapontan~ calo4 

hacla annlba deade La aupen6lcle de La Tlenna. La negl6n lao­

tenma y La zona de tempenatunaa cnecen óobne Loó 20 km y han 

óldo aaocladaó con La lntenaa abaoncl6n de la nadlaci6n UV po4 

el ozono. EL máxlmo de tempenatuna, cenca de Loó 45 km, ea, 

apnoxlmadamente, el máxlmo encontnado en La dlatnibuci6n del 
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ozono. VelL Figu1La 1. 

El valolL de ta tempe1La:tu1La a:tmoa6é1Lica ea:ta ln:tlmamente 

nelacionado con el valon de g. La acelenacl6n de la g1t.avedad 

6e puede conoce.IL a pa1t.tl1L de : 

2 golLo ( 2. 38) 

PoJt. conue.11c.ién 6e a.dop:ta. el valOIL ea:ta.nda.n de g o " 980. 655 

cm/6eg 2. Ve la ecuacl6n (2.34) ae ve que la ma.6a moleculalL e6-

:ta dada poJt.: 

Lll · M . 
M 

. {. .{. 

L » ¡ 
( 2. 39) 

El 6ac:to1t mda .lmpon:tan:te que de:tenmina la e6:tabllidad a:t­

moa 6 énlca. ea la. veloc.lda.d a la cual cambia la tempe1Latu1La con 

fa. a.l:tulLa. A e.ate pa1Ldmet1Lo ae le conoce como Velocidad de Vl-0 

mú1uc.l61t (lap'->e Jt.ate). En pJt.omed.lo, en la a:tm666e1t.a baja, -Ou 

valolL ea de 0.65°K poJt. 100 m. Ea:to puede va1t.ia1t., pon ejemplo, 

ce1Lca del auelo u en veJt.a.no puede 6e'1. mucho mayolL. En la noche 

pa.Jt.tlculaJt.mente en una claJt.a, J.>ln nube6, la tempe1t.a:tu1La a menu 

do ae .lncJt.emen:ta con la al:tuJt.a. La capa en la. cual oculLILe e6:to 

6e llama Capa de InueJt.6.l611 de Tempe1La:tu1La (Battan 1974). 

2.3.5 Homoó6e.Jt.a 

Loa co116t.ltuuente6 penmanentea de la atm666e1La e6tan dado-0 

en .la Tabla 2.3. 

Palla .ta .intJt.oducc.i61t del eatudio ae1Lon6mlco de La ltomo.66! 
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11.0. ho.11.e.mo4 u40 de. .f.o. e.c.uac.i.611 ( 2. 36), la c.ual pu e.de. 4 e.11. 11.e.e.4-

c.11..i..to. c.omo : 

dn dz dn + dT 
=..c..p " - n-n n r ( 2. 40 l 

Ta.blo. 2.3 Pll.i.nc.i.pale.6 c.on6t.i.tuye.nte.6 de. la atm666e.11.a 

t:!on4ti.tuue.nte. J %1'JoJt. volume.n de a.<.Jt.e 4e.c.o 1 Conc.entJt.a.c.i.611 e.n l'Jl'Jm 

Ne. 

He. 

H2 

78.084 

20.946 

0.934 

0.00182 

0.000524 

0.00015 

0.000114 

0.00005 

1 g. 2 

5.24 

1. 5 

1. 14 

o. 5 

GM e.4 va.11.i.a.ble.4 

tu11.a.: 

O~ 

o - 3 

0.0333 333. 

100. 

o - 2 

A4l pode.mo4 obte.ne.Jt. la va.11..<.ac.i.6n de. la p11.e.4i.6n c.on la. o.l-

p poexp -Jz~ 
Zo 

( 2. 41) 

Po11. 6u pa.Jt.te., la c.onc.entJt.a.c..<.6n del ga.6, n, 4e obtiene. de 
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(2.41) u.aando (2.391: 

no To Jz dz: n = ---¡- exp - 11 
Zo 

( 2. 42) 

Se pueden hace!L t!Lea aupoalclonea palla calcula!L la p!Le­

alán y denaldad !Leapecto a la altu!La: a) Tempe!Latu.ILa y 91Lave­

dad conatantea; b) Tempe!Latu!La conatante y 91Lavedad dependlen­

.te de la altu!La; e) G!Ladlente conatante en la eacala de altu.ILa 

a) Sl tanto T como g 6011 conatantea, la eacala de altu.!La 

E 11 
= t. exp(zº - z) 

po no R. (2.43) 

b) En ea.te caao 9 ea.ta dada pO.IL: 

.2 
9• g (!Lo 1 = = go /t) 2 ( 1 + ( z - z o)/ .11. o) 

( 2. 441 

donde 9.ea la acele!Lacl6n de la g!Lavedad a la dlatancla 9eocl! 

.t!Llca !Lo. Uaando ( 2. 41), ( 2. 42) y ( 2. 44), obtenemoa: 

como: 

E 
P• 

' ' 

!!. = f = expl- !Lo(!L - .IL•)j 
tto l'o ! Ha .IL 

Sl hacemo6 !L - !Lo z - z o ( 2 • 4 5 ) 6 e t!Lan.6 6 O.ILma a: 

2. 
po 

n 
no 

1 (z - Zo) 
exp - Ho 1 + (z - zo)/!Lo 

( 2. 45) 

( 2. 46) 

Sl la al.tulla "4educlda" o Al.tu.ta Geopotenclal ae de6lne 
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z' - d Z - Zo ( 2. 47} 1 + {z - zol/llo 

en.toncea (2.46) .tiene la 6ollma de (2.43}: 

n n ~ [ z' - z~ 1 
po no o Ha r:.. = - = = exp - j ( 2. 48} 

En e4.ta 6ollma la valllac.i6n de la eacala de al.tulla debida a ca~ 

bioa en La gllavedad puede elLmLnallae poll el modelo aLmple de 

.tempe11.a.tulla cona.tan.te. Uaua.lmen.te la. al.tulla. geopo.tenc.<.a..e. ae d! 

6Lne con lleapec.to a .e.a aupell6lcle aa~ que z~ = zo = O y llo ae 

.tllana6ollma en el lladio de La TLelllla. 

e} Si Ln.tlloduclmoa el glladien.te de la eacala de al.tulla 

¡3 = dH/dz, laa ecuacionea (2.40) y (2.44) ae .tllana601tman a: 

É:E. 1 dH 
P -i3rr ( 2. 49) 

il.s_ 1 + /3 dH 
g - -/3- rr ( 2. so} 

El pllocedLmLen.to a uaall en la deacllipc.i.6n de la d.i.a.tll.i.bu­

cl6n vell.tlcal de .e.a plleal6n y la. denalda.d depende de la 6ollma 

en que va1tlemoa (3. Ea neceaall.i.o no.talL que la eacala de al.tulla 

.tiene la 6ollma H = kT/Mg palla ev.i..tall el elllloll cuando ae emplee 

como un.pa1t4me.t1to palla calculall .talea dla.t1tlbuclonea. Poll lo 

.tan.to, ae puede auponeJt con c.lell.ta apllox.lmac..i.6n que el g11.ad.le!];_ 

.te de la eacala de al.tulla ea pll4c.ticamen.te cona.tan.te den.tilo de 

un llango de al.tl.tud eapec.i.6.i.cada. SljJ ea cona.tan.te, la lnte­

gllacl6n de (2.49) y (2.50) lleva a: 
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H -111+~)/~ 

H. 

12. 51) 

6l po, fo, ga y Ha denotan Lo6 valo4e6 de p, f, g y Ha La al-

tu4a z = zo. 

Si expandemo6 en 6e4ie6 de potencla6 La6 ecuaclone6 ante-

e. 
pa 

i 

{ 
z - z o · • · 1( H 

exp - (H + R.)/21 1 + J H ( 2. 52) 

fJL expÍ (1 +fo) (z - zo) r1 + _31(~ ~ ~:·)2+ ••• 1112.53) 
f.go r IR+ Rol/2 l J} 

En La homo6 6e4a, j3 e6 6iemp4e menM que O. 4 

2.4 RAVIACION SOLAR 

2.4.1 1nt~oduccl6n 

En 6u pa4te vl6ible -La 6oto66e~a-, el Sol 6e no6 mue6t4a 

como un di6co de b4illo ca6l homogeneo cuya Lumino6idad e6ta 

en 4elaci6n con la tempe4atu4a de 6u 6upe46ice, T6, p~6xlma a 

5,8000°K. El valo~ de la tempe4atu4a 6upe46iclal del Sol ha'6f 

do calculado a µantin del e6tudio de la6 inten6idade6 ~elati-
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t..lva6 de .f.a.-0 L1.nea6 de F1La.unho66e1L, ab601Lb-i.da.-0 en La delga.da. 

a..tm666e1La. -00La.1L. La. Lum..lno6ida.d del Sol 6e tila.duce polL un 6lu­

jo de potencia. ca..6i con6ta.nte, al que 6e le da el nomb!Le de 

Con-0.tante SoLalL, S, y que tiene un va.LolL de 1.36 kWm- 2 (1.95 

cal/cm 2mJ..n o 1.95 La.ngley-0/m..ln) (Heu 1959). 

La ca6i .totalidad de la potencia. 6ola1L {99%) e-0 na.diada 

en la zona v..l-0ible y en fa del in6na.1Lnojo e.ene.ano, y e6 La que 

detellmina la. .tempena..tu1ta de equ-i.L..lbn..lo del conjunto T .i.en1La.-A.t­

m6-06e1La.. 

En ILealidad S no e.6 una venda.della. con-0.ta.nte ya que p1Le6e~ 

.ta va.1L.la.cJ..one6 in.Umamen.te 1Lela.c..lona.da6 c.on la a.po.IL-i.c..i.6n de. 

La.6 mancha6 60La.1Le6. E6.ta.6 ma.ncha6 o-0cu1La.6 a m~nudo van a.comp! 

ñada6 polL 6ác.uLa-0 bn.U.lanteó, de laó ,.c.uate-0 a.tguna.ó 6on en 6U 

01t1.gen e11.u.pcione.6 60.f.Me.6. Se Ita de.mo6t1La.do que et 11úme1Lo de 

e6.ta.6 mancha.6, o 91Lupo6 de ma.nc.ha.6, 1Lep1Le.6en.ta.do polL Lo que 6e 

ha denomina.do et núme.no de Wol6 {del a.peLl..ldo del a-0t1t6nomo 

6u..lzo que en el 6..lglo XIX e6ec.tu6 ta. c.la.-0i6-i.c.aci6n 6..l.6tem4t..lc.a 

de La.-0 m..l.6maó), e.6 una. 6unc.-i.6n c.a.6..l pe.IL..l6d..lca. del .tiempo, c.on 

una. pe1t..lod-i.c.lda.d de once año6. 

E6 p1tlnc-i.palme.n.te el va.ton de ta c.on6tante 60.f.a.n el que. 

lle.gula el equ..lllbnlo .t~ILmlc.o de La T..lelLILa y 6u a..tm6-06e1La., polL­

que de he.cho ..incluye La mayan pan.te. de la pote.ne.la 1Lec.lblda. a. 

nivel del 6ue.to. Pello 6e -0a.be gnac.ia.6 a detenm..lnada.6 expe.IL..le.n­

c.la6 con globo.6, c.on c.ohete.6 y c.on -0at~lite.6 que. e.L 6lujo 60-

LalL e.6 e.x.tllemadame.nte valliable dunan.te un ciclo 6ola~. E6ta va 

1Liac.i6n no e-0 la m.l6ma 6egan la longitud de onda que 6e c.on6..l­

de~e, u la co1L~elac.i6n con el name~o de maneha6 ~olalle.6 puede 
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&en po&ltlva o negativa. No obatante, pana longitudea de onda 

muy conta& (~ < 200 nm), que conneaponden a la& nadiacionea 

mtfa penetnantea (lLayoa X y LJV) y que cauaan lo& e6ec.toa mtf& lm 

polLtantea aobne la ionlzaci6n o la 6otodl&oclaci6n, la co44ela 

cl6n ea poaitlva. 

Toda valLlacl6n del 6lujo UV lLepencute aenaiblemente en la 

tempMatulLa y la den-!>idad de la zona -!>upelLiM de la atm6a6elLa 

telLlLeatlLe. La cauaa hay que bu6calLla en la abaolLci6n de eóta 

lLadiacl6n en la6 altltudea in6elLlolLe6 y en una conduccl6n muy 

lLdplda del calolL hacla altltudea mayolLe6. El aumento de plLeal6n 

que 4eaulta de talea calentamlentoa ea la cauaa de un aumento 

del 6lLenado de loó aatéllte-!> alLtl6lclalea en 6lLbita baja. Pa4-

tlculanmente, la eapec.taculalL calda del Skylab en 1979 6ue el 

lLeaultado de un aumento de la ac.tlvldad aolalL 4tfpldo y mtfó im­

polL.tante de lo plLevl-!>to. 

PolL otlLa pa4te, la lLadiaci6n LJV ea la cauaante de la 6ot~ 

dlaoclacl6n y la 6otolon.<.zacl6n de laa moléculaa y dtomoa de 

la alta a.tm666ena y, polL ello, de la exlatencia de la lonoa6e­

lLa telLneat1te. 

La 4elacl6n entlLe la ln.tenaldad X emltlda dulLante laa elLuE 

clonea y la emltlda dulLante loa penlodoa de calma eó aún mayo4 

que en el caao de la LJV: 6e t1tata en eate caao de un óac.tolL de 

500. Aho1ta blen, loó lLalJ06 X penétlLan aún mda plLo6undamente 

que loa UV en la atm6a6e1ta telLlLeatlLe. Laa 6otodlaoclaclone-!> 

que olLlgluan tienen conaecuenclaa lmpolLtantea con lLeapecto al 

equlllb4lo 6otoqulmlco de la eat1tatoa6elLa y, poi!. tanto, con 

4e4pecto a laa poalbllldadea de abao1tcl6n o de neeml6l6n de 
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laa 4adiacionea luminoaaa que p4oceden de la Tie44a. Et equil~ 

b4io 4adiante del planeta puede ae4 modi6ieado. Ea en eate cam 

po, el peo4 conocido po4 ae4 el mda complejo, en el que ae ea­

tabtece de 6o4ma e.apecial la cont4ove4aia ent4e ta exiatencia 

o no de una 4elaci6n ent4e et ciclo aola4 y clima. meteo4ol6gi­

co (Gend4in 1981). 

2.4.2 Conatantea Fotoqulmicaa de Re.acci6n 

La velocidad éapeclóica. de 4eacci6n ea a la.a 4eaccionea 

té4micaa lo que la conatante óotoqulmica de. 4ea.cci6n ea a laa 

4e.accionea 6otoqulmica.a. Amba.a conatante.a de p4opo4cionalidad 

eatán de alguna mane4a. 4elacionadaa con la p4obabilidad de que 

ocu44a dete4minada 4eacci6n. Sin emba4go, mient4a~ que pa4a la 

velocidad eapecl6Lca de 4eacci6n exiate un 6ue4te baaamento 

te64ico, no ocu44e lo miamo con laa conata.ntea 6otoqulmicaa de 

4eacci61t. El p4oblema con eata conatante ea baatante eapinoao, 

aún.no ae le comp4ende bien ni ae aabe que pa.4áme.t4oa eatan i~ 

voluc4adoa dent4o de ella. Se. han he.cho a.tgunoa intento& aemie~ 

pi4icoa t4atando de encont4a4 una exp4eai6n pa.4a el cdlculo de 

laa conata.ntea 6otoqulmicaa. Aal, en p4ime4a a.p4oxima.ci6n pod~ 

moa calcula4laa a. pa4ti4 de: 

( 2. 54) 

donde ~ ea la L4na.dianza eape.ct4al o el 6lujo de 6otonea den­

t4o de una. banda A + d). tJ Q.,. e.6 la ae.cc.i6 n tMn.a veAaal de. 6 o­

t6 ti6ia en la miama banda. En la ap~oxlmaci6n de.l dipolo etéc-
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tJt...lc.o, la. aecc.lón t1t..a.nave.1t..aa.l e.-0.tá da.da. po1t..: 

Q sn3JrL jfi e. 1t..f.d-r'2 ( 2. 55) 
3c. '69· 6 .{. .{. 

.{. 

donde. ) e.a .e.a. 61t..ecuenc.la. de la. Mdia.c.l6n; c. la. ve.loc..lda.d de ta 

luz; 9,¿ e.e. pe.-00 de. la. 6unc..l6n e.tt e.l e.ata.do i.11.lc..la.t .l; f' la 
6 

c.onjuga.da. c.omple.ja. de. la. 6unc..l6n de onda. e.n e.l e.-0ta.do 6.lna.l 6; 

e la. c.a.1t..ga. e.léct1t...lc.a.; !t. e.l ve.c.tolt.. de. po6.lc..l6n 1t..e.la.t.lva.; y 6.l­

nalme.nte. t'. e.-0 la. 6unc..l6n de. onda. e.n el e.6.ta.do .lnc..la.l ..l. 
.{. 

En p!t...lnc.iplo todo-0 e-0.to-0 p1t..oc.e606 -0e. c.a.lc.ula.n empleando 

la. mec.ánlc.a. c.uántic.a. y ya. que. .e.a. 601t..ma. de. Q pa.lt..a. moléc.uta.a ea 

má6 c.ompl.lc.a.da., é-0.ta. debe med.l1t..6e. e.xpe!t...lme.nta.lme.n.te. (Wh.Ltte.n y 

Popo66 1971). 

Polt.. o.tlt..a. vla. (ta.mb.le.n e.mpl1t...Lc.a.) puede. c.a.lc.ula.1t..-0e. el va.lo!t.. 

de. la. c.on-0.ta.n.te. 60.toqulmica. -a.ún pa.Jt..a. moléc.ula.6- a. pa.1t..t.L1t.. de. 

la. 661t..mula 6.Lgule.n.te.: 

( 2. 56 J 

donde. F~ .. ea el 6.f.ujo 6ola1t.. en la. 01t...i.Ua. e.x.te.1t..na. de. ta a..tm6a6! 

Jt..a. (c.ua.nta/c.m 26eg); k~ e.-0 e.e. c.oe.6.lc..le.n.te. de. a.b-001t..c.L6n polt.. mol! 

e.u.e.a.; y {~ e.6 la. t1t..an6m.l.tanc..la, que. de.pende. de. la. ma.aa .total 

de. a.tm666e.1t..a que. ab-001t..be. a e.a.ta 61t..e.c.ue.nc..La. 

La. .ln.te.g1t..a.c..l6n de .e.a 61t..e.cue.nc..la. <.e. de.be ha.celt.. en aquella.a 

Jt..e.glone.6 e.n donde. la. ab601t..c..l6n p!t..ovoque d.i.6oc.la.c.l6n. Pa1t..a. e.e. 

ozono e.6to .lnc.luye. el c.ontlnum de Cha.ppul6 e.n e.e. v.i.6.lble. y e.l 

c.ont.Lnum de. Ha.1t..tle.y en el UV. Pa1t..a. oxlge.no molec.ula.Jt.. é-0.to .ln­

c.luye. e.l c.on.tú'IUm de. He..'1.::bc .. 'l.9. En fa H!J Uí11 del c.an.t.lnum de 



-50-

Schuma.nn-Runge con una. abaoJr.c16n muy óue1r.te, la 4ad1acl6n aolalf. 

no penet4a en la. eat1r.a.toaóe1r.a n1 en la meaoaóeJr.a.. Ha.y que nota.Ir. 
o 

que ent4e 2,000 y 2,500 A tanto el ozono como el oxlgeno abao~ 

ben y La.a t1r.a.nam1tanc1aa 4eapect1vaa de la ecuacl6n (2.56) a­

plicada a ca.da ca.ao debe toma.4ae en cuenta en la a.bao1r.c16n pa-

4a. amboa ga.aea (CJr.a1g 1975). 

Acke4ma.n (1971), Inn y Tana.ka. (1953), Ny y Chong (1933), 

Hea4a. (1961), y V1gJr.oux (1953) han calcula.do loa coe61c1entea 

de abaolf.c16n (aeccionea t4anave1r.aa.lea de abao4c16n) pa.Jr.a. el 

ozono 6upon1endo que late 6e encuent1r.a. en equll1b41o 6otoqul­

m1co (eatado eata.ble), ea deciJr., que la cantidad de ozono plr.o­

duc1do ea la. m1ama. que la. de ozono pe1r.dido. Loa valo4ea encon­

t1r.adoa po4 eatoa a.uto1r.ea ae pueden velf. en la. F1gu4a 2. 

Po4 6U pa.4te Sha.4da.na.nd (1969), Acke1r.ma.n (1971), V1tch­

bu~n y Young (1961) y Oga.wa (1971) calcula4on loa valo1r.ea de 

lo6 coe61a1entea de a.bao1r.cl6n pa.1r.a. el oxlgeno molecula1r.. Ve1r. 

F1gu.1r.a 3. 

La qu¡miaa. de la t1r.opoa6e1r.a. 1 en glf.an paJr.te, ea el eatud1o 

de laa 4ea.cc101te6 entlf.e a.lgunoa conat1tuyentea atmoaól1r.1coa m! 

no1r.ea y el ox¡geno moleaula4. La óotoqulmica eata. óue4temente 

1nóluenc1a.da. polf. el hecho de que la 4ad1ac16n 6ola4 de longi-

º tud de onda menolf. a. 2,900 A no llega a alcanza4 la. t1r.opopauaa. 

ya. que la 1r.adiacl6n de longitud de onda cokta ae ha. a.bao4b1do 

e1t la. eJ.itJr.a.toa6e1r.a 1 p1r.1nc1pa.lmente po4 el ozono y el ox.lgeno 
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co en base a los datos de Ditch­

burn & Young (1961); Shardanand 

(1969); Ackerman (1971) y Ogawa 

(1971). 



- 5 2-

o 
molec.ula4. Sin emba4go, an4lba de lo6 3,300 A, la dl6t4lbuc.i6n 

de la ln.ten6ldad aola4 eapec..t4al e6 6imlLah a La que ae obtie­

ne en ta o4illa. exte4na d~ la atm6A6e4a y c.on6ide4ando al Sol 

exac.tamen.te en el c.eni.t. A g4andea 4nguto6 c.on el c.enl.t, e6.to 

ea, con et Sol c.e4c.a del ho4izon.te, 6e ob6e4ua una atenuac.i6n 

en .toda6 laa longltude6 de onda debido a la dl6pe46i6n, La di-

6uAl6n y al lnc.4emento en ta Longitud de la t4ayec..to4la ~i Loa 

4ayoa 6olahe6 a t4avéa de la c.a.pa de ozono. En la Figu4a 4 6e 

muea.t4an doa c.u4vaa .tlplc.aa de la dlat4lbuc.l6n de ta ln.ten6l­

dad 1;0La4 eapec..thal paha ánguto1; c.on el c.eni.t de o<= 0° y 

~ = 80° en La.tl.tudea medlaa y a nivel de aupe46icie, aegún loa 

c.4lc.ulo6 de Lelghton (1961) y Fu4ukawa, Haagen6on y Sha4be4g 

(1961). 
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Flgu4a 4. Vl6t4lbuc.l6n de la ln.tenaldad Sola4 Eapec.t4al, e1;tl­

mada pa4a la.tl.tudc.a m~.d,ia.~ a Hlvc.l de .~upe1L 6ic..te íJ paha. 4ngulo6 

de Oª y 80° 4e.t.pec..to a.t c.c.11.U, barndC1 e11 Le.lghton ( 196 J) ~/ Fu-

4ukawa, Haage11ao11 & Sha.~be.~ric~ (1967). 



CAPITULO III 

EL MOVELO VE CHAPMAN 

3.1 VESARROLLO VEL MOVELO 

3.1.1 Intkoduccl6n 

La aekonomla y meteokologla del ozono atmoa6~4lco ae han 

eatudlado deade la augekencia hecha pok Schobein (1840a y b) 

de la exlatencla de un conatltuyente atmo66éklco que tenla un 

olo4 pa4tlculak (del gklego uozeln", ole4). Va La Rlve 118451 

dedujo que e4a el pkoducto de una deaca4ga el~ctklca a tkav~a 

del oxlgeno moleculak. La exl6tencla del ozono 6ue pko~da qu! 

mlcamente po4 Houzeau (1858) tanto en la tkopoa6eka como en la 

aupek6lcle de la Tlekka. La pklmeka deteccl6n eapectko6c6pica 

cla4a 6ue hecha pok Chappula (1880 u 1882) en La pa4te vl6ible 
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del e6pect4o (banda6 de Chappul6). Sln emba4go, du4ante el ml6 

mo pe4Lodo Ha4tley (1881a) detect6 en et tabo4ato4lo la 6ue4te 

db6o4cl6n de UV po4 el ozono (banda de HaAtleyJ po4 debajo de 

lo6 300 nm, y al mi6mo tiempo Ldentl6ic6 el llmite atmob6é~ico 

del e6pect4o 6ola4 (HaAtley 1881b), detectado poA Co4nu (1819) 

La conclu6l6n pAincipal de Ha4tley 6ue que el ozono e4a un 

conatituyente no4mat de la atta atm666e~a y que au concent4a­

cL6n diamlnula ceAca de la 6upeA6icie. En 1890 Huggina y ffu­

gglna detectaAon un nuevo gAupo de llnea6 en et e6pect~o 6oto­

g4i6ico de SiAlo, Laa cuale6 6ue4on identi6icadaa po4 Fowte4 y 

St4utt (1917) como banda6 de abao4ci6n de ozono. 

EL pAimeA anili6i6 cuantitativo del ozono 6ue hecho po4 

FabAy y Bul66on (7973 y 1921a y b) po4 un e6tudio de la ab6o4-

ci6n LJV en la6 bandaa de Ha4tley y Huggin6, obteniendo lo6 va­

lo4e6 abaoluto6 del contenido atmo66t4ico total. PeAo et p4o­

btema del ozono en aua a6pectoa gene4ale6 6ue Aealmente deaa-

44o~lado de6pué6 de la PAlmeAa GueAAa Mundial. Vobaon (Vobaon 

y Ha44l6on 1926 y 1927; Vob6on et al., 1929; Vobaon 1930) ha­

bla intAoducido el ai9ni6icado mete0Aol69ico Aeal del ozono. Al 

miamo tiempo Chalonge y Gotz (7929) no detectaAon va4iacione6 

en el contenido total de ozono atmo66éAico en 6U6 ob6e4vaclo­

ne6 diuAna6 y noctu4na6 poh métodoa e6pect4o6c6pico6. La pAim~ 

4a apAoxlmacl6n te6Aica 6ue dada en la Con6eAencia de Pa4l6 60 

bAe el Ozono Atmo66éAico (mayo 1929) poh Chapman (7930a, by c) 

quién Lnt4odujo el pAimeA análi6i6 aeAon6mico. Sin emba4go, en 

1930 no 6ue po6Lble deaa44olla4 eata teoAla debido a que el pf 

co del ozono 6ue eAAoneamente colocado a una altu4a pAomedio 



-55-

de cellca de 45 km. Un a.ndli6ih detalla.do de lo& hecho& conoc~­

do& &ob1Le el ozono 6ue dado polL FabJLy y Bul&&on 11930) y Go~z 

(1931). 

Chapman 6ue el plLlmeJLo en dl6cutl1L lo& pllinciplo& 6otoqu~ 

mico& ¡nvoiucJLa.do6 y mo&tJLa.JL que tanto et ozono como el oxlge­

no a.t6mico deben exi6.till en la. atm6&6eJLa &upelLloJL. Aunque lo& 

JLazonamiento6 de Chapma.n 6ue1Lon e6enclalme.nte. cualitativo&, 

&ue. capaz de. deducin alguno& hecho& b~&lcoa 6oblle. la dl&t1Libu­

cl6n ven.tlcal de e6.to,~ ga6e.6. El ozono de.be. deMeceJL M.pldame~ 

te 6obJLe cie.JL.to nivel de. concentJLacl6n mdxlma.; la concentJLa­

ci6n del oxlgeno a.t6mico de.be lnc4ementaJL6e con la. al.tu4a, a 

muy g~ande& nlvele.6; aJL4iba de lo& 100 km de.be &ell md& abundan 

te que el oxlge.no moleculaJL. 

Mecke 11931), ta.mblen &oblle. ba&e& cualitativa.& de4lv6 una 

explle6i6n palla. la. dl&tnibuci6n del ozono en téJLmlno6 de la can 

tldad de ozono y la p1Leal6n atmo&6éJLica al mdximo nivel de azo 

no ( a4bltlr.M.lo l . 

Wuló y Ve.mlng (1936a y b, y 1937) e&tud.laJLon el p4oblema 

de una mane.JLa. 6emlcuant.ltativa. calculando la. di&tJLlbucl6n ve~­

tlcal del ozono en equlllbJL.lo 60.toqulmico con la luz &ola~ que 

incide ventlca.tmente. Sch4oen (1944) mejo46 e6.to6 cdlculoh y 

ólna.lmente Cnaig (1948) 6.lgul6 loa ml6mo& pa6o6. 

La. pn.lme4a medida. de ta dl6tnibucl6n veJLtlcal del ozono 

e6.t1Lato&6é1Llco ae oh.tuvo pon un método indine.e.to lntJLoducido 

polL Go.tz en 7929. Ea.te. ea el llamado método UmkehJL y 6ue de&a­

ILMlla.do po6.tenlo1Lmen.te pM Gotz e . .t a.t., ( 1934). Lo& 4e&u.lta.doa 

p1Llnc.lpale6 mo6.t1Laba11 que. la al.tu4a pllomedlo de la capa de ozo 
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no pa4ecen eóta.I[. centAadoó entl[.e loó 10 y 20 km . . 

Veóde 7965 el uóo de lnótl[.umentoó qutmicoó ha. óido la ba­

óe pa4a loó análióió de la óecci6n tl[.anóve4óa.l mel[.idional en 

la diót4ibuci6n veAtlca.l del ozono (GAigg-0 1966; Vutóh 1969 y 

1971). 

Hoy, la.ó ob<1el[.va.cúneó de cohete.6 (Kl[.uegel[. 1973), y pa.![.t:!:_ 

cula.4mente el l[.econocimlento continuo del ozono eatAa.to.66el[.ico 

poi[. medio de .6a.télitea (PAa.bha.kal[.a. et al., 1973; Heath et al., 

1973; KAuegeA ~t a.l., 1973) noó eóta llevando a la. po.6ibilida.d 

de un a.nálióló a. e.6ca.la. pla.neta.Aia.. Sin emba.l[.go, cuando óe l[.e­

quie4e un eótudio detallado del intel[.cambio de ozono entl[.e la. 

eótl[.atoó6e4a. y la tAopo.66el[.a., paAticula.l[.mente en laó Aegioneó 

de laó Col[.Aiente.6 a Chol[.Ao (Jet StAea.m-0), donde .ocul[.l[.en loó i~ 

tel[.eambloó de mayoA óignl6lcado, eó neceóa.l[.io del[.ivaA in6oAma­

ci6n de un a.nállói.6 óin6ptlco, tal como el debido a Piaget 

(7969 y 1971). 

3. 1.2 Fotoqutmica del Oxtgeno Atmoó6él[.ico 

La. teol[.ia 6otoquimlca pAopue-0ta poA Chapman (1930a, by e 

1943) 6ue de.6aAl[.olla.da inicialmente paAa. una. atm6ó6e4a de oxt­

geno puAo (Mecke 1937; Wul6 y Veming 1936a. y by 1937; Vut.6ch 

1946; y CMig 1930). 

La. 6otoqutmlca del oxtgeno atmoó6éAico 6ue di.6cutida po4 

Bam6ol[.d (1943) y óe eneontl[.6 que la enel[.gta de di-0oclacl6n del 

oxtgeno moleeula.I[. col[.Aeóponde a. una longitud de onda de unoó 
o 

2,400 A. El e.6pectAo de abóoAcl6n del oxtgeno pa![.a ondaó co4-
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ta6 incluye laa banda• de He1t6be1tg débllea, laa cualea conve4-
o 

gen ce1tca de 2,400 A; el 6latema de bandaa máa 6ue4tea de Schu 
o o 

mann que comienzan ce4ca de loa Z,000 A y conve49en a 1,750 A; 
o 

y 6-lnalmente laa banda6 de Hop6leld ent1te loa 1,000 y 600 A. 

La abao1tcl6n en el l»61ta1t1tojo y vlalble ea muy débil palta el 

oxl9eno. Ve acue4do a Wul6 y Vemlng (1936a y b), toda la ab60! 
o 

cl6n po4 debajo de 2,400 A lleva dl4ectamente a la diaoclacl6n 

del oxlgeno molecula4, excepto pa1ta la banda de Schuman, pue6 

en eate caao et oxlgeno molecula4 ea excitado tanto que ae dl­

aocla polt collal6n. 

La tongl.tud ele. 011da má-6 lMga que puede dúocla4 al ozono 
o 

ea de 11,800 A, Hguti Chapman (1943) y Bam6Md (1943). El ozo-

no cibM4be en el in61taMojo a 9.6/m pelta éata ab-1>Mcl6n no 

tiene algnl6lcancla 6otoqulmlca. Laa banda• de Chappula en el 
o 

vlalble, ce1tca de 8,000 A, alcanzan la abao1tci6n m~xima a loa 
o o 

6,000 A y .tü.ne11 toda.u.fo e6ectoa ap4eclable6 a loa 4,000 A. 
o 

La.a bandab de Hugglna, entlte 3,500 y 3,000 A, y la de Ha1ttley 
o 

que ae ex.tiende de 3,000 a 2,000 A, aon tamblen lmpo4tante-1>. 

3.Z El MODELO VE CHAPMAN 

3.2. 1 La.a Reacclonea de Chapman 
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La6 1r.eaccione6 en La6 cuale6 baóa 6U modelo Chapman e6tan 

d4d46 pa4a una atm6ó6e1r.a de oxlgeno pu1r.o; 6in embaJr.go, tal co­

~o lo apunta NicoLet (1975), el te1r.ce1r. cue1r.po inv0Luc1r.ado en 

e6ta6 4eaccioneó puede con6ideJr.aJr.óe como N2 u o2• 

EL ciclo de 1r.eaccione6 en el modelo de Chapman 6e inicia 

con La di6ociaci6n del oxlgeno moLecuLa1r. polr. un p1r.oce60 6otodi 

6ociativo debido a La 1r.adiaci6n óOLaJr. de Longitud de onda de 
o 

2,423 A, e6 deci1r.: 

º2 + hJ---- o + o ( 3. 1) 

La 601r.maci6n de oxlgeno at6mico puede da1r. Luga1r. a va1r.ia6 

Jr.eaccione6, ent4e elLa6, la 1r.ecombinaci6n de e6to6 4tomo6 de 

oxlgeno en pJr.e6encia del 6amo6o .te1r.ce1r. cue1r.po M (que pa1r.a Chae 

man y NicoLe.t puede 6eJr., como ya 6e ha dicho, N2, 0 2, etc.), 

tal y como indica La 6iguiente Jr.eacci6n: 

O + O + M ( 3. 2) 

La 4eacci6n (3.2) 6e puede de6pJr.ecia4 dentJr.o de la capa 

de ozono debido a La baja concen.t1r.aci6n de dtomo6 de oxlgeno, 

aunque e6 impoJr.tan.te a aL.tuJr.a6 mayo1r.e6 1 e6 deciJr., la podemo6 

de6p4eciaJr. poJr. debajo de Loó 55 km. Po1r. ot1r.a pa4te, la 4ecom­

binaci6n de loó d.tomoó de oxlgeno puede lLevaJr.6e a e6ecto po4 

ot1r.a vla, 6in inv0Luc1r.a1r. La plr.eóencia del te1r.ce1r. cue4po, e6 d~ 

ciJr., 6in óeJr. te1r.moLecuLa1r.. Eóta última po6ibiLidad la podemo6 

Jr.ep4eó en.taJr. poJr.: 

o + o ----~ º2 + /¡ ( 3. 31 
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empe4o, ta. neacc.l6n (3.3) ea tan lenta. campanada con la (3.2) 

que ta podemoa de6pnec.lan 6.ln alte4an el modelo. 

Lo6 4tomoa de oxlgeno pueden 4eacclona4 a au vez con la6 

mollculaa de oxlgeno en pne6encla del te~cen cuenpo: 

O + o2 + M -----+ 03 + M ( 3. 4) 

E6ta neaccl6n ea muy lmpontante debldo a la alta concen­

t4acl6n de oxlgeno moleculan ex.l6tente en la eatnato66e.na y me 

6066e4a. 

El ozono 6onmado pon la vla (3.4) y po~ otno6 cam.lnoa, 

puede a 6u vez neacc.lonan con loa 4tomoa de oxlgeno pa4a p4od~ 

c.l4 oxlgeno molecula.4. Eato ae venl6lca. a t4avéa de la 6lgu.le~ 

.te. 4e.a.c.cl6 n: 

( 3. 5) 

Laa 4e.ac.c.lone.a (3.1) y (3.4) 6on la baae. pana la 6onma.cl6n 

del ozono atmoa6é4lc.o de.ntno de.l modelo de. Chapman, y la va.4la 

c.l6n pa4a. e.l pnome.d.lo zonal de e.atoa pnoc.e.aoa puede. ve.4ae. en 

ta. Flgu4a. 5. 
o 

La. 4ad.lacl6n 6ola4 con longitud de. onda me.no4 a 11,000 A 

6otol.lza. al ozono plLOduc.lendo ox.lgeno a:t:6m.lco y mol.eculan, .ta.l 

como 6e. mue6tna en la a.lgu.le.nte. neacc.l6n: 

( 3. 6 l 

Aal puea, con la ~e.ac.cl6n (3.6) 6e cle4na el e.lelo de la.6 

4e.acclone6 de Chapman. 

Otnaa ne.a.cc.lonea que no aon .lmpontante.6 de.bldo a au tentl 
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º--~~~...&.-~~~_.~~~~L-~~~-'-~~~.....JI--~~--~ 

Poi.o 
Naif.te 

60°N 30°N 
P11.i.mave.11.a 

o 
L a.t.Ltu.d 

30°S 
Otoño 

60°S Polo 
Sult 

Figura S. Variación del promedio zonal de la formación de ozono a 

partir de las reacciones: 
o 

o
2 

+ h J (). <:. 2, 423 A) o + o 

O + o2 + M 

La variación esta dada en Moléculas por centímetro cúbico y por 

segundo. 
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tud 6on: 

03 + 03 ~~~~~ 02 + 02 + 02 ( 3. 7) 

03 + 02 °2 + 02 + o ( 3. 8) 

La6 4eaccloneh (3.7) y (3.8) han tlnmlca-0 1 pe4o la tempe-

4atu4a a la cual -0e encuent4an e-0ta-0 capah atmo-06(nlca-0 e-0 tan 

baja que eh di6lcll que he ve4L6Lquen. 

En la FLguna 6 he puede ve4 la vanlacl6n ehtandan de la 

6otólihih pana el ozono, pa4a una 6echa dete4mlnada [15 eneno) 

3.2.2 El Pe46Ll de Chapman 

Lah velocidade-0 de 6otodihoclacL6n del oxlgeno molecula4 

y del ozono ehtan detenmlnada-0 po4: 

a) El núme4o de 6otoneh di-0ponible-0. 

bJ El núme4o de mol~culah (de oxlgeno o de ozono, hegún 

el caho) expue-0tah. 

c) La e6iclencia de choquehi la que a -0u v~t depende. de 

la longitud de onda de loh 6otone-0. A mayo4 longitud 

de onda meno4 enengla. 

La m4xlma óotodlhoclacl6n del oxlgeno moleculan ocu44e a 

lo-0 100 km (Moody y Walhei 1974). 

Ahl pue-0, 6l pne-0entamoh la vanlación de la denhidad de 

cualqule4a de e-0to-0 do-0 compue-0toh con 4e-Opecto a la altuna y 

hacemo6 lo ml-0mo con el ólujo de óotoneh, obtend4emo6, al 6u­

man la6 cunva6 ne-0ultante6, lo que he conoce como Pen6lt de 

Chapman (Ven Figuna6 7, 8 y 9). 



Latitud 

Figura 6. Variación estandar de la fotólisis para el ozono 

(enero 15). 

Abi.011.c.Mn débil 

log (F.tux) 

Figura 7. Variación del logaritmo del Flux (número de fotones 

por centímetro cuadrado y por segundo) respecto a la altura. 



lag ( den-6-i.da.d) 

Figura 8. Variación del 

logaritmo de la densidad 

atmosférica respecto a la 

altura. 
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---- ·--·------..... 

Opt-i.mo 

log(veloc-i.dad de a.baotr.c-i.6nl 

Figura 9. Perfil de Chapman 

Variación de la velocidad 

de absorción (fotones por 
3 cm y por seg) respecto a 

la altura. 

Se puede c.ol16ttr.u-i.tr. un petr.6.ll de Cha.pman pa.tr.a.· cada. long.l­

tud de onda y patr.a. ca.da. compuea.to. 

Toma.ndo un c.le.tr..to vo.C.umc.11 de a.{.,~e -6.U:ua.do a una altuJt.a. de 

.tetr.m.lna.da, cuando el Sol c.~i.ta a un ángulo °' con el ce.n.<.t. Sean 

10), 10 21, 10 3 ) y IMl fati co11cc11.t1tac.<011e6 de ox.(geno a.t6m.lco, 

moleculatr., ozono u atmol>,~ltica, ne.6pcctivame.11tc. 

El modeto de. Cl1apma1t -6upone. qcie la~ \le.toc~·da.de-6 de Jt.ea.c-
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c..i.6n palta la6 ec.uac..i.one6 13. 2) , 13.4) y (3.5) e6tan dadaa poi!. 

/t 1 -k 1 10) 10) IM) ( 3. 9) 

/t 2 -k2 10) 10 2 ) IM) ( 3. 1 o) 

/t 3 -k3IO) 103) ( 3. 11) 

donde 1t 1, 11. 2 y 1t 3 6on laa veloc..i.dadea de 1teac.c..i.6n y k1, k2 y 

k3 6on la6 veloc.i.dade6 e-0pec¿6.f.c.a6 de 1teac.c..i.6n. Se ve c.la1tamen 

te que la6 1teacc.i.one6 13.2), 13.4) y (3.5) -0on t~Jtm.i.c.a6. 

La6 Jteacc..i.onea 6otoqu¿m.i.c.a6 del modelo de Chapman (3.7) y 

(3.6), t.i.enen una veloc..i.dad de 1teac.c..i.6n 1tep1te6entada poi!.: 

( 3. 12) 

( 3. 13) 

-0.i.endo 1 2 y 13 la6 c.on6tante6 6otoqulm.i.c.a-0 de 11.eac.c..i.6n pa1ta la 

6otod.i.6oc..i.ac..i.6n de oxigeno y ozono 1teapec.tlvamente. 

La va1t.i.ac..i.6n total de cada una de laa eapec..i.e6 de oxlgeno, 

de ac.ue1tdo c.on la-0 1teacc.i.one6 13.7), (3.2), (3.4), 13.5) y 

~ = 1310 3¡ + 21 2 10 2 ¡ - 2k 1 IOJ(O)(Ml - k 2 IO)I0 211MI 

- k310l 10 3¡ 13.14) 

1 3 10 3 ¡ + k 110) IO) (M) - 1 2 10 21 - 11. 2 10) 10 21 (M) 

-2k 3 IO) 10 3¡ (3.15) 

( 3. 16) 
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Si con6ide4amo6 el equilib4io 60.toqulmico, la6 ecuacione6 

(3.141, LLJSI y (3.16) dan: 

k2!0 2J!Ml 

J3k3{0) ( 3. 11 I 

( 3. 1 B) 

El p4oblema con6i6te en.tonce6 en calcula4 la6 condicLone6 

de equ.ilib4io 60.toqulmico y encont4ah la6 concent4acione6 de 

ozono en equllib4ia pa.4a una. al.tuha detehminada y "e6cal6n po4 

e1.ica.l6n" con6.t4ui4 el pek6il de Chapman a pa4ti4 de La6 ecua-

e.lo n e6 ( 3. 1 4 l a 1 3. 1 6 J • 

3. 2. 3 Re6u.l.ta.do6 

Un cálculo tlplco len ba.6e al modelo de Chapmanl de la 

cantidad de ozono en equilib4io 6atoqu.lmLco p4ovee lo6 6LguLe~ 

te6 Jz.e6u.Lta.do1.i: 

a) P4edice apll.oximadamente La cantidad co44ecta. de ozono 

a. nivele6 1.iobll.e 30 a 40 km. C4a.ig (7965) p4e6enta una 

tabla' con e6to1.i Jz.e6u.Ltado6. 

b) El modelo de Chapman p4edice muy paco ozono en La ea­

tM.ta66e44 baja.. 

e) Phedice un mlnimo en la. cantidad total de ozono a ~ng~ 

Lo6 g4a.nde6 con el cenit. 

E6to6 do1.i úl.timo6 4e6ultada6 no e1.itan de acue4do con Lo 

ob1.ieJz.vado, ya que exi1.ite un máximo en La den6idad del ozono a 
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uKa latitud gAande en la e4tAato66eAa baja al 6inal del invieA 

KO y a p~incipio6 de la pAimaveAa. 

f6ta6 di6cAepancia6 pueden expiicaA6e 4i no 6e 4upone et 

equilibAio 6otoqu~mico en la e4tAato66eAa baja. 

PoA otAa paAte, podemo6 calculaA el lap6o de tiempo Aequ~ 

Aido paAa que la concentAaci6n de ozono AetoAne a 6U valoA de 

equiiibAio. E4 claAo que el equiiibAio 6otoqu1mico 6eA~ una 6~ 

po6ici6n con6iable aAAiba de io6 40 km, peAo no poA debajo de 

lo6 30 ~m. E4ta6 6upo4icione6 e6tan de acue4do con lo6 cátcu­

lo6 de equilibAio y con la6 condicione6 ob6eAvada6. 

•· 



CAPITULO IV 

CONSTRUCC10N VEL MOVELO FOTOQU1M1CO 

4. 1 ANTECEVENTES 

4. 1. 1 Int~oduccl6n 

El eatudlo de la clnltlca, t~ana6e4encla, dl6u6l6n, o en 

gene4al, del compo4tamlento de la capa de ozono ea e6enclal P! 

4a entende4 algunoa 6en6meno6 atmoa6l4lco6. Como ya hemo6 di­

cho (Capltulo 11) el ozono ea el p~inclpal 4e6pon6able del ca­

lentamiento de la eat4atoa6e~a, debido a la 6ue4te ab6o4cl6n 

de 4adlacl6n UV po4 eate componente atmoa6l4lco. Po4 e6te he­

cho -p4lnclpalmente- la eat~atoa6e~a 6e convle4te en una 4e­

gl6n tu4bulenta donde loa e6ectoa del mezclado p4edomlnan 6o­

b4e lo6 de dl6u6l6n. E~toa b4uacoa camblo6 en el g4adlente de 
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tempe~atu~a Llegan a aóectal la tlopo66e4a, que e6 La 4egl6n 

en donde ocullen la mayo4la de lo6 6en6mena6 meteo4ol6glco6. 

Se han o64ecldo valla6 explicacione6 6ob4e La ~aneta en 

que el ozono 6e t4an66lele de la alta atm666e4a a la baja at­

m666e4a. La t4an66elencia apalentemente oculle en la veclndad 

de la6 col4lente6 a cholla. Tamblen 6e ha po6tulado que tal 

t4an66elencla oculle dlhectamente a tAavé6 de la thopopau6a. 

Sln embalga, no 6e tlan66iele una ghan cantidad de ozono debi­

do a que exl6ten valla6 ballela6 que implden 6u pa6o: invel6i~ 

ne6 de tempelatuha; de6t~ucci6n del ozono pal leaccione6 qulm~ 

ca6, 6otoqulmlca6 y catalltica6, ademá6 de la6 nube-0 y ga-0e-0 

de combu-0tl6n que lápidamente dióaclan al ozono. Empelo, en la 

e6t4ato66eha baja el ozono e-0 ca6l inmune a la de-0thuccl6n 60-

toqulmlca pol lo que -Oe u6a como tlazadol en la cllculacl6n at 

mo-06élica. 

Ve lo antelloh 6e deduce que el e6tudlo de la capa de ozo 

no ocupa un papel plepondelante pala el entendlmlenta y com­

p4en6l6n de la aelonomla y metealologla. 

Pol 6l lo antello4 6uela poco, podemo6 plopolclanah otho 

motivo, tal vez má-0 lmpa4tante, pala et e-0tudlo del ozono. No 

6ella exageAado a-0egulal que La exl-0tencla de la ozono-06ela l~ 

plica La exl-0tencla de vlda (al meno6 como la conocemo-0 en la 

Tú.lM). 

Vulante ca6l toda la exl6tencla de La Tlella, la atm6-06e-

4a telle6tle no contuvo má-0 de un pequeñl6lmo po4centaje de 

oxlgena LlbAe. E-Oto 6lgnl6lca que no habla una capa de ozono 

en Loó alto6 con6lne6, y que la 4adlacl6n UV del Sol podla ll~ 
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ga.Jr. a. la. bupe.Ji.6.(.c..i.e. :te1t11.e.J.i:t!(.e. e.n g!(.a.11.de.J.i ca.11..t.lda.de.b de.J.iúi.te.­

g!(.a.ndo la.b mollcula.6 complica.da.b de. la.b que. depende. la. vida. 

Abl, al no e.xia:tie.!(.a. la. ca.pa. de. ozono, no e.xlb:ti!(.la. la. e.bpecie 

huma.na. ¿Ne.ce.al:ta.mo6 o.t!(.a. !(.a.z6n pa.!(.a. e6.tudla.!(. la. ozono66e!(.a.? 

Ha que.da.do e.6.ta.blecida. la lmpo!(..tancla. de.l e.-0.:tudlo de.l ozo 

ao, pe.Ji.o, ¿po!(.·q4l un nuevo modelo? 

Cle.!(..to e.6 que. exl6.te.n va!(.l06 o.t!(.06 mode.lo6 li.e., Cha.pman 

C!(.a.lg, Nicole..t, e.te.) pe.!(.o mucho6 de e.llob bon muy 6o6l6.tlca­

doa y !(.equle.!(.en de.l conoclmie.nto de una ca.n.tlda.d e.no!(.me de pa-

1(.lme..t!(.Ob. O.tk.06 J.ion 6e.nclllo6 pe!(.o ae. han pla.n.te.a.do 60b!(.e ba­

ae6 pu!(.a.me.n:te. a.e.!(.on6mlca6 bln conJ.ilde.!(.a!(. la cinética. y 60.toquf 

mlca. de.l ozono. 

El modelo de Chapma.n 6ue. el p!(.lme!(.o tn p!(.opone.!(.6e. (1930), 

bln emba.!(.go en e.J.ie. afio no 6ue. poblble deba!(.!(.olla!(. la. .teo!(.la d! 

bldo a que el pico del ozono 6ue e!(.!(.6neamen.te coloca.do a una 

a.l.tu!(.a p!(.o~edlo de 45 km. 

0.t!(.oJ.i a.uto!(.e6, .tal como Nicole.:t (1975) .t!(.a:ta.!(.on de in.t!(.o­

ducl!(. conceptob de cinl.tica qulmlca. en 6U6 ebtudioa. Empe.!(.o, 

con6undle!(.on mole~ula.!(.ldad con o!(.den de !(.ea.ccl6n IVe!(. Capl.tulo 

11); 6U6 con-0.tan.teb de veloclda.d de !(.e.a.ccl6n bon de J.ie.gundo o~ 

de.n pe!(.o lnvo!uc!(.a.!(.on .tl!(.mlnob de ha.a.ta. .te.!(.ce!(. o!(.den; lnt!(.odu­

j e.!(.on en la. cln~.tlca. la. p!(.ebe.ncla de. un :te!(.ce.!(. cue.!(.po M. 

Flna.!men.te. y como ya 6e ha dicho (Capl.tulo I) 6e !(.e.qule!(.e 

de. un modelo 6 ettcl.U.o y 6lexlble. que. pu e.da 6 e.JI. u6 a.do como 6 ub-

1(.utlna. en lo6 c4lculo6 de. !(.adlaci6n J.iola.!(. y ae.!(.onomla. 

4.1.2 Calculo y Ob.te.ncl6n de. Pa.Ji.ime.t!(.ob 
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Ante6 de pa&ah a la con&thucci6n del modelo no6 detendke­

mo6 paha detallak la 6ohma en que obt~imo6 lo& pakdmetko6 que 

no& &ekdn de utilidad en el modelo: Tempekatuka, Concentkaci6n 

Atmo66ékica, Con&tantea de Velocidad de Reacci6n, Con6tante6 

Fotoqulmica& y Concentkaci6n de Oxlgeno Moleculak. 

En todo eatudio aekon6mico ea nece&akio u6ak un modelo en 

el cual lo6 pakdmetko& pkinclpale6 eaten kephe&entado6 pok va­

la4e& phomedio. Se han publicado numeho&a& modelo6 atmo66ékl­

coa que exhiben di6ekencla& impohtantea. La6 dl6e4enclaa e6-

tklban en el hecho de que loa cdlculaa no &e han hecho en la 

mlama 6ohma y en que exlaten vaklaclone6 del tiempo en la ea­

tkato66e4a, meaoa6e4a y t4opo&óe4a. Pa4 ejempla, una denaidad 

de 1.8 X 10- 5 g/cc adoptada paka 30 km puede aceptak6e con una 

va4iaci6n de 5 km con&ldekando toda& la& condicione&. La den&l 

dad a 70 km ea cekca de 10- 7 g/cc (Tabla 4.1) mlentkaa que va­
-8 lo4e6 del okdcn de (7.5 ! 2.5) X 10 g/cc 6e han ab&ekvado de 

pendiendo de laa condicione& meaoa6e4lcaa. 

Paka mo6tkak la& po&lble& di6e4encia6 la Tabla 4. 1 da pa­

kdmetko6 atmo&6ékico6 paka do& pek6llea de tempehatuka &obke 

70 km. El phlmcko cokke&ponde al mlnlmo de la meaopauaa de 190 

ºK a 85 km, mlentka& que el aegundo, al mlnimo de 160°K que 6e 

alcanza a la mlama altuka. 

Se debe notah que la& vakiacionea en la tempe4atu4a de la 

meaoa6eha juegan un kol lmpoktante en la quimlea6e4a donde la& 

4eacclonea qulmicaa deµende11 de la enehgla de actlvacl6n. 

Loa cdlculoa de f y cancentkacl6n total (M) &e han hecho 

uaando la ecuacl6n (2.36) y utlClzando~ conatante, poaltlva 
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ent~e 30 g 45 ll.m, ce40 ent~e 45 y 55 km, negativa ent~e SS y 

85 km, y nuevamente po4itiva de 85 a 100 km. 

Pa~a la obtenc.i6n de la6 c.on6tante4 de velocidad de ~eac.­

ci6n 4e p~ocedi6 a hace~ una 4evi4i6n biblio9~46ic.a. 

Ltama~emo6 k1 a ta con6tante pa~a la ~eac.ci6n (3.2); k2 
la c.on6tante de la ~eacci6n (3.4); y k3 la c.on4tante de ta 

~eac.c..i6n ( 3. 5) • 

Eucken y Patat (1936) midie4on la ~az6n lk 2!k31 enc.ont4a!' 

da e.l vai.o~ 3.3 X 10· 25 . exp(-3070/T) dada en (c.c/moUcu.ta). Ba '' · 

te6 y Nicolet (1950) utitiza~on la6 6iguiente6 con6tante6: 

k1 8 X 10· 33 IT/256) 112 lcm6!molécula2 4e9) 

k2 ~ 8 X 10· 35 IT/256) 112 (cm 6!mollcuta 2 6e9) 

k3 = 2.4 X 1o·JO (T/256) 112e.xp(-3070/TI (c.c/moUc.ula ugl 

Po~ 6u pa~te C~aig (1950) t~abaj6 c.on et cociente k2/k5 
que 6luc.tuaba de 8 X 10· 20 pa~a una attu4a de 80 km, a 9.2 X 

10- 19 pa~a 14 km, con un minimo de 5.4 X 10- 21 a i.06 55 km. 
-34 8e6n4on y Axwo~thy (1957) enc.ont4a~on que k2 valia 1.6 X 10 

exp(302/T). Reeve6, Mannelta y Ha4teck (1960) e6tud.ia4on ta cf 

nlt.ic.a de la ~eac.ci6n (3.2) enc.ont~ando que k1 R 2.7 X 10- 33 • 

En 4U p4ime4 a~tic.ula Kau6man y Kei.60 (1961) dan el vai.o4 de 
-34 -34 1.2 X 10 pa~a k2 et cual 6e modi6ic.6 a 7.5 X 10 en 6u a~ 

tic.uta de 1964. Cadte y Ali.en (1970) utiliza~on i.06 6i9ulente4 

vato~e6 e.n 6u6 c4lc.ulo4: 

ll. 1 = 2.8 X 10· 33 - 34 k2 = 7. 5 X 1 O 

Campbetl y Guy (1973) p4e4entan la6 6iguiente6 vato~e4: 

f¿ 1 4.7 X 1o·33 (cc./Hg) 

k2 " 1. 1 X 10- 3-1 exp(SJO/TI (c.c/Hg) 
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Ta.b.ta 4.1 Pa1Llfme.t1Lo6 a..tmo~6€.IL.le.o~ ent.te 15 y 100 km. 

Al.tu/L( E6cai.a. d< Tempe!La.- e o nc.e.nt!La.e..i.6 n Conc.entlla.e..l6n 
( ftm) Al.tulla. f -tu1ta. ( º K I de o2 (C.m-3) A.tmo4 6 €.IL-lca 

(km} ( e.m - 3) 

75 IÍ. 2 o 2 7 o. 8 8. 14 X 1o17 3.89 X 1018 

16 6.25 212. 4 6. 8 8 X 1o17 3. 28 X 10 18 

77 6.30 214. o 5.82 X 7o17 2. 78 X 1o18 

78 6.35 21 5. 7 4. 9 3 X 7o17 2. 36 X 1018 

19 6.40 217. 3 4. 18 X 1o17 2. 00 X 1018 

20 6.45 21 8. 9 3. 56 X 1017 1 • 7 o X 1018 

21 6.50 220.6 3. 02 X 1011 1.44 X 1o18 

22 6.55 222.2 2. 58 X 1011 1.23 X 10 18 

23 6.60 223.8 2.20 X 1o7 7 1. os X 1018 

24 6.65 225.4 1. 87 X 1011 8. 9 5 X 1017 

25 6.70 2 2 7. 1 1. 60 X 7o17 7.65 X 1011 

26 6.75 228.7 1. 37 X 1o17 6.54 X 1o17 

27 6.80 230.3 1 • 17 X 1o17 S.61 X 1011 

28 6.85 2 31. 9 1. 01 X 1o17 4.81 X 1017 

29 6.90 233.5 8.65 X 1o16 4. 13 X 1017 

30 6.95 235.2 7.43 X 1o16 3.55 X 1o17 

31 7.05 238.5 6.36 X 1o16 3.03 X 1o17 
... 

1o16 1o17 32 7. 15 241.8 5.44 X 2.60 X 

33 7.25 24 5. 1 4.68 X 1o16. 2.23 X 1o1 7 

34 7.35 248.4 4.02 X 1o16 1.92 X 1o17 

35 7.45 2 5 7. 7 3. 4 7 X 1016 1. 66 X 1017 

36 7.55 255.0 3.00 X 1016 1. 43 X 1017 

37 7. 6 5 258.3 2. 59 X 1016 1.24 X 1o17 
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AUu1r.a E 6 ca.la. de Tempe.1ta- C O ltC e.1ttfta.c..l61t Co1tce.n.t11.ac.i.6n 
(km) AUUll.a H tufta ( ° K) de. O 2 ( c.m - 3 l Atmo66€.Jr..lca. 

(km) ( c.m - 31 

38 7.75 2 61 • 6 2.25 X 1o16 J. 07 X 10 11 

39 7. 8 s 264.9 1. 95 X 10 16 9. 32 X 10 16 

40 7.95 268.2 1. 10 X 1o16 8. 11 X 1016 

41 7. 9 9 269.4 1 • 4 9 X 1016 7. 7 2 X 1o16 

42 8. o 3 270.7 1 • 31 X 10 16 6. 2 6 X 1016 

43 8. o 7 272.0 l . l 5 X lo 16 5. 50 X 10 16 

44 8. 11 273.2 l. o l X 1016 4.84 X 1o16 

45 8. 1 5 2 74. 5 s. 92 X 1o15 4. 2 6 X 1016 

46 8. 15 214.4 7.90 X 1o15 3.77 X 10 16 

47 8. 15 274.3 6.98 X 1o15 3.34 X 1016 

48 8. 15 274.2 6.18 X 1o15 2.95 X 1016 

49 8. 15 274. 1 5.47 X 1o15 2. 61 X 1016 

50 8. 15 2 7 4. o 4.84 X 1o15 2. 31 X 1016 

51 8. 1 5 27 4. o 4. Z8 X 1o1 5 2.04 X 1016 

52 8. 1 5 2 7 3. 9 3.79 X 1015 1. 81 X 1016 

53 8. 15 273.8 3.35 X 1015 J. 60 X 1016 

54 8. 1 5 273.7 2.97 X 1015 1. 42 X 1016 

55 8. 1 5 273.6 2. 62 X 10 15 1 • 2 5 X 1016 

56 8.03 269.4 2.36 X 1015 1. 12 X 1016 

57 7. 9 1 265.3 2. 11 X 1015 1. o 1 X 1016 

58 7. 7 8 261. 1 l . 8 9 X 1o1 5 9. o 1 X 1o15 

59 7.66 256.9 1. 68 X 1o1 5 8.04 X 1015 

60 1.54 2 5 2. 8 1 • 50 X 1o1 5 7. 11 X 1o15 

61 7. 4 2 248.6 1. 34 X 1o1 5 6.38 X 1015 
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Attu11..« E.6 e.ala de. Te.mpeJta- Conc.ent11.ac..l6n e o n c. e.n.tJt.a c..l6 n 
( ll.111 J AUuJt.a H :tu.Ita ( º KI de O 2 ( c.m - 3 ¡ Atmo.6 6 l.Jt.i.c.a 

(kml ( c.m - 3 ¡ 

62 1.30 244.4 1. 19 X 1015 5.66 X 1o1 5 

63 1. 17 240.2 1. 05 X 1015 5.02 X 1015 

64 7.05 2 3 6. 1 9.29 X 1014 4.43 X 1015 

65 6.93 2 3 J • 9 8. 19 X 1o14 3.91 X 1015 

66 6. 81 227.8 7.21 X 1o14 3.44 X 1015 

67 6.69 223.6 6.33 X 1014 3.02 X 1o1 5 

68 6.56 219. 5 5.55 X 1o14 2.65 X 1o1 5 

69 6.44 215.3 4.85 X 1014 2. 32 X 1015 

70 6.32 211 • 2 4.23 X 1o14 2. 02 X 1015 

71 6.28 209.8 3.63 X 1o14 1.73 X 1o15 

6.22 207.8 3.66 X 1014 1. 7 5 X 1o15 

72 6.24 20 8. 4 3. 12 X 1014 1. 49 X 1 o 15 

6. 1 2 204.4 3. 17 X 1014 1.51X 1015 

13 6.20 207.0 2.67 X 1014 1. 2 8 X 1015 

6.02 2o1. o 2.73 X 1014 1 • 30 X 1015 

74 6. 16 205.6 2. 29 X 1014 1.09 X 1015 

5.92 19 7. 6 2.35 X 1014 1. 12 X 1o1 s 

75 6. 1 2 204.2 1.96 X 1014 9.34 X 1o7 4 

5.82 194.2 2. 02 X 1014 9.63 X .1014 

16 6.08 202.8 1. 67 X 1014 7.99 X 1014 

s. 7 2 19 o. 8 1.73 X 1014 8.24 X 1014 

77 6.04 201.4 1. 4 3 X 1014 6.82 X 1014 

5.62 187.4 1. 4 7 X 1014 7.03 X 1014 

78 6.00 200.0 1.22 X 1014 5.82 X 1014 
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AUu11.a E.& e.ala de Tempe11.a- e o ltC. e11t11.ac..ló n Conc.en.t1tac..ión 
(km) A.f.tu11.a H tu1r.a ( • KI de o2 (c.m-3) Atmol> 6l1t.ic.a 

(km) ( c.m - J l 

5. 52 . 184.0 1.25 X 1o14 5,98 X 1014 

79 5.96 198. 6 1. 04 X 1014 4.95 X 1014 

5.42 180.6 1. 06 X 1014 5.08 X 1014 

80 5.92 19 7. 2 8.83 X 1o1 3 4.22 X 1014 

5.32 17 7. 2 9.00 X 1013 4.30 X 1014 

81 5.88 195.8 7.51 X 1o1 3 3.58 X 1014 

5.22 173.8 7.59 X 1013 3.62 X 1014 

82 5.84 194.4 6.38 X 1o1 3 3.04 X 1014 

5. 12 170.4 6.38 X 1o13 3.04 X 10 14 

83 5.80 193.0 5. 41 X 1013 2.58 X 1014 
• 

5.02 167 .1 5.34 X 1013 2.55 X 1014 

84 5.76 191. 6 4.58 X 1013 2.19 X 10 14 

4.92 163. 7 4.46 X 1013 2.13 X 1014 

85 5.72 190.2 3.88 X 1013 1. 85 X 1014 

4.82 160. 3 3. 71 X 1013 1.77 X 1014 

86 5.76 191 • 5 3.24 X 1013 1. 54 X 1014 

4.92 163.6 2.96 X 1013 1. 41 X 1014 

87 5.80 19 2. 8 2.70 X 1o13 1.29 X 1014 

5.02 166. 9 2.37 X 1013 1. 13 X 1014 

88 5.84 194. 1 2.26 X 1o1 3 1. 08 X 1014 

5. 12 170. 1 1. 91 X 1o1 3 9.12 X 1013 

89 5.88 19 5. 3 1. 8 9 X 1013 9.04 X 1013 
' 

5.22 17 3. 4 1. 54 X 1013 7.37 X 1013 

90 5.92 196. 6 1 . 5 9 X 1013 7.58 X 1013 
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Attu.11.a. Elle.ala de Tempe11.11- Conc.ent11.ac..l6n Conc.ent11.ac..i6n 
'k111) Altu.11.a fi tu11.11 ( ° K) de O 2 ( c.m - 3 ¡ Atmo1> 6 l11..lc.a 

( fun) ( c.m - 3 ¡ 

5.32 176.7 1. 2 5 X 1o1 3 5.99 X 1013 

91 5.96 197.9 1. 33 X 1o13 6.37 X 10 13 

5.42 17 9. 9 1. 02 X 1o13 4.88 X 1013 

92 6. 00 199. 1 l. 1 'l. X 1o13 5.35 X 1013 

5.52 183. 2 8.36 X 1o12 3. 9 9 X 1o1 3 

93 6.04 'l.00.4 9.44 X 1012 4. 51 X 1o1 3 

5.62 18 6. 5 Q. 86 X 1o12 3.'l.8 X 1o1 3 

94 6.08 2o1 • 7 7.95 X 1o12 3.80 X 1013 

5.72 18 9. 7 5.66 X 1012 2. 70 X 1013 

95 6. 1 'l. 'l. o 2. 9 6.71 X 1o12 3.20 X 1013 

5. 82 193. o 4.67 X 1o12 2. 2 3 X 1o1 3 

96 6. 16 204. 2 5.66 X 1o12 2.70 X 1o1 3 

5.92 196.2 3.88 X 1o 1 'l. 1. 8 5 X 1013 

91 6.20 2 o 5. 4 4.79 X 1o12 2. 29 X 1o1 3 

6.02 l 9 9. 5 3. 'l. 'l. X 1o 12 1.54 X 1o1 3 

98 6. 'l.4 206.7 4.05 X 1o12 1.94 X 1o1 3 

6. 1 'l. 202.1 2.69 X 1o 12 1. 28 X 1o1 3 

99 6. 2 8 208.0 3.43 X 1o12 1.64 X 1013 

6. 2 2 206. o 2. 2 S X 1o12 1. 08 X 1013 

100 6. 32 'l.09. 'l. 2.91 X 1o 12 l. 39 X 1013 

6.32 'l.09. 2 1. 89 X 1o12 9.03 X 1o12 

h.
3 

= 1.1 X 10-ll exp(-2150/T) (c.c./Hg) 

lk 2!k31 = 1.0 X lo- 23 exp(2660/Tl 
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Eate mlamo cociente 6ue medido poli. Ben6on y Axwo4thy {1975) 

obtenúndo del va.e.011. de: {k 2!k 3) = 3.2 X 10- 24 exp{3322/T). 

Flnalmente, Ga11.vln y Hamp6on {1974) y Hamp6on y Ga11.v.ln {19751 

bajo lo6 au6plclo6 del Chemlcal Klnetlc6 1n6o4matlon Centell., 

del Nat.lonal Bu11.eau 06 Standa11.d6 {Cllmatlc Impact A66e66ment 

P11.og4am, Vepa11.tment 06 T11.anapo1Ltantlon, Wa6hlngton, V~C.I 11.e­

po11.tan lo6 6.lgulente6 va.e.011.ea: 

k2 1.1X10- 34 exp{510/T) 

k3 1.1 X 10- 11 exp{-2160/T) 

Aho11.a bien, al calculamo6 el valo11. de k 1, k2, k3 y lk 2Jk 31 

pa11.a una tempe11.atu1¡_a de 250°K {ap11.oxlmadamente 35 y 60 kml ob­

tenemo6 el 6lgulente conjunto de dato6. Veamo6 p11..lme11.o el co-

Euken y Patat 0.71 X 10-19 

C11.alg {a 35 km) 1. 9 .. X 10-19 

C11.a.lg {a 60 km) o. 1 X 10-19 

CampbeU 1J Gii.a 1J 4. 18 X 10-19 

Ben6on y Axwo1Lthy 18. 9 X 10-19 

Cadle y AUen 3.95 X 10-19 

Ga11.vin y Hamp6on 4.35 X 1 o-19 

Bate6 tJ N .lcolet 0.72 X 10-19 

E6to6 valo1Le6 tienen una media de 4.35 X 10- 19 y una dea­

v.laci6n e6tanda11. de 6.12 X 10- 19 . El únlco va.e.011. que 6e 6ale 

del .lnte11.valo IX ! S) ea el de Benaon y Axwo11.thy. El valo11. de 

Ga11.vln y Hampaon colnclde con el de la media. 

Po4 au pa4te, loa valo11.ea de k 1 pall.a 250°K aon: 
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Bate.6 y N.lc.o.f..e.t 1. 91 X 1 o- 33 

Re.e.ve..&, Ma.nne..f...f..a. lj Ha.11..te.c.fl2 .1 X 10-33 

Ca.di.e. 1J AUe.n 2. 8 X 10-33 

Campbe.U lJ Glt.a.IJ 6.77 X 1o- 33 

E.&to.6 va..f..oJt.e.& .t¡enen una. media. de. 5.05 X 10- 33 y una. de6-

via.c.i6n e..6.ta.nda.Jt. de 2.69 X 10- 33 • E.f.. va..f..oJt. de Ba..teó y Nic.o.f..e..t 

.&ale. de.f.. inteJt.va..f..o (X~ S). 

Loó va..f..olt.eó de k2 que 6e obtienen a. una. tempe.Jt.a..tuJt.a. de 

250°K óo1i: 

Ba.te.ó y Nic.ole.t 7. 91 X 10-35 

Be.n6on y AxwoJt..thy 53.5 X 10-35 

Ka.u.6man IJ Ke.l.&o ( 19 61) 12. o X 10-35 

Ka.u. 6man tj Kelóo ( 19 64) 75.0 X 10-35 

Ca.di.e y Al.f..e.n 75.0 X 10-35 

Ca.mpbeU IJ GJt.a.tj 84.6 X 10-35 

Gal!. v .ltt tj Ha.mpóon 84.6 X 10-35 

La. media. de e.6toó da.toó eó 5. 61 X 1o-34 IJ la. de.& v.i.ac.i6 n 

e.6.tanda.11. e.ó de 3.32 X 10- 34 • Loó da.toó de Ba..te6 tj Nic.o.f..e.t y 

Ka.u6man 1J Ket6 o (1961) óa..f..en d e.t in.te.Jt.va..f..o (X ~ S). 

PolL último, loó va..f..olt.e.ó de ri 3 a 250°K que 6e obtienen a. 

pa.Jt..t.lJt. de la.ó Jt.e.f..a.c.ioneó da.da.6 polt. .f..06 a.u.toJt.e6 c..i..ta.do ó 6o11: 

Bateó y N.lc.ole.t 1 • 1 o X 1o-1 5 

Ca.die y AUe.n 1. 9 X 1 o-1 5 

Ca.mpbeU y GJt.a. y 2. 03 X 1 o-15 

Ga.11.v.ln y Ha.mpó o 1t 1. 9 5 X 1o-1 5 
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Eatoa datoa tienen una media de 1.75 X ro- 15 y una deavia 
-1 6 ci6n eatanda~ de 4.33 X 10 . Nuevamente Loa datoa que aalen 

del inte~valo IR ~ S) aon loa obtenidoa ~ pa~ti~ de La 4ela­

ci6n dada po4 Batea y Nicolet. 

El mejo4 eatimado4 de La eape4anza de laa va4iablea alea­

to4iaa k1, k2, k3 y lk 2!k 3) aon aua ~eapectivaa mediaa y Loa 

valo~ea que máa ae ace~can a laa mediaa aon: CampbeLL y G~ay 

pa4a k1; Benaon y AxWo4thy pa4a k2; Cadle y ALLen pa~a k3; y 

Ga4vin y Hampaon pa4a lk 2!k 3 ). Aal puea, noaot4oa uaa4emoa Loa 

datoa apo4tadoa po4 Ga4vin y Hampaon ya que aon loa adoptadoa 

po4 La National Bu4eau 06 Standa4d6. 

La obtenci6n de loa pa4ámet~oa atmoa6é4icoa y de Laa cona 

tantea de 4eacci6n no 6ue 4ealmente g4an p4oblema, pe4o laa co 

aaa camb~a4on cuando t~atamoa de obtene4 Laa conatantea 6oto­

qulmicaa de 4eacci6n. 

Laa conatantea 6otoqulmicaa de 4eacci6n (J) eatan dadaa 

po4 Laa ecuacionea (2.54) y (2.56). Eataa ecuacionea no ai4ven 

pa~a el cálculo, po4 Lo que como una p4ime4a ap4oxlmacl6n pod! 

moa obtene4 Laa conatantea 6otoqulmicaa a pa~ti4 de: 

J = o( q ( 4. 11 

donde ~ ea et coe6lclente de abao4ci6n y q ea el núme4o de 

cuantoa incidentea aob4e la unidad de volumen en la unidad de 

tiempo. 

Lo que tend4lamoa que hace4 aho4a ae~la calcula4 toa coe-

6.lcüntea de abaMción. ( ue4 apa4tado 2. 2. 2). 

Laa bandaa de Ha4ttey pa4a el ozono abao4ben 6ue4temente 
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o 
en La ~egl6n eapect4al ent4e 2,000 y 3,000 A. loa coe6lclentea 

de abao4cl6n del ozono pa4a eata 4egl6n, 6ue4on dete4mlnadoa 

en el Labo4ato4lo po4 Meye4 (7903]. 

Fab4y y Bulaaon (7973] tamblen eatudla4on Laa bandaa de 

Hantley y extendle4on la dete4mlnacl6n de loa coe6lclentea de 
o 

abao4cl6n haata 3,340 A, dent4o de laa bandaa de Hugglna. 

Loa coe6lclentea de abao4cl6n del oxigeno molecula4 en la 
o 

4egl6n de Schumann (7,300 a 1, 750 A) 6ue4on medldoa po4 Laden-

bu4g y van Voo4hla (7933). Ve acue4do a un eatudio de Schnel­

de4 (7937), la p4eaencla (en una mezcla) de 80% de nlt46geno 

no a6ecta La abao4cl6n del oxigeno motecula4, Slmlla4mente en­

·Cont46 que Laa va4laclonea en la p4eal6n dent4o de un 4ango 

conalde4able no tiene e6ecto aob4e La abao4cl6n. 

Pa4a g4andea longltudea de onda, G4anath (1929) midl6 La 
o 

abao4cl6n ent4e 1,900 y 2, 100 A en el labo4ato4lo. El coe6l-

clente de abao4clon del al4e 6ue dete4mlnado po4 Bulaaon, Jau-
o 

aae4an y Roua4d (1933) en el lnte4valo de 1,855 a 2,633 A y 

po4 Gotz y Male4-Leibnitz (7933) en el inte4valo 2,302 a 2,699 
• A. Vebldo a que laa medldaa ae hlcle4on en una mezcla de al4e 

4eLativamente Llb4e de ozono, ea poalbLe dete4mlna4 la abao4-

cl6n del oxigeno molecula4 con algun g4ado de exactitud. Loa 

coe6lclentea de abao4cl6n encont4adoa eatan de acue4do con laa 
o 

medldaa hechaa po4 G4anath ent4e J,900 y 2,100 A. 

El eapect4o de abao4cl6n del oxigeno molecula4 pa4ece 4e­

latlvamente aimple peno ae complica po4 una apa4ente dependen­

cia con La p4eal6n en la 4egl6n de ffe4zbe4g. Flnkelnbu4g y 

Stelnen (7932) y Helman (1939) eatudla4on Laa bandaa po4 a~~l-
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o 
ba de lo4 2,420 A a p4eélone6 mayone6 a 60 atm666enaé y encon-

t4a4on que lo6 coe6iciente6 de abt.oncl6n va4lan con el cuad4a­

do de l4 p4e6ión. 

Heilpnen (1941) encontn6 que el coe6iciente de ab6o4ci6n 
o 

pa4a el oxlgeno atm6mlco a 2,144 A bajo una pne6l6n de 148 a 

663 mmHg y 18°C et.ta dado pon: o<= (5.62 ~ 0.36) 10- 9 p1· 55. 

Extendiendo 6U6 expenlmento6 a una p4e6l6n de 148 a 760 mmHg, 

el ml6mo coeóiclente e6taba dado pon: o< = 5.62 X 10- 9 pJ.55. 

En un antlculo po6tenlon, Hellpnen (1946) dlt.cute el ln-
o 

tenvalo entne 2, 100 y 2,400 A a pne6lone6 elevada6 (50 a 130 

atm66 6eM6) enc.ontnando que la dependenc.i.a e6 del t.lguü.nte tf:_ 

po: «p = «.pk. Pana toda6 la6 longltudet. de onda k e6 ap4oxim~ 

damente con6tante e igual a 2.12 6L la pnet.l6n 6e exp4e6a en 

kg/cm 2 • Pon 6upue6.to que 6L la ley de Bee4 (ecuaci6n 2.141 ¡e 

c.umpl.i.ena, k debenla 6e4 la unidad. Si. a6l ocunniena, la ab40! 
• 

c.i6n del oxlgeno molec.ulan pon an4lba de lo6 2,150 A no ten-

dnla gnan lmpontanc.la en lo6 cálc.ulo6 6otoqulm.i.co6, lo cual no 

ocunne. Vebido a que no exlt..te una dependencia a4niba de lo6 
o 

2,150 Aet..to nepnet.enta un gnan pnoblema en el c4lculo de la 

concentnacl6n del ozono al equllibnio. Cnalg (1950), po4 ejem­

plo, muet.tna lo6 coe6iclente6 de ab6o!Lcl6n del oxlgeno molecu­

lan o1 2 y de.('. ozono 0(3 pana dl6enente6 altu11.at. y a dlóe1te.nte6 

longitude.6 de onda pa11.a obtenen lo6 coeóiciente6 de ab¡onción 

en óunc.l6n de la al.tuna. ( Ve.11. .tamble.n la6 óiguna6 2 y 3). 

Ve.6entendlendono6 de e6to6 cálculo6, lo que 6e hlzo óue 

bu6can 61 alg4n ot11.o auton habla 11.epontado lo6 valo11.e6 de Lat. 

con6tante6 6otoqulmica6. 
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Ho~iuchi (1961) AepoAta que la con6tante 6otoqulmica del 

od.9e.no J2 tiene un valoJt de 10- 9 y la de.e ozono ; 3, tiene 

un valoA de 3.6 X 10- 3 (6eg- 7l, con el Sol en el cenit y de6-

pAeciando la pAeai6n aobAe loa coe6iciente6 de ab6oAci6n y 

con6ideAando 66lo el continum de HeAzbeA9. 

Leovy (7969) aupone que J 2 vaAla de 10-B (a uno6 100 km 

de altuAa) a 10- 12 (en la 6upe~6icie teAAe6tAe); y 1
3 

vaAla de 

10- 4 (100 km) a 10-Z (aupe.46.i.c.ie). 

En cie~to momento e6ta 6ue la única in6oAmaci6n con la 

que ae contaba. Se 6abla tambien que laa conatantea 6otoqulmi­

ca6 tienen un compoAtamiento Loga~ltmico con Aeapecto a La al­

tuAa. Lo6 dato6 que AepoAtaba Leovy 6e ajuata4on a una cuAva 

logaAltmica (aunque ea claAo que el aju6te deja mucho que de-

6eaA debido a la poca in6oAmac.i6n con la que ae contaba). Con 

e6ta in6oAmaci6n ae tAabaj6 el modelo obteniendo6e una conc.en­

tAaci6n de ozono que, aunque no 6e alejaba mucho de la AeaL, 

no entAaba dentAo de loa dato6 expe4imentalea. Lo6 Ae6ultado6 

de e6te modelo y del aiguiente 6eA4n comentadoa en otAa aec.ci6n. 

John6on, PuAcell, Touaey y Watanabe (1952) p4eaentan una 

tabla m46 completa de lo6 valoAea de J 2 y J3 entAe 30 y 90 km. 

Con eato6 datoa ae hizo una AegAeai6n Lineal (lineal en lo6 p~ 

4dmet4o6 peAo logaAltmica en la6 va4iable6) con el paquete 

SPSS ve46i6n 7 (en el 1n6tituto de lnve6tigaci6n de Matemdti­

c.aa Aplic.ada6 y Slatemaa) pa4a obtene4 La eatimaci6n de lo6 va 

loAe6 de ; 2 y J 3 en el ~ango de 15 a 100 km. Lo6 4e6ultado6 de 

e6te modelo 6e di6cutiA4n m46 adelante. AL pAimeA modelo l~ 

Llama~emoa Modelo 1 y al aegundo, Modelo 11. 



-83-

Finalmente, Je utlliz6 la concent1tacl6n de oxlgeno motee! 

la.Jt que p1topo1tclon6 Banlu. y Kocka1tta 17973} (Ve!t Tabla 4.1}. 

4. 1.3 Modelo 

La.6 6upo6.lci.one!i pa.!ta. la. coMtltuc.c..lón del modelo 6on la6 

6.i.gu.lente!i: 

al Una atm666e1ta de oxlgena. E-0 deci.1t 1 exl6ten a6lo la6 

e!ipecle6 O, o2 y o3 

b) Tambi.en exi.6te el Nlt1t6geno, pelta e6te no 1tea.cc.i.ona. 

con ninguna de la.6 a.11te1t.i.01te6 601tma.6 del ox~geno. 

e) S6lo ha.y c.lnco 1tea.cclonea .lmpo1tta.nte-0. 

d) No ha.y mezcladoo tu1tbulencla. ent1te loa eat1tato6 (altu-

11.a.6 l • 

el Exl6te un pe11.6ecto mezcla.do dent1to de lo6 e6t1tato6. 

Tomemo6 la.6 algulentea 1tea.cclone6: 

o 
02 + 1tJ (~ < 2,450 Al o + o 14. 2) 

E!ita. 6ot6l.l!il!i ae p1toduce po!t una. 6ue1tte a.b601tc.l6n en la.6 
o 

banda.6 de Schumann-Runge en el !tango de 1,760 a 2,030 A y polt 

una. a.bao1tc.lón d~bll que ae extiende a longltudea de onda de 
o 

2,450 A. 

Luego de la óotodlaacia.cl6n de la. mol~c.ula. de ox!geno po-

demo-0 tenelt ta. 1tecomblnacl6n de 4tomoa de oxlgeno e~ pJLeaenc.la. 

de un te1tce1t cue1tpo M (cuya c.ancent1tacl6n ea la atmo66€1tlc.a.I: 

O + O + ,1.1 ------. o 
2 

+ M + 11 8 Kc.a.l (4. 3 l 



-84-

Tambien puede exi6tiA la c.ombinac.i6n de un 4tomo de oxtg! 

no c.on una moléc.ula. de oxtgeno en pAe6enc.ia. de un te~c.eA c.ueA-

po M: 

-----+ 03 + M + 24 Kc.a.l { 4. 4) 

La moléc.ula. M 6e AequieAe poAque la a.dic.i6n de un átomo 

de oxlgeno a. la. moléc.ula. de oxlgeno o a. otAo ~tomo de oxtgeno 

60n ~ea.c.c.ione6 exotéAmic.a6, y el teAc.eA c.ueApo debe ext~a.e~ 

poA to meno6 pa.Ate de la. eneAgla del o2 o el o3 ~ec.ien 6oAma.­

do6. Oe no e6ta.A pAe6ente la. teAc.eAa. moléc.ula., el 02 o el o3 
exita.doó, 4e de6c.omponen a la. pAimeAa vibAac.i6n, vale dec.i~, 

eK a.p~oxima.da.mente ~o- 13 6egundo6. La pAe6enc.ia del teAc.e~ 

c.ue~po ta.mbien e6 nec.e6a.Aia paAa la c.on6eAvac.i6n de la eneAgla. 

y et momentum {VeA 6ec.c.i6n 2.1.4). 

El ozono Aec.ién 6oAmado puede 6otodi6oc.ia.A6e 6egan la Aea.c. 

e.Un: 

o 
03 + h~ ¡;>.. < 11,400 Al ( 4. 5) 

El ozono tambien puede deóapaAec.eA poA una Aec.ombinac.i6n 

con el oxlgeno at6mic.o: 

{ 4. 6) 

En e6ta.6 Aeac.c.io ne6 tenemo6: 

o Oxlgeno A.t6múo 

º2 Oxlgeno Mole e.ala.A 

03 = 0 ZO ltO 

M TeAc.eA CueApo {en nue6tAD modelo O, º2· 03 ·y N21 
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h = Conatante de Planck 

) = F1te.c.uenc.la 

). = Longitud de on.da 

La6 ec.uac.lonea de veloc..ldad de c.ada una de. e.ataa Jteac.c.io­

nea pueden da1tae en 6un.c..l6n de va1t.laa eapec..lea. A6L, palta la 

1teac.c..l6n (4.21 ten.e.moa: 

d(0 21 1 d(O) 

-ar- rar ( 4. 71 

Pa1ta la 1teacc..l6n [4.31: 

1 d!OI d(M) dl0 21 d(M) b 
- 2 ar= - ar= -ar--=~= k]IOI (Mlc. (4.8) 

Pa1ta la 1teac.c..l6n (4.41: 

d(O) d(M) dl0 31 
- ar = - ar = ---rr:r- = 

Pa1ta La 1teac.c..l6n (4.51: 

dl0 21 d(OI 
-ar--= ar= 1 3 10 3 19 

Y 6.lnalme.nte palta la 1teac.c..l6n (4.6): 

d(OI 
-ar 

(4. 9 I 

(4.101 

( 4. 11 I 

La c.onc.ent1tac.i6n de M podemoa c.onalde1ta1tla c.onatante po~ 
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La6 6.lgu.lente6 4azone6: 

4) La. velocidad de deaapa4icl6n de M ea La. miama. que la. 

de au 6o4maci6n, Lo cual 6e ve en Laa ecuacione6 (4.81 

lj ( 4. 9 I . 

bl En La. ecuaci6n (4.8) La concent4ac.l6n de M e6 mucho ma 

yo4 que la del oxígeno molecula4. En La ecuac.l6n (4.9) 

La. concent4ac.l6n de M ea mucho ma.yo4 que Laa concent4a. 

c.lonea de O y o2. 

Ve Lo ante4io4 podemoa hace4 u6o del concepto de con6tan­

te6 'de paeudo-o4den (Ve4 capítulo 11, apa4tado 2.1 .61. 

A pa4t.l4 de La ecuaci6n (4.8) podemo6 de6in.l4: 

( 4. 1 21 

Ve La. ecuaci6n (4.9) podemo6 de6ini4: 

( 4. 1 3) 

Como ya antea ~e dijo, Laa ecuacione6 de velocidad de 

4eacc.l6n Laa podemoa ponde4 en ~unc.l6n del oxígeno at6m.lco, 

del ox~geno molecula4 o del ozono. Si hacemo6 e6to pa4a ca.da. 

4ea.cci6n IJ pa.4a ca.da. e6pecie 1J Luego 4eal.lza.mo6 un balance de 

mate4.la (cinético! pa4a cada. 4ea.ctivo, tend4emoa: 

dlOI 212 ( 02 I a + J {O lg - 2k1 'º' b -:-ar 3 3 
¡ 4. 14 I 

- k . 2 (O)d (0 ¡e -
2 k3 io1h ¡o '.l 3 

d(0 21 
13 I03lg - 12 'º21ª .¡. k1 (o J b .¡. cr.r- :: 
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( 4. 15 J 

(4. 16) 

En la6 ecuacione6 (4.74) a (4.16) tenemo6 pue6 lo6 balan­

ce6 de mate4ia palla O, o2 y o3 . Ademá-0, e-0ta-0 ecuacione6 deben 

1ati16ace4 la condicl6n de equlllb4lo: 

o ( 4. 11) 

En e1ta6 ecuaclone6, a, b, d, e, g, h e i 6on lo-0 01tdene6 

de Jteacción, 6le.ndo b = 2 y toda6 la6 demá6 igual a 1. 

Tenemo6 pue6 un 6l6tema de t4e6 ecuacione-0 di6e4enciale6 

no llneale-0 y no homogénea-O que debe 6e4 4e6uelto 1imultdnea­

mente y pa4a cada e6t4ata. Ademá6, pa4a cada e6t4ato la 6olu­

ci6n debe 6atla~ace4 la condlcl6n de equllib4lo (4.11). 

Como 6e ve, la-0 ecuaclonea e6tan en 6uncl6n de la altu4a 

(e6tJtato6) debido a que la6 ecuacione6 de velocidad de Jteac­

ción e6tan en 6unci6n de la tempe4atu4a (A1t4heniu6) y la temp! 

4atu4a va1t~a dependiendo de la altu4a en la atm6-06e1ta. 

La condición de equ.llib4lo -0e e1tablece po4que debemo-0 

con6lde4a4 que el núme4o total de átomo6 de ox~geno debe pe4m~ 

neceJt con6tante a ttavé6 de todo el ciclo de 4eaccl6n. 

No pe4damo6 de vl6ta que lo que de1eamo6 e6 calcu.la4 la 

concent4acl6n de ozono al equlllb1tio pa4a dl6e1tente-0 e6t4ato6. 

Ahor..a, como algu11a6 de ea~ va1t.lable6 dent4o de nue6tJta.6 
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ec.uac..lone6 f.on (0), 10 2) y 10 3 ) t1r.ata11.emoa de pone11..e.aa todaa 

en 6unc..l6n de 10 2) que e6 la mejo11. c.onoc..lda de laa t11.ea. Eato 

lo debe11.emoa hac.c.11. aux.ll.lado6 de IM) que tamb.len e6 un pa11.dme­

t11.o e.o no c..ldo, 

Cona.lduemo.6 loa 6.lgu.len.tea pun.to.6: 

al En el ea.tado ea.table la ac.umulac.l6n e6 ce11.o, ea dec.l11., 

la va11..lac.l6n de la concen.t11.ac..l6n e6 .igual a ce11.o: 

d (X l / d.t = O 

b) Equ.ll.lb11..lo 60.toqulm.lco. 

Con la p11..lme11.a cond.lc..l6n (a), nue6.tll.a6 ecuac.lonea d.l6e11.e! 

c.lale6 ae .t11.an66011.man a un 6.l6.tema noll.mal de ec.uac.lonea 6.lmul-

.tdnea6. Re.óolv.lendolo pa11.a cada e6t11.ato llegamo.6 6.lnalmente a: 

14. 18) 

Como en 11.eal.ldad en la natu11.aleza mucho.6 de loa aupueato6 

de nueat11.o modelo no ae cumplen .ln.teg11.amen.te, .t11.a.ta11.emoa de 

ve11. en que cond.lc.lone.6 podemoa u6al!. nue6tll.a ecuac.l6n 6.lnal pa-

11.a calculal!. I0 3 )eq' 

El .tiempo necef.al!..lo pal!.a alc.anza11. el 95% del valo11. del ó~ 

toequ.ll.lb11..lo qulm.lco e6.ta dado po11.: 

l / 2 
14. 19) 

La cond.lc.l6n lb) -equ.ll.lb11..lo 6otoqulm.lco- .lmpl.lca que a 

una al.tu11.a e6pecl6.lc.a, dentll.o de un 11.ango de al.tu11.a, la p11.odu~ 

c.lón o pé11.d.lda de cona.t.ltuyentea atmoa óé11..lcoa ·ea.ta c.ont11.olada 
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pon neacclone-0 qu~mica6 y 6otoqu~mica6 y la6 condicione6 -0on 

talea que no ocu11.11.e un cambio neto en la concent11.acipn de ta­

lea con6tituyente6. 

Lo ante11.lo11. 66lo 6e cumple cuando el tiempo de vida de 

La6 e6pecle6 Tlt e6 meno11. que el tiempo de vida 11.eque11.ldo palla 

que la6 e6pecle6 óe muevan ve11.ticalmente a t11.avéa de una dl6-

tancla igual a 6u p11.opla e6cala de altu11.a. El tiempo de vida 

de tal di6u6ián puede 6e1t: 

( 4. 20 l 

donde H e6 la e6cala de altu11.a, W ea la velocidad de dióu.6i6n 

y V e6 el coe6lciente de di6u-0l6n. 

Podemo6 calcula11. tamblen cuálea de la6 11.eaccione6 pll.opue! 

ta6 en et modelo (ecuaclone6 (4.2) a (4.6)) cont11.olan el pll.oc! 

60 a di6e1tente6 altu11.a6. 

En la atm666e1ta 6upe11.io11. te11.1te6t1te (0 31 < 10 21 Y 

(0 3) << (O!, po11. lo que podemo-0 con6lde11.an que (0 3 ) O (ce-

11.0) y pone11. nue6t1ta atencl6n en (0 21 y (0). 
-33 -35 Como k 1 = 10 u k2 = 10 y con-0ide11.ando una 1telaci6n 

b (0)/(0 2! mayo11. que O. 1, encont11.amoa que 2k 1 (0) ea mu.cho ma-

yo11. que k2 (o¡d¡o 2¡e. O 6ea, que la velocidad de 11.eacci6n de 

(4.3) e6 mayo11. que la velocidad de 11.eaccl6n de (4.4), po11. lo 

que l6te e6 el p11.oce60 dominante y pademo6 eac11.ibl1t (4.14) en 

el e6tado e6table como: 

( 4. 21) 
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(4.3) ea inalgnidlcante. Pe~o tamblen (0 3 l < (0 2l po~ lo que 

podemoa de4lva4 66~mulaa ap~oxlmadaa pa4a (O) y (0 3) pa~a la 

atm6a6e~a ln6e~io4. 

Se puede utlllza~ tamblen el m~todo de Tlempoa de Vlda p~ 

4a calcula4 la 4eaccl6n cont~olante. Pon ejemplo, la velocidad 

de 4eacci6n del oxLgeno at6mlco ea: 

(4. 2 2 l 

El tiempo de vida pana la n~accl6n {4.3) ea: 

( 4. 2 3 ¡ 

Pana la ~eacci6n {4.4) el tiempo de vida ea:. 

( 4. 241 

Pana la 4eacci6n {4.6) el tlempo de vida ea: 

{ 0) 
( 4. 251 

Ve la diacuci6n ante~io~ aabemoa que k1 = 30k 2. Entoncea 

laa ~eaccionea (4.3) y (4.4) ae~~n de igual impontancla cuando 

(0 2) = 30(0). La ~eaccl6n (4.4) no ea lmpontante cuando 

(Ol) (0 2 l o aea, a altunaa mayo4ea a 110 km. 

Eata clano que todo lo dicho haata aquL ea aplicable 6olf!_ 

mente pa4a el dLa y con el Sol en el cenit. En la noche Loa 

té~mlnoa 12 y 1 3 deaapa~ecen de Laa ecuaclonea (4. 14) a (4.16) 
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CAPITULO V 

CONCLUSIONES 

5.1 RESULTAVOS 

5. 1. 1 Repo4te de Rebultadob 

Vebpué6 de obtene4 la ecuaci6n que ~ep4eJenta al modelo 

6otoqulmlco, la cual p~oponclona la6 concentnacione6 de ozono 

al equlllb4Lo a di6e~enteJ altu~ab, 6e hizo un pequeño p~og4a­

ma en Font4an pa4a 4e6olve4 lab ecuacLoneJ (4.18) y (4. 19). A 

continuaci6n compa4a4emob e6tob nebultadob con lob expe4Lmen­

tale6. 

El pnognama en Fo4t4an 6e co44L6 dob uece6 con do6 juego6 

de datob que dl6e4lan e6encialmente en lo6 valo4e6 de lab conb 

tante6 6otoqulmlca6. En el pnlmet cabo, el pen6Ll de laa conb-
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Tabla S. 1 Concentkaci6n de Ozono y tiempo en el que ae alcanza 

el 951 de au concentkaci6n al equllibklo en 6unci6n 

de la altt(!ta 

AUMa Concentkacl6n Tiempo AitMa Concentkac.i.6n T.lempo 
(km) de O 3 (cm- 3) (km) de o3 (cm- 3) 

1 5 1. 9 X 1o1 3 2. 3 a11aa 37 1 • 3 X 1o1 2 2 3. 1 3 ha 

16 2. o X 1o1 3 1. 4 a.ñoa 38 1. o X 1o1 2 21. 2 8 ha 

17 1. 9 X 1o1 3 1. o 39 8.0 X 1o11 18.53 

18 2. o X 1o1 3 232 d.foa 40 6.4 X 1o11 14. 91 

19 2. 3 X 1013 12 8 dúta 41 5. 3 X 1o11 12. 87 

20 2. 5 X 1o1 3 7 9. 2 s 42 4. 4 X 1o11 11. 43 

21 3. 2 X 'o' 3 3 9. o 8 43 3. 6 X 1o11 9.07 

22 3. 1 X 1o1 3 2 7. 19 44 3. o X 1o11 8. 2 8 

23 2. s X 1o13 2 2. 81 45 2. s X 1o11 7.36 

24 2. 2 X 1 o' 3 17. s 8 46 2. 2 X 1 o 11 7. 00 

25 1. 9 X 1o1 3 12. 6 3 47 1 • 9 X 1o11 6. 19 

26 1. s X 1 o' 3 
'o. 11 48 1 • 6 X 1o11 s. 2 4 

27 1. 3 X 1o1 3 8. 9 3 49 1 • 4 X 1o
11 s. o 3 

28 1.1 X 1o1 3 6. 14 so 1.1 X 1o11 4.45 

29 9.0 X 1o1 2 s. 2 9 s 1 9.9 X 1o1 o 4. 17 

30 7. s X 1o1 2 4. 17 52 8. 4 X 1o1 o 3.54 

31 5. 8 X 1o12 3. 14 53 7. 1 X 1o1 o 3. 2 3 

32 4. 3 X 1o1 2 2. 3 5 54 6. 1 X 1o1 o 2. 9 5 

33 3. 5 X 1o12 1 • 8 3 55 5. 1 X 1o1 o 2. 8 4 

34 2. 7 X 1o1 2 1. 6 4 56 4. 8 X 1o1 o 2. 8 o 

35 2. 1 X 1o1 2 1. 2 3 57 4.5 X 1010 2. 7 5 

36 1. 7 X 1o1 2 1. 1 5 58 .J. 2 X 1o1 o 2. 71 
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Af.tu1ta C O 11C e.tt.tJt.ac..u.-i.611 Tiempo AUu1t.a e o 11 e e.tt.tltac.l6 tt T.ie.mpo 
lkml de. 03 lc..m-3) 1 lzm l de. 03 (cm- 3) 

-·· 

59 3.9 X 1o1 o 2. 71 h!i 80 2. 9 X 10 9 1. 2 3 Ita 

60 3.6 X 1o1 o 2. 63 h!i 81 2.4 X 1o 9 1 • 1 5 lt6 

61 3.4 X 1o1 o 2. 59 82 2. o X 1o
9 

1. 07 

62 3. 1 X 1o1 o 2. 53 83 1. 7 X 10
9 

59.60 mút 

63 2. 8 X 1o1 o 2. 4 2 84 1. 4 X 1o 9 59.24 m.ln 

64 2.6 X 1o1 o 2. 4 o 85 1. 2 X 1o
9 59.03 

65 2. 4 X 1o1 o 2.37 86 8. 5 X 10 8 58.28 

66 2. 2 X 1 o 1 o 2. 31 87 6. 3 X 1o 8 50. 11 

67 2. 1 X 1o1 o 2. 2 7 88 4.7 X 1o 8 42. 23 

68 1. 9 X 1o1 o 2. 21 89 3. 5 X 1o 8 36.60 

69 1. 8 X 1o1 o 2. 15 90 2.6 X 1o
8 30.73 

10 1. 6 X 1o1 o 2.09 91 1.9 X 10
8 21.26 

11 1. 4 X 1o1 o 2. 02 92 1. 4 X 10 8 2 3. 14 

12 1 • 1 X 1o1 o 1 • 9 5 93 1 • 1 X 10 8 19. 91 

13 9. 7 X 10 9 ' 1. 89 94 8. 1 X 10 7 16. 80 

14 8. 2 X 10 9 1 • 81 95 6. 1 X 1o 1 15.36 

75 6. 9 X 10 9 1 • 7 2 96 4. 6 X 1o 7 1 3. 51 

76 5. 8 X 1o 9 1. 65 97 .. 3. 5 X 10 7 11. 13 

17 4. 9 X 10 9 1 .54 98 2. 7 X 10 1 9. 18 

78 4. 1 X 10
9 

1. 4 7 99 2.0 X 10 7 8.43 

79 3. 4. X 1o 9 1 • 3 2 1 o o 1. 5 X 1o 1 7. 2 2 

.tante.!i 60.toqulm.lc..aa ae. aju.a.t6 de. una mane.na bunda -como ya he.­

moa d.lc..ho- a u.na cunva loganltmica. Ett el aegundo callo ae hl-

-
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zo una 4eg4eói6» utilizando el paquete SPSS (Statiótlcal Pa­

ckage 604 the Social Sclenceó) lineal en loó panámet~oó pe~o 

loga~~tmlca en laó va~lableó. 

Se tomanon loó valoneó de (Ml y (0 2) dadoó pon Bankó y Ko 

ckanta, loó cualeó apa4ecen en la Tabla 4.1 .. 

En cuanto a laó demáó vaniableó involucnadaó en el modelo 

ea decl4, a la nelaci6n (k 2tk3), óe eócogl6 la dada pon Ga~vin 

y Hampóon debido a que óe ace~ca máó al valo~ de la media eatl 

mada (Ven apantado 4.1.2) 

Loó 4eóultadoó de la concentnacl6n de ozono al equlllbnlo 

dadoó po~ loó doó modeloó óe pueden ven en la Figuna 10. 

Loó neóultadoó numtnlcoó del óegundo caóo (pnoducto de la 

~eg4eal6n con el SPSS) óe pueden ven en la Tabla 5.1. Laa con­

cent~aclonea eatan dadaó en moltculaó pon cent~metno cúbico. 

Finalmente, la 4elacl6n que gua4da eóte modelo (el modelo 

II) con loó modeloó de otnoó autoneó óe puede ven en la Flguna 

11 • 

En laó 6lgu4aó 10 y 11 ae puede apneclan que la concent4! 

ci6n de ozono pneaenta un máximo a una altuna apnoxlmada de 20 

km. En la natunaleza e6ectlvamente exlate un máximo, pe4o eóte 

óe encuentna a unoó 30 km máó o menoó. Eóto depende de va4loó 

6acto4eó taleó como: ~poca del año, latitud, ce~can~a a g4an­

deó u4beó y centnoó lnduót~ialea, etc. Que~emoó hacen nota~ 
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Figura 10. Resultados teóricos ohtenidos con los modelos l y 11 

comparados con loH datos experimentales. La línea punteada re­

presenta al modelo l y la línea discontinua al modelo 11. 
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Figura 11. Comparación del modelo II (- - - -) con el modelo de 

Chapman (-'-'-'-) y con el modelo de Craig ( ). 
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que 4nicamente el modelo de C1ta.ig plte6enta. o p1tedice un máximo 

en La. concent1ta.ci6n del ozono. 

La pnegunta que 6e p1te6enta e6 el po1tqué no concue1tda et 

máximo de nue6tJto modelo con lo6 dato6 expe1timenta.le6, o en 

otJta.6 pa.Lab1ta6, po1tqué p1tedecimo6 un máximo a. lo6 20 km 6iendo 

que el vendadeJto va.loJt 6e encuentJta a uno6 30 km. 

Una. 6alida. 6áclL 6e1tla deciJt que el modelo p1tedice La con 

cent1tacl6n de ozono pa1ta latltude6 ceJtcana.6 al EcuadoJt (aqul 

et máximo 6e encuentJta má6 o meno6 a 20 km) y que lo6 dato6 ex 

pe1timentale6 6e han Jteca.bado paJta aquella6 latltude6 dent1to de 

La6 cuale6 6e encuentJta localizado el Ecua.doJt. 

Pa1ta 1te6olve1t e6te p1toblema debemo6 1tecu1t1ti1t a.l anáLi6i6 

de Lo6 dato6 di6ponlbLe6. Vea.mo6 lo6 dato6 de La Tabla. 5. 1 y 

pongamo6 nue6tna atenci6n en el tiempo en que 6e alcanza. el 

95% del va.loJt de La concent1ta.ci6n de ozono al equillb1tlo. 

E6 obvio que 66lo 6e puede 6upone1t equlllb1tlo 6otoqulmico 

pana altuJta.6 mayo1te6 a 40 km, ya que pa!ta e6ta6 aLtuJta6 el 

equlLib1tio 6e alcanza en meno6 de 12 ho1ta6 (una noche). Pa1ta 

altu1ta6 meno1te6 a 40 km el ozono 601tmado polt p1toce606 6otoquL­

mico6 du1tante et dla no tiene el tiempo 6u6lciente pana aLcan­

zaJt et equllibnlo. 

Lo ante1tlo1t no cont1tadice ninguna ley y ne6ulta. ba.6tante 

l6glco ya que e6 p1teci6amente a lo6 40 km donde teJtmlna la e6-

t1tato66e1ta que e6 la. 1tegl6n donde p1tedomlnan lo6 e6ecto6 de 

mezclado, poJt lo que el 6upue6to de no mezclado entJte Lo6 e6-

tnato6 (ven apaJtta.do 4.1.3) no J.ie cumple. PoJt otJta paJtte, .ta 

qulmlca de e6ta. zona van.la. e1101tmemente en companacl6n a. La quf 
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mica de la me6066e11.a y capa6 6upe11..lo11.ea. Lo ante11.io11. ea debido 

a la p11.e6encla de va11.io6 agente6 qulmicoa IH 20, CO, co 2, com­

pue6to6 halogenadoa, compue.6.to6 del nit11.6ge.no, e.te.) y a que 

e.l p11.oble.ma de. la t11.an66e11.e.ncia de calo11. ae complica ya que la 

6upe11.6Lcie. te11.11.e6t1Le actda como una 6uente de. calo11. que 11.eaul­

ta de la abao11.cL6n de la luz vl6lble. Lo6 do6 e.6ecto6 en con­

junto {et aumento de. 11.eactlvo6 qulmicoa y la t11.an66e11.e.ncia de 

calolL) pl!.oduce.n una mayo11. di6oclacl6n en laa mol(cuEa6 de ozo­

no, lo que. lleva a un no.table dec1t.e.mento en 6u concent1t.acl6n. 

SL 6e toma en cuenta lo ante11.lo11. y 6e int11.oduce como ot11.o 

pa11.á.me.t11.o de.n.t11.o del modelo, po6.lbleme.nte. 1t.edu11da11.á en una di! 

minucl6n de la conce.nt11.aci6n de. ozono, y como eéta diam.lnuci6n 

tiene un e6ecto má.6 ma11.cado pon debajo de lo6 40 km, 6egu11.ame! 

te t11.ae.11.d como con6e.cue.ncla la localizacl6n del m4ximo de ozo-

no a una altu11.a mayo11. a loé 20 km. 

Anallcemoa aho11.a la Flgu11.a 10. En ella 6e ve que, en tan­

to que. laa concen.t11.acionea dada6 poi!. el pnime.11. modelo {modelo 

I) no e.nt11.an en pa11..te alguna dent11.a de. la banda de da.to6 expe.-

11.lme.ntale6, loé dato6 del éegundo modelo (modelo 11) concuell.­

dan con lo e.xpe.11.ime.ntal en et 11.ango de 36 a 50 km. Si volvemoa 

a 11.e.cu11.11.l11. al he.cho de que. en la natu11.aleza no aolo exiaten 

La6 eapeciea O, o2 y o3 {aupueato •a" de nue.a.t11.o modelo. Ve11. 

apall.tado 4. 1.3), alno una 911.an cantidad de 11.eactlvoa qu~mlcoa, 

podemoa a6L~ma~ que, un modelo que involuc~e toda6 laá 11.eaccio 

nea de. 6011.maci6n y di6oclaci6n del ozono, incluyendo aua 11.e.ac­

cionea con o.t11.06 compueato&, no& daná dato& que ent~en de.nt11.o 

del 11.ango expe11.Lme.ntal. Eato e.a, dicho de otna 6011.ma, no debe-
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mo6 exlgl4 al modelo que e-0tl pe46ectamente de acue4do con la 

4ealldad, ya que, al con6t4ul4lo, -0acki6icamo-0 la exactitud 

po4 la 6encillez, 

Po4 Qltlmo, -Ol -0egulmo-0 en la Flguka 10, pa4a altu4a6 ma­

ya4e6 a lo-0 65 km, en donde nue-Ot4o modela -0e aleja un poco 

má6 de la 4ealldad, 46lo podema-0 6upone4 la exi-0tencla de una 

mayo4 dl4ociacl6n de ozono debida al aumento en el 6lujo 6ot6-

nlco, pe4a e-0ta -0upo-0icl6n, aunque clekta, -0e encuent4a má-0 e~ 

deble que la-0 ante4lo4e6 y 4equle4e de un e4tudio má-0 p4o6undo. 

Ve-0pué-0 de habe4 compa4ado lo-0 modelo• r y 11 con la 4ea­

lldad, ha4ema-O una 4dpida compa~aci6n ent4e ello-0. 

Como ya hablamo6 anotado, la di6e4encla e4enclal ent4e 

lo4 do-O modelo-O que aqul pke-Oentamo-0 e6t4lba en la 6o4ma en 

que 6ue4on calc1ilada-0 la-0 con-0tante-0 6atoqulmlca6. En el mode­

lo e-0to 6e hizo de una óo4ma bu4da, en tanto que en el 4egundo 

modelo 6e hizo de una 6o4ma má4 6ina. 

Qul6lmo6 inclul4 lo-0 ke6ultado6 del p4lme4 modela pa~a 

que el lecto4 -0e dle4a cuenta de c6mo va4lan e-0to-0 dependiendo 

de lo-0 pa4ámet4o6 con lo-0 que -0e e-0tl t~abajanda. 

Ante6 de dl6ponek de la-0 dato-0 que dle4on ple a la obten­

cl6n del modela 11 hlcimo-0 la -0lgulente p4edlccl6n: "la6 con­

cent4aclone6 de o~ono dada-0 po4 el modelo dl4mlnui4án 4l -0e 

cuenta con una mejo4 e-0tlmacl6n de la-0 con-0tante-0 6otoqulmica-0" 

E-0ta p4edlccl6n -0e cumpll6 cabalmente. 

Ahoka bien, de-0echa~emo6 el modelo 1 y na-0 queda~emo-0 con 

el modelo 11 que e-0ta má-0 de acue4do con la 4ealldad. 

Pa-0emo-0 aho4a a compa4a4 lo-0 4e6ultado6 del modelo 11 con 
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lo6 ne6ulta.do6 de lo6 modelo6 de Cha.pma.n y Cna.ig. 

En la. Figuna. 11 6e ven Lo6 pen6ile6 de La concentna.ci6n 

de ozono da.da pon el modelo 11 y pon lo6 madelo6 de Cna.ig y 

Cha.pma.n. 

EL modelo de Cha.pman concuenda con Lo6 da.to6 expenlmenta.­

Le6 en el nango de 44 a 52 km. Va. de6de e6te punto el modelo 

11 ne6ulta. una. mejan a.pnoxima.ci6n a. la. nea.llda.d pue6 cubne un 

nango má6 amplio (36 a. 50 km) dentno de Lo6 dato6 expenimenta.­

Le6. Pan atna pante, el modela de Cha.pman dlvenge má6 campa.na.­

da con el modela 11, pana. a.Ltuna.6 mayane6 a. lo6 65 km. Sin em­

bango, Lo lmpontante no e6 la antenian, 6ino el hecho de que 

el modelo de Chapma.n no pnedice un máximo en La concentna.cl6n 

de ozono, mientna.6 que el modela 11 6l Lo ha.ce. 

Fnente al modelo de Cnaig, el modelo 11 6e encuentna. pná~ 

tlcamente "inde6en6o". Cnaig pnedice pen6ecta.mente la. concen­

tna.ci6n de ozono en el nango de 38 a. 66 km. Ademá6 pnopoAclona. 

el máximo de ozono a La6 30 km, Lo que e6ta. de a.cuenda con la. 

nea.Uda.d. 

Lo único que podemo6 deciA a. 6a.von del modelo 11 compa.Aa.­

do con el modelo de Cnalg e6 que en el de Cna.ig la. concentAa.­

ci6n de ozono pana. a.ltuna.6 mayone6 a. la6 66 km 6e vuelve ca.6l 

con6tante (5 X 10 9 molécula.6 pon cent¡metno cúbico). E6to cho-

ca. con Lo6 va.lane6 que 6e encuentnan expenimenta.lmente. 

Pon último - y en e6te punto viene en ayuda. del modelo 11 

el pnincipio de pa.n6lmonia. o de la Na.va.ja. de Oca.m- el modelo 

11 ne6ulta. má6 6encillo, pue6 e6ta. ba.6ado en meno6 6upue6to6 

campana.do con el modelo de Cnalg. 
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5.2 CONCLUSIONES 

5.2.1 Modelo Il 

No6 inteAe6a haceA lah conclu6ione6 66lo pa4a lo6 4e6ulta 

doh del modelo 11 ya que con ~hte e6 con el que 4e va a tAaba­

jaA. 

La6 concentAacioneh de ozono dada6 po4 el modelo 11 ehtan 

de acueAdo con lah expe4imentaleh dent4o de un 4ango ap4ecia­

ble (36 a 50 km}, aunque p4edlce 4e6ultado6 po4 encima de lo6 

expe4imentale6 en un o4den de 10 unidadeh (pa4a el punto m~h 

alejado, i.e., a loh 70 km). Lo hegundo puede debenhe p4incl­

palMente a que en la atm6h6e4a no h6lo exi6te O, o2 y o3 hlno 

ot4ah mucha6 ehpecieh que pueden neacciona4 con el ozono ha­

ciendo que hu concentAaci6n dlhminuya. 

Si he con6t4uye un modelo m~h completo en donde 6e involu 

c4en loh compue6to6 de hid46geno, nit46geno, hal6genoh, ca, 
co 2, etc., eh pAobable que la concent4acl6n de ozono que he 

p4ediga po4 medio de e6te modelo caiga dent4o de loh l1miteh 

expe4imentale4. Empeno, Aeco4demo6 que, lo que ganemoh en exac 

titud lo peAde~emoh en hencillez. 

Podemoh, 6inalmente, utllizaA el modelo 11 paAa p4edeciA 

la concentAaci6n de ozono en el inteAvalo de 30 a 60 km con6i­

deAando un aceptable ma4gen de e4404. 

Since4amente c~eo que con el p4e4ente t4abajo 6e cumplie-

4on 6ielmente loh objetivo4 que noh habtamo6 tAazado en un 
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APENVICE 

PROPIEVAVES FISICAS VEL OZONO 

El ozono 4e de4e11.lbe como un h-<.b11.ldo de 4e4onanela euya4 

6ollma4 ean6nlca4 4011: 

:O = O - O: 
+ 

: O - O O: -- O - O - O: :O - O - O 
+ + + 

E4.tado F ú .leo 

Fo4mu.la qu-lm-lea 

Pe4o Mo.f.ecu.f.M 

Pun.to de Fu4-lón 

Pun.to de Ebullle-l6n 

Tempe11.a.tu11.a C11.-l.tlea 

P11.eú611 C11.-l.Uea 

Volumen C11.U-leo 

Fac.to11. de compll.e4lb-l.f.ldad 

G11.avedad e-0pec~6-lca 11.ela.t-lva 

Ga4 lneo.f.011.0 

03 

47.998 urna 

-192.7: 0.2 ºC 

-111.9 + 0.3 ºC 

261 º K 

55 a.tm6-0 óe11.a4 

88.9 cm 3/g-mo.f. 

0.228 
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a.e ai.11.e 

Ven4idad del vapon 

a OºC tJ 760 mmHg 

a 25°C y 760 mmHg 

Ve11údu.d del Uqu.ldo e11 

el Punto de Ebullici6n 

Entalpla E4tandan de 

Fonmaci6n a 298°K 

Enengla Libne de Gibb4 de 

Fonmación a 298°K pana gaJ idea.e 

a una atm646ena de pne4i6n. 

Calan de vaponizaci6n al 

Punto de Ebullición 

Momento Vipolan 

Solubilidad a OºC 

a OºC y 760 mmHg 

a 25°C y 760 mmHg 

de Antaine (T en ºK) 

B 

·e 

ConJtante& pana el cálculo de 

la v¡Jcocidad (T e11 ºK) 

1. 658 

2.149/l 

1.96 gil 

1.356 g/cm 3 

34. 1 kcal/g-mol 

38.91 kcal/g-mol 

2,670 cal/g-mol 

O. 6 Vebye4 

0.494 m.e pon 100 ml 

de agua 

g/m 3 = 4.67 X 10- 4ppm 

ppm = 2, 141 g/m 3 

g/m 3 = 5.097 X 10- 4ppm 

ppm = 1,962 g/m 3 

ln(Pvap) = A - B m 

15.7427 

1,272.18 

- 2 2. 16 

lag( J 

• 

1 1 
V¡-r 
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313.79 

120.34 
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