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CAPITULD I

0BJETIVOS

EL ozono es un condtituyente normal de La alta atmésfera
Yy su concentracibn disminuye cenca de £a superficie tennestre.
EL pengil de concentracibn de czono nespecto a La alfura Ziene
gran peso en La comprensifn de alguncs fendmencs atmosférices.
EL ozono es el praincipal nesponsable def cafentamiento de La
estrnatosfena debido a su fuerte absoncidn de nadiacidn UV. EL
cambio brusco en el gradiente de Zemperatuta debidoe a esta ab-
Aohcibdn LLega a afectan La Lhoposfenda, que es La negddn donde
ocunnen La mayoria de Los fenémenos metecholdgdcos.

Cambios en La concentracién de ozono redundan en vandacdo
nes en £a nadiacién solan incidente scbrne fa supernficie teares
the, cambios en La presibn aimosférica, vardiaciones en La tem-
peratura, ete. |

Para Los Geofisicos, Meteonb6logas y Aendfnomos es de vital



importancia conccen La variacidn de £a concentracibn de o0zono
para poden predecdr oiros muchos fenlémencs meteorolbgicos .

EL objetivo de este trabajo es La construcedibn de un mo-
defo fotoquimico para ef ozone, que prediga su concenthacibn
er funcibn de £a aliura. EL modelo debe sen sencillo y fLexd-
ble, de tal forma que pueda sern wsado como subrutina en Los
cdleulos de radiacidn sobar y Aeronomia.

Para £a condecucddn de estos objetives hemos dividido es
te thabajo en vardios capitulos. A continuacdidn se¢ expone el
objeto de cada capltulo.

EL capitulo 2 [Fundamentos Tebdrhdicos) comprende Lobs Ad-
gudleintes apartados:

-Cinética Quimica.

Para el Qudmico, el Ingendero Quimico o cualquier otfho
phofesional de La Quimica este apartado podria parecer supen-
f§Lluc; empero, no debemos olvidar que el Fisdeco, el Geoffsico y
el meteonblogo conocen poco ¢ nada de este tépico. Como el mo-
defo Lo usaran precisamente estos GLiimos, es necedardo pued
La inclusibn de esie apartado.

Trataremos de establecen La diferencda entre moleculani-
‘dad y onden de heaccidn [(que muchas gentes confunden), Lo cual
nos senvind en La etapa de construccedién deld modelo.

La temperatuna aitmosgbnica varia en funcifn de La altura
y La velocdidad de neaccidn Lo hace en funcdidn de La tempenatu-
ha. La hennamienta que nos ayudard a encadenan esitos dos fenb-
menos send La ccuacldn de Annhendus, que tambien se Anthroduce

et este caplitulo.



-Fotoquimica.

En este aparntado nos ocuparemos del problema de La abson-
cidn de £a Luz pon dtomos y pon moféeulas, Lo cual nosd servird
en el momento de ocupannos de fas ecuaciones de Chapman.

Venemos Zfambdien algunod aspectos de cinética fotoguimica
y equilibrio fozoquimico.

-Pardmetnos Atmosdéndicos.

Nos ubicand en nuestno medic de trabajo {Las hegiones ai-
mosfénicas) y nos ayudard a calcular algunos pandmetros atmos-
§énicos necesanios para akimeniarn nuesirno modefo, tales como:
TempehaZura, Densidad Atmosférica, Concentracién de Oxigeno Mo
Leculan, ete. Todad cstas vardiables Las obtendremos en funcifin
de La altuna.

-Radiacibn Solan.

Los pandmethos que nos nrestan, tales como £os coeflclentes
de absorncidn y Las constantes fotoquimicas, se veran agul. Su
cdlculo se hand en el capitulo 4.

EL capitulo 3 (EL Modelo de Chapman) esta dividido en Los
sigudientes apantados:

-Tntroduceddn.

En donde se¢ hace una sintesis de Los trabajos pre y post
Chapman. '

-Las Reacciones de Chapman.

Nos senuindn como base para £a construcei6n de nuestno mo
delo y como un estandar con el cual comparar nuestros resulta-
dos.

-2 Penfil de Chapman.



Una manena visual de comproban 8L vamos por buen camino
et comparar el pernfil de Chapman para el ozono con el que o0b-
tengamos por nuestros medios.

EL capitulo 4 (Construccldn ded Modefo Fotoquimico) tiene
Los sigudentes apantados:
~ -ChRculo y Obtencibn de Pandmetnos.

En donde se ﬁnocunandu todos Los parndmetnos antes mencio-
nados para alimentar nuestro modelo.

-Modeko.

Se pantind de La neacciones de Chapman, como ya se dijo,
y se constrnuind el modelo.

EL capitulo 5 (Conclusiones) Lo hemos dividido en dos gran
des apartados:

-Resultados.

En donde se discuten Los nesultados obtenidos con el mode
Lo,

-Conclusdiones.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.7 CINETICA QUIMICA

7.1.1 Vveloeddad de Reaccibn

Aunque Lo cornecto senfa usan el téaminode napidez, usane
mos el de velocidad de reaccidn, s6Lo pon facilidad, aclarando
que La cantidad a La que afudimod no es de ninguna goima un
vecton.

Se puede definin La velocidad de neacecibn como fa vania-
cidn por undidad de tiempo de La concentracibn de un reactante
o de un producto. La velocdidad de neacelén depende de £a con-
centracidn de Los nreactantes, y en algunos cados especdales,

tambien de Los producitos. Es de esperan entences que al avan-



zan La reaccdbn y modificarse Las concentraciones varle La ve-
Locidad. Pon tante, conviene nefeninse a velocddades Linstantd-
neas, es decin, a intervalos de tlempo Lnginitamente pequeios,
Lo cual nequiere definin La velocidad de neaccidn como Ra dend
vada de La concentracibn nespecto al tiempo.

La expresibn que dd La velocidad de neaceibn como funcidn
de La concentracidn de cada una de Las sustancias que Lnfluyen
en La velocdidad se LEama LEY DE VELOCIDADES de La reaccibn. Es
ta Ley debe detenminanse expenimentalmente, puesto que, por Lo
comin no puede deducirase de La ecuacidn estequioméirica.

La velocidad de neaceidn se define formalmente como el
cambio en el ndmero de moles (o moléculas) de un componente
con nespecto al tiempo y por unidad de volumen de La mezcla

neaccedonante:

(2.7)

<

L]
<j—
8

84 escnibimos N = CV donde C es La concentracibn en moles pon

unidad de volumen, ftenemos:

_ 1 dicy)
v = VT (2-2)
y ALV no varda
- 4¢ (2.3)

VT Iz

Expenimentalmente se ha encontrade que La velocidad de
una neaceibn no s6Lo depende de La concentracidn de Las espe-

cies Amplicadas, sino tambien de La Zfempenatura y La presdidn.



La neklacidén de La velocidad de neaccién de cada reactivo
con sus redpectivos coeficdentes estequiométnicod esta dada de

La forma que sdgue. Sea La neaccdifn:
aA + bB + .., ——————— mM + uN + ,,. (2.4)

£a que establece que por cada a moléculas de A que reacclonen
se consumindn b de B, ete., y se formardn m de M, n de N, cte.
En este caso La nelacibn entne Las velocdidades de neaccibn, se

gln se Ztome A, B, M o N como neferencia, serd:

diA) . _ 1 di{B] (M)
b di

_ 1 d(N
-

= ... (2.5)

=l

A=
3|—

Por GLtimo, en el caso de neacciones entre gases suele sus
tituinse Ra concentracién por La presin pancial cornespondien-

te.

2.1.2 Onden de Reaccibn y Velocidad Especifica.

La dependencia de fa velocidad de neaccidn con hespecto a
Las concentraciones de Las sustancias reaccionantes esta dada
porn La LEY DE ACCION DE MASAS. Esta Ley establece que: "la ve-
Locddad de cualquien neaccién es en todo momento phroporcional
a Las concentraciones de Los reactivos elevadas a una potencia
{gual al ndmeno de molécufas de cada especie {nvolucradas en
el proceso”.

Puede afinmarse estnic ta mente que el orden de una neac-
cldn hespecto a una sustancia dada no tieme ninguna relacién

con el coepiciente estequiométnico de £a misma en La reaccdbn.



Las neaccdones o etapas elementales, o sea, Las que se efectuan
en un 860 paso, quedan esceptuadas de esta aginmacidn.

EL onden de neaccidn es una cantidad emplnica, pon Lo gue
no sdiemphre tiene valores entenos.

En muchos casos puede halfanrse expenimentalmente que La
velocidad de reacedldn se ajusta a una expresidn matemdtica ded -

tipo:

v = kA% BY, .. (2.6)

En casos de exprnesiones cinéticas de este tipo, y sb6lo en
estos casos, s¢ define como ORDEN DE REACCION nespecto a una
de £as sustancdias, el exponente al cual estd elevada La concen
thacidn de dicha sustancia en La exphesidn cinética. Por efem-
plo, en [2.6) ta neaccdidn es de onden "a" nespecto a A; de or-
den "b" nespecto a B y asd sucesivamente. La suma de Los expo-
nentes es el onden de £a neaccidn, "n".

Muchas expresiones cinéticas tienen una forma matemdtica
més compleja y en csdtos casos no puede deéininbe un orden de
. heacefdn. Esto ocunne principalmente cuando no son elapas ele-
mentales.

La constante "R" de La expresdibn [2.6) nepresenta La VELO
CIDAD ESPECIFICA, tambien LLamada CONSTANTE DE VELOCIDAD DE
REACCION. Salvo casos capeciales, La velocidad especifica es
independiente de La concentracibén de Los reactivos y de Los
productos y pon Lo tanto del grado de avance de £a heaccdbn.

Debido a esto k ¢s una caractenistdica mds general de La hreac-

cLdn que v, pues Esta sG6Lo es vdlida para un Lnstante y varia



a medida que La heaccidn transcunne.

Las unidades de & son  (mokes)! */tiempo.
2.1.3 Eitapas Elementales y Moleculanidad

Las ZThansformacioned quimicas son el resultado de una o
mds etapas que implican reaccdones AéMpleé; dichas etapas se
denominan PROCESQOS ELEMENTALES. Su combinacién da Lugar a reac
ciones mds complejas. Una etapa elemental se define como aque-
La neaccdldn cuyos coeficientes estequiombinicos cornesponden
a Los ondenes de neaccibn.

La formacdidn de productos a partir de Los hreactivos se ve
rigica a través de una sendie de etapas efemeniales. EL mecandd
mo de £a neaccibn es La Aécuencia de estas etapas que £Leva a
La formacién de productos ginales. Cuando se conoce ef mecands
mo casd siempre es posible evaluar una ecuacibn de veloceidad y
porn Lo tanto, el orden de heaccibn (Frosi y Peanson 1961). Sdin
embango el proceso inverso, por Lo general, no e4 posdible (Fri
ess Y Wedissbengen 1961).

EL orden con nespecto a cada reactivo en Las etfapas ele-
mentales es siempre un entero; pon Lo comdn, uno, dos y, hana-
mente thes [Ander y Sonnessa 1975), En estas etapas elementales
Los coeficdientes estequioméinicos de Las especies involucradas
son siempre fguales a Los ordenes de neacedlbn. En este caso se
habla de molecufandidad de £a ectapa elfementaf como ef orden de’
La heacecdbn clemental. Si La etapa s6Lo Ancluye una molécula

de dice que La heacciln es de primen -onden y b4 incluye dos,
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queve£ de segundo onden, etec. Esta definicibn no considera a
Las moléculas que no pueden consdideranse estrictamente como
heactivos, como es el caso del disolvente.

A pesan de que muchos casos de neacciones simples el onden
de neaccibn y La mofecualnridad coinciden, ambos conceptos son
destintos. EL onden da una idea de La nelacién matemdtica entre
La velocidad de neaccedidn y Las concentraciones de reactivos y
productos, en tante que La moleculanidad esta nelacionada con
el mecanismo de neaccddn.

Existen muchos efemplos de reacciones en Las cuales Los
coeficientes estequiombtricos no coinciden con el onden de reae
cibn (Maron y Prutiton 1966; Prutton y Maron 1935).

S6Lo se conocen perfectamente 5 neacciones de tercen orden
en fase gaseosa y todas ellas Linvoluchan al Gxido nitrico. ER
. hecho de que ef NO contenga un ndmeno impan de electrones su-
giene que afgunas veces sea equivafente a una molécula asocia-
da (NO), que se forma Lnicialmente y Luego 4e combina con Los
otnos neactivos en un proceso vintuafmente bimolfecular. Es de-
cin, Las neaccdones que Lnvoluchan a€ NO (con 02, HZ' Dz, C£2
y an) son nealmente bLmoEecuEaneQ, aunque sean de tercer orden

En La Litenatuna se han nepontado neacciones de ondenes
tan grnandes como §. Sin embargo se ha demostrado que estes ne-
sulitados son producto de enrores experimentales, efecto del

solvente o efecto del clectrolito {(GLasstone 1967).

2.1.4 Colisiones de Thes Cuenpos
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Por mucho tiempo se pensd que dos dtomos de cualquien ele
mento tafes como el hidrbgeno, cloro, bromo, etc., podian fon-
max, porn choque bimofecufar una molécula. Ahora se sabe que es
te no es el caso. EL calorn de reaccibn es tan ghande que 84 La
molécula no elimina ndpidamenie esta enengla en excedo, se di-
socla nuevamente. Se chee actualmente que edlos procesos se ve
hifican pon La accdlbn y presencia de un Zencen cuenpo, M.

En una recombinacidn de dtomos homogenea, La concentha-
eddn del tencen cuenpo M peamanece inafterada pon Lo que Ra
reaccedibn es cinéticamente de segundo orden., Una LLustracitn

intenesante de esto es el decaimiento del nitrfgeno activo.

2.1.5 Relacidn Enthe Velocidad de Reaccidn y Tempenatura.

Ecuacdibn de Annhenius

La cinética quimica no es totalmente empinica. Exdsten
dos poderocsas nerramientas tebnicas detnas de elléa: La Teonla
de CoLisdiones y La Teonia del Complejo Activado.

| La teonia de colisiones pante de La hipbétesis de que una
reaceibn se inicia pon una colisién entne Las moléculas de £0s
reactivos. Un cdlculo del ndmero de coldisdlones en La unidad de
tiempo, bajfo ciertas condiciones restrnictivas, dand una Ldea
de La cinética del proceso. Por su parnte, La teoria deld com-
plejo activado o de fLas velocidades de neaccibn absolutas no
es de fdeil aplicacibn dinecta en el cdlculo de velocddades
especificas de neaccidn. | |

Las dos teonlas salen del contexto de este trabajo y
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aqui $6£o de qudiso hacen constan su exisiencia.

S{ se comparan Las expresiones de velocidad especifica a
que se E£Lega pon el desannollo de La teorfa de Las colisdiones
o de Las velocdidades absolutas puede observarse que ambas indi
can una nelacidn exponencial con La energla de activacibn y La

temperatuna. Es decdin, ambas dan una expresdibn del tipo:
kR = A exp(-Ea/RT) {2.7)

donde Ea es La energia de activacdén y A una cuasiconstanie
que varnia poco con fa Zemperatura., A esta constante se Le co-
noce como factor de frecuencia o pheexponencial y esdta rela-
cionada con La probabifidad de que fa neaccifn ocurra. Esia e
Lacibn es en healdidad anternior a ambas teonias. Fue esbozada
pot Hood (1878) y desarrollada por Annhenius (1889) & se cono-
ce como LEY DE ARRHENIUS.

la ecuacibn de Arnhendius 86Lo es aplicable a etapas ele-
mentales, Para neacciones complefas cuya veloeidad especifica
ed a su vez combinacidn de othas velocidades especificas no de
be necesandiamente cumplinse £a ecuacidn, y aunque se cumpla,
el significado de Los pandmethos caleulados mediante ella es

muy digerente.
2.1.6 Determinacdidn del Onden de Reaccdidn
Existen divensos métodos para deteaminan ef ornden de nreac

cidn: método integnal, método diferencial, método de Las vidas

medias, método de van't Hoff y método del pseudo onden.
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En este trabajo 460 se menciona ef método del pseudo on-
den debido a que el thuco matemdtico y quimico que se utiliza
aqui nos servirnd en el desarnoflo de nuestro modefo. EL Lector
puede consultar otras obras (Benson 1960; Caneda 1978) para e4
tudian Los métodos nestantes.

En el cad4o de una neaceddn cuya expresidn cinética es
Lgual a (2.6) el onden de heaccibn serd n = a + b, S& esta
neaceddn se estudia en condiciones expenimentales de taf ndo-
£e que uno de Los neactivos este en gran exceso respecto del
otno, su variacidn en ef thanscunso de La heaccifn senfl muy pe
queiia y puede consideranse constante. Basdndose en esto (2.6)

puede reedcnibinse como:
v=hk' A% , (2.8)

84 B es el neactivo en exceso. La nueva constante k' incluye

La concentracddn cuasi consdtante B; es decdhr:
L' =k gb {2.9)

Bajo £as nuevas condiciones experimentales de B en exceso
L2a neaccddn se comporta como &4 guesde de onden a y 46L0 ob
afectada por La concentracién de A. Se dice entonces que, en

esdtas condiclones, es de pseudo orden a.
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2.2 FOTOQUTHMICA

2.2.1 Intrnoduccddn

A pesan de que los primenos experimentos fotoquimicos fue
ron healizados hace aproximadamente 250 affios y de que edta
ediencia puede sen considerada, dedde £a segunda década de este
s4glo, como La henramienta fundamental en La produccibn y esitu
dio de Las reacciones de Los radicales Libres, 86L0 a pantin
de 1950 presenciamos su auge mds impresdionante. Este debe sen
atribudido al progrese de La espectroscopla, de La mecdnica
cudntica y al advenimiento de nuevas técenicas §isicoquimicas,

La fotoquimica thata def estudio del efecto de La energia
radiante en Las reacciones quimicas y de Las vefocddades y me-
candismos de fLas neacciones indciadas por La accilfn de La Luz,
En su septido mds amplio, La fofoquimica abarca cualquier efec
to quimico retacionado con £a emisibn o absorcddn de radiacio-
nes de cualguien tipo. Esta definicibn incluye fendmencs tafes
como LLamas, §Luonescencda y fosforescencia, reaccdones gofo-
grdficas, heacclones quimilumindscentes de todos Zipos, catd-
L4844 de neacciones guimicas mediante La accifn de La Luz y
efectos quimicos producidos pon el paso de panticulas nuclea-
nes de alta enengla a trhavés ded sistema.

Cuando £a Luz actua sobre dtomos o moléculas pueden ocu-
nain muchos cambios, ne 46L0 en La Luz misAma Adno tambien en

Los &tomos o moléculas con que interacciona, En efecto, no es
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raro que se obsenve a continuacibn de La absorcién algin fend-
menoe quimico; auhque famblen puede haber 8680 un aumento en La
temperatura., Los casos de mayor Antenes en fotoquimica son Los
primenos,

Las neaccdones ordinarias o "téamicas" se inicdan porn La
activacibn debida a Las colisiones moleculanes. Es caractenis-
tico de todas estas neacciones que pueden acontecer s6Lo cuan-
do hay un decremento de enengla Libre. S.in embango, La agita-
cibn ténmica no ed el dndeo procedimiento por ef cual La enen-
gla de Los dtomos y moflculas asciende sufdicientemente para
causan £a neaccdén. Se han utilizado otras fonmas de energia
tales como La Luminica y £a s6pica. De esta manera £a Luz ab-
sonbida agecta La velocidad de neaceifn y con gfrecuencia phro-
duce cambios quimicos bajo condiciones donde La activacibn
téumica soda no senia efecitiva.

En Las heacciones potoquimicas el nimeno de molécufasd ac-
tivadas serd funcién de La intensdidad de La fLuz, y La concen-
tracibn de Las moléculas activadas es proporcional a dicha Ln-
tensidad Luminosa. Con fuented de fLuz sufdiclientemente Antensdas
es posible Logran velocidades de neaccddn a temperaturas ondd-
narias que resuftanian, s6Lo téamdicamente, a tempenatunras con-
siderablemente elevadas. Como £a activacibn fotoquimica no de-
pende en ghade alguno de La temperatura, La velocidad de acti-
vacdbén es independiente de aquéffa. Cualquien imcnemento en {a
velocddad de una neacceibn fotoquimica con fLa temperatura debe
adfudicanse a Las neacciones ténmicas que siguen al proceso de

activacidn.
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Ademds, no $G6Lo pueden proceden fotoquimicamente Las reac
céaneé'eépontaneaé, ALno tambicen otnas muchas cuya enengla L4-
bre se Lnchemente. En Las neacciones espontanecas La Luz actua
acelerando su velocidad, es deedin, como un catalizador. Pon
otrno Lado, en fas no easpontaneas, La enengla radiante propon-
cionada al sistema puede {nchementan La enerngla Libre de Los
neactivos Lo sufdiciente para hacer que G sea negativa. Un phro-
ceso sobresaliente de esto es La fotosintesis.

Exdisten otnos ejemplos de nevensdibn de procesos espontane

08 teamodindmicamente, como La conversidn del oxigeno en ozono
2.2.2 Leyes de La Fotoquimica

En 1817 enuncid Gnotthus La Ley que hoy se conoce como La
primerna Ley de fLa fotoquimica, La cual establece que: "Unica-
mente La Luz absorbida por un compuesto es capaz de producir
un cambio quimico™. Esta Ley fue mds tande completada poxr
Draper quien descubnid que fLa velocidad de una reaccibn esd pro
poredonal a €a intensd{dad de La Luz que La provoca.

De La Ley de Grotthus-Drapen no se deduce forzosamente
que 2a Luz absenbdida producind siempre una heaccibn. Los dio-
mos ¢ mollculas pucden absenber nadiacidn s6Lo para volvenla a
emitin, bien sea cemo una €inca ¢ como una banda eapectral.

EL primer paso en un estudio §otoquimico es La determina-
cibn del espectro de absoncidn de una molécula, puesto que de
esta manera se puede saben qué Longditudes de onda son capaces

de producdin una reaccddn quimdca,
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Consideremos un rayo de Luz monccromdiica que pasa a tha-
vis de un sistema absorbente de espeson d&. Sea 1 La L{ntensd-
dad del rayo Lncidente ¢ 1 + dl La def emeagente. La Lntensd-
dad delf raye puede definirde como el admeno de cuantos de Luz
que padan pon unidad de drnea de un plano penpendicular a La di
receddn ded rayo en La undidad de Ziempo. Sea N este ndmero y
dN el ndmenro de cuantos absonbideos en ef espeson di. La proba-
bilidad de absonciin en el espeson d€ es dN/N y es proporcdo-
nal af nidmero de mofécufas absorbentes de La capa. Como dV =

1 dl,'IenemOb:

dN/N = = ¢ d& {2.10)

donde « es una constante y c La concentracién de moféeulas ab-
sonbentes. Puesto que pon definicdidn, T = N e 1 + dI = N - dN

tenemos dN = -dI; pon Lo fanto:
-dI/1 = ot ¢ di {2.11)

Esta ecuacién establece gue La disaminucidn relativa en £a
intensidad del rayo es propohcional al nidmero de moféculas ab-
sonbentes en ed sistema., S& hay varndas clases de molLéculas en
el sdstema, cada una con diferente capacidad para absornbern Luz

de £a frecuancia en cuestidn, entonces:
'dI/I = (d? C-] + qz C-Z + ...}dﬂ (2.’2)

Las conatantes °ﬁ, Xpy,ese bon Loas coefdcientes de abson-
cibfn molar de Las sustanciasd en cuestién. Para una Longitud de

onda dada, cada sustancia fiene un valor caracteristico de .
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S{ La sustancia es transparante pana una deteaminada Longitud
de onda, no absorbe Luz y %= 0, Integrande La ecuacibn (2.11)

obtenemos:
nl = ot £+ C (2.13)

donde 1 es La Lintensidad del nayo emengente una vez que atha-
viesa La capa de espeson £, Cuando £ = 0, 1 = 1., La intensi-
dad del nayo incidente. Pon tanto Lnloe = C, y &n(1/1,) = -wek,

»

Asi:
I, = To expl-=¢c £) (2.14)

siendo I, &a intensidad de Luz Thansmitida. Esita ecuacibn se
conoce como Ley de Been-Bernand.

La intensddad absorbida se define pon:

(2.15)

de donde
1 = 1ol - o ¢ty ’ (2.16)

S toda La Luz {incidente es absonbida Ta = 1o, La intensd
dad transmitida sendia ceno.

La segunda Ley de La fotoquimica, tambien conocida como
La Ley de La Equivalencdia Fotoquimica, fue enunciada por Eins-
tein en 1905 y estabfece que cada moféeula ¢ dtomo activado
porn La Luz s6Lo nequiere la absoncddn de un cuanto para que
pueda ocunnin el proceso potoquimico. Tndependientemente de

Einstedn, Starnk £€egé a ta misma conclusdidn, por Lo que tam-
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bien se Le conoce como Ley de Stank-Einstein.

La energia que adquiere un 86L0 dtomo o molécula en una
absoncidn, depende de La frecuencia de La Luz irnadiante y es-
ta dada pon La nefacibn de Plank, E = hV. Para una mok o dto

mo gramo tendremos:
E=NHIV (2.17)

donde N es el nidmeno de Avogadro (6.023 X 1023). la cantidad
de enengla definida por La ecuacidn (2.17) se¢ denomina un
"einstein", cuya magnitud para La Longitud de onda A en X vie-
ne dada ponr:

E = 1.196 X 106

-1
5 )

{ergios modk

g (2.18)
2.859 X 10

-1
- 5 {cal mol ')

La tabla 1.1 muestra Las enengflas cornhespondientes a di-
versas Longitudes de onda de Luz, y de efla es evidente que La
energia absonrbida pon mof pon un sistema, varia condiderable-
mente con La LongLitud de onda de La Luz emplfeada. Orndinariamen
te La nadiacidn activadona se halla confinada en Longitudes de
2,000-10,000 Z y de aqui que fas enengias de activacdibn varien
de 28,000 a 143,000 calonlas pon mol.

La Ley de equivafencda fotoquimica s¢ aplica s6Lo a Los
procesos de absorcibn o procesos fotoquimicos primanios. Cuando
como condecuencia de La absoncibn primandia se descompone 5680
una mollcula, y Los productos no {ntervienen de nuevo en La

neaccdidn, ef nimeno de moléculas neactivadas serd igual al de
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,

Tabla 2.1. Enenglas por einstein a diversas Longitudes de onda

Tomada de Maron y Prutfon 1966.

Longitud de

Intenvalo espectral

Enengla por edndtedn

onda {A} {Calorlas)

1 Rayos X 2.86 X 108
1,000 Ulitravioleta 285,900
2,000 Ultravioleta 142,959
3,000 ULthavioleta 95,300

4,000-4,500 Visible [violeta) 71,470-63,530
4,500-5,000 Visible [azil) 63,530-57,180
5,000-5,750 Visible (vernde] 57,180-49,720

5,750-5,900

15,900-6, 500

6,500-7,500
§,000
9,000
10,000

Visible (amanillo)
Visible (naranja)
Visible (nofo)
Indranrojo
Infrarrofo

ITngrarrofo

49,720-48,460

48,460-43,980

43,980-38,120
35,740
31,770
28,590

Los cuantos de enengia absornbidos. Con mayor grecuencia, s4n

embargo, una molécula activada fotoquimicamente Lnicda una se-

cuencia de reacceiones ténmicas como un nesultado def cual va-

rias o muchas de Las moféecufas nreactivas fLLevan a cabo un cam-

bio quimico. Bajo tales condiciones no existind una relacibn

1:1 entrne Las moléculas reaccionantes y el ndmeno de cuantos

absonbidos. En cientos procesos donde tiene Lugar una desacti-

vacifn, no afcanza a neaceionar una molécula por cada cuanto.
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2.2.3 Absorcibn de Luz por Atomos

Cuando un dtomo absonbe enengia nadiante, 64ta, segin su
magnitud, puede ocasionar La ionizacién del ftomo, o producin
excitacibn electrnbnica. Un dtomo excitado electrbnicamente tie

741078 segundos . Si dunante

ne un pendiodo de vida de unos 10"
esdte tiempo el dtomo no sufre colisdibn con otrna particula, La
cual pueda absorber algo de esia enengia,.se producind una ree
misi6n de esta energia en forma parcial o total. A este fenbme
no se fLe conoce con el nombre de FLuohescencda (Pringshedm
1949).

Cuando Lo4 electrones excitados hregresan a su condicidn
indcial y emiten una radiacibn de frccuencia idéntica a La ab-
sonbida, obtendremos una Fluonrescencia de Resonancia. Sin em-
barngo, el electadn puede pasar tambien a un nivel enerngético
Antenmedio entre Los estados base y excitado. La frecuencia de
La fLuorescencia emitida, J', send menor que La de La Luz ab-
sonbida, V. En haras ocaciones V' es mayor que v, es decir, no
se emitemfs enengia nradiante que La que se absorbe, pero s4
asi sucediera es evidente que alguna enengia cinética se ha
conventido en energla de movimiento Lnierno y que ha sido {rra
diada junte con La energifa de excditacibn del dtomo,

Ondinaniamente La emisibn fLuonresdcente cesa en cuanto se
elimina La nadiacién incidente. Sin embango, en occasiones fLa
fluonescencia puede pensistin algo mds y entonces tenemos Fos-

fornescencia. Tanto ésta como La fLluonescencia tienen el mismo

origen, pero La difenencia entre ambas nadica en que en La fos
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forescencia La emisibén tiene Lugan con mds Lentitud,

Cuando un dtomo excitado fotoquimicamente efectda una co-
Lisibn con otro dtomo o molLécula, antes de que tenga oportund-
dad de fLuonescen, es posible que La fLuorescencia se Lnhiba,
esto es, La intensidad de La emisibn puede disminuin o detener
de. Esta dinhibicibn de La fluorescencia se debe a una transfe-
rencia de energia desde Los dtomos excitados a Las particulas
con Las cuafes colisdonan. Como un resultado de esta thandfe-
nencia de enengla pueden tenen Lugan Los cambios siguientes:

a) Atomo excditado activa a otho con el que colisiona.

bl Atome excitado activa una molécula pon colisibn.

c) Atome excitade puede neacclonar con una moléeula.

d} EL dtomo excitade puede colisdionan con una molécula ¢
como consecuencia del intercambio enengltico se produ-
ce a veces La disocdacibn de ésta.

Logrhar o no que La fLuohedscencdia se Lnhiba depende consd-
denablemente de £a concentracién de Los dtomos 6£uone$aente4 Y
de £a sustancia neacci{onante. En un gas que se encuentra a ba-
ja presibn, el intenvaleo de tiempo enthe Las colisiones es oh-
dinaniamente mayor que £a vida deb dtomo excitado, y de aqudi
que hay poca posdibifidad de que acontezca La {nhibicibn.

La f{mponrtancia gfotoquimica de La {nhibicidn de La §Luores
cencia yace en ef hecho de que Los dtomos y moléculasd excdita-
dos pueden neacedonar adn mda para prosegudr el camblo Lndicda-
do fotoquimicamente. Sin embargo, La Luz absonbida comprende
s6Lo La activacibn inicial de algdn dtomo. Las neaccdioned efec

tuadas postendionmente son de caracten térmico generadmente.
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2.2.4 Absoncién de Luz por Moléculas

Cuando una.molécula absonbe nadiacibn incidente puede o
bien activanse o bien disociarse. Estas dos posibilidades de-
penden de La cantidad de enengila absoabida, y €sta de La Longl
tud de onda. lna mofécula activada fotoquimicamente emitind La
energla como fluorcscencia a menos que colisione con otra dto-
mo o molécula a La cual ceda La energla de excitacidn. En este
caso, el producto de La colisidn es otha parnticula activada o
una nueva molécula. EL primer caso es el fenbmenc mds frecuen-
te, pues es hano que La energla del cuanto de Ruz sumipnistne
exactamente La cantidad necesarndia para disociar La molLécula en
dtomos en su estado noamal, Los dtomos exciiados influyen a me
nudo en el curso de Las neaceiones que siguen despubs de La
etapa primania. Los productos son capaces en ocasiones de pro-
seguin La secuencia de cambios ponr combinactdén postenior de
Los dtomos o molécubas. Como en La fLuoncscencia atbmica, La
intensidad del proceso varia con La presibn o concentracibn y
depende tambien de £a naturaleza de La sustancia L{nvelucrada.

La absorcibn de enengfa radiante puede conducir también a
La disockacibn de La molécula absonbente. De hecho, en La mayo
nia de Las neacciones gotoquimicas que comprenden moléculas,
La primena etapa, ondinaniamente, es La disovciacifn de alguna
mofécula en dtomda, moléculas mhs simples, o radicales Libnres,
que poh Lnteraccibn posienion contindan La secuencdia dereac-
cibn. Las neacciones Aecundanias prosiguen porn medios térmicos

(RokRefson y Bunton 1939).
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"2.2,5 Cinética Fotoquimica

La velocidad del proceso de activacidn primario se halila
controlada por La intensidad de La nradiacibn utifizada y es
proporcional a La misma. Este phoceso primanio se continua
por una o mfs neacciones cuya naturaleza debe conocense para
poden deducin La Ley de velocidad del proceso total. Para obte
ner informacidn acernca de todos Los cambios que pueden ocuriinr
¢4 necesario medin Las velocidades con que desaparecen Los di-
vensos reactdivos y Las de gormacidn de productos, asi como tam
bien La intensdidad de La fuz absonbida y su frecuencia. Con ed
tos datos es posdible postulan un mecanismo que explique Los he
chos obsenvados. Los espectnros moleculares y atbémicos de Los
neactivos Lnvolucrados son de considerable ayuda a este respec
to, porque afgunas heacciones permiten establecer definditiva-
mente La naturaleza de La etapa primaria. En othas es posible
discniminan Los procesos que no pueden suceder y de ahi que el
nimeno de mecanismos a consdidenar se nreduce (Noyes y Ledlghton
1941}).

Nos ocupanemos de £Lustnrarn aqui el procedimiento segudido
para establecer Las nelaciones sefialadas anndiba, para algunos
casos relativamente sencillos,

Considenemos La neaccibn:

A2 —_— A (2.19)

que procede por activacidn fotoquimica. Supongamos que La reac

cibn se nealiza de La fonma siguiente:
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A2 + hy ————— AE {Activacitn) (ky) (2.20)
A; —_—— JA  (Disociacién) (kzl (2.21)
A; + Ay ———— A, (Desactivacibn] (k3) (2.,22)

La primena etapa en esta secuencia es La absorcibn de up
cuanto de Luz pon A, con La formacién de una mofécula activada
que puede £LLevan a cabo una disociacdién de acueﬁdo con La heac
eibn (2.21), o puede desactivanse por colisdibn con una molécu-
La inactiva de A, de acuerdo con (2.22). Las constantes de ve-
Locidad con que estas reaceiones se Llevan a cabo estdn indica
das a La derecha de cada etapa. EL producto final, A, se forma
86L0 en La neacedbn (2,21); en consecuencia, £a velocddad de

gormacidn de aquél send:
{2.23)

Pana eliminan de esta expresibn La concentracién no dispo
nible de Las molLéculas activas, nos apoyaremos en el concepto
de estado estacionario que establece que cuando exisie un pro-
ducto {ntenmedio de vida corta en un sistema de poca concentra
cibn, su velocidad de formacidn es Lgual a La de descomposd-
cibn. Aplicando esto al producto inteamedio A; obsenvamos que
este se forma ponr La reaccidn (2.20) y que desaparece con La
(2.21) y (2.22), En La neaccdbn [2.20), La velocidad cata de-
tenminada s6R0 pon aquetla»con que se¢ absonrbe La Luz, es decdn

La velocidad es dinectamente proponcional a La intensidad de
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La Luz absonbida la. AsL obtenemos:

dc
A2

= k, Ia (2-24)

dt
La velocidad con que desapanecce Az estd dada a su vez por

La suma de Las cornespondientes neacciones (2.21) y (2.22), es

Lo es:

dC»

2
- dE kz CA; + h3 cA; CAZ (2.25)

AL ({guafan (2.24) con (2.25) para obtenen Las condiciones

del estado estacfonariv enconiramos:

2 2 2
C,» R, 1a
Ay . k“+_1k""c— , (2.27)
2 3 AZ :

Sustituyendo CA‘ de La ecuacidn [2.27), se tiene que fLa
2
velocidad de foamacidn de A es:

dCy R, ky Ta '( |
= k, C r E—-——-—E——c— 2.28

Finalmente, como por cada dos moléculas de A foamadas,
heaccdiona una de A2, La eficiencia fotoquimica del proceso 4,

send:



g 40 Ry hy
d - = o (2.29)
TTa dE 7 Ez n E3 CA

En Las ccuacdiones de velocidad fotoquimica el tiempo se
expresa generalmente en segundos y Las concentraciones en molé
cufas o en moles por centimeino cdbico. En La primena de estas
unidades, Ta debe danse en cuantos de Luz absorbida pon centi-
metho cabico y por segundo. En el segundo caso debe tomarnse en

einsteins absonbidos por centimetro cibico por segundo.
2.2.6 Reacciones de gas Fotosensibilizadas

Cuando una mezela de reaccibn se expone a La Luz a La
cual Los neactivos no son sensibles, no se produce reaccién al
guna. Pero es posible introducin en fLa mezcla de neaccedbln molé
culas o dtomos que absonban Luz, LLeguen a excitarse, y cedan
esta enengia a uno de Los reactivos activdndolo. Tal sustancia
s¢ denomina Fotosensibifizadon, mientrnas que La reaccdibn resul
tante se dice que ha sido Fotosensibilizada.

Se han investigado muchas neacciones fotosensibilizadas
por mercurdio, tales como £a de oxdigeno para phroducih ozono 0
La de hidnbgeno y nitrnbgeno para dan amoniace. Tambien se han
empleado como sensibilizadones a Los halbgenos, que facilitan
La descomposdicién del ozono.

Pon ejemplo, el clono sensibiliza La neaccdbn:

2 02 —_— 3 02 (2.30)

o
a una Longitud de onda de 4,300 A.
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2.2,7 Efecto de fa Temperatura

ER egecto de La temperatura sobre Las neacciones §otoqui-
micas es muy distinto de aquel que tdiene fLugar en Las nreaccdo-
nes téamicas. En fstas (dependiendo de La enengda de activa-
cibn) un Lncremento de 10¢ conduce genenadmente a una dupfica-
cldn o tndpldicacdidn de La velocdidad; en cambio en Las heaccdo-
nes fotoquimicas, el mismo incrnemento de temperatura produce
s6Lo0 un incremento muy pequeio en fa veloedidad. Para La mayo-
nfa de tales reacciones se cumple Lo anterdlor. En othas, como
poi ejemplo, La clonacidn del benceno, se presenta el gendmeno
de disminucién de velocidad con £a temperatura.

La absoncibn Luminosa es prndeticamente independiente de
La tempenatura, pero Las reacciones secundardiasd son de carac-
ter térmico y, por Lo tanto, deben sen sendibles a Las varia

ciones de temperatuna.
2.2.8 Equilibrio Fotoquimico

Cuando una nreaccidn e sensible a La Luz en ambos senti-

dos puede aleanzarse un cquilibaio del Zipo:

A+ B —2LU42 L4 (2.31)

Luz
En este tipo de equilibrios, que resultan de procesos
opuestos en Los cuales ambas reacciones son fotosensibles, se
establece Lo que se denomina EQUILIBRIO FOTOQUIMICO,

Los valones de las constantes de Los equilibnios fotoqui-
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micos dependen de La intensidad de £a Luz. Ademds no cornespon
den a Las constantes de equilibrio obtenidas para La heaccibn
bafo condiciones ténmicas simplemente. Pon efemplo, Los cdlcu-
Los de equilibric enseitan que para Loghar el 30% de disocda-
eibn del S0; a una atmfsfera de presidn debemos calentan esta
sustancia a 630°C, Por otra parte, Coehn y Becken (1907) y
{1909) encontraron que el 303 puede disociarse fotoquimicamen-
te hasta un 35% a 45°C.

Para concluir esta secedldn podemos .decin que af proporcdo
nan energia Libre en forma de Luz es posible hacer que una
reaceibn se desplace en una direccddn que por consideraciones

tenmodindmicas comunes he es espontanea,

2.3 PARAMETROS ATMOSFERICOS

2.3,1 Intnoduccdbn

Uno de Los primenos meteonblogos tebrdicos fue Aristételes
Su "Meteorolbgica", escnita alrededon del 340 aC da una expldi-
cacibn dndica y coherente de Los phocesos atmosgéricos, compren
diendo £a naturaleza de Los vientos, nubes, precipitacdiones ¢
descangas eléctnicas. La cosmologia geocéntrica de Aristbteles

ingluyd profundamente en La meteorolfogfa del siglo XVI.
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Durante La edad media £as predicciones meteonolfgicas pen
teneclan al domindo de fos nitos astrolbégicos. Sin embango, una
excepcedbn a esta negla fue el trabajo sobre climatologla de Wi~
LEiam Menle de Oxfornd qudien LLevd un dianio meteorolfgico desde
1337 a 1344,

Afrededon de 1600 comienzan a aparecer Lndtaumentos {mpor
Lantes para La meteonologia. Gafifeo inventa el Lfeamémetro en
el siglo XVII. Su discipulo Evangelista Tornicelli construye
su banémetrno con un tubo de vidrio y una cubeta de mercunrio.

En Tnglatenna Robento Hooke y Christophen Wren construyen ins-
tarumentos para mediciones meteoroldgicas. Hooke Lnventa su hre-
Loj de tiempo, curioso aparato que mide La tempenatura, pre-
44i6n, humedad y LLuvia asi como La magnitud y dineccedbn del
viento.

Ingludido por Las Linvesiigaciones de Los astrbnomos Gali-
Leo, Brahe y Keplern sobre Las fLeyes del universo, sin lsaac
Newton publica, cn 1687, su monumental "Philosophiae Naturadis
Principia Mathematica", La cual se¢ constituye como La base
e sencial de La fisdica tal como La conocemos hoy. Dos princd-
pLos particulanes denivados de esite thabajo constituyen La pie
dra angulan de La meteorologia moderna., Estos son: La Ley de
La conservacidn de La masa y La Aegunda Ley del movdimiento. EL
primer principlo dice que Ea masa no puede ser creada ni des-
thuida; solamente puede cambian de un estado a otro. EL segun-
do principio establece que un cueapo cuyo movimiento es cambia
do por una fuenza exteana, schd acelenado en La misma dihec-

cidn que La fuerza y propencionalmente a ella. Estas dos Leyed
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contienen La esencia de La dindmica atmosférnica ya que relacio
nan mutuamente masa, fuerza Y aceleracibn.

En 1682 Robento Boyle enconind que cf volumen de un gas es
Anvensamente proporcional a La presibn s34 La temperatura peama-
nece constante. Trancurrndib casd un siglo antes que el §Laico
.‘nancéﬁ Jacques Chanles descubnriera una Ley similar a £a de Boy
Le. Esta nueva fey dice que el cambio en e volumen de un gas
es dinectamente proporcional a La vaniacibn de La temperatura.
Uno de Los primenos cjemplos de aplicacién de catos prinedplos
en La conducta de Los vientos fue intentado porn Udmund Halley
quden sosfuvo que Los vientos thopicales predominontes eran pro
ducidos porn RLa accién def Sof sobre el aine en La zona ecuato-
nial. EL aine mds caliente tiende a subin empujardo airne hacdia
el intenion desde el noate o sur.

EL fisdicoquimico £inglés John Dalton comenzd a buscar rela
clones entre el vdenio, LLuvia y calentamiento del airne. Descu
bri6 La Ley v fas presiones parciales en 1790, Con esta Ley
Ae da La clave panc helacionar el phoceder de una mezela de ga
des con sus componentes Lndividuales. Los meteonblogos puddie-
non puzs, caleular La cantidad de vapor de agua contendido en
el aine y, por Lo tuwto, descnibin matemdticamente La forama-
cifn de nubes.

Poct cespuls que Joule habfa nealizado sus expeadmentos,
se apresd el principio de Toule en gonma de Zey, fLa phrimena
ey d: fa termodindmica o Ley de La consdervacibn de La energda

Esir Ley es fundamental pana fa compresibn dek clima ¢ ek vien

Lo

La dinimica do Los §Luidos tambien apenrt6 su grano de ane
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#a. A mediados del siglo XVITI, cf matemdtico suizo Leonard Eu
Len y Los franceses Lagrange, Pilenne Laplace y Bernoullld exa-
minaron Las consecuencias de Las Leyes de Newton ded movimien-
to para fluidos Ldeales {sin friccibn).

Durante La paimena mitad del siglo XIX, incompatibifida-
des entre La teoaia de Los §Luidos ideales y Las obsenvaciones
expenimentales conduferon a nuevos trabasfos sobre Las propieda
des de griccidn de Los §Luidos, por hombres tafes como Sin Os-
bonne Reynolds, C. L. Navier y Stokes.

Pronto se compiobd que ef estudio ded movimiento del adkre
proghesaria solamente con La exploracddén de Los niveles mds al
Zos de La atmbsfena. De aqui que el deponte de Lanzar glLobos
en el sdiglo XVITI se convintié en un Lmportante insirumento pa
na Los meteonblogos. En 1783 se Lnvents el globo de aine calien
te en Francia pon Los hermanos Montgolgien. Poco despubs Chan-
Les LLevaba un bandmetno como altimetfro. Solamente dos afios
mds tande John Jefgrnies hace Las primernas medidas de La tempe-
ratuna y presidn banométnica hasta una altitud de 2,750 m. A
mediados del s4iglo XIX, se habian inteniado numercsos ascendos
cientificos en globo. Entre 18627 y 1866 James Glaisher hizo 28
ascenciones. Mientras tomaba medidas en una géndola abierta a
una altitud de §,840 m, casi munid asfixiado antes de que su
medio hefado piLote hubiera podido alcanzar a abrir La vdlvula
de su globo.

La invencdidn de La nadio y de otrhos aparatos electnénicos
dié a Los meteordfLogos una nueva heanamienta para detallfadas

obsenvaciones atmosflricas, Las esfaciones terrestres Anforman
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ahora automdticamente a Las centnales, donde, al LLegan Las ob
senrvaciones atmosgéhicas, son analizadas porn computadoras. EL
desanrrnollo de aviones, cohetes y satélites meteoroldégicos ha
pacilitado a Los cientificos poder extenden sus observaciones

a Los mds alios niveles de fa atmbsferna.

2.3.2 Regiones Aimosdénricas

Clasificacibn Ténmica.- Esta no es La dnica clasifdicacibn
existente puesio que también puede dividinse a La atmbsfena
por su composicibn ¢y por Los fenbmenos que en ella de phoducen
Sin embango, aqui nos hredendiremos phreferentemente a ella pon
La importancia del campo ténmico en Los f{endmenos que analiza-
nemos.

Segtin La clasifdcacdidn téamica La atmésfena puede dividin
se en: Troposgera, Thopopausa, Estratosfera, Estnatopausa, Me-
s0sfera, Mesopausa, Termosfera y Exosfena.

La Troposfera es La negibn atmosfenica mds baja. Comienza
en La supenficie de La Tienra, La cual actua como £a principal
fuente de calonr al absornbern en ghan proporeibén La nadiacibn in
cidente. Es una regidn tunbulenta y de clima cambiante, donde
suceden La mayonia de Los fendmenos meteorolbgicos. La tempera
tuna de esta negdibn disminuye casi £ineafmente al aumentar La
altura hasta un nivel LLamado Zropopausa, cuya altura promedio
varia desde Los 18 km en el ecuador hasta Los § hifOmetnos en
Los polos geoghrdficos, La Trhoposfera se caractendiza por su gra
diente de temperatuna negative (cerca de 6°K/hm) tiene un va-

Ron mindimo de 190°K en el ecuador y de 220°K en Las negiones
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polares. La condensacifn del agua, La cual Libera cafon Laten-
te, puede alternan este gradiente. 'La composicidn nelativa del
aine en La Troposfera es constante para Los constituyentes
principales.

La Tropopausa es £a regidn que separa £a Troposfera de La
Esthatosfena y se encuentra Localdizada como ya de ha dicho en-
tre Los 8 y Los 18 hm.

La Estrnatosfera es La negibn en donde La temperatura co-
mienza a aumentan con La altfura hasta cerca de Los 270°K, ., a
Los 50 km aproximadamente (Estrnatopausa). Antes del descubni-
mientoc del cambio cn el gradiente de temperatunra (en 1900 ponr
de Boat) se crnedfa que La Estratosfera era una regdibén en calma
donde Los movimientos se heducifan casdi a La difusién molecu-
Lan, Ahona se sabe que exi{ste tunbulencia y mezclado atmosféni
co. En esta negibn prnedominan Los efectos del mezclado tunbulen
to sobre Los de difusibn y La cinculacdbn meridional es distin
ta a La de La Troposdena, aunque no se conoce porn completo £a
ciheulacibn general de esta capa. EL principal nesponsable del
calentamiento de La Estratosfena es ef ozono, Dicho cafenta-
miento es mds marcado en su panite superndionr debdido a La abson-
cibn solan UV pon el ozono. Tambien contribuye a este calenta-
miento, aunque en menor grade, La absoncién de radiacibn infra
rnoja emitida pon La supernficdie tennestre y Las neglones vecd-
nas de La Estrnatosfena,

La Estrnatopausa es ol Limite supenion de La Estratosfera
y separa a esta de La Mesosfera. Se encuentra a unos 50 km

aproximadamente.
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La Mesosferna es una negibn en donde nuevamente hay un gha
diente negativo de temperatura en funcibn de La aftuna. la tem
peratura minima se alfcanza a Los 85 + 5 hm (Mesopausa) y es de
unos 150°K. Oebido a procesos de oxidacibn y a La penetnracdén
de £as nadiaciones UV que disocian a Las moléculas pollatémi-
cas, La Mesosfena es una hegibn mds complesa que La Troposfera
Las neacciones quimicas, cuyos hesultados se manifiestan en el
"destello" del aine y La formacién de varios conditituyentes me
noies, pueden sen Lmporntantes en balance téamico de esta capa,

La Mesopausa se encuentra a una aliura de 85 + 5 km y se-
para La Mesosgera de La Tenrmosfena.

Las negiones hasta aqui descritas tienen un canacter co-
min: La -proponcibn de N2 y 02 se mantiene constante y su "hi-
dhodindmica” es similan., Eb porn esto que al conjuhta se Le co-
noce como Homosfera, dentro de La cual La masa molecular pho-
medio no varia significativamente,

la Teamosfera se encuentra a altunas mayores a 85 hm. EL
0, comienza a disociarse en forma mds notoria debido a La inte
rnacedbn gotdnica de La nadiacibn UV y a que condiciones como
La presdibn y densidad, que imperan a estas aliuras a favone-
cen. En La Termosfera La conducta de £a Atmbésfena cambia dramd
ticamente. EL oxigeno atémico alcanza una ghan concentracidn ¢
La temperaturna puede £Legan hasta mds de 1,000°K. La masa mole
cular cambia debido a fendmenos de difusidn., En esta negifn no
existe un buen mezclado de Los constituyentes atmosfénicos pon
vientos y tunbulencia disipativa, pon Lo que es LLama Hetenos-

fera.
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 La Exosfena es La dltima ﬁapa atmosfénica (mds alld de

Los 800 hm), Los gases de peso moleculan bajo tal como el Hy o
el He, gracias a su enengla cinética, pueden escapan de La at-
mésfera debido a que La gravedad es Linsuficiente para detenen-
Los, pero al misme tiempo pueden sen capturadas otnas molbeu-
Las. Sin embango no se cnee en La exdistencia de un equilibrio
enthe Las particulas athapadas y perdidas (Goody y Walker 1974)

la divisibn de La atmbsfera en sus diferentes capas puede

apreclanse en La Figuna 1.
2.3.3 Densddad Atmosfénica

En La aproximacidn més simple, una columna de aine sobre
una regibn nelativamente pequeda de La superficie de La Tiernra
puede consdideranse como un fLuido en neposo. Porn Lo tanto, po-
demos examinar La estructunra de tal columna en funcidn de La
vardiacidn de presién o densidad con La altura, por ejemplo, pe
no utilizando Los princdpios de tenmodindmica e hidrostdtica.
Paha esic estudic se puede aplican La Ley de Los gases perfec-
tos.

La composicibn de La atmésfena vanfa de un Lugar a oihro
con hespecto a sus componentes, Lncluyendo el vapor de agua,

C0,, He, y An. No obstante estos gases constituyen menos del

2!
4% def total de gas en el aine y sus varniaciones Locales hepre
Aentan muy poco en Los cambios de densidad del aihe. ASL pues,
en phimena aproximacidn se considera a La atmbsfena como un

gas Ldeal "puro" cuya ecuacidn de estado es:
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-

A

vaniacidn de La temperatura atmodfbrica nespecto a
La aliura.



-3~

g - EHI (2.32)

donde p es La presibn, P es La densidad de masa, T es La tempe
natuna absoluta, M el peso molecular promedio def aire y R Ra
constante de Los gases. Los meteondlogos utilizan con frecuen-
c¢ia otra condtante R' = R/M. Para el aine seco al nivel del
mar, M = 28.97 g(gmoﬂ)'ﬁ

La gravedad actua sobre fa masa de fLa atmésfera de tal ma
neara que, cuanto mds cerca esta el alne del suefo, mds compri-
mido se encuentra. la densidad def aine decnece continuamente

con La altura como de JLndica en La Tabla 2.7.

Tabla 2.7 Vaniacidn de La presién y La densidad con respecto a

2a altura.
leu&a {km) < Presibn {mb) Densidad (g/ce)
100 3 %1074 5 x 10710
200 1.3 x 1078 3.3 x 10713
300 1.9 x 1077 3.6 x 10714
400 4 x 108 6.5 x 10773
500 1.1 x 1078 1.6 x 10717
600 Yo 3.4 x 1078 4.6 X 107186
100 1.2 x 1078 1.5 x 10716

Crhaig, A. R., "The Uppern Atmosphene”, Academic Press, New Yok,

1965,

S4 despreciamos algunos cambios honizontales en fLa pre-
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s46n, podemos escaibin La nelacibn entrhe La presibn delf aine y
La gravedad desde el punto de vista estdtico. EL cambio de La
presibn respecto al incnremento de altura es igual alproducto
de La densddad por La aceleracidn de La gravedad g. Si fLa altu
ra z es medida como positiva hacdia anniba, g es negativa, en-

tonces:
Pg = - gg {2.33)

Esta expresdibn es concedda como €a Ecuacdidn Hisdnostdtica.

La densdidad atmosgénica sigue una distribucibn vertical
que depende de La distribucién hisdrosidtica. Los valonres pro-
medio muestran que fLa vaniacibn de La densidad con La alitura
es extremadamente diferente a bajas aliuras que a grandes.

Para obtenen el penfil vertdical de La presifn en fLa ecua-
cdibn hidrnostdtica, La densidad es neemplazada por La nelacdfn
p/R'T. 84 4se considera a g como constante, a partir de (2.33)

obtenemos La ecuacidn barométrica:

R' {F
Z - Z2os — T d &np {2.34)
9 Po

Porn otra parte, para un gas Ldeal:
p=nkT (2.35)

sdendo n La concentrnacidn molecular (densdidad} y k La constan-

te de Boltzman (1.3803 X 10716 eng/°k). Sabemos que:
dp _dn  dT _df  dT dd _ _ dz
p T PhT [N RT/Ng (2.36)
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Uno de Los aspectos mds impontantes del problema de La
densidad atmosfbrica es su vanfacibn aiio con afo. Los datos
que se¢ poseen L{ndican un gran decremento nelacionado con el de

cremento de La actividad sofarn (Banks y Kockants 1973).
2.3.4 Temperatura

Ya que fa medicibn dinecta de La temperatura atmosférica
es dificil pon‘anniba de algunos cientos de hilémetnos, se utd
Lizan medidas indirectas. Por efemplo, La tempenra fura puede de
ducinse de La ecuacibn (2.36) usando Lo que se conoce como Es-

cala de Altura H:
H = kT/Mg , (2.37)

La distribucibn vertical media de La tempenatuna atmosfé-
nica puede ser explicada a Lo menos cualitativamente porn Las
influencias de La radiacién y La convecedbn. Ya que La mayohr
pante de La radiacibn def Sol alcanza La supenrficde de La Tie-
rha 84in absoncibn, es de esperar que £as zonas mds bajas de £La
Thoposdera en contacto con Las supernficies calientes de absor-
cidn, estandn mds calientes que Las supenionres. La mezela re-
sultantes de Las corrientes de conveceddn trandportarnd calonr
hacia anniba desde La superficie de La Tierna. La nregibn iso-
tenma y La zona de temperaturas checen sobre Los 20 km y han
sido asociadas con La intensa absorcibn de €a radiacién UV poxr
el ozono. EL mdximo de tempenratura, cenca de Los 45 km, es,

aproximadamente, el mdximo encontrado en La distrnibucidn del
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ozono. Ven Figura 1.
EL valon de la temperatura atmosférica esta Lntimamente
nelacdonado con el vafor de g. La aceleracibn de La gravedad

se puede conocer a pantin de :
g n? - jo&g {2.38)

Pon convencdién se adopta el valon estandar de g, = 980.655
cm/Acgz. De La ecuactbn {2.34) se ve que La masa moleculan es-

ta dada pon:

] Zni ML

Th {2.39)

M

EL facton mds Lmpontante que deteamina La estabilfidad at-
mosférica c4 La velocidad a La cual cambia La tempenratura con
fa attura. A este pardmetro se Le conoce como Velocdidad de Dis
minucddn (Lapse rate)l. En promedio, en La atmbsfera baja, su
valon es de 0.65°K pon 100 m. Esto puede varniar, por ejemplo,
cenca del suelo y en verano puede ser mucho mayor. En La noche
particularmente en una clara, sin nubes, La tempena;una a meny
do se 4Lncrementa con La altuna. La capa en £a cual ocunne esto

se LeLama Capa de Inversién de Tempenatura (Battan 1974).
2.3.5 Homos§ena
Los constituyentes peamanentes de La atmbsfera estan dados

en La Tabla 2.3.

Para La intrnoduceddn del estudio aenondémico de £a homosfe
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ra haremos uso de La ecuacibn (2.36), La cual puede sern nees-
crita como:

. gz.d, (2.40)

Tabla 2.3 Principales constituyentes de La atmbsfenra

onstituyente |%por volumen de aire seco | Concentracidn en ppm

NZ , 75.084
02 20.946
Ar 0.934
Ne 0.00182 18,2
He 0.000524 5.24
CH, 0.00015 . 1.5
Kz 0.000714 | 1.14
HZ 0.00005 , , 0.5

kaaeé variables
Hp0 0 - 3
CO2 0.0333 333,
co 100.
Og 0 -2

As{ podemos obtener La vardacibn de La presidn con La al-

tunra:
F
P = Po exp 'J. %3 {2.41)
o

Porn su panrte, La concentracibn del gas, n, se obtiene de
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(2.41) usando (2.39):

b4 :
n = ELTIL pr -J —%f ‘2.42)

20

Se pueden hacen tnres suposiciones para calculan La pre-
si6n y densidad nespecto a La altuna: a) Temperatura y grave-
dad constantes; b) Temperatuna constante y ghavedad dependien-
te de La altura; c) Gradiente constante en La escala de aliunra

a) Si tanto T como g son constantes, La escala de alituhra

H es constante y (2.41] y (2.42) pueden integrarnse para dan:

exp(ﬁig}-i) (2.43)

Sio
A~
"
Si=
<
u
°
"

b} En este caso g esta dada pon:

2

= go{ 22} = e (2.44)
779 (’L 1+ (2 - ze)/ne)t

donde goes La acelenracibn de La gravedad a fLa distancia geocén

thica no. Usando (2.41), (2.42) y (2.44), obtenemos:

5

i
| Noef - Mo
exp,_ H:(_____a

E- - rl— = = .

Po No ;0 I n (2.45)
S4 hacemos n - no = z - zo [2.45) Ae trnansforma a:

P_ = !1 = P = ’_ 1 (Z - Zo) ‘

Po Mo ?o exp o T+ (z - zo) /o (2'46)

S{ La alftuna "neducida" o ALtura Geepotencial se define

como:
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Z - 2o

2! -z = R Ty i (2.47)

entonces (2.46) tiene La forma de [2.43):
—
b h R “"l‘ E—IT—LJ (2.48)

En esta goama £La varniacibén de La escala de altura debida a cam
bios en La ghravedad pucde eliminarse por el modelo simple de
temperatura consdtante. Usualmente La alfura geopotencial se de
f§ine con respecto a La supernficie asl que zi = zo = 0 4 ho 4e
trans forma en ef radio de £a Tiernra,

e) S84 4intnoducimos el gradiente de La escala de altura

B = dH/dz, Las ecuaciones (2.40) y (2.44) se transforman a:

%B=-ﬁl dH (2.49)
41959-=—’/";’3%ﬁ (2.50)

EL procedimiento a usar en La descaipedibn de La distrdibu-
edbn vertical de La presibn y La densidad depende de £a forma
en que vaxriemos A. Es necesarnio notar que La escala de altura
tiene La forma H = RT/Mg para evitan el error cuando e emplee
como un .pardmetro pana calcular tales distrnibuciones. Pon Lo
tanto, se puede suponen con cienta aproximacifn que el gradien
te de £a escala de aliuna es prdeticamente constante dentno de
un hango de alititud especificada, Si A es constante, La inte-

gracibn de (2.49) y (2.50) LLeva a:
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-1/p
%O : Ho f (2.51)

H -lll+p)ha

54 po, fa, go y Ho denotan Los valones de p, £, g y H a La ak-
tura z = 2o,
S4 expandemos en senies de potencias fas ecuaciones ante-

niones tenemos:

,
i

{H + Ho) /2 i 3\H + Ho

. 1

En La homoaﬁena,/e es sdempre menoh que 0.4

2.4 RADIACION SOLAR

2.4.1 Tntnoduccidn

En su pante visible -La gotosfera~, el Sol se nos muestra
como un disco de brille casi homogeneo cuya Luminosidad esta
en nelacidn con La temperatura de su duperfice, Ts, prixima a
5,8000°K. EL valon de La tempenatuna supenficial del Sol ha s4

do caleulado a partin del estudio de Las intensidades nelatd-
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tivas de Las Lineas de Fraunhoffer, absorbidas en La delgada
atmbsfena solar. La Luminosidad def Sof se traduce por unm feu-
jo de potencia casi constante, al que se £e da el nombre de

Consiante Solan, S, y que tiene un valon de 1.36 ktwm ™

(1.95
caﬂ/cmzmin o 1.95 Langleys/min) (Hess 1959).

La casi totalidad de La potencia solar (99%) es nadiada
en La zona visible y en La def infrarrojo cercano, y es La que
deteamina La temperatura de equilibrio del confunto Tienaa-At-
misfena.

En nealidad S no es una vendadera consiante ya que presen
ta vandaciones intimamente refacionadas con La aparicifn de
Las manchas sofares. Esias manchas oscuras a menudo van acompa
fadas pon fdcufas brillantes, de Las .cuales algunas son en su
ondgen enupciones solares. Se ha demostrado que et ndmero de
estas manchas, o ghupods de manchas, repredeniado por f£o que se
ha denominado el nimeno de Wolf {def apellido del astabnomo
sudizo que en el siglo XIX efectud La clasdificacdién sistemdtica
de Las mismas), es una funcidn casi peribdica del Ziempeo, con
una periodicidad de once aiios.

Es principalmente el vafor de La constante solan el que
negula el equilibrio téamico de La Tdienna y su atmdsfera, por-
que de hecho incluye £a mayor parte de La poiencdia necdbdda a
nivel def suefo. Pero se sabe gracias a determinadas expenden-
cias con globos, con cohetes y con satélites que el fLujo so-
Lar es extnemadamente vardiable durante un ciclo solar, Esta va

riacddn no es La misma segln La Longltud de onda que se consi-

dene, y £a connelacdibn con el nimero de manchas solares puede
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sen pbbitiua 0 negaliva. No cobstante, para Longitudes de onda
muy contas (A <200 nm), que corresponden a Las hadiaciones
mds penetrantes {(rayos X y UV) ¢ que causan Lo4 efectos mds £m
portantes sobre La Lonizacibn o la fotodisociacibn, La conrela
cidn es positiva.

Toda variacibén del glujo UV nepercute sensiblfemente en La
tempenatura y La densidad de La zona supernior de La atmbsderna
tennestne, La causa hay que buscarfa en La absoncibn de esta
hadiacdidn en Las aliitudes Lnferlornes y en una conduccibn muy
ndpida del calor hacia altlitudes mayores. EL aumento de presdidn
que resulta de tales calenfamientos es fLa causda de un aumento
def frenado de Los satélites antificiales en dnbita baja. Par-
ticulanmente, La espectacular cadida del Skylab en 1979 fue el
nesultado de un aumento de La actividad solar nrdpido y mds im-
portante de Lo previsto.

Pon otna pante, fLa nadiacibn UV es La causante de La foto
disociacibn y La fotoion izacibn de Las moléculas y dtomos de
La alta atmbsferna y, pon elflo, de La existencia de £a Lonosfe-
ha Lennesthe.

La nelacibn entre La intensdidad X emitida durante Las erup
ciones y La emitdida durante Lobs pendiodos de calma ed adn mayonr
- que en ef caso de La UV: ase trata en este caso de un factor de
500, Ahanra bien, Los nayos X penétran aidn mds profundamente
que Los UV en La atmbsfena tennestre. Las fotodisociaciones
que ondiginan tiencn consecuencias importanies con nespecto al
equilibrio fotoquimico de La estrhatosfena y, poxr tanto, con

nespecto a Las posibilidades de absoncidn o de neemisibn de
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Las radiaciones Luminosas que proceden de La Tierha, EL equdli
brio nadiante del planeta puede sen modificado. Es en este cam
pe, el peoxr conocido pon sen el mAs complejo, en el que se es-
tablece de forma especial La controvensia entre La existencda

0 no de una nelacidn entre el ciclo sofarn y clima meteorolbgi-

co {Gendrin 1981).
2.4.2 Constantes Fotoquimicas de Reaccidn

Lla veloeidad Eapecifica de reaccedlbn es a Las reacciones
Lénmicas Lo que La constanie fotoquimica de reaccdln es a Las
reaccdones fotoquimicas. Ambas consdtantes de proporcionalidad
estdn de alguna manera relacionadas con La probabilidad de que
ocurna determinada reaccibn. Sin embargo, mientras que para La
vedocidad especifica de neaceddn exdiste un fuerie basamento
tebrnico, no ocunne Lo mismo con Las constantes foitoquimicas de
neaccibn. EL probfLema con esta constante es bastante espinosdo,
aln no s¢ Le comprende bien ni se sabe que pandmetnros estan @g
volucrados dentro de ellfa. Se han hecho algunos intentos bemiegl
piricod tratando de encontran una expresdién para el cdleulo de
Las constantes fotoquimicas. Asl, en primera aproximacién pode

mos calcularlas a partin de:

3= f Fodx (2.54)

donde F, es fLa innadianza espectral o el §Lujo de fotones den-
tho de una banda A+ dh y 0, es La seccifn transvensal de §o-

16848448 en La misma banda. En La aproximacibn del dipofo eféc-
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thico, La seceidn transversal estd dada poi:

Q - islz;)Z;__ M e ’L‘}idff (2.55)
L§°4 )

donde v es La frecuencia de La hadiacibn; c fa velocidad de La
Luz; 9 el peso de La funcd{bn en el estado infcial 4; 1” La
conjugada compleja de £a funcidn de onda en el estado final §;
e £a carga eléctnica; n el vector de posicifn relativa; y §4i-
nalmente \PL es La funcddn de onda en el estado Lincial L.

En prdinciplo todos estos procesos se calculan empleando
La mecdndica cudntica y ya que La forma de Q para moféculas es
mds complicada, é€sta debe medinrse exbenimentaﬂmente [(Whitten y
Popodd 1971).

Por otha via {tambien empirica) puede calcularse el valonr
de fLa constante fotoquimica -afin para moléculas- a pantir de

La fénmula siguiente:

J j ky Fw Ty dY (2.56)

donde Fio ¢4 el fLujo solan en La orilla extenrna de La atmbsfe
na (cuanta/cmzéeg); h, ¢s el coeficiente de absorncibn por molé
cula; y T, es La thansmitancia, que depende de fa masa totak
de atmbafera que absorbe a esta frecuencdia.

La integracibn de La frecuencia se debe hacer en aquellas
negiones en donde £a absoncibn provoque disociacifn. Para el
ozono esto {ncluge el continum de Chappuis en el visible y el
continum de Hantley en el UV. Pana oxigeno moleculan €ato Lin-

cluye el continum de Herzbeaa., En La tegidn def continum de
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séhumaun-Runge con una absorcién muy fuerte, La radiacibn solax
no penedra en La estratosfera ni en La mesosfera. Hay que notar
que entre 2,000 y 2,500 Z tanto el ozono como el oxigeno abson
ben y Las transmitancias nespectivas de La ecuacibn (2.56) a-
plicada a cada caso debe tomarse en cuenta en La absoncibén pa-
na ambos gases (Craig 1975).

Ackeaman (1971}, Inn y Tanaka (1953), Ny y Chong (1933},
Heana (1961), y Vigroux (1953) han calculado Los coeficientes
de absorcibn (secclones thansversales de absorcién) panra el
ozono suponiendo que €ste se encueptra en equilibrio fotoqui-
mico (estado estable), es deedr, que La caniidad de ozono pro-
ducido es £a misma que La de ozono perdido. Los valonres encon-
trados por estos autores se pueden ver en La Figura 2.

Por su parite Shardanand (1969), Ackeaman (19711, Diteh-
buan y Young (1961} y Ogawa (1971) calcularon Los valores de
Los coeficientes de absorcidn pana el oxigeno molecularn. Ven

Figura 3.
2.4.3 Distnibucibn de La Intensdidad Espectral

La quimica de La tropodfera, en gran parte, es el estuddo
de Las nreacciones entrne algunos constituyentes atmosflnicos me
nones y el oxigeno mofecular., La fotoquimica esta fuertemente
{n§luenciada por el hecho de que La nadiacidn sofar de Longd-
tud de onda menor a 2,900 Z ne £Lega a alcanzan La trhopopauwsa
ya que £a nadiacibn de Longitud de onda conta se ha absonrbido

en La estratosfena, phincipalmente por el ozono y el oxigeno
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Longitud de onda
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Figura 2. Seccidn transversal de absor-
cidn para el ozono en base a los datos
de Ny & Choong (1933); Inn & Tanaka
(1953); Vigroux (1953); Hearn (1961); y
Ackerman (1971).
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Figura 3. Seccidn transversal de

absorcidén para el oxigeno atdmi-
¢o en base a los datos de Diteh-
burn & Young (1961); Shardanand
(1969); Ackerman (1971) y Ogawa
(1971).
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molecubar. Sin embargo, araiba de Los 3,300 2, La distrnibucibn
de La intensidad sofan espectral es simidan a La que s¢ oblie-
ne en La onilla extenna de La atmésfera y considerando al Sol
exactamente en el cenit. A grnandes dngulfos con el ecenit, eslo
es, con el Sof cenca del hondizonte, se abdeava una afenuacidn
en todas Las ELongifudes de onda debido a La dispensién, La di-
fusidin y al dincaemento en La Longitud de La Ltrayectonrdia iz Loé
rayos solanes a través de La capa de ovzono. En La Figura 4 se
muesthan dos curvas tipicas de La distribucibn de La intendd-
dad solan espectral para dngulos con el cenit de *= 0° y

%= §0° en fLatitudes medias y a nivel de supenficie, segdn £os
cdleulos de Leighton (1961) y Furukawa, Haagenson y Skanbeng
[1967).

)

-1
L w o~
2

A

-—

<

ST S0 5,500 8, 500 7, 500

L

Longitud de Onda [A)

- - - ]
1'X 190 M[Fctén em™? Aeg ! A
~

Figura 4. Distnibucidn de La Intensidad Sofan Espectral, esidi-
mada para Latitudes medias a nivel de supehfiede y pana &ngulos
de 0° y §0° nespecte al cenit, basade en Ledighton (1961) y Fu-

nukawa, Haagenson & Shanbengen {1967).




CAPITULO TI1

EL MODELO DE CHAPMAN

3.1 DESARROLLO DEL MODELO

3.1.1 Introducecidn

La aercnomia y meteonologia def ozono atmosférico se han
estudiado desde La sugerencia hecha por Schobedn [(1840a y b)
de £a existencia de un constituyente atmosférico que ftenia un
olon parnticular (def griego "ozein", oler). Da fLa Rive {1845)
dedujo que éna el producto de una descarga eléctrica a través
def oxigeno moleculan. La existencia del ozono gue propada qui
micamente por Houzeau {(1858) tanto cn La thoposfera como en La
supenficde de La Tierra. La primena deteccibn edpectrnoscdpica

clana fue hecha por Chappudis (1880 i 1882) en £a parte visdible
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del espectro [bandas de Chappuis). Sin embargo, durante el mis
mo periodo Hantley (1881a)} detects en el Labonatornio La fuente
absorcifn de UY pon el ozono (banda de Hantley) por debajo de
Los 300 nm, y al mismo tiempo Ldentificd el Limite atmosférico
def espectno sofan (Hartley 1881b], detectado por Connu (1879)
La conclusibn principal de Hantley fue que el ozono enda un
constituyenite noamal de fLa alta atmbsfena y que su concentra-
eifn disminuia cerca de La superficie. En 1890 Huggins y Hu-
9g4ins detectaron un nuevo grupo de Lineas en el espectro foto-
gréfico de Sinio, Las cuales fuenon Ldentificadas porn Fowlen y
Strutt (1917} como bandas de absoncibn de ozono.

EL primen andlisis cuantitative del ozono fue hecho pon
Fabry y Bulsson (1913 y 1921a y b} por un estudio de La abson-
cibn UV en Las bandas de Hantley y Huggins, obteniendo £os va-
Lonres absolutos del contenido atmosférico total., Pero el pho-
blema def ozono en sus aspectos genenales fue realmente desa-
anollado despubs de La Primera Guenna Mundiaf., Dobson (Dobson
y Hannisdon 1926 y 1927; Dobson et af., 1929; Dobson 1930] ha-
bia introducido el significado meteonollgico neal del ozono. AL
mismo tiempo Chalonge y Gotz (1929} no detectaron vaniaciones
en el contenddo totald de ozono atmosfbrico en sus obsenvacio-
nes diurnas y nocturnas por mélodos espectrosclpicos. La prime
ra aphoximacidn tebrica fue dada en La Conferencda de Panis 80
bre el Ozono Atmosfbrico (mayo 1929) pon Chapman {1930a, b y c)
quibn introdujo el prnimen andlisis aenonémico. Sin embargo, en
1930 no gue posible desannollan esta teonia debido a que el pd

co del ozono fue ennoncamente cofocado a una altura promedio
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de cenca de 45 km. Un andisis detallado de Los hechos conocs-
dos sobre el ozono gue dado pon Fabry y Bulsson (1930) y Gotz
(1931},

Chapman fue el phrimeno en discutir Los principios gotoqui
micos dnvolucrados y mostnan que tanto el ozono como el oxlge-
no atdmico deben existin en La atmbsfera supenior. Aunque Los
razonamientos de Chapman fueron esencialmente cualifativos,
fue capaz de deducin algunos hechos bdsicos sobre La distribu-
cibn vertical de estos gases. EL ozono debe decnecer ndpidamen
te sobne clento nivel de concentracidn mdxima; La concentra-
cidn def oxigeno atdmico debe Lncrementfanse con La aliura, a
muy grandes niveles; anaiba de Los 100 km debe sen mib abundan
te que el oxigeno moleculak.

Mecke {1931), tambien sobre bases cualitativas denivé una
expresdibn pana La distnibucdidén del ozono en téaminos de La can
tidad de ozono y La presidén atmosgénica al mdximo nivel de ozo
no lanbitraniol .

Wulf y Deming (1936a y b, y 1937) estudianon el problema
de una manera semicuantitativa calculando La distribucibn ver-
tical del ozono en equilibaio fotoquimico con La Luz solarn que
incide venticalmente. Schhoen (1944} mejond estos chdlculos y
ginalmente Craig {1948) sigudibl Los mismos pasos.

La primena medida de La distrnibucidn verntical del ozono
estrnatosfbnico se obtuvo pon un método indinecto Lntroducddo
pon Gotz en 1929. Este ¢4 el LLamado método Umkehr y fue desa-
anollado postendiohmente por Gotz et al., (1934). Los nesultados

principales mostraban que La altura promedio de La capa de ozo
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no parecen estan centrados entre Los 10 y 20 km.

Desde 1965 el uso de instnumentos quimicos ha s4ido La ba-
e para Los andlisdis de La secediln trhansversal menidional en
La distribuedibn verntical del ozono (Griggs 1966; Dutsh 1969 y
1971).

Hoy, Las observaciones de cohetes [Kruegen 1973), y panti
culanmente el reconocimiento continuo del ozono estratosfenico
por medio de satélites [Prabhakanra et af., 1973; Heath et al.,
1973; Kruegen et al., 1973) nos esta LLevando a La posibilidad
de un andlisis a escala planetarnia. Sin embargo, cuando se re-
quiere un esdtudio detallado del intencambio de ozono entre La
estrnatosdera y La troposdera, particufarmente en Las reglones
de Las Corndientes a Chorno (Jet Stneams), donde ocurnen Los in
tencambios de mayor significado, es necesanio denivan Linforma-
cibn de un andlisis sinbpitico, Zal como el debido a Plaget

(1969 ¢ 1971).
3,1.2 Fotoquimica del Oxfgeno Atmosfénico

La teorfa fotoquimica propuesta por Chapman (1930a, b y ¢
1943) fue desarrollada indicialmente para una atmésfera de oxi-
geno puro (Mecke 1931; Wulf y Deming 1936a y b y 1937; Dutsch
1946; y Craig 1930).

La fotoquimica del oxigeno atmosférico fue discutida pon
Bamford (1943) y se encontné que La energia de diAocZacidu det
oxigeno molecular cornesponde a una Longitud de onda de unos

[
2,400 A. EL espectro de absoncidn del oxigeno para ondas con-
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tas inctuye Las bandas de Hensberg débiles, £as cuales conver-
gen cerca de 2,400 Z; el sistema de bandas mds fuentes de Schu
mann que comienzan cerca de tos 7,000 l y convengen a 1,750 R;
y finalmente Las bandas de Hopfield entre Loa 1,000 y 600 1.
La absorcibn en el Lnfranrojo y visible es muy d6bil para el
ox{geno. De acuerdo a Wulf y Deming (1936a y b}, toda La absor
cifn pon debajo de 2,400 Z Lleva directamente a La disoclacidn
del oxigeno molecular, excepto para La banda de Schuman, pues
en este caso el oxigeno mofecufar es excitado tanto que se di-
socia porn coldsidn,

La Longitud de onda mds Larga que puede disocian al ozono
es de 11,800 2, segun Chapman (1943) y Bamford (71943). EL ozo-
no dbsonbe en el ingaarnojo a 9.6/Fm pero €ata absorcibn no
tiene significancia fotoquimica, Las bandas de Chappuis en el
visible, cenca de 8,000 X, aleanzan La absorcibn mdxima a Lod
6,000 Z y tienen todavia efecios apreciables a Los 4,000 Z.
tas bandas de Huggins, entne 3,500 ¢y 3,000 R, y La de Hartley

[
que se¢ extiende de 3,000 a 2,000 A, don tambien importanfes.

3.2 EL MODELO DE CHAPMAN

3.2.1 Las Reacciones de Chapman
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Las neaccdiones en Las cuales basa su modelo Chapman estan
dadas para una atmésfera de oxigeno puro; sin embargo, tal co-
mo Lo apunta Nicolet (1975}, el tencenr cueapo {nvolucrado en
estas neaccdones puede consideranse como N, u 02.

EL ciclo de neacciones en el modelo de Chapman se inicda
con La disociacibn del oxigeno moleculan por un proceso {0444,
socdativo debido a £a radiacibn solan de Longitud de onda de

[4
2,423 A, es decin:
02+hx)—-——-————+0+0 (3.1)

La §onmacién de oxigeno atémico puede dar Lugarn a varias
Cheacelones, entnre ellas, £a'necombinac£6n de estos dtomos de
oxigeno en presencia del famoso tencen cuenpo M (que pana Chap
man y Nicolet puede ser, como ya se ha dicho, N,y 02, ete.},

tal y como indica La sdigudiente heaccddn:
0+0+ M —m—— 02 + M (3.2)

La reaccibn (3.7) se puede desprecian dentro de La capa
de ozono deb.ido a La baja concentracién de dtomos de oxigeno,
aunque es imporntante a alturas mayonres, es decin, La podemos
despreciarn pon debajo de Los 55 km. Pon otra parte, &a necom-
binacibn de Los dtomos de oxigeno puede LELevarse a efecto pon
otha via, s4in involucran La presencia del tercer cuerpo, e4 de
edin, s4n sern termoleculan, Eata dltima posibilidad £a podemos

nepresentan por:

0+ 0 ———— 0, + h (3.3)
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empero, La reaceddn (3.3) es tan Lenta comparada con La {3.7)
que La podemos desprecian sin altenan el modelo. '
Los dtomos de oxigeno pueden reaccionar a su vez con Las

moféculas de oxigeno en presencia del tercen cuerpo:
0+ 0, + M 0, + M (3.4)

Esta neaceddn es muy Lmportante debido a La alta concen-
tracibn de oxigeno moleculan exdistente en La estratosfena y me
sosfenra.

EL ozono formado por La via (3.4) y pon otnos caminos,
puede a su vez neaccdlonar con Los Atomos de oxigeno para produ
eir oxfgeno molecular. Esto se verdfdica a través de La sdiguden

te reaccdibn:

Las neacciones (3.1) y (3.4) don La base para La formacibn
def ozono atmosfénico dentro defl modelo de Chapman, y La vardia
ceibn para el promedio zonaf de estos procesos puede vense en
La Figura 5.

La nadiacién solar con Longdtud de onda menor a 11,000 1
fotoliza al ozono produciendo oxigeno atémico y molecular, tal

como se muedtra en La sdgulente neaccddn:

+ hY) ———— 0, + 0 (3.6)

0 2

3

Asl pues, con La reaccibn (3.6) se ciernna el ciclo de Las
reacciones de Chapman.

0trnas neacciones que no son Limpontantes debido a su Lentd
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Figura 5. Variacibn del promedio zonal de la formacidn de ozono a
partir de las reacciones:

02+h9(x<2,423 A) e 0 + O

O+02+M >O3+M

La variacidn esta dada en Mol@culas por centimetro clibico y por

segundo,
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tud son:

0; + 0) ———r 0, + 0, + 0 (3.8)

Las neacclones (3.7) y (3.8) son ténmicas, peno La tempe-
ratuna a La cual se encuentran estas capas aimosfénicas es tan
baja que es dificil que se venifiquen.

En La Figura 6 se puede ven £a vandacdbn cétandan de La

fotb6Lisis para el ozono, para una fecha determinada [15 eneno)
3.2.7 EL Pengfil de Chapman

Las velocdidades de fotodisociacibén del oxigeno moleculan
y del ozono estan detenminadas pon:

a) ELZ ndmeno de fotones disponibles.

bj EL nimeno de moléculas (de oxigeno o de ozono, segin

el caso) expuesias.

c) Lla eficiencia de choques, La que a su vez depende. de

La Longitud de onda de Los fotones. A mayor Longitud
de onda menon energia.

La mé&xima fotodisocdacibn del oxigeno mofecular occurhe a
Los 100 km {Moody y Walker 1974).

AsZ pues, s4 presentamos La variacibn de La densidad de
cualquiera de estos dos compuestos con respecto a ta-altuna Y
hacemos Lo mismo con el geujo de fotones, obtendremos, al su-
man £as cunvas hesultantes, Lo que se conoce como Penfdid de

Chapman {Ver Figunas 7, & y 9).
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Figura 6. Variacidén estandar de 1la fotdlisis para el ozono

(enero 15).
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Figura 7. Variacidn del logaritmo del Flux (nimero de fotones

por centimetro cuadrado y por segundo) respecto a la altura.
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A A i A 1

Log (densidad)

Figura B. Variacidn del
logaritmo de la densidad
atmosférica respecto a la

altura.

vcas moléeculas
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Loglvelocidad de absorcibn)

Figura 9. Perfil de Chapman
Variacion de la velocidad
de absorcidon (fotones por
cm3 y por seg) respecto a

la altura.

Se puede construin un penfif de Chapman para’ cada Longd-

tud de onda y para cada compuesto.

Tomando un cierto volumen de alre situado a una aftura de

teaminada, cuande ¢l Sof esta a un dngulo = con el cendt. Sean

{0}, (02), (03) y (M) Las concentrac{ones de ox{genc atémico,

mofeculan, cvzono y atmosfénica, rcapectivamente.

EL modelo de Chapman suponc que Las velocdidades de neac-
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cibn para Las ecuaciones (3.2), (3.4) y (3.5) estan dadas ponr

ny = -ky(0)(0) (M) (3.9)
Ry = -ky(0)(0,) (M) (3.10)
ny = -y (01(0;) (3.11)

donde ny, %, y n; son Las velocidades de reaccifn y k,, kz y
s son Las velocidades especifdicas de reaceibn. Se ve clanamen
te que Las neacciones [3.2), (3.4) y (3.5) son térmicas.

Las neaceiones gotoquimicas def modefo de Chapman (3.1) ¢

{3.6), tienen una velocdidad de hreaccidn nepresentada ponr:

L]

g -13(03) (3.13)

siendo J2 Y J3 Las constantes fotoquimicas de reaceidén parna La
fotodisociacién de oxigeno y ozono respectivamenie.
La varndacién total de cada una de Las especdies de oxigeno,

de acuendo con £as neacciones (3.1), (3.2), (3.4), (3.5) ¢y

(3.6}, cuando se ingnora el transporie son:

dio) .

10,1 Jo(0,) + R (0V(0V(M) - J,00,) - k,y(0)(0,) (M)

dt  "3'3 1 B AN A 2
-2k3(0)(03) (3.15)

d(0,)

o ramii ké(O)(OZ)(M) - 13(03) - k3(0)(031 (3.16)
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S{ consdidenamos el equilibrio fotoquimico, Las ecuaciones
[3.14), (5.15) ¢y (3.16] dan:

(05) ey 0,1 H]
3"3

{3.17)

ol (0,17,
O = AT TR R, 10, 1Tk 1T, &, TOTTT)

(3.18)

EL problema cons.iste entonces en cafculan Las condiciones
de equifibrio fotoquimico y encontrar Las concentraciones de
gzono en equdllibiic para una altuna deteaminada y "escalbn por
cscalén" consthuin el perfil de Chapman a partin de Las ecua-

clones (3.14) a [3.16}).

3.2.3 Resultados

Un cdleulo tipico {en base al modefo de Chapman) de La
cantidad de ozono en equillibrio fotoquimice provee Los sigudlen
tes nesultados:

a) Predice aproximadamente La cantidad connecta de ozono

a niveles sobre 30 a 40 hm. Craig (1965} presenta una
tabla’ con estos resullados.

b} EL modelo de Chapman predice muy poco ozono en La e4-

trhatosfera baja.

e} Predice un minimo en La cantidad total de ozono a dngu

Los grandes con el cendit.
Estos dos dLtimos nesultades no edtan de acuerdo con Lo

observado, ya que cx4ste un mdximo en £a densidad del ozono a
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una Latitud grande en lLa edtratosfera baja al final del Lnvier
no y a principios de La paimavera.

Estas discrepancias pueden explicanse 84 no se supone el
equilibrio gotoquimico en La estratosfena baja.

Por oira pante, podemos caleulan el Lapso de tiempo reque
rido para que La concentracién de ozono netorne a su valon de
equilibrio. Es clano que el equilibrio fotoquimico serd una su
posicibn confiable anniba de Los 40 km, pero no por debajo de
L0s 30 km., Estas supodiciones estan de acuendo con Los chdlcu-

Los de equilibrio y con Las condiciones observadas.



CAPITULO 1V

CONSTRUCCTON DEL MODELO FOTOQUIMICO

4.1 ANTECEDENTES

4.1.1 Introduccibn

EL estudio de La cdinética, thansferencdla, difusibn, o en
general, def comportamiento de £a capa de ozono es esencdial pa
~ha entender algunos fenbmenos atmosféricos. Como ya hemos di-
cho (Capitulo 11) el ozono es el prdncipal responsable del ca-
Lentamiento de La estratosgena, debido a La fuente absoncibn
de nadiacién UV pon este componente atmosfénico. Por este he-
cho -principalmente~ La estrnatosfena se convienrte en una hre-
gibn tunbulenta donde Los efectos del mezclado predominan s0-

bre Los de difusibn. Estos bruscos cambios en el gradiente de
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temperatura LLegan a afectar La troposfena, que es La negibn
en donde ocurren La mayonia de Los fenbmenos meteorolbgicos.

| S¢ han ofrecido varias explicaciones Aobné'ﬂa manera en
que el ozono se transfiene de La alta atmbsfera a La baja at-
m6sfera. La thansferencia aparentemente ocurne en £a vecdndad
de fas conrientes a chorno, Tambien se ha postulado que tal
tnansfenencda ocurrne dinectamente a travé€s de La thopopausa.
Sin embango, no se transfiere una gran cantidad de ozono debi-
do a que ex{sten varias barneras que impiden su paso: invernsio
nes de temperatuna; destruceibn def ozono por neacciones quimi
cas, fotoquimicas y cataliticas, ademds de Las nubes y gases
de combustién que rdpidamente disocian af ozono. Empero, en La
edtratosfera baja el ozono es casd inmune a La destrucedibn §o-
toquimica pon £o que se usa como trazador en La cincubacibn at
mosdérica.

De Lo anterion se deduce que el estudio de La capa de ozo
no ocupa un papel pheponderante para el entendimiento y com-
prensibn de La aeronomia y meteorologda.

Porn 84 Lo antendion {uera poco, podemos phoporcionar otho
motivo, tal vez mds Aimpontante, para el estudio del ozono. No
senfa exagerado asegunrar que La existencia de La ozonosgera im
plica La existencia de vida (af menos como La conocemos en fa
Tiennal.

Duhante casi toda La existencia de La Tdierra, La atmbsfe-
ra ternestre no contuvo mis de un pequeifsimo porcentaje de
ox{geno Libre. Esto significa que no habia una capa de ozono

en Los altos confines, y que La nadiacibn UV del Sol podia Lle
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gar a La superficie Tenhesire en grandes cantidades desinte-
grando Las moféculas complicadas de fas que depende La v.ida.
AsL, 84 no exdstiena La capa de ozono, no existinia La especie
" humana. (Necesiiamos otra hazén para esfudiarn La ozonosfena?

Ha quedado establecida La imporntancia del estudic def ozo
ne, pero, ipon qié€ un nuevo modelo?

Ciento es que existen varnios ofnos modelos {L.e., Chapman
Craig, Nicolet, etc.) peno muchos de ellos son muy sofisiica-
dos y nequieren def conocdmiento de una cantidad enorme de pa-
rdmetnos. Otros son senclllLos peno se han planteado sobre ba-
ses puramente aerondmicad s4in consddenan La cinética y fotoqud
mi{ca del ozono.

EL modefo de Chapman fue el primero en proponense (1930],
sin embargo en ese afo no fue posible desarnoflan La Zeonfa de
bido a que el pico del ozono fue enrbneamente colocado a una
altura premeddio de 45 hm,

Otros autones, tal como Nicolfet {1975) tratanon de intno-
ducin concepros de cinética quimica en sus estudios. Empeno,
confundienon molecularidad con ornden de reacedbn [Ver Capliufo
1T); sus constantes de velocddad de neaccdibn son de segundo o4
den peno involucraron témminos de hasta tercer orden; intrnodu-
jenon en fa cinética La presencda de un tercer cuenpo M,

Finalmente y como ya se ha dicho (Caplitufo I} se reguiere
de un modelo sencillo y fLexible que pueda sen usado como sub-

rutina en Los cdlculos de hadiacddn solar y aeronomia.

4.1.2 Calculo y Obtencidn de Pardmetnos
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Antes de pasar a La consthuccién del modelo nos detendre-
mos para detallar La forma en que obtUvimos Los pardmetros que
noes sendn de utdildidad en el modelo: Temperatuna, Concentracibn
Atmos §énica, Constantes de Velocidad de Reacceddn, Constantes
Fotoquimicas y Concentracdidn de Oxigeno Moleculaxr.

En todo estudio aenondmico es necesdario usar un modelo en
el cual Los pandmetros principales csten nepresentados por va-
Lones promedio. Se han publficado numerosos modelos atmos fri-
cos que exhiben diferencias impontantes. las difernencias es-
triban en ef hecho de que Los cdlculos no se han hecho en La
midma foiama y en que existenr vardiaciones del tiempo en La es-
thatosfena, mesosfena y thoposfera. Pon ejemplo, una dendidad
de 1.8 X 70_5 g/ce adoptada para 30 km pucde aceptarse con una
variacibn de 5 km considenando todas Las condiciones. La densd
dad a 70 km es cenca de 1077 g/ee (Tabla 4.1) mientras que va-

tones del onden de (7.5 + 2.5) X 1078

g/ce se han observado de
pendiendo de Las condiciones mesosfericas,

Para mosthan Las posibles diferencias La Tabla 4.1 da pa-
ndmethos atmosfbricos para dos pergiles de temperatura sobre
70 km. L& primero corhesponde al mindimo de La mesopausa de 190
°K a 85 hm, mientras que el segundo, al minimo de 160°K que se
alcanza a £a misma altura,

Se debe notar que fas variaciones en La temperatura de La
mesosfera juegan un rof imporiante en La quimiesfera donde £Las
neacciones quimicas dependen de La enenrgia de activacibn.

Los cdleulos de Py concentracibn total (M) se han hecho

usando £a ecuacidn [2.36) y utilizando 4 constante, positiva
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entieusp g 45 km, ceno entre 45 y 55 km, negativa entre 55 y
85 &m, y nuevamente positiva de 85 a 100 km.

Para La obtencibn de Las constantes de veloeidad de neac-
cibn se procedid a hacen una revisibn bibliogrndfica.

Leamanemos kr a La conatanie para La neaccifn (3.2); hz
Lo constante de La nreaccidn (3.4); v ks La constante de La
neaceddn (3.5).

Eucken y Patat (]936) midienon La razén (hzlk3] encontran

-25

do el vaforn 3.3 X 10 7 exp(-3070/T) dado en (cc/molécula). Ba '~

tes y Nicolet (1950) utilizanon Las siguientes condtantes:

Ry = 8 X 10733 (T/2546)”z (cmélmoléculaz seg)
hy = 8 X 10735 (1/256) 112 (em®/motécuta? seg)
by = 2.4 X 10710 (1/256) / exp(-3070/T) (ce/mokeeuta seg)

Por au pante Cnadig (1950) trnabafé con el cociente hzlh3

que fLuctuaba de § X 10720 para una aftura de 80 km, a 9.2 X

10719 21 4 fos 55 k.

-34

pana 14 km, con un minimo de 5.4 X 10
Besnson y Axwonthy (1957) encontraron que k, vatia 1.6 X 10

exp(302/T). Reeves, Mannella y Hanteck (1960) estudiaron la cf
nética de La neaceidn (3.2) encontrando que ky = 2.7 X 10733,
En su paimen articulo Kaugman y Kelso (1961) dan el valor de

34 34

1.2 X 10777 para k, el cual se modificé a 7.5 X 10777 en su ar

ticulo de 1964. Cadle y ALlen {1970) utifizaron Los sigudientes

valones en sus cdlculos:
by = 2.8 X 1073 k, = 7.5 X 10”34 R, = 1.9 X 10715

2 3

Campbell y Grnay (1973) presentan Los sigudientes valonres:

by = 4.7 X 10°33

ky = 1.1 X 1034 exp(510/T) (ce/seg)

(ce/seg)
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Tabla 4.1 Pandmetnos aimosféricos entre 15 y 100 km.

Altund Escala dq Tempena- | Concentracibn| Concentracibn

(&m) Atfzaa H tura (°K) de 0, (em™3) Atmosdénica
ml ~ (em™%)
15 420 210,84 X107 3,89 x 10"
16 6.25 212.4 6.88 x 10'7 3.28 X 108
17 6.30 214.0 5.82 x 107 2.78 x 10'8
18 6.35 215.7 4.93 x 1017 2.36 X 108
19 6.40 217.3 418 x 107 2.00 X 1018
20 6.45  216.9 3.56 X 107 1,70 X 10'8
21 6.50 220.6 3.00 x 107 1,44 X 1018
22 6.55 222.2 2.58 X 1017 1,23 x 10'8
25 6.60  223.8  g.20 x 10" 1.05 x 1078
24 6.65 225.4 1.67 x 1077 §.95 x 10'7
25 4.70 227.1 1.60 x 10'7 7.65 x 107
26 6.75 226.1 1.37 x 107 6.5¢4 x 107
27 6.80 230.3 1.17 x 107 5.61 X 10'7
26 6.85 231.9 .01 K 107 4.81 x 107
29 6.90 233.5 8.65 X 1018 4,13 x 107
30 6.95 235.1 7.43 X 10'¢ 3.55 x 1017
39 7.05 238.5 6.36 X 108 3.05 x 1017
32 7,15 241.8 5.44 X 1076 2.60 x 10"7
33 7.5 245.1 d.68 x 1076, 2,23 x 107
34 7.35 248 .4 4,00 x 101¢ 1.92 x 107
35 7.45 251.7 3.47 X 10'¢ 1.66 X 107
36 7.55 255.0 5.00 X 1078 1,43 x 10"7
37 7.65 258.3 2.59 X 108 1,24 x 10'7
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Altuna |Escala de |{Tempena- {Concentracifn | Concentracibn
(km) Atfzg? H {tuna (°K) |de 0, (em™3) AtmOAﬁggica
{em ~)
38 7.15 261.6 2.25 x 10'¢ 1.07 X 107
39 7.85 264.9 1.95 X 101° 9.32 X 1018
40 7.95 268.2 1.70 X 108 8.11 X 1076
41 7.99 269.4 1.49 £ 10'8 7.12 X 108
42 5,03 270.1 1.31 X 1078 6.26 X 1018
43 5.07 272.0 1.15 x 10'% 5.50 X 1016
44 8.11 273.1 1.01 x 1016 4.84 X 1076
45 §.15 274.5 §.92 X 1077 4.26 X 10'6
46 §.15 274.4 7.90 X 10'° 3.77 X 108
47 §.15 274.3 6.98 X 1017 3.34 X 1016
48 §.15 274.1 6.18 X 10'° 2.95 X 1016
49 8.15 274.1 5.47 X 10'° 2.61 X 1076
50 5.15 274.0 4.84 X 1017 2.31 X 1078
59 §.15 274.0 4.28 X 10'° 2.04 X 1076
52 5.15 273.9 3.79 X 100 1.81 x 1016
53 8.15 273.8 3.35 X 10'° 1.60 x 1018
54 8.15 273.7 2.97 x 10'° 1.42 x 1078
55 8.15 273.6 2.62 X 1015 1.25 x 1018
56 §.03 269.4 2.36 x 10'° 1.12 x 10’6
57 7.91 265.3 2.11 X 101 1.01 X 1076
58 7.78 261.1 1.89 X 10°° 9.01 x 1017
59 7.66 256.9 1.68 X 10'7 §.04 X 1015
60 7.54 252. 8 1.50 X 10'° 7.17 x 10'°
61 7.42 248.6 1.34 x 10'° 6.36 X 1017
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Altuna|Escala de{Tempena- |Concentracibn | Concentracibn
{km) Aﬂft:? Hituna {°K) |de 0, (cm'gl Atmoaﬂfgica
(em ")
62 7.30 244.4 1.19 X 10'% 5.66 X 1009
63 7.17 240.1 1.05 X 10'° 5.02 X 10'°
64 7.05 236.1 9.29 x 1074 4.43 X 105
65 6.93 231.9°  g.19 x 10'4 3.91 x 10'°
66 6.81 227.8 7.91 X 1074 3.44 X 105
67 6.69 203. 6 6.35 x 10'4 3,02 X 1073
68 4.56 219.5 5.55 x 1077 2.65 X 10'7
69 6.44 215.3 4.85 x 1074 2.32 X 107°
70 6.32 211.2 4.23 x 1074 2,02 x 1075
71 6.28 209.8 3.63 x 104 1,73 x 1013
6.22 207.8 3.66 x 1074 1.75 X 1073
72 6.24 208.4 5.12 x 1074 1.49 X 10'5
6.12 204.4 5.17 x 1074 1.51 X 1077
73 6.20 207.0 2.67 x 1074 1.28 x 10'%
6.02 201.0 2.73 x 1074 1,30 X 10'°
74 6.16 205.6 2.29 x 10'4 7.09 X 1073
5.92 197.6 2.35 X 104 1.12 % 10'°
75 6.12 204.2 1.96 x 10'4 9.34 X 104
5.82 194.12 2.02 X 104 5.63 x 1074
76 6.08 202.§ 1.67 x 1074 7.99 X 1074
5.72 190.8 1.73 £ 1074 8.24 X 1074
77 6.04 201.4 1.43 x 10M4 6.82 X 10'4
5.62 187.4 1.47 x 1074 7.03 x 1074
78 6.00 200.0 1.22 X 10'4 5.82 X 10'4
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Altura |Escala de |Tempena- |[Concentrnacién{ Concentracibn
{km) |ALtura H |turna (°K]) |de 0, (cm'3l Atmosgénrica

(km) (cm-sl
5.52 - 184.0 1.25 x 1074 5.98 x 1074
79 5.96 196.6 1.04 x 1074 4.95 x 1074
5,41 180.6 1.06 X 1074 5.08 x 1074
80 5,92 197.2 §.83 x 103 4.22 x 10"¢
5.32 177.2 9.00 x 10’3 4.30 x 10"
§1 5.88 195.8 7.51 x 103 3.58 x 1074
5.22 173.8 7.59 x 1073 3.62 x 1074
§2 5.84 194.4 6.38 X 1013 3.04 x 10'4
5.12 170.4 6.38 X 10'% 3.04 x 10'4
83 5.80 193.0 5.41 X 1073 2.58 X 10"
5,02 167.1 5.34 X 1013 2,55 x 10'4
84 5.76 197.6 4.58 x 103 2,19 X 1074
4.92 163.7 4.46 x 10'3 2,13 x 104
85 5,72 190.1 3.88 X 103 1.85 x 10’4
4.82 160.3 3.71 X 1073 1.77 x 104
86 5.76 191.5 5.24 X 103 1.54 X 10'4
4.92 163.6 2.96 X 10'3 1.41 x 10'¢
87 5.80 192.8 2.70 X 10'% 1.29 x 10'4
5,02 166.9 2.37 X 103 1.13 x 104
88 5.84 194.1 2.26 X 103 1.08 x 10'4
5.12 170.1 1.91 x 10'3 9.12 x 10'8
89 5. 68 195.3 1.89 x 103 9.04 X 10'3
5.22 173.4 1.54 X 10'3 7.37 x 1012
90 5,97 196. 6 1.59 x 103 7.56 X 10'3
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AlLtuna|Escala de {Tempera- (Concentracién | Concentracibn
(km) Att(;.:c)t Hturna (°K) |[de 0Z {cm’3) Atmuﬂfisu:ca
{em )
5.32 176.7 1.25 x 10'3 5.99 X 10'3
91 5.96 197.9 1.33 X 103 6.37 X 1013
5,42 179.9 1.02 X 103 4.88 X 1073
92 6.00 199.1 1,12 x 103 5,35 X 103
5.52 183.1 8.36 X 1011 3.99 x 10'3
93 6.04 200.4 9.44 X 10'2 4.51 X 103
5.62 186.5 6.86 X 101° 3.26 X 1013
94 6.08 201.7 7,95 X 10'% 3.80 X 1073
5.72 189.7 5.66 X 107 2.70 X 1073
95 5.12 202.9 6.71 X 10'° 3.20 X 1073
5,82 . 193.0 4,67 X 1072 2.23 X 103
96 6.16 2042 5.66 X 1012 2,70 X 103
5.92 196.2 3.88 X 1072 1.85 x 1073
97 6.20 205.4 4.79 x 102 2,29 x 103
6,02 199.5 3.22 X 10'° 1.54 x 1013
98 6.4 206.7 4.05 x 10'2 1.94 X 1073
6.12 202.7 2.69 X 1072 1.26 x 1013
99 6.28 208.0 3,43 X 10'2 1.64 x 1073
6.122 206.0 2,25 x 10'% 1.0 x 10'3
100 6.32 209, 1 2,91 X 10'% 1.39 x 103
6.32 209.1 1.89 x 1072 9.03 X 10'?
ky = 1.1 % 10717 exp(-2150/T) (ce/seg)

(ky/ky) = 1.0 X 10723 exp(2660/T)




-77-

" Este mismo cociente gue medido por Benson y Axwonthy (1975)
obteniénda del vafon de: (kzlk3) - 3.0 %10 expl3322/T}.
Finalmente, Ganvin y Hampson (1974) y Hampson y Garvin (1975)
bajo Los auspicios def Chemical Kinetics Information Centen,
def National Bureau of Standards (CELimatic Impact Assessment
Prognam, Depariment of Transpontantion, Washington, D.C.) nre-
portan Los siguientes valores:

ky = 1.1 X 1072 expls1o/7)
b 11

= 1.1 X 10 exp(-2160/T)

3
Ahora bien, &4 caleulamos el valor de k,, kz, k3>y (kZ/ksl

para una temperatuna de 250°K {aproximadamente 35 y 60 km) ob-

tenemos ef siguiente conjunto de datos. Veamos primero el co-

ciente (hz/kg}’

Euken y Patat 0.71 x 10777
Chaig (a 35 km) 1.9 .x 10719
Craig (a 60 km) 0.1 x 10719
Campbelld y Gray 4.18 X 10719
Benson y Axwonthy 18.9 x 10719
Cadle y AlLen 3.95 x 10719
Garvin y Hampson 4.35 x 10717
Bates y Nicolet 0.72 X 10717

Estos valores tienen una media de 4.35 X 17017 y una des-

viacibn estandarn de 6.12 X 10"9

. EL lnico valor que se sale
ded intervalo (X + S) es el de Benson y Axworthy. EL valon de
Gonrvin y Hampson coincide con ef de fa media.

Por su parte, Los valones de k, para 250°K son:
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Bates y Nicolet 7.91 x 10733
Reeves, Mannella y Hanteck2.7 X 10733
Cadle y AlLen 2.8 X 19733

-33

Campbell y Gray 6,77 X 10

Estos valones tienen una med<ia de 5.05 X 10”53 y una des-

viazeibn estandan de 2.69 X 10733,

EL valonr de Bates y Nicolet
sale del intervalo (X + S}.

Los valores de h, que se obtienen a una temperatuna de

250°K son:
Bates y Nicolet 7.91 X 10733
Benson y Axwonthy 55.5 X 107 3%
Kaugman y Kelso (1961) 12.0 X 107 3°
Kaugman y Kelso (1964) 75.0 X 107 3°
Cadle y ALlen 75.0 X 10735
Campbedl y Gray §4.6 X 10737
Ganvin y Hampson 4.6 X 10°%°

34

La media de edtos datos es 5.61 X 10777 y La desviacdén

estandan es de 3.32 X 10°°4,

Los datos de Bates y Nicolet y
Kaugman y Kelso (1961) salen del intervalo {X + S).
Pon GLtimo, Los valores de ks a 250°K que se obtienen a

paitin de Las nelaciones dadas pon Los autones citados son:

Bates y Nicolet .10 x 10715
Cadle y Allen 1.9 x 10715
Campbell § Gray 2.03 x 10717

Ganvin y Hampson 1.95 x 107170



-79-

Estos datos tienen una media de 1,75 X 10709

-16

y una desvia
elbdn estandan de 4.33 X 10 . Nuevamente Los datos que salen
det intervalo (K + S) son Los obtenidos a pantir de La nela-
cibén dada porn Bates y Nicofet.

EL mejon estimadon de La esperanza de Las variables alea-
tornias h,, hz, ks y (h2/k3) Aon sus nrespeciivas medias y Los
vafornes que mds se acercan a Las medias son: Campbell y Gray
panra h,; Benson y Axwonthy pana kz; Cadle y AlLen panra k3; Y
Garvin y Hampson pahra (hz/h3). AsL pues, nosotnos usaremos Los
datos aportados pon Ganuvdn y Hampson ya que son Los adoptados
por La Nationaf Buheau of Standards. '

La obtencién de Los pandmetros atmosgénricos y de Las cons
tantes de neaccibn no fue realmente ghan problema, pere ZaA'cg
sas cambianon cuando tratamos de obtener Las constantes foto-
quimicas de reaccdln.

Las constantes fotoquimicas de neaccibn {J) estan dadas
por Las ecuaciones (2.54) y (2.56). Estas ecuacdiones no sinven
para el cdlculo, pon Lo que como una primerna aproximacifn pode

mos obtenen Las constantes fotoquimicas a partin de:
J =g (4.1)

donde o ¢4 el coeficiente de absorcibn y q es el ndmerno de
cuantos incidentes sobrne La unidad de volumen en La unidad de
tiempo.

Lo que tendniamos que hacer ahora senia caleular £os coe-
f§icientes de absoncidn. {ver apantado 2.2.2).

Las bandas de Hantley parna el ozono absonben fucrtemente
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en fa regifn especthal entne 2,000 y 3,000 Z. Los coeficientes
de absorcidn del ozono para esta regibn, fueron determinados
en el Laboratonio por Meyen (1903).

Fabry y Buisson (1913) tambien estudiaron Las bandas de
fantley y extendiernon La detexminacién de Los coeficientes de
absorcién hasta 3,340 Z, dentro de Las bandas de Huggins.

Los coeficientes de absoncidn del oxigeno mofeculan en La
hegdibén de Schumann (1,300 a 1,750 R) fuenon medidos porn Laden-
burg y van Voorhis (1933). De acuerdo a un estudio de Schnesi-
den (1937), La presencia (en una mezela) de §0% de nitabgeno
no agecta fa absorcibn del oxigeno mofecular, Simifaamente en-
contré que £as vardiaciones en La presibn dentro de un nrango
considerable no tiene efecto sobre La absorcibn.

Pana grandes Longitudes de onda, Granath [1929) midi6 La
absorcibn entrne 1,900 y 2,100 Z en el Labonratonio. EL coefi-
ciente de absorcibn del aire fue deteaminado por Bulsson, Jau-
sseran y Rouard (1933} en el intervalo de 1,855 a 2,633 1 y
pon Gotz y Madlen-Leibnitz (1933} en el Lntenvalo 2,302 a 2,699
1. Debido a que Las medidas se hicieron en una mezela de ainre
relativamente £ibre de ozono, es posible deteaminar fa abson-
cibn del oxigeno molecular con algun grado de exactitud. Los
coeficientes de absoncién encontrados estan de acuerdo con Las
medidas hechas porn Granath entne 1,900 y 2,100 Z.

EL espectno de absorcibén del oxigeno molecular parece ne-
Lativamente simple perno se complica por una aparente dependen-
eid con La presibn en La negifn de Henzbeng. Finkelnburg y

Steinen (1932) y Heiman (1939) estudiaron Las bandas por anni-
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ba de'loa 2,410 ; a presiones mayores a 60 aitmfsfencs y encon-
tharon que Los coefdlcdlentes de absoncibn varlan con ¢ef cuadra-
do de &a presibn.

Hedllpnen (1941} encontnd que el coeficiente de absoncibn
paha el oxigeno atmémico a 2,144 A bajo una presibn de 148 a
663 mmg y 18°C esta dade pon: = (5,62 + 0.36) 1707° pl.SS‘
Extendiendo sus expenimentos a una presibn de 148 a 760 mmig,
el mismo coeficiente estaba dado pon: % = 5,62 X 1077 pI.SS‘

En un anticulo postenior, Hellpnen (1946} discute el in-
tenvalo entre 2,100 y 2,400 1 a phesdones elevadas (50 a 130
atmbés feras) enconirnando que La dependencia es del siguiente i
po: “p = “opk. Pana todas Las Longitudes de onda k es aproxima
damente condtante e {gual a 2.12 84 La presibn se expresa en
kg/cmz. Porn supuesto gque 84 La Ley de Been [ecuacdifn 2.14) se
cumpliera, k debenia ser La unidad. SL asl ccurndera, La absor
eibn del oxigeno moleculanr pon arniba de Los 2,150 i no ten-
dria ghran imporiancia en Los cdlculos fotoquimicos, Lo quai no
ocunne. Debdido a que no existe una dependencia arriba de £os
2,150 Eeéto nepresenta un gran probfema en el cdfcufo de La
concenthacibn del ozono af equilibrio. Craig (1950), por ejem-
plo, muestra Los coeficientes de absorcidn del ox{geno molecu-
Lan dz y def ozono >; para difenentes alituras y a difernentes
Longitudes de onda pana obtenen Los coeficientes de absorcibn
en funcibn de La altunra. (Ven tambien Las figuras 2 y 3).

Dedentendiendonos de estos cdleulos, Lo que se hizo §ue

buscar 8{ afgdn otro auton habfa nepontado Los valones de Las

constantes fotogquimicas.
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Horiuchi (1961) neporta que La constante fotoquimica del
oxigeno J, tiene un valon de r07° y La def&  ozomo J;, tiene
un valor de 3.6 X 1073 (Aeg"’), con el Sol en el cenit y des-
preciando £a presddn sobre Los coeficientes de absorcibn y
considerando 5620 ef continum de Heazbenrg.

8

Leovy {1969) supone que J, varia de 10°° {a unos 100 km

de altura) a 10711

{en La supenficdie ternestrel; y I3 varia de
1074 (100 tm) @ 1072 {supenficie).

En ciento momentfe esta fue La fdndica Lnfohmacddn con La
que se contaba. Se¢ sabia tambien que Las constantes fotoquimdi-
cas tienen un comporntamiento Loganitmico con hespecto a La al-
tuna, Los datos que nrepontaba Leovy se ajustaron a una curva
Loganlimica (aunque es claro que el ajuste deja mucho que de-
sean debido a La poca informacibn con £a que se contabal. Con
esta infoamacidn se trnabajé el modelo obtendiendose una concen-
thacibn de ozono que, aungue no se alefaba mucho de £a neal,
no entraba dentrno de Los datos experimentales. Los nesultados
de edte modelo y del sdiguiente Aendn comentados en otra seccdidn.

Johnson, Puncell, Toustey y Watanabe (1952} presentan una
tabfa mds completa de fLos vafones de T,y Js entne 30 y 90 km.
Con estos datos se hizo una neghesdifn Lineal (Eineal en Los pa
ndmetnos pero Logarniimica en £as vaniables) con el paquete
SPSS vensibn 7 {en el Instituto de Investigacibn de Matemdti-
cas Aplicadas y Sistemas) para obtenen La estimacidn de Los va
Lones de J, y I3 en el nango de 15 a 100 km, Los nesultados de

este modelo se discutindn mds adelante. AL primer modelo Le

Llamaremos Modeﬂd T y al segundo, Modelo 11.
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Finalmente, se utilizd La concentracibn de ox{geno mofecu

Lan que proporcioné Bants y Kockants [1973) (Ver Tabla 4.7).

4.1.3 Modelo

Las suposiciones para fa construccdiln del modelo son £as
sigudientes:

a) Una atmbsfera de oxigeno. Es decin, existen s6L0 Las
especies 0, 02 y 03

b) Tambien existe el Nitrdgeno, pero este no heaceiona
con ninguna de Las anterndones gormas del oxdgeno.

c) S6Lo hay cinco neacciones impontantes.

d} No hay mezefadoo turbulencia entrne £os estratos (altu-
ras).

e) Exdiste un penfecto mezelado dentro de Los estratos.

Tomemos Las siguicntes nredaccdloned:

0, + h9 (A< 2,450 A} ey 0 + 0 (4.2)

2

Esta fotdlisds se produce por una fuerte absorcdibn en Las
bandas de Schumann-Runge en el hango de 1,760 a 2,030 X Y pon
una absorcidn débil que se extiende a Longitudes de onda de
2,450 A.

Luego de La fotodiscciacién de La molécula de oxigeno po-

demos tener La necombinacidn de dtomos de oxigeno en presencia

de un teacer cueapo M lcuya concentracddn es La atmosgénical:

0+ 0 + 4 + M+ 118 Keal (4.3)

—— e ()
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Tambien puede exdLstin La combinacién de un dtomo de oxige
no con una molécula de oxigeno en presencia de un tercer cuen-

po M:
0+ 02 t M ———re——— 03 + M+ 24 Keal {4.4)

La moLécula M se nrequierne porque La adicibn de un dtomo
de oxigeno a La molLécula de oxigeno o a otno dtomo de ox{geno
s0n reacciones exoténmicaé,'y el tencer cuenpo debe extraer
por Lo menos pante de La enengia del 0, 0 el 0; necien forma-
dos. De no edtar phresente La tencena moléeula, el 0, o ek 04
exi{tados, s¢ descomponen a La primera vibracibn, vale decinr,

en aproximadamente 10”3

segundos. La presencia del tercen
cuerpo tambien es necesania para fa conservacibn de La enengia
y el momentum (Vern secedbn 2.1.4).

EL ozono aecdén fonmado puede fotodisociarse segln La nea

cibn:
]
o3+h3(;\<n,4ao Al —————— 0 + 0, (4.5)

EL ozono tambien puede desapanecer por una recombinacibn

con el oxigeno atbmice:

En eatas neaccdiones tenemos:

0 = Oxigeno Atémico

0, = Oxigeno Moleculan

03 = Qzono |

M = Terncer Cuenrpo {en nuestrno modelo 0, 02, 03'9 N2)
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u

Constante de Planck

Frecuencia

» U &
w

= Longitud de onda

Las ecuaciones de velocidad de cada una de estas reaccio-
nes pueden darse en funcién de varias especies. Asi, para La

reaccdn (4.2) tenemos:

d(o,) 1 d(o) .
-5 c 7 ar - J2 (0! | (4.7]

Pana La neacedlbn {4.3):

1 dio) diMl  dlo,)  dK) b, e

Pana La nreaccibn [4.4}):

d(02) d{0) diM) d(031
D £ R ¢ " £ A" £ S (4.9
diM) _ ] d e 6
-7 - Ry {0) 102) (M)
Pana La neaccdén (4.5}
d(0;] d{0,) d{0}
- dts . dt2 s g = 3y 10408 (4.10)
Y {inafdmente para La neaccdbn (4.6}):
d{o) dl0,) 1 d{o,) ,
e = e T L L VIR b}

la concentrnacidn de M podemos considerarfa consiante ponr
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Las sigudentes nazones:
al Lla velocidad de desaparicibn de M es La misma que La
de su formacdibn, Lo cual se ve en Las ecuacdiones (4.8)
y (4.9].
b} En La ecuacibn [4.8) La concentracién de M es mucho ma
yor que La del oxigeno moleculan., En @a eccuacibn {4.9)
La concentrnacibn de M es mucho mayon que Las concentra
ciones de 0y OZ'
De Lo antenion podemos hacer uso del concepto de constan-
tes ‘de pseudo-onden (Ver capltulo 11, apantado 2.1.6].

A pantin de La ecuacién (4.8) podemos definin:
by = k) (M€ (4.12)
De La ecuacibn [4.9) podemos defindn:

by = Ry (M)8 | (4.13)

Como ya antes se difo, Las ecuaciones de velocidad de
reaccdibn Las podemos ponden en funcibn defl oxigeno atémico,
ded oxigeno mofeculan o del ozono. Si{ hacemos esto para cada
neaccdbn y para cada especdie y Luego realizamos un balance de

matenia {cinético) para cada neactivo, tendnemos:

di0) . 23, 10,1% + 3, (0,19 - 1k (0)°

(4.14)
d e h i
- ky 1017 {0,)% - By (0)7 (04)°

d{0,] a b
g = 5 10508 - 3, 10,05 + Ry {0)7 4
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v 2ky (0" 1004 - b, (012 10,0 (4.15)

d{0,)
5 7 I3 0517 0 kg 101 105)°
(4.16)

R4
- ky (017 (0]

En Las ecuacdiones (4.14) a (4.16) Zenemos pues Los balan-
ces de materdia para 0, 02 7 03. Ademds, estas ecuaciones deben
satisfacen La condicibn de equilibrio:

d10)  dlo,)  d{o,]

En estas ecuacdiones, a, b, d, e, g, h ¢ & son Los ondenes
de reaccibn, sdiendo b = 2 y todos Los demds {gual a 1.

Tenemos pues un sistema de thes ecuaciones difenenciales
no £ineales y no homogéneas que debe sen nesuelto simufltdnea-
mente y para cada esthato. Ademds, para cada estrato L£a solu-
cifn debe satisfacer La conddcidn de equilibrio {4.17).

Como se ve, Lad ecuacdiones estan en funcidn de La altunra
{estratos) debido a que Las ecuaciones de velocidad de reac-
cibn estan en funcibn de fa temperatura [Arnhenius) y La tempe
ratura vania dependiendo de La aftura en La atmfafera,

La condicibn de equilibrio se establece porque debemos
consdiderar que el nidmenc Zotal de Atomos de oxfgeno debe peama
necen constante a través de tedo el cicfo de neaccidn,

No perndamos de vista que Lo que deseamos es caleulanr La
concentracddn de ozono af equilibrio para diferentes esthatos.

Ahora, como algunas de Cas variables dentrho de nuesthras
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ecuaciones son (0}, (02) y 105) tratanemos de ponentas todas
en funcifn de (02] que es La mejon conoedda de Las tres. Esto
Lo debenemos hacen auxifiados de (M) que tambien es un pandme-
trno conocddo,
Consdideremos Los sigulentes puntos:
a) En el estado estable La acumulacibn es cero, es decin,
La vaniacibn de La concentrnaciln es igual a cero:
d{X)/dt = 0
b) Equilibrio fotoquimico.
Con La primera condicibn la), nuesinad ecuacdones difenen
ciales se thansfoaman a un sisdtema normal de ecuaciones simud-

tdneas. Resolviendolo para cada estrato LLegamos finalmente a:

(OS)QQ = —E;"7;_ (02) (4.18)

Como en realidad en La natunaleza muchos de Los supuestos
de nuestro modelo no se cumplen Lntegramente, thataremos de
vern en que condiciones podemos usar nuedira ecuacibn fLnal pa-
ra calculan (03)eq‘

EL tiempo necesanio para afcanzar el 95% del valor del §o

toequilibnrio quimico esta dado ponr:

T0g),, =
e T T

(4.19)
La condicibn (b} -equilibrio fotoquimico- Lmplica que a
una aliura especifica, dentro de un hango de aftura, La preduc

cibn o péndida de constituyentes atmosdférnicos ‘esta controlada
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poa'ieaccioneé quimicasd y fotoquimicas y Las condiciones son
tales que no ocurhe un cambio neto en La concentracipn de ta-
Les consiltuyentes,

Lo antenion s6Lo se cumple cuande el tiempo de vida de
2aA especied T, es menon que el tiempo de vida nequenido para
que Las especdes se muevan veatdicalmente a fravés de una dis-
tancia {gual a su propia escala de afiurna. EL tiempo de vida

de tal difusién puede sen:

2
T, _H _H
d-F=3 (4.20)

donde H e4 La escafa de aliura, W es La velocidad de difusdibn
y D es ef coeficiente de difusifn,

Podemos cafeulan tambien cudled de Las neaccioned propues
tas en el modelo (ecuacdones (4.2) a (4.6)) controlan el proce
50 a diferentes alturnas.

En La aimésfena supeniorn tennestire (03) 4 (OZJ y

(03) << (0], por Lo que podemos consédenan que [03) = 0 {ce-
no) y ponern nuestra atencidn en (02) y 10).
Como Ry = 10733 y ky = 1073% y considerando una nelacibn

(01/10,) mayon que 0.1, encontramos que Zk, (O)b es mucho ma-
yon que hZIO)d{OZJe. 0 sea, que fa velocddad de neacedén de
{4.3) es mayon que La velocidad de reaccdén de (4.4}, pon Lo
que ste es el proceso dominante y podemos escnibin (4.14) en

el estado cstable como:

7, 10,1% = b, (0)® (4.21)

2 ? I

En La atmésgera inferion tennestre (0} < {0,), por Lo que
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(4.3) es insignificante. Peno tambdien (03) £ (021 por Lo que
podemos denivan f6amulas aproximadas pana [0) ¢ (03) para La
aimbaferna Linfenion.

Se puede utibizar tambien el método de Tiempos de Vida pa
na cafeulan La heaccddn controlante. Pon ejemplo, La velocddad

de reaccibn del oxigeno atémico es:
(0) _ _ b
~F 2k1 {0} (4.22)

EL tiempo de vida pana La nezccldn {4.3) es:

T (0)
0 = _——5-2&, (0] (4.23)
Para La neaccibn (4.4) el tiempo de vida es:
T (0)
0 = :kz ‘oz)e (O)d (4.24)
Para La neacclbn {4.6) el tiempo de vida es:
(0)
(4.25)

T -
0 = h rd
—ks [0) (03)

De La discucidn anterior sabemos que k, = 30k2. Entonces
Las neaccdones (4.3) y (4.4) sendn de Lgual Lmportancia cuando
(02) = 3000). La neaccidn (4.4} no es Ampontante cuando
(01 > (02) 0 sea, a altunas mayores a 110 hkm.

Esta claro que Zodo Lo dicho hasta aqui es aplicablfe sola
mente para el dia y con el Sol en el cenit. En La noche Los

ténminos J, y J; desaparecen de Las ecuaciones (4.14) a (4.16)
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y se pueden usar othas aproximaciones.



CAPITULO V¥

CONCLUSTONES

5.1 RESULTADOS

5.1.1 Reponte de Resultados

Despuébs de obtener La ecuacidn que nepresenta al modelo
fotoquimico, La cual proporciona {fas concertraciones de ozono
al equilibrio a difenentes altunas, se hize un pequeilo progaa-
ma en Foatran pana nesolven Las ecuacdones (4.18) y (4.19}. A
continuacibn comparanemos esfos nesultados con Los expernimen-

tales.
EL programa en Fortran se corhil dos veces con dos juegqos

de datos que digerian esencialmente en Los valones de Las cons

tantes fofoquimicas. En el pnimen caso, el penfif de £as cons-
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Tabla 5.1 Concentracién de 0zono y tiempo en el que se alcanza
el 95% de su concentracidn al equilibrnio en funcdidn

de La altura

AlLtunra |Concenthacibn | Tiempo Altuna|Concentracidn | Tiempo
(km) |de O3 (cm's) {km) |de 03 (cm's)
15 1.9 x 10'% 2.3 aiios 37 1.3 x 10'% 23.13 hs
16 2.0 X 10'% 1.4 aios 35 1.0X%x10'% 21,28 he
17 1.9 x 103 1.0 39 g.0x 10" 18,53
15 2.0 x10'% 232 deas 0 6.4 x10 1491
19 2.3 x 10" 128 dias g sax 't 1a.87
20 2.5 x 10'%  79.25 12 44 x 10" 11,43
21 3.2 x10'% 39,08 43 3.6x 10" 907
22 3.0 x 10" 2719 s s.0x 10" 5.2
23 2.5 X 10’3 27.81 a5z x 10! 7036
24 2.0 x 1017 17.58 16 2.2 x 107 7,00
25 1.9 x 1007 12,63 a7 1.9 x 10" 619
26 1.5 x 103 0.1 s tex 10l 504
27 1.3 x10'% 593 49 1.4x 107 503
26 1.1 x 100 414 50 1.0 x0T 4
29 9.0 x 10/ 5.29 51 9.9 x 100 417
30 7.5 X 10t 417 52 8.4 X100 3.5
31 5.8 x 1012 314 53 7.1 x10'0 3,03
32 4.3 x 1008 1.35 54 6.1 x 1000 2,95
33 3.5 X 10'%  71.83 55 5.1 x 1000 2,84
34 2.7 x 108 1,64 56 4.8 % 100 2.80
35 2.1 x 100 1,23 57 4.5 % 10°0  2.75
36 1.7 x 102 g1 5§ 4.2 X 10'0 977



-94-

Altura|Concenthacuibn Tiempo Altunal Concentracién | Tiempo
(km) |de 03 (cm"g) {km) |de 03 (cm'3J

59 3.9 %100 2.71 hs s0 2.9 % 107 1.23 hs
60 3.6 % 100 2.63 hs 81 2.4 x 10° 1.15 hs
61 3.4 % 100 2.59 82 2.0 X 10° .07
62 3.1 % 100 2.53 83 1.7 x 10° 59,60 min
63 2.5 x 107 2.42 §4 1.4 X 107 59.24 min
64 2.6 x 100 2.40 55 1.2 X 107 59.03
65 2.4 x 100 7.37 §6 8.5 X 10° 58.78
66 2.2 X 1070 2,31 §7 6.3 X 10° 50.11
67 2.1 x 10'0 2.27 58 4.7 x 108 42.13
65 1.9 x 100 2.21 89 3.5 X 10° 36.60
69 1.8 x 107 2.15 90 2.6 X 10° 50.73
70 1.6 X109 2.09 91 1.9 x 108 27.126
71 1.4 % 1019 2.01 92 1.4 X 10° " 23.14
72 1.1 % 109 1.95 93 1.1 X 10° 19.91
73 9.7 x 10° 1.9 94 8.1 X 107 16. 80
74 8.2 % 10 1.1 95 6.1 X 107 15.36
75 6.9 X 10° 1.72 96 4.6 x 107 13.51
76 5.8 X 10° 1.65 97 3.5 X 107 17.13
77 4.9 x 10° 1.54 9§ 2.7 X 107 9.16
786 4.1 %X 10° 1,47 99 2.0 X 107 §.43
79 3.4 X 10° 1.32 100 1.5 X 107 7.22

tantes fotoquimicas se ajustd de una manena burda -como

mos

dicho- a una cuhva Logari{tmica. En ef segundo caso

ya he-

se hi-
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zo una reghesdidn utifizando el paquete SPSS (Statistical Pa-
ckage fon the Social Sciences) Lineal en Los pandmetros peno
Logaritmica en Las variables.

Se tomanon Los valores de (M) y (025 dados por Banks y Ko
ckants, Los cuales aparecen en La Tabla 4.1..

En cuanto a Las demds vardiables involucradas en ef modelo
ed decdr, a £a nelacidn (&Zlhs), 40 escogib La dada por Garvin
y Hampson debido a que sc acenca mds al valor de La meddia esid
mada (Ver apartado 4.1.7)

Los hesulitados de £a concentracdln de ozono al equilibnio
dados pon Los dos modelos se pueden ver en La Figuna 10.

Los nesultados numéricos del segunde caso (producto de La
negresdibn con ef SPSS) se pueden vern en La Tabla 5.1. Las con-
centraciones estan dadas en moléculas pon centimeiro cdbico.

Finalmente, La nelacidn que guarda este modefo (el modelo
11) con Los modelos de othods autonrnes se puede ver en La Figura

11,

5.1.2 Discusidn de £os Resultados

En Las fLguras 10 y 17 se puede apreciar que La concentra
cddn de ozono phesenta un miximo a una altuxra apnoxéﬁada de 20
km. En La naturaleza efectivamente existe un mdxdmo, pero este
se¢ encuentra a unos 30 km mds o menos. Esto depende de varndios
gactores tales como: Epoca del aio, Latitud, cercania a ghan-

des uxrbes y centhos industniales, etc. Queremos hacer notan
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Figura 10. Resultados tedricos obtenidos con los modelos T y II

comparados con los datos experimentales. La linea punteada re-

presenta al modelo 1 y la linea discontinua al modelo II.
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Figura 11. Comparacidn del modelo II (- - - -) con el modelo de

Chapman (-'-"-"-) y con el modelo de Craig (—).
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que dndcamente el modelo de Chaig presenta o predice un mdximo
en La concentracibn del ozono.

La pregunta que se¢ presenta es el porqué no concuerda el
miximo de nuestro modelo con Los datos expenimentales, o en
otnas palabras, ponqué predecimos un méximo a Los 210 km siendo
que el vendadero valor se encuenira a unos 30 km.

Una salida fdedl senia decin que el modelo predice £a con
centracibn de ozono para Latitudes cercanas al Ecuadon {aqui
el miximo se encuentra més o menos a 20 km) y que Los datos ex
perimentales se han recabado para aquellas Latitudes dentro de
Las cuales se encuentra Localizado el Ecuador.

Para hesolven edte problema debemos necurnin al andlisis
de Los datos disponibles. Veamos Los datos de La Tabla 5.1 y
pongamos nuestra atencién en ed tiempo en que se aleanza el
95% delf vafon de £La concentraciin de ozono al equilibrio.

Es obvio que 4620 se puede suponer equifibrio fotoquimico
para alturas mayores a 40 km, ya que para estas alturnas el
equilibrio se aleanza en menos de 12 horas (una noche). Para
attunras menones a 40 km el ozono formado por phrocesos foioqui-
micos durante el dia no tiene el tiempo suflciente para alecan-
zan el equilibrio.

Lo anterion no contradice ninguna Ley y nesulta bastante
L6gico ya que es precdisamente a Los 40 km donde teamina La es-
tratosfera que es La negibn donde predominan Los efectos de
mezclado, porn Lo que el supuesto de no mezelado enthe Los es-
thatos (ven apantado 4.1.3] no se cumple. Por otha parte, La

quimica de esta zona varia enoxmemente en comparacibn a La qudi
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mica de La mesosfena y capas superiones. Lo anterior es debido
a La predsencia de vandlos agentes quimicos (HZO, co, COQ, eom-
puestos halogenados, compuesitos del nitaGgeno, etc.) y a que
el problema de La thansferencia de calon se complica ya que La
supengicie ternestre actda como una fuente de calor que nesul-
ta de La absoncibn de La Cuz visible. Los dos efectos en con-
junto {ef aumento de reactivos quimicos y fLa transferencia de
cakon) producen una mayor disociacién en Las moLéculas de ozo-
no, Lo que £Leva a un notable decremento en su concentaacddn.

S84 se foma en cuenta Lo antenion y se introduce como oiro
pardmetro dentrno def modelo, posiblemente nedundard en una dis
minucibfn de La concentracién de ozono, y como esta disminucdidn
tiene un efecto mis marcado pon debajo de Los 40 km, seguramen
te traend como consecuencia La Localizacién def mdximo de ozo-
ne a una altura mayor a Los 20 km.

Analicemos ahora La Figura 10, En ella se ve que, en fan-
to que Las concentraclones dadas pon el primen modelo {medeleo
1) no enthan en panrte alguna dentro de La banda de datos expe-
rimentales, Los datos def segundo modelo (modefo I1) concuer-
dan con Lo experimental en ef nango de 36 a 50 hm. S{ volvemos
a necurnin al hecho de que en La naturaleza no solo existen
Las especies 0, 02 y 04 [supuesto "a” de nuesiro modelo. Ven
apantado 4.1.3), sino una gran cantidad de neactivos quimicos,
podemos aginmar que, un modelo que Lnvoluche fodas £as reaccdo
nes de foamacibn ¢ disocdiacidn del ozaho, ineluyendo sus neac-
cdiones con otnéé compuestos, nos dand datos que entren dentro

del nango expernimental. Esto es, dicho de otra forma, no debe-
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mos exdigin al modelo que esté penfectamente de acuerdo con La
healidad, ya que, al construinlo, sacrificamos La exactitud
por £a sencitflez,

Pon dliimo, &4 seguimos en La Figura 10, pand aliuras ma-
yones a Los 65 km, en donde nuestro modelo se aleja un poco
mis de La nealidad, s6Lo podemos suponer La exdisdtencia de una
mayor disociacién de ozono debida al aumento en el fLujo foié-
nico, pero esta suposicibn, aunque ciernta, e encuentra mds en
deble que Las anteniones y requiere de un estudio mds profundo.

Despubs de haber comparado Los modefos T y IT con La nea-
Lidad, haremos una adpida comparacidn entre ellos,

Como ya habiamos anotado, La diferencia edencial entnre
Los dos modelos que aqui presentamos esiriba en La forma en
que fueron calculadas Las constantes fotoquimicas. En el mode-
Lo esto se hizo de una forma bunrda, en Zanto que en ef segundo
modelo se hizo de una forma mds §Lina.

Quisimod Aincluin Los nesultados deld primen modelo para
que ef Lecton se diena cuenta de cbémo varian estos dependiendo
de Los pardmetros con Los que se esté ftrabajando.

Antes de disponen de Los datos que dieron pie a {La obten-
cibn del modelo T1 hicimos La sigudente phediccibn: "Las con-
centraciones de ozono dadas por el modelo disminuindn &4 ae
cuenta con una mejon estimacién de Las constantes fotfoquimicas”

Esta predicedibn se cumplid cabafmente.

Ahonra bien, desecharemos el modefo 1 y nos quedaremos con
el modelo 11 que esta mds de acuerdo con La realidad.

Pasemos ahora a comparan Los nesultados ded modefo 11 con
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Los nesultados de Los modelos de Chapman y Craig.

En La Figura 11 se ven Los penfifes de La concenthacibn
de ozono dada pon el modelo 11 y pon Los modelos de Craig y
Chapman,

EL modelo de Chapman concuerda con Los datos expenimenta-
£Les en el nango de 44 a 52 km, Ya desde este punto el modelo
11 nesulta una mejon aproximacidén a La nealdidad pues cubre un
rango mds amplio (36 a 50 km} deniro de Los datos experimenta-
Les. Pon otna pante, el modelo de Chapman diverge mds companra-
do con el modefo 11, para altunas mayornes a Los 65 km. Sin em-
bango, Lo impontante no es Lo anterdorn, sino el hecho de que
el modefLo de Chapman no predice un miximo en La conceniracidn
de ozono, mientras que el modele 11 ai Lo hace,

Frente af modelo de Craig, el modelo 11 se encuentra pnrde
ticamente "indefenso". Cradig predice peafectamente La concen-
thacdidn de ozono en ef nango de 38 a 66 khm. Ademds proporciona
el méximo de ozona a Los 30 km, Lo que esta de acuerdo con La
neatidad.

Lo dnico que podemos decin a favor def modefo 11 companra-
do con el modelo de Craig es que en el de Craig La concenthra-
cibn de ozono para alturas mayones a Los 66 km se vuelve casd

constante (5 X 109

moléculas pon centimetro cdbico). Esto cho-
ca con Los valores que se encuentran expenimentalmente.

Porn dLtimo - y en este punto viene en ayuda del modefo 11
el principio de pansimonia o de £a Navaja de Ocam- el modelo

11 nesulta mds sencillo, pues esta basado en menos supuestos

comparado eon el modelo de Chaig.
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5.2 CONCLUSTONES

5.2.1 Modelo 11

Nos (niteresa hacen Las conclusiones s6L0 para Los resulia
dos det mddelo IT ya que con Esie es con el que se va a traba-
jan.

Las concentraciones de ozono dadas por el modefo 11 estan
de acuendo con Las experimentales dentrno de un rango aprecia-
ble (36 a 50 kml, aunque predice nesultados por encima de Los
expenimentales en un orden de 10 unidades (para el punto més
alejado, L.e., a Los 70 km]. Lo segundo puede deberse princd-
palmente a que en La atmbésgera no s6Lo existe 0,A02 Y O3 sino
otras muchas especies que pueden reaccionar con el ozono ha-
ciendo que su concenthracibn disminuya.

84 se construye un modelo mds completo en donde se Linvolu
cnen £os compuestos de hidrbgeno, nitnbgenc, halbgenos, CO,
COZ' ete., es probable que La concentracidn de ozono que se
prediga por medio de este modelo cadga dentro de Los Limites
expenimentales. Empeno, hecordemos que, £0 que ganemos en exac
titud Lo pendenemos en sencillez,

Podemos, finafmente, utifizan el modefo 11 para predecin
La concenthacidn de ozono en el intervalo de 30 a 60 km consi-
derando un aceptable margen de ennon,

Sincenamente crheo que corn el presente trabafo se cumplie-

non giefmente Los objetivos que nos habiamos thazado en un
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APENDICE

PROPIEDADES FISICAS DEL 0ZONO

EL ozono se descnibe como un hibaido de nesonancia cuyas

fonmas canbnicas son:

20=0-0t ———:0-0=0 ——0-0-0: e :0-0-0
+ - - + + - - +
Estado FLsdico Gas Lncolonro
Foamule quimica 03
Peso MolLecular 47.998 uma
Punto de Fusién -192.7 + 0.2 °C
Punto de Ebullicin -111.9 + 0.3 °C
Temperatura Crnitica 261°K
Presdibn Critica 55 atmébsfenas
Volumen Crifico £8.9 cm3/g-mo£
Factor de compresibilidad 0.228

Gravedad especdfica nelativa
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'dt aine .

Densidad del vapon

a 0°C y 760 mmHg

a 25°C y 760 mmHg

Densidad deld Liquido en

el Punto de LCbullficidn
Entalpia Estandan de
Formacién a 298°K

Enengia Libre de Gibbs de
Fornmacién a 298°K pana gas Lideal
a una atmésfera de presibn,
Calon de vapohrizacidn al
Punto de Ebullicidn
Momento Dipolan

Sofubitidad a 0°C

Factores de Convensidn
a 0°C y 760 mmHg
a 25°C y 760 mmig

Constantes de £a Ecuacidn
de Antoine (T en °K)
A-
B
'C
Constantes para el cdlculo de

La viscoeidad [T en °K)

1.658

2.14 g/t
1.96 g/t

1.356 g/cms
34.1 keat/g-mot

38.91 keat/g-mot

2,670 cal/g-mok

0.6 Debyes

0.494 m& pon 100 m
de agua

! g/m3 4

4.67 X 10 "ppm

1 ppm = 2,141 g/m3
! Q/m3
1 ppm = 1,962 g/m’

5.097 X 10°4ppm

En(?uap) = A -~ f
15.7427

1,272.18

-22.16

Log{ ) = D % - %
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313.79
120.34
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