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POR EL. l.!ETODO .LE .JnA?i VOLUJ.tFJi. 

n;.;.:.R'l'!uUUBl:tL :::ii 1A ;J,'h'l".:.dJ..ll,J\CIOO. 

lf~,mli!'Ai>0:5. 



En e: cor.texto ~•e :;,::;. cor.-:<'.!.:":ina.ciór. atmosférica, se denomino. ¡nat~ 

:-::. ~:.~t ;. :.:_r-: i :;¡l :~e o r {e :dmpl emer.te pa.rti cula.s) , a cualqui e:r liquido 

e ,,é:.i de ó.L::; er.::::t"o en la c.tmbt:fe.ra; de~C.e luego., la denominacibn -

:...•::.€:>"('!' i;o !.r..cllnye ni n las coticula.s, ni a los cristal<.is de agua. 

:1vidente~.:e!:te l=.~- 1" arti Ci..ÜC.t1 y la atmbnfe:rn pueden considerarse-

..::>r.io '::t: s::~t.:;•:e. dit;r,t.:rso complejo, en el cual, las pe.rticulas sb:li-

de.: : :.iquida ... con.,.,titu.yen =.n~ fases c.ispercaf;, y loa ge.1,"'es e.t.?r.osf'é 

r: COE' el tedio de dis_pe:l'::;i6n. Desde el punto de vista ce le. Fi¡::ico-

cp.iir.aoe., J.o!: ci::;·~eü."4~ i:ispersos (cuyo :medio de dispersi6n sea 'Ull 

f;i:!.&) $',; ::. .... -ru::~n e:r.: i,. <!erosoles (liquidas y a6lidos) y ii. li"ez 

cl:::s rrc~e:n: ... s de .-6li 1~01: o liquidoo en gase!:. Loe .aerosoles, como -

~"l.t.:-..:!.Q':li.Jl.' t,1.!a disper::.ión coloidal., se cura.eterizan por un ta.maño -

t:e :p";.-:rti t;ule ir:termeeio entre las disoluciones de substanci C!3 <Ze bJ;. 

jo peso ; oleC't.'l.e.r y , .... ..... ... ........ . 

erar.}. Bir. emt::.rr,o, lo didtir.cibn entre .elnbe.s c~tegorias no está --

l:ii;>n de-!'ir.ida. debido e que, cerce. del limite superior de ta.::uailol':>, -

las ca1·acteristicas de lon do$ ti;pO$ de sistema:. ce conf'Uhden. 

Fer út::Ci!. r.::;.·te, Green y L:mc (2} clasi:ficen los sil;itema.s dis:per­

üos (::.t:eC!:'OS 1 m;ya$ I1articula.s presentan velocidades terminales me-

nore::": e i{;tl&les a. la correr:pondiente a una gota de agua. de 100 mi--

ert\e, en: i. Polvo·s, ii. Rumos, iii. lfiebla.s. Esta cavim.6n ·ha s·ido 

;;.·ealfra.C.a t.enier.G.o er. cuenta la naturaleza :y me-cs.nisrno de :forme.cién 

de laf.: :;.articulas. Los :r-olvos son dispersiones de sólidos en gas, -

formadas por :procesos ee desintegraci6n mecl>nica de la materia. Su-

t~año fe?:.e:reJ.mente é~ ntayor que el de lo..s particUlas de lOs hwnoe-

y l;iei:laz 1 s:i:r. e1:::::e.rp.:c * ever;'tualm.ente su distrib'.;.ci6n de tama.fios --

;uede e.x-r.~mder::e a 1.::. ;"?Ci6n subl!ic:ro~ll6pioa • Los polvos son siete 



r.::m? !:eterogér.eoi5f i::'_e 1::aj a ef:ts.bilida.d en cuanto a lo que se rei'1dre -

a su velocided de señimentaci6n. Incluye tanto particulas forme.das -­

:por t.:rm. cola. m1i dad, como las for1nadas por agregación de va.l"ias :parti 

culaz má.i;; ~·equeñas. eu forme. es generalmente irregular, y el .número -

~~e po.rticule.s eu t'ela.tivame.J;~e 'bajo compara.do con los humos. 

El t::égimdo grupo el:'.'.tá consti;:.uido ~or las dispersiones de particu -

la¡:; liquida..:; y J:.ólidas, cuyo t3maño est~ en el rango (0.1 micras- 5' mi 

eras),. Los mecar.ic. 00 de forl42.ci6n de los humos son sumamimte diversos, 

e inclt<::er. p:rocesos tale:; cos;o: condensación, reacciones quimica.s y fo 

toquimicaf:, ¡..ulveriza:-i6r. r.:ecá.r.ice. y eléctrica. EJ. p:t·ir.cipa.l cr:tterio­

:i;:.ara. considerar a une dispersión como humo. es el tamafio de sus pa.rt1-

cula.c, :,·t. .-ue cualqt:.ier dispert1i6n con particulas lo suficiet.1temente -

:;equeña:J, ~uede considerarse como humo, independientemente de su meea.-

r.i5mo de forr.eción. 

Lc.s r.ie'tlas son las disper:riones de liquidoa en gases, cuyo tamaño­

de r.r~::t.i ~¡¡la. ~:;. relati ve.mente r:re.nde (mayores de lO micrá.s). usualmen­

te l::.s r..ieblcz se rotr.len :por condenzaci6n de vapores, o bien, por la -

a.tomizo.ción de ::..iquieos. Even1>ualmente las gotioulas de una niebla 

-Ueden lleva:;: 11.!on:::igo sub::t.r-.r.icies dízueltes ,. e paxticulas sus:pendi de.a .. 

TIJ. nún:e:::~, ::',e ¡n:.rticu1as e·~ une. niebla generalmente es muy 'bajo. mien -

tr: .. - ~ue l.:. forme. lle ic.i;, pa-.~iéUlas puede considerar~e esférica. 

~U :,;:.mci'i.o de 1~!:1 !)a.r~ict:.la~ que ~e encuentran en el aire urbano, y 

et: _e, ct:::6r·fere. er. (.'ene:ra.l, es suma.mente variado; algunas de ellas 

c;c.er. er. el raneo t•e !~f' t;i,i;.-pert:iónes coloidales {aerosol.es), mient.ras­

c;.ue 1 :..- .·.t..: (rar.des C'_e::.en cor.:ei derarse como :..1ezcla.s ero seras. Como se -

-:eré. o:-t(;!ricrr:iente 1 los =reca.nie.moz qµ.e intervienen. en la for:ma.ci6n de 

.:e.i;- y.articulas, e.si como la:: condiciones f1sice.s en que dichos meca.ni.e_ 

=" .. actú.ar., c.ete::r.iinn.n e::. tar.:.:..J·o de le.1! particul.:.z resultru~tes4' I.os mé 

::c:r;" E:?..o ._ cie a -:. ~ft. -:Hm o~¿ •-_,..~J.· ( r.ucleacifoi, C'Cndensación, coagula 



ción} u::malmP.nte r:::od.ucen partículas más bien pequeñas.; mien'tra.s que 

El t~'.a.f10 de las !-·art1 r.ula.s es ~1 ;:.ar.ametro importante debido a -

que ~l aumentar el i:::t·a.r.w cie dispersión, el á.ree. interfaciál cree.e 

consi dera.clem.e:.1te~ y por lo tanto 1 los fenómenos superfi oiales empie 

.zan a ~Uf:a!" un papel i.npo:rta.nte er. la.s propieda.dez o.el sistema dis -

,persa. De hecho, :c;uch.:i. .... de lar; propiedad.es de gran tra.acendenci a. am­

~ier.tal (como diz~e:rsi6r- de la luz, y velocidad de sedimentación), -

s ::in pri;;:crd.ic:t.:erte fm:cibr. del tam!!ño de las particule.u. :Po:r ejem -

plo, la~· pa:rti oula.s cayo res de 100 m:i.erat, sedimentan tar. rápidamen.., 

te er: lo~ l'Qge.!'es cer~c.nos: a si;. fuente de entl.sión, i:¡ue co;'l:Jtituyen ... 

oáa Hen l:!l protl.ema local. Por otra parte, las parti culas más peque 

~a::: !;.e EU:;¡;enden en el aire y ca::~.ecu ent emente ti en en un roayor ti e:n-

po d(;- re.:;iden.cia er. la. atm6sfera. 'I'ambien 1.o..; efectos to::d.aol6gicos-

car. :f1.:ir.ción {además c!e le. com3)ósici 6n quimi ca.) del tamaño de las :par 

ticul5s; lo ~::erio!' eit.i con ecuenci~ C:e c:ue laz partículas lilás :finas 

pene~r~:. e¡:: lo T.láz p:rofur.do del aparato :-espiratorio, er donde no 

e:-:L.cte t~i.coi·a. }J!'OtE>ctora. Co!:.si deraaiones como la.a anteriores han da 

C.o cti{;en .!l. 1::. ~la.tific.o.:-iiór. de lot m~.toricles particulé.dos de la at 

xr.ér; ::·exa en; i.. l·a:i.•tfcula::'.' de rápida &edim:entación. {diámetros equiva-

ec;.~::.,~w.en~ec :;ieno:rec :!. 100 micra.a). El :presente tra.oajo se refiere .. 

t.::cl:.tl -.~&!'.".ente a. ~sta última catego:ria, y persigue lo.s sigui entes ob 

~ etivc'"': i •• iJ~'."c::'ii:. :.r brevemente los mecanismos de :o :::n:aci6n de las-



:~ c::.li .:=.d cel aire ¿e .::. t~ereac locelide.des de la Ciue~d de ?.:é:dco -



.Las :particúlas c't:i la atn:6stera, -:.•omo cualc;uh.r otro t . .::.:.;te­

ma dis,:perso, se generen funda.'llentalm.ente so:· dós ti:¡::,os .:e :::ec~ü: -

mas: 

I, Procesos de agregaci6n de molécula~. 

II. Procesos dé disperoi6n • 

I. En J.os primeros, las moléculas fe la substcncia en :-:ue:oti6n 2e -

reunen para. formar partículas en el rengo coloi da.1. Ini ci<alr.:ente, -

las moléculas se reunen para fo1111at- un púc1eo de condensación;. de-­

pendiendo de SU tamaño 1 di cho núcleo lJUSQe desu:parece:r, O C!"tCLl' l'.IGi' 

conciensaci6n de vapores e:c su superficie t.a.::-ta co!~vertirse er. :;;:e.:rti 

cula.. Posteriornlente elgunas de estns particul.as :pueder. crece1 aún­

tlá.s a e}::pensas de otrat particulas mút; pequeñas; é '!:iet¡, cu.ar.e.o lc.­

concentl"aci6n numérice de particulas es grende,: pueden crecer unHm 

do se entre ellas mismas ( coagulac16n ) • 

II. En el. segundo tipo de pro cenos 1 la. fase c:i.spersa ee GE:r.era por­

faedio de la ruptura de una substancie. qUe inicialmente se er.cumtra. 

en un grado de sub di vi.sibn rela.ti vamente bajo. La.s P.arti cular. ;f:ene­

raa:a.s por este tillo de l;lrooesos generatme11t e c;cn gr~c·es; :Lo ante -

:dor es consecuencia de que conforme la. :ruptura dist:inuye el tamm1o 

a.~ las parti9ulas, la nueva. b.rea superfiéial ¡:-enerada ocasiona c¡:ue­

se incrementen la.a fuerzas de atra.cci6n perticula-particula;: e la ... 

l.erga, éstas fuerzas provoca.11 la unión entre partict(ler: 1 :!:'ijándase,­

ee ésta manera., un limite a la dismiillíci6n de tur.,t:.i:o, 

.r..a formación de pa?:·ticulas por :prooesoc d.e :acrec:cd,ón ~e-

inici~ cuan.do los Ya¡:o¡·et de uno. succtl!l:..-;ia. Ce .;:u:¡• :.~uio. •·olati:i.~é 

ze anfrian como cor.secuencia r:e nu diluci6n e1: la ~:t;:;!(rnf'crc.., e ";icr., 



c.o.ao resultedo de una e;:pa.nsi6n adiabática. • Conf'o Dne le. temperatu­

ra r-i.bsolu:ta ::el si~. tema decrece, la pres:l6n de va.por de saturación 

... ~e la S'l.'bstar.cia en cuesti6:t también disminuye; eventualmente llega 

un momento en q1,;.~ la .sobresa.turaci6!J es lo suficientemente al.ta pe.­

re que los vapo1·es gene!'en núcleos de condensaci6n y cristaJ:.izac.io.ñ; 

post er{ orce! te di ches: núcleos ;pueden convertirse en parti culas aóli-

det. o liquidas raf:ldiante la condensaci6n ( o criata.liz-aci6n ) de v-a -

pD'res so·cre su. superficie., Generalmente estos va,Pores son acarreados 

por aire y se er.cuentr~ a una. temperatura ma.yo:r que la de 1a. atm6s­

:fera. circundante. Cot!sigui.entemente, al efectuarse el mf;!zcla.do, so--

(.~evtene la transi\~re:ncia C:e calol' que z la larga.. ocasiona la fo.rma" 

ci6n de las particulas .. 

.La. :presi6n de vapor :; la tei:;;pera.tul:'a. absoluta. resul·te.ntes -

o~l pro ceso de mezcle.O.o de dos \•olúmenes de.dos de gases, pueden ob -

tenerse aplicando las eau.aciones de o.a.lance de energia y de materia-

les ~il proceso: 2-2 

.En dcn:de: 71, Y1l-t! nfunero ne .moles en cada uno de 1os g¡;i.$es. 

Cp1 Ytf.,: Son las capaci dadea calorif'i cas molares a. pxesi6n 

cons,tante. 

'/;Y?;.: Temperaturas absolutas de los gases. 

~: Temperatura absoluta ae la mezcle. 

X-111..: Fracción .mol de.l componente condensable en la mez.. 

ele. 

~_¡,y~~ Fracciones mol. de componente condensabl.e en las &! 

s.s. 



?;"" r- (-n~/n1 Jf<e~ /<é!} ~ 
I -/- (-n~/ 711 ) ( é;o~ /(_,P1) 

2-1-A. 

Y de;:¡pués e.e i·r~troC.ucir 1:... ley de las presiones parcial.es de .Da.ltoh -

en la eci1a.ci6n 2-2, ;i..e.: 

= J 

Tenernot pera la presi6n parcial <lel "."apor cor~denae.ble en la mezcla 

(~): ~ :: ___,/?'--"-:r_..(...:...:.'71...:l..4 ~/~7'1.;!._·' L..,,.} _A..:!_°' ....... 
/ f- f ?7~ / ?(, ) 

2-2-A 

Síendo/l yfi.le.z pres::,ones :parcia.les del vapol' en. cada una de los ga -

ses, y P la presi6n t.otal. 

(;onsiguie:r.teme.rite, la relación de sobresc.tu:raci6n (J) alcanzada por-. 

le. i:::ezcla, está. definida por el cociente de&., entre la presión de -­

va.por de sc:..turaci6n (/;,} a la. temperatura correspondiente: 

2-3 

Er.. le. seEUr.da ir.;uald~¿ ce la ecuaci6&. anterior se ha utilizado la. ex-

:presi6n -·e Clausiuc- Clepeyron para la. presión de va.por de satura -

ción • Consecuer..tem.ente t;' es una constante ce integraci6n , r"Í'. es la -

constante ur..ive11ca.l c1.el estado gaseoso y!J.// es 1.a. entlUpia de sublima.-

~ión poi· mol, ;r:.!'a. el ca.so de formaci6h de :partículas sólidas, o la .. 

<:rr:ol.pie de v~f,orizeción po. mol, par3. el caso de :fo:rmeción de perti-

::!o":forme el vapor alcanza un grado relativamente alto de aobresa.tura.-

d6r:. .::.o;::i:m Z?. el :f.l'-:ce~o ce fort:ación de r.úcleos de condensación o de 

cr:'....;tu:i:.:.'.:..ciÓ!:. :ucilos o.e ~stos núcleos dencparecen inmedia.te.mente, ... 

sit1 e:;;";;a.:.·co, ~lQlr.os ál.ce.nza.n el tamaño a(!ecuc.do pa:ra. pern:iti \' la :fo.;: 



:·a:po:· d.e este. úl-:i~a C!; :!Ún :;¡S.yo:r que la. de unt:. SU!' er:fici e cbnoa.va.0 

E. ~~ecii• 1 1 a p:r-esi6t: ce veror de una co-:L.:u:.a es .mayol· que la de 

?!.'edó1: C.e :e.r-or ;~'U.ede e:;r.licE-i·ze i::.l considuar que la condensación 

de dn moles de vi::.:po:r er. una i;oticulaz necer;eriemente implica un au­

men~ o e-r.. su área su_:er!"L:i al; con~itui ent er.;er.t e la te:nsi6r. su¡;er:f'i­

ci al ( '() tiende a o:pone!'se a la condeni::aci6n; incrementando a.si --

le J::t"t.::iór.. ie ve.por .• ?o:- citrt. parte, le. conder.::r.ci6n sobre una SUJ?e.!'., 

ficie pl.ana. no tie:r..e r.i:t.cún efecto sobre el t.rea .superficial, .mien­

tras q1:.e e .. la f:t:.pe:~.':ficie cbncaire" el área $t1perficial disr..ir.uye .... 

l'ct:. ::.a. conde::;:-ecíón de ;tapares, de tal manera, que en éste último -

;;!co, ~::::. ter.ciór. cuperf'ioiul. fc.·1orece la condet:saci6n. 

X.a relaci6n entre lá :p:resi6n de v-cpor sobre una particula esíb-

riéa y su radio de curve.tu m. ruede obtenerse al coneidera.r la desti 
.1· 

le.ción isotérmi.ca. y :re~ereit!e r'.e if71. r.:oles le \'!:.:por de una su:perfi ... 

ci e ::pla:t.a cm: presiór. ~e vz.;,or fa;, ;:i. mw. roticula. de :ru.dio r y pre" 

.;i6n de 7Zi:lor /? . 
,1;1a er.e::·t;ie li".:.re de r-rr./bs, :puede exp~eserse convenientemente 

:-o:ac :'U~ci6n de le teoperatu:ra, :predbn, y é.re:- superficial del 

$it:<¿e:.:e, i.e.:r=F(r,!fH}; :-o::nit:Ui~ntemer.te al O.ife:rer.ciar total-. 

.~.el':.te :.ener::o~ : 

2-4 



~or otr<· !,arte, la energí~ li.:;re está definida como: 
F:: 1/ - r S t- I' A . 2-5 

.:5n .ron¿e H represe!:ta la entE'.lpia, 3 la er.tro:pia y r la. tensi6~ SJ! 

perficia.l e.el siste?ila; por lo que al diferenciar totalmente esta -

clefini d6h tener.tos: d,C= /JI- TdS-SdT+J'/A 2-5-A 

Introduciendo en éste últimc ecueci6n le. definición de entaJ..:pia, y 

la primera y segtmda leyes de la termodinámica.: 

r.I F :: o' E yL .Ptlt/ ~ Vd/' - ro1s ... SdT .,c. ,j/ql A 

a'E = ÍfA - //.a1// = TdS -;:'<IV 

2-5-B 

Consit:1.:.icr-teoente, el cor:pa.rar las ecuaci6nes (2-4) y (2-5-B) obt~ 

ne.;;.of: :fi:';alltlente: 

Si c:4rar..t e la co11der.cz.ci6n de J?t, mol es de vapor; el radl o G.e la go -

':i !!t:la. aumenta de r c. -:r +a'r , el incremento de enercia. libre super ,... 

:iciz.1. ~:. (e C.t.uerro a 1::. ecuaci6n (.2-8); 

r+dT ]-r+clr 
.t1 F, :: y r gff-r q7' : /f!T r 7"~ :; ~ ¡r y 7 dT 

JT ~ 
2-8-A 

d!nUltár.ei:i::ente al proceso anterior, la presi6n de vapor sobre la ~ 

ticula dsr.ir.uye de ~ e e, , el ce:mtio de ene:rgia. libre es según la 

2-7-A 

~:::.::: :. ... r.co c:.ue :c.• a:po1•e;;: ~e comportcr. idealmente. 



li1.-re t.. po:· le tanto: 

A F = - d'7l /( T .!.v ~ -1. 3% J"-r./r 
~ 

::it;,~.:;a e$::~~: ec:i.ilii:rio; i.e-..: ;!F=tJ .Introduciendo écte crite -

rio ~r: ::.a eo:"il~ci6n 2-9 tenemos: 

:-lCi 

31 nfu:;e:ro ,:~(· ;,:oles ;;ue ;le f::presc.rse el: :'unci6r: C.el C2.Ufoi O de i::olo..-:en 

:Por :::e(:.o :e lü ~er:Eidad ci.e!. li'!Uido ) y ce su peso molecularM, de -

c/71 = ~ a'v = L ~n--r• at-r 
M H 

Introclv..cie1:(0 éstu ül til'..'la ecu.:!~i6n er. :.._ relaci6n 2-10. tene:·.os para 

¿-12 

y ~homson 1 ca s.i do ve-

:-ifi ca.c:a e:::;e:i:i:r.er:te.lmer.te p::!ra ·:arias substancias y diversos tamaños 

de:: :parti cula. .tm. su dec:.:.:rrollo se h~ Qtlp'úesto impli ci te.=ente que la-

ter.si6l; superficial no ve.ria con el ta.mru1o de la pe.rticula¡ sin em -
-6 

e.reo, para coticulas peqt..cñieir.:::::.t { r ( //) ~iif.}, el .número de mole e:!!; 

1~.s es ter: pequ1Sño c:;.·e no es posible diferenciar entre molécula.a en-

le supe:;.•ficie;:. t..:. tl ¡:eno del liquido, por 1.o qu.e son de esperarse-

~'ari~cio:Gee er:. le ter.!'ibn su:Perfi ::ia.1. l:i ·bien en el. precente trab..!, 

·c~o ce ~~zi. prese.t:tudo la ecu~ .:i6r.. --12 para particulus liquida.a, su .. 

:torro ci6n de perticules s6lide.s 1 1;.e., ... 

el a>J .... .:into dE- presi6r. e.e vapor en un-.:. pl:.rticu1a sólida también esté.-

e cdo o;:: la re:i.~d6r. 2-1:2. ( 3 ) • 

:.a e~ •. :i6n ee fi'b.L .. omson :,re~~ce qué conforme le.e particulaa 



t~isx.,i:iuyan de ta?J.año nu presión ce --~\po:' aumentará; mie:c.t.:ras que ... _ 

·al c.recer, su presión de vapor, ti ende asint6ti ca.Jnent e a la presibn. 

de vápor de una superficie plana. Esta relac.i6n también puede escri 

birse como: 
ÍAJ (h I ~ ) :: r~ / /1/ f./? T) (1/r) 2-12-A 

Coneiguientement.e la ;tegresión ctel f,,.J(l'!r/fk} en r dé?cribe una. 

hipérbola. como la ctUe se mue:.:.t:ra en la :figura 2 .. 1. Po:r otra parte .. 

es bi.en sabido que el va.por de una especie condensa.oJ.e está en equi 

.tiorio con .. u respectiva fase condi;1nsac;ta, i':!i ll:l. pre!;li(m del vªpor -

es igual a '.!.&. presión de saturs.ci6n •. cuando la presion del va.pe r ...... 

eycede a la. de saturaci6n los vapores se condemrui hasta que desa .. 

:parezca el e:xceao •. Po.r lo contrario, si la presi6n del -vapor sobre­

la f'ase condensada. fuese menor que la p:resibn de satura.ci6n., se ev~ 

pora:ria mái:¡ 1.iqtli do {O SU'tJ,ima.rf a mA$ s6li dO) hasta. que :nuevamente 

se igualasen ambas presiones. La eouacibn de üibbs;_Thomson define -

el tamaño de la :particula (r) que se encuentra en equi1i.brio con 

una determin.ada rele.ci6n ele sobresaturación. Toda::. las particula.s -

cuyo radio de cur':'atura sea. menor, no están lo sUficientecente se--

bresaturadas y :po'l' lo tanto tenderán a ev9.porarse. Si.n embargo, 

aquellas :partioula.s. cuyo tamaño sea mayor que. el radio critico, es-

tán d~~sia.~ó sobree:itura.das y por lo mismo, el vapor se co:r:densa:rá 

sobre la :partícula. 

Este fenómeno se ha representa.do esq_ue:;-¡é.ticamente en la :fi¡;;tn::9. -

z ... 1,. Supóngase que para. 1~ sob1esa.turacibn a.lc.e.nzada por· la mezcla.. 

de ¡;ates a c.i:fe::er.tec t e~eraturas ( ecuaci6n 2.-J) , el t?"1.::>ñc de Pª.!. 

r.,,.cua:l.:;.ui.er ¡.articula Í> presente en ésta misma sobre~atnraci6n, -

y ~e ta.mañc .:ás pe;:;,ueño, c:::::tc:.ria en equilibrio con su :vapor a. una .. 

::-eleci6n de $o·;re: :r:.:·1 ~ció:¡ de 11/~ ; como ~//?o )~/ /!, 1 J.a -· 



1:.<u·ti .mla !iecasi ta aumenta.¡• la. presión de •rapor •Jara alcar .. za.r el -

equili"brio y co::isecuentemente tenderá a evapora.rae. 

La. -,nrtíc~la C ccn U!l ra.~o ;le curvatura má;¡or que el radio cri !.ico, 

;;~ceo1 ~a. ~ara e:;car et: eqUi.übrio con au vapor una rele.ci6n de sobré 

::saturación:. de fc/f"°; como en éatecasoR/f.(f,.//l.,1~preai6n 
de va!'or sobre la P•ll'ti cula debe disminuir y por lo tanto se .:ionden­

sará vapor en la particula aumentB.l'ldo !;sta última de tamc..~o. 

!'UCLEAC!OU HOUOGEJ.;:&A 

ira nuclea.ci6n h1'l~ot;énea. ea el pro ceso de for:nación ~e núcleoc 'ie-

:or..\e~sación y c:ridalizaci6n, a partir de los vaporen r:io~resaturs -

JO$ 1 si:!1 el co.ncur:;o ie particulas p::--evi.?.m.en.te existeate:5. ::Je acue~ 

do él. la di SCUsibn anterior, :;¡r.:ra. qu,e O Curra. COr.deilSilCión, 9$ r.c.~esa-

::-io l'!ilo!: ezten pre~ente:, núcl.eos de un tamano ::le.yor al definido por -

l:! ec~aci6n de Gü:i::...:;-Tuo~con. En una atin6sf'era co :¡pletarr.ente libre -

"e ion e~. :r otras :-io.rti culas, el proce,~o de condensa.ci6n no deberia -

oou~ !'ir sino a soñr.esatUl'al}iones aumrunente eleve.ea.::. Por ejemplo, 

pa:c. u~ lo.e va9ores de agua condensaran sobre una sola. molécula 
_j 

('.:rd2~:10 cm.), ee requeriría una rela.ción de so'l:'resaturaci6n del 

~ent3 ,. ~u-e l;i ft)rmución. de la :t.asa p:irticul:3.da. tiene lugar a soore-

( 4} ;t '!. po:.. -:.u.l.tdo :'l'. • G-ontinua.:.ente se fonu:::i.n ar;rega.rl.oc de la f'ase 
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:"UCLEACI o:· EJ3',;.'EI-.OGE::EA. 

:,e deno:.i.ina r~ucleaci6n he~erogénee, al proceso de fcrmaci6n de nu­

cleos de condensaci6n y crlstali.:.a(,i6n, con l<?. ir.tervenciln. de otras­

partÍ C'U1.ns s6lidá.& extrañas. De.:lut:: luego, en éste tipo de p:roceoos, -· 

no solo es importante la naturalez~ de la especie condensatle, sino -

tail'bien, le. de las particulas ext:ra'la..s que intervienen en la nuclea -

ci6n. La condici6n de equili't1•io entxe la :pe.rticula y loo vapores que 

la :rodean se ve profunde.ir.ente <=.fectada por factores talet; como.: poro­

sidad, solubil.idad y ce.rge. eléctrica de l.as particula.s extrañas¡ Sin­

embe.rgo, invariablemente le presencie. de otras pa:rticUlas fa.cili ta la 

oondensaci6n, 

P~.rticu1as insol'llbles. 

La ni1clea.ci6n heterogénea. en pai·ticUla.s insolubles, comienza. con -

la. adsotci6n de l(j3 va.po res en la. aup erfi cie sb:U da de di ches part1~u-

1as. A continua.ci6n se revisan J. as condiciones en que éste proceso se 

lleva a cabo. J..!láloge.mente a l.os liqui dos 1 las coléoulas o iones loca 

lizados en la. super:fieie de un sólido están sujetas a fuerzas. a.tra.cti 

vas no completamente b&lanceadas~ ~onsíguientemente, dichas moléculas 

o iones super:ficiz.les tienden a equilibrar sus fu a-zas residuales ad­

sorbiendo los vapores o gasea que se encuentren en los alrededores de 

l.a superficie. 

La cantidad de E:;C.s o vapor que adsorbe ·1a sl.\1)erficie d,e un sb1ido,. 

íund~en~almwte es fun ci6n de los sigui entes :factores: 

I. Jt.::rea superficial del a.cl.sorbente. 

Se ha post•Jlado que todos los .s61idos tienen la ca.pa.cida.d. de -­

ad~oroer una cierta cantided de 5~~e~ o va~ores: cin eocur(c, l~ ruL~ 

~4tud de la adsorción única.~er.t~ ec aprecia.ble o~~~¿o el Lbltdo posee 

une. área ir.terfac:.a.1 por unidad de :na.sa relativamente g::.·ru:de • .De'tido-



a ;lo anterior~ es costumbre expresar .le. cantidád de gas adsorbido 

como el vol.u.men (reducido a. condiciones norma.les de pre.sión y tempe -

ra.tuI'a} Por unidad de masa d.e adsorben:te. Los aeroso•les y otras par.-. 

tfculas cio:munmente presentes en la atm6sfera,. sat.isfacen plenamente -

ésta condi ci6n debido e. su álto grado de dispersi6t;i.. Por ~ste n::oti·\•ó, 

~stas '.Padi culas pequeñas, generalmel)te presentan .gra.'l pqtenci?.lidad­

para. actuar como buenon a.C.so:-hentes. 

II. Naturaleza del a.dsoI?bente y del adsorbe.to. 

El vol'l.:!Ill:ln de gas adsorbido por unidad d:e mesa de ad!wrbente 1 it!'V..f: 

rie.blemente aumenta conforma. la. tempera.tura. critica del gas en cues -

ti6n sea mayor. Lo anterior sugiere que la adso1·ci6n es un proceso s~ 

l.ectivo, aún en el caso de la. adsor.ci6n de \Tan d.er Wa.al.s en donde l.a.s 

:fuerzas involucradas no son especificas. Consiguientemen.te :- en una. 

mezcla. de gases y vapores como lo constituye· 1~ atmósfera. es de es -

perarse, que los vapores de la especie mé.s sobresatura.da. s.e adsor'ban­

preferent.emente a. los de equel:le.s otras cuya 11cttefacci6n. sea algo 

más dificil. 

III. Presi6n y t.em.peratura del sistema •. 

Similarmente a los procesos de condensaci6n 1 la adsorci6n ta'?lbién­

es una. transf':lrmaci.6.n exotérmica. La magnitud del ce.lar de cdsorci6n .. 

fiHice., generalmente e$ t'.uy pa..1·ecid.o aJ. calor de condensaci6n corres-. 

pondienté. Si.n embargo, por lo ri:>gular,le. adsorcibn :f1.dca. es mé..s e~...Q. 

térr.ti.ca. Por otrlS;. :part.e, la a.ct±vidad d.e las. superficies s6lid;as 

usualmente no es unii'o'rllle; algunos sitios presentan mayor actividad a 

la e.dsorci6n, y conforme éstos lugares van recubriéndose t la er.ta.l:pia 

de ndeordón se ha.ce ce.da vez menos exotérmica. ~n i:!ste tipo de f'en6-

meno, se estai::lece un equili".)rio verdadero entre la fase e.dsarcoid.a. Y~ 

el gas t:Ue rodea el sólido; por ésta i:·az.ón 1• la tei:;pe:ratt.:.ra. ( T) y ---



~-.:.~dónde ec;uilit·r::.o lP) !!ara un rroceco isostérico estár. reJ,acio­

r:aeas c-omo en cualc:uier :an:cio de f'.in1:: J,or la ecue.ci-6n de CJ.ausius.-

Clapey1om 

- cLLJ .fJ P] -
dT 

~-13 

En donde l!:J/atJ'S. es el oalor ::uract eri sti co de edsorci6n por mol de 

adsorbe.to, Jiara un erado de recubrimiento de la su}ler!icie detinido. 

Como inva.ri.ablement<" Ll.4.o's. <O, la dü;miriu.ci6n er. :a temper.utu:ra ::fa­

vorece la ad~orci&n ya que ce necesita una presión me:nor p.a.ra alcen~ 

zar el tisllio grado C.e recutrimiento. Lo ante:r:·io:r tanú,ié.n puede obseJ: 

varse e~ la .rela.ci6n para el cam'tio de energ! a libre en un proceso -

i sot érJJli co ¡ 

como :Para la adsorción iiJ/a..J"s, y L'!Sq,.ts. mm canores de :}ero; !:?ste pr_Q, 

ceso se realizará. es}lo:.1tá.nea.'llente ( A~~O) :ni en.tras menor sea la tem­

J.>eratura,. 

:Le. ental:pia de aa:so:rci6n va.ria moderadamente con la tenípe:r.atura .. 

{5) ~ Si -para el intervalo de temperaturas considere.do dicha vm·ia. -­

oi6n es peqtieña_, la ecua:::i6n 2-13 :pQede integrarse di:reo'tamente :pal".a 

dar: L# p:: A ~ol'S- __!__ f C'r 
.I< T 

en donde (/1 eo ur.a constante de integraci6n y iJH441s. se:ri.a el :::a .. 

1or de adso:rci6n :pro::':ledio sobre el intervalo considerado. Consiguie11 

temente para. un. :f)roe~so isostéri.co,. el h.1 f 
cribe una linea. :recta con pendiente A//a.r1s/lt 

- .. , 
en función del T de.!!_ 

JU e amparar dos :pro ce -

sos isostéricos, se o"¡jservará que a te.'llperaturas rela.ti va.mente baj as
1 

1a :presión de equ.iJ.ibrio es mayor :para el proceso con ma¡yor volumen­

d.e gas adsorbido. 

Le. relttci6n existente entre la preai6.n. y el vólumen de. gas adsor­

bido por uni ciad. de masa de ~dso:rbente, a tempera.tura constante y en.., 



condiciones de equili'Orío; puede visualizarse en las isotermas de -

adsorción. Actual:nente se han idE;;ntificado cinco tipos de isoterma.a, 

las cuales se muestran en la figura 2-2. En :Las isotermas de]. tipo-

I 1 el volumen adsorbido a.ttmenta rá.p:ii.damente al ir.creinentarse la pre 

si6n, posteriormente aumenta muy lenta.mente, y por último, se alc8!!_. 

za un vru.or limite. 

Adsorción monomoleculer. 

Lruigmuir, basándose en el hecho de que las fuer-:zas intermolecula 

res disminuyen al aumentar la distancia; postuló que la pelicu!a de­

gas adsorbido debía estar forma.da por una capa. monomolecula.r,. Ademé.a, 

visualizó el proceso de adscrc16n co?no le. resultante de '1os acciones 

opuestas.: condensación de moléculas de ga.s en la superficie d.el s611_ 

do., y evaporación de la superficie a. la fa.se gaseo::;a •. Debido a que -

la magnitud de la adsorci6n se incrementa. con 1a superficie del s61i 

do y si únicamente es posible la formación de una capa mono:oolecula~ 

la veló ci dad de oondensaci6n debe aer proporcional a la fracci6n de" 

superficie libre ( 1- v/11,.,); en donde V es el volumen adsorbido por -

unidad de masa. de adsorbente a. la preai ón P ; -¡ zr'Rt ~s el volumen ne­

cesario para cub:;:ir un gramo de adsorbente con una. pelicula. monomole 

cular de ::?.dsorbato. Si la. adsorción involucra la uni6n de una moléc.!;_ 

la de adsorba.to (C) con un sitio activo en la super:.f'icie del s6li.do 

(0"") 1 Le.: 

La velo cid.ad de adsorción ( r,) , de acu.erd'J a. una expre~i6n. análo;;a -

a. la. ley ;;.e n.cci6n de ~a.sa.s está d.a.da por {6): 

r, = ..f, f 1- 1/' /'11??) !' 
Introduci e"ldo la. ~cuación de Arrhenius: 

A1 ~ e<., e. _ Eo. / ,I{ T 
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En donde E~ representa la energia de act:tvaci6n necesaria pa.rs la. -

adsorción y«, es uno. constante, tene.-nos: 
r¡ ;: D(.¡ e -G4/ ~r ( /- "IT /lf?rt ) p 2-15-A 

Similn.rmente la velocidad de desorci6n ( ?:,, ) está dada. por: 
-E" . .'/~1( J ~, ::. o<-, e · -v I "!/" -nt 

.. 
En esta última ecuaci6n E.... es J.a energia de activacibn para la desQ!_ 

eión y e(., ea otra constante. En el. equilibrio 1a velocidad de adsor-

ción es igual. a la. de desorci6:n: , .. 

o(
1 

e_""'E'a./l?T (t- 11/11.,.,)P::: o( .. 
1 

e-E .. //(T(v/v?ri) 2-18 

. ' Si definimos una. constante ~ de tal .manera que: 

0 &.E/Ar . . º· -.i:!n 0 Allt1Ji./1?'T 
_!__ - o(_, ~ = ~ ..... "- 2-19 

a. o<, °'' 
t t:>i en.do 4E = éa.-E~ y ll?\ el cambio de número de moles de gas. en el pro-

ceso) ; obten ano e finalmente ps.ra el volum~ de gas ad;:;or=i :!o: 

?r - --~'"""· _,=m~·~a::..__;P __ 
1+ <l'.fi' 

2-20 

Como ya. se menéion6 con anterioridad., l~ enta.J..pia de adsorción ·varia 

' . con el. recubrimiento de la superficie •. Por ésta raz6n la variable ~ 

estrictamente no es une. constante; din embargo .mucllas isotermas e~ -

:perimenta.iea del tipo I se ajustan :razonablemente e. la. ecuación 

2-20. Lo anterior hace suponer que pa.ra. éstos ca.sos, la variación -­

de 111/~ es lo suficd';,,..teme.'lte pequeña pa.:ra. justifi.ca.r que 'O:. >'3ea con -

lddera.da. una co.nstante que depende únicamente de J.e. temperatura. 

La isote=me. de La::igmuir es especialmente útil para describir pro­

ceso.a de adsorci6n quimica, ó bien,para adsorci6n :fisica a. presiones 

bajas (o temperaturas moderadamente altas). De a.cuerdo a. la. ecuac:..ón 

2-20 • a. 11resiones muy baJ as el volumen adsorbido va.ria linealmente -

con la presión: 11"~ 71"" a P; y ·E:!. :presione a cercanas a la. presión de sa. -

turaci6n se alce.nzi::. un volumen &.daorbido limite : 11': v..,,; lo cual es-

tá. perfectailente de c.cue:-do con la '.forf.le.. de las isoter.~as de tipo r. 



Adsorci6n multimolecula.r. 

:g:;:. prc<.-aso de adsorci6n fisica. s pi·esii:rns altas (6 tempera.turas -

bajas) no está restrl.ngido a la formaéi6i;i de une. ~~.;ie. monomolecula.r., 

sil-10 que puede continuar hasta que la pelicula de gas adsorbido ten 

ga muchas moll!culas de espesor. Esta adsorci6n multimolecular pttede­

efectuarse tanto .en superficies cóncavas como en superficies ple.nas-

o convexas (7). 

Como :puede observarse en la figura 2-2, las isotermas de tipo II-

sa comportan ini cJ.slmente de una r::anera. análoga a. las :isotermas de ... 

Langmuir; sin embart?P, a presiones algo mayores se vuelven oonvexa.s­

hacia el eje de las abscisas. Esta parte convexa. de 1e.s isotermas ha. 

sido int e:rpretada de muy di versas manera.a; pare. algunos investiga.do-

res refleja la condensación de ga.s en los capilares del a.dsorbente.,­

Pára otros, indica. la. !'ormaci6n da uim capa. adsorbida de espesor tttti 

timolecula.r. Céum el prop6si to de e>..-plicar ~ate tipo de isotermas, -­

Brunauer, Emmett y Teller (5) e.sw::deron loa siguientes postulado::.;: -

i. La. adsol'ci6n as maltimolecular. 

ii. Las fuerzas implicadas en la. ~'Ondensaci6n (:fuerzas de VBJ) der 

Waals) son también las principal.mente responsa'blem de la energia de­

uni6n para la adsorci6n mu1timolecul.ar. 

iii. El calor de adsorción promedio es válido para. el prinmr estrato 

(E,); mientras que para la. see,umia y sub.siguientes capa.a se a.J,.lica -

el calor de li cuef'a.cci6n ( ,&) • 

En el equilibrio, la velocid~ de condenaaci6n en la i-J. capa. es 

igual a. la veló·cida.d de evaporación en la i-ésima capa; si se consi­

dera un número in:fini to de estratos, ce obtiene la relaci6n: 

v =- v.,,,. e r> 
(;::>., - P) ( .f,«.(C -.t) (Pi P.o)) 

2-21. 



.En tlo:.1cle e e::; U~ .. ...... .::ior-::tante a determir.ada. temueratura a.~roxi::::ie.da:nen 
~ - -

te igual a 
éXf (~-:~) 

1í: es. el vo:lumen de gas adsorbido por gramo de a.dsoroente a la pre• 

si6n F y t~peratur&. T, reducido a condicio'.nl?3 norma.les. 

1',: es la capacidad de la monoca.:pa. reducida a; col'ldicioneu l'lormo.1.ei:::,.. 

f.o:. es la presión de aa.tu.raci6n ne u.na superficie :plana. a lr:i. te:::!pe­

ratura. T., 
Co::no era de es:persrse, la ecuaci6n anterior se reduce a J.a iso .., 

terma. de Langmuir a. presio:nES .·.mcho menores a J.a presión de s~tura -

ción, 11liema·a.s que a. pre<>iones cerca.nas a ¡tg, el 1!c!umen adsorbido-

tiende a. ser considero.ble. Las isotenno.s .iel tipo !II son. análogas-

a las del ti:f>o II, ej:c 3pto en que a. presiones bajas. el volumen ad--

sorbido no se .increme.ttá.. tan rápidanretr:.e. Estas isotermas .su:"gen 

excepcionalmente cua.y¡do la l.icuefaoci6n es :nás exotérmica. que la. ad 

sorci6n; i.e.: C{J. 

Pru:·a e:x"!llioar las isot erman de los tipos IV y V, se ha postulado -­

que e:n los s6lidos que e...G:tiben éste compo Itamiento no solo ha.y ad .. 

sorci6n multimolecula.r, aino además conciensa.ci6n en poi·on y capil.e.-

res. Como puede observarse en la figura. 2-2, a presiones cercena.~ -

a la. presi6n de saturaci6n 1 el. vo:.úmen adsorbido deja de creóer; -­

aparentemente éste valor 11mi te se a;.canza cuando los poros y ca.pi­

la.res del ad.ao=b.ente se encuentran totalmente 1.lenos. 

Si el espesor de l?. pelicula adsorbida queda. restxingi.:ia .a n capc:B 

monomolecula.1-es se o::tiene la siaiiente relación: 

71~ C L r1--~_{J X71 r- n x~j 
(1-x) [/1'(e,-t}X-CX.,.,~rJ 

si eido X iguel ~ : :(-:: P/P.1 y las demás 1i t erales tienen el ":~i &~llo 

nificado qt.1.0 e~1 la ec';.;4;:i.:::Hm 2-21. Nueval:nente., §stá ál.ti::::.::. rel~~i6•::-



;;e !'"~d::tce a :a isote!':-na. de Lat.:51:r . .ür .f<.?.'.:'a. n:::1~· e, la enuación ::--:1 

para n=i;o. 

De ncue!"dO c. l:?. disc\l.t;i6n anterior, le.. adsorción fisica es un­

proceso ~álogo a la. condensa.ci6n en :~;."ios aspec<:.os ; n.mbos pro­

cesos ;;:011 exotérmico e y se :facili t;:>..:1 con le. disminuci6n en la. teB 

pera.tura; ta:n~iéi~ ambos procesos se favorecen mientras mayor sea­

ln tc::iperatu.ra. cr'itica de lo.s vapor t3s en cuestién,. Sin er.füerco; -

existe una diferencia ese11cio.l: ...!entra& qu.a lz. condem:eción d~ -

.ra.pores en superficies pl:?.na& o c:onvexas solo puede ree.llzzrse c. -

presiones de va.por mayores a la cot'reSJlondiente presión de satu -

ra.ci6n; la adsorción puede efectuarse (aún en superficies conve -

xa.s) a presiones de vapor mucho menores a l~ presi6n de satura. -­

ci6n. Consiguient~en,te en una ;uezcla de vapores 1 t;a.ses y parti CE. 

J.as se adso1•berá preferentemente la. espe cl e má.s ao'.:lresa.tura.d,a • -

Si eventual::nente :te. particula queda cubierta. por ·:.ma o 7aria.s ca­

pas monomolecul:ares de Ya.por adsorbido, ;!. r::.rtir de ese momento,­

sa comport.a. como un agregado de radio equit"::?.lente. Posteriormente 

éste ~agregado" sirve como núcleo de c.ondensaci6n, ya que· oe!tln -

la. relaci6n de Gibb:J-Thoru;"'.>:n la. :sobresatura.ci6n necesaria }a.ra la. 

condensa.ci&n disminuye rá.pidu;.¡ente aJ. aumentar el tamaño de la :... 

partícula.. 



Porosidad,. 

Como ya se mencíon6 con anterioridad 1.a presi6n de vapor sobre -

una superficie eón.cava es aún menor que la presión de satura.ci6n ... _ 

de una superficie pl:a.na.; lo anterior as consecuencia. imuediata. de ... 

la ecuación de Gibbs-Thmnso11 ya que para una éu1•va.tura cóncava: 

1"'< {)y ~ <e. Oon .. ·lsu.ienteme11te, la presencia. de poros o cüpilareE 

en J.as p a:.rti.:.ul.::.s e:~tr<l!l.as f·Uede fsvorecer la. condensaci6n si la --

interfase :r-ariultanto e¡;tre e::. liquido y el gas es cónct;1.ire.; .::ama $e .. 

verá a co~tinuaci6n, la a.nterio~ únicamente sucede cuando el liqui-

CttMd·:> :ma gota de:!. liquido ~~~ra en co nta.cto con ur.a. ;::uperficié 

sólida. ::iuede ex.tend-erae !'.'O:t.plet.'lmente i'orma.'1do un á.ni;ul.o de ~ont~ 

to ,et1t:rs eml1as fases de ::e20 gradoa .• Generalmcmte la exter.;·;;L{)n no -

es tan c~mpleta y ambas fa.ees de!'iner.. un ángulo de contacto 9 de;.~h-

por: 

en ésta últim~ ecuación ttls¡r. ;,·epresenta ~'1 trabajo de adheei~n e.::.re 

la. superf'i cie sólida. y el liquido; y fr.¡A es la. ten('i6n aup ~·~·i ~ial-

atraéción entre ::61ido :· liq·.;.i::lo n.: iguale::; o ;~.::.:;ore::; a laE f~er -

:::.as de cohaai6n er. e: mis.:c ~i~ai·.io; es de~ir, si; VÁ¡r.. ~ fL¡A 
1 

B 
..,. - ·º 

ad.qui ere Yi::.lores <?11 el ir.°'4@!"'::i.lo: {} ( 8 ~ 'f Q • :•or lo .. ~ ~:~: .' t.•!.o puede 

decirse que ::o :1a~,r extensién .:;i h14)1J/sp,Y por :c. ".;.'..r.to:?t/'(B{/i(): 

{o•S B :. --~ 7< ~ 7".,., ~ e» "' """...,¿,_ ..... 

7"m - 00 :( r-m -~ .. 7(_ '\ 



• ..l ~' ,~.,, ~~"'!··~"') 
... ,....w.4.Ji.. ~,. 

·'·l· """"" '"'- ~ ...... __ ...... t..,.. ./O"• 
... .;:;i 't..,l>V """'...... .,,".JJ. ...... ,_ ....- I ?rl '- ~, t 
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Er.. é;::~a. i::: ':L•~ ~"'-i'::.-eai6n oe ::3~e evidente que r-bl~ reoU:tará ur.. a'.la.­

timiento en le. p·~::"ió11 de 73.!'"'!"' ~<e si 8 <qo"; y ::::!..e;1tras :nis com -

l:leta sec. l~ ex1.c:.:.:üóu (}--to"' citl.s ::ot.l.".:le :;;erú. !.a dis-:;i~:ución en ~. 

te co:no r~úc~ de condenst1.ci6n, r..c .J6lo e~ necesar;~ que el diá.T.etro-

una auperficie oonve.xa1 el :neca.nisr::c involuc1·~ inicialmente .la a.d.::og, 

1i·:mla de va.Por :?f' orbido e~tá co:~illeta zobrevi ene lJ. :::onamsación. 

De <J.Z'.Ierdo a la rela.~i6n 2-25", la 001i.densación e:: une superficie eón 

cava !íUede ocurrir a presiones de v~r>or r:::.enorc& ..:. l~ p:re::.16 .. de sat)l 

ración; ~~ ~~tas condi~ione~ la condenaaoi6n no se distingue esen ~-

cial.mente de la adsorción, de hecho, la ecue:::i6n 2-2; ha sido :postu­

lada. par~ explicar el fenómeno de histéreais observa.do en la adsor -

ci6n. 



FOEM:ACI01T DE P.ARTIClJL.A::J POR REACtIONE~ Q.UHITOAS Y FOTOQ.UIUICitt;., 

El hombre y algunos procesos naturalec introducen en la atm6sfe 

ra. ur.a enorrae cantidad de gaces y vapore<e, c:ue al reaccionar térmi 

ca o fotoquimicamente entre ellos mismos, o con alguno de los com,... 

por.ente.a de la atmósfera., producen aerosoles. 

Como los gases están dispersados moleculEX'mente, las reaccione¡;:.. 

se realizen a nivel intermolecula.r; y por lo tanto, la.s substan---

cias reci:entemerite :fo:rrna.das se encuentran también moleculo.rmente -

dispersadas. cuando los productos de estas reacciones non estables 

y presentan preuiones de va.por de naturaci6n despreciables ~ las -

temperaturas usuales de la atmbsfera, sobreviene la sobresatura -­

ción necesaria para la nucleacibn.. Con.siguientemente, la. fo:nnzci 6n 

de particulas s6l.idas o l1quida.s por intera.c.ci6n qu1mica de dos o,_ 

más gases, esencialmente también es un proceso de condensación (2) •. 

l~ecesida.des de energia. en las reacciones at:nosférice.o. 

Para que una reacci6n térmica. ocurra espontá.nemnen:te es necesa­

rio que la energia li.bré de Gibbs disminuya durante el proceso. 

Por lo contrru:io, mando ~f
0

}0la constante de equilibrio ef? mucl'ii. 

simo menor que la unidad y por lo tanto puede .afirmarse que casi -

110 hay transformación alguna • ..;.c1 ej em.p.;1.u <l.c: lo anter:i,or lo consti 

tuye la :formación te:r:moqu1mica de ozono .z partir de oxigeno mole -

cular, según .la ree.cci.bn. (8} :. 

J_ Ol.. t7 1 ~ 03 lf) 
~ 
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Pn.ra. er;:te y:roceso el camcio estandar de energ1e. lib:>e a. una temrie-

re.tura T de 298 ºK 

K: 

es :A.F~¡ .)9 .l Kca.l. y 

-4.F'l~¡-
j(: e. ~· 

la cow:itante de equili crio· 
-~8 

¡O 2-27 

er: decir, la t:ra.r E:!"o:::;~r..cibn ter-::ica rer.:resentada yo1 la ec·uaciór. -



;;..-2u práctice::er.te no ;·{? lleva a ca:rn •. 

.Ademas de la condici6n anterior, lac colisior.e~ e11tH• la, cole-

culas rle io.s reaci:i vos deben de proveer la en .:Tgi.a de acti vad6n -

necesaria para la reacción; mientras mayor sea la ~emperatura del-

sistema, tuayor será la energia cinética promedio de los reactivos, 

y por lo tanto., tUl mayor número de .colisiones producen reacci6n. 

Com.o consecuencia <ie la homeostásis qtie opera. en la atmósfera, la.­

temperatura de ésta última e~;tá restrin.p:ida a un rango relativa. --

mente pequeño, y por lo mismo, no suminintra la enert;i~ necesarie­

para la niayoria de las reacciones. De e.cuerdo e. lo anterior, las -· 

únicas reacciones térmicas de importancia en la atmósf"era. son a.q~ 
o 

llas para las cuales AF (o y cuya tmergia de .acti vacibn sea muy --

pequeffa o cero. Como generalmente es váJ.icio q_ue let: reacciones en­

que intervienen átomos -y :radica.les libres tengan una energia de ?....2_ 

tivaci6n pequeña (9), es de esperarse que la.s reacciones ter:nice.::>­

usuales en la atm6 sfera. sean aquellas en la& que intervienen éstas 

especies. 

Por otra parte, la energia. de acti'Vaci6n no necesa.riem.ente debe 

pro.venir de la energia cinética de las moléculas. En efecto, los -

gases y vapores introducidos en la atmósfera eztán continuamente -

expuestos e. l.a ra.diaci6n sol.ar y a través de la di:fusi.ón y turbu -

lencia pueden alcanzar las ca9e.s superiores de la e.tm6sfera e11 do.!!. 

de quedan expuestos a fotones d:e alta _energie.. ~i los átomos y mo­

léculas de las substancim:: en cuesti6.n absorben un cuanto de ener-

gia radiante de la frecuencia adecuada, la consi;:ui1mte excita - ... -

ci6n electx6nica, :puede suniinistra.r la ene:rgia de acti vzci6n nece­

saria para 1a reacci6n. 

En. al.gunoe ca.sos le reacci6n atmosférica. sucede es1:iontáneamente ') 

por 1o qtte la acción de la ra.diacibr: sol.;i.r e~ aumentar la veloci -



dad especi:ffica de rea.cci611 al ouministrar la energia. de activación, 

i.e.; su funci6n esencialmente es la. de un. catalizador. Sin embar-

go, el efecto de la radiaci6n solar no se restringe exclus.ivamente 

al papel anterio:r: muchos de los 'Procesos atmosféricos más impor -

tantea na. son espontá"teos térmicamente, empero, la a.bsorci6n de fo 

tones de alta. energia puede incrementar la energia libre de los 

reactivos 1o suficiente para. h ace:r q'lt e el cambio si sea espontáneo 

(1). Dos ejemplos de lo anterior los tenemos en la descomposici6n­

del 'di6xido de nitrógeno y en la formaci6n de ozono, según las 

ecua:cion.es: 

#!Jil.. tfl - 7 /IOrr1 r- O,,¡J¡ AF:;,"lt' = H.·J' '*,.//~ 
J/a. tJ,tf l-4 O:i ty T ; !lr~·,, ·K :: .J.9'· o" ~a//Nd/. 

Puesto que Ll ;:J;n:> o pa.=a. ambas rea.e clones, sol o una pequeñisima 

f:racc:Lbn de lo~ reactivos se transforma. térmica.mente en productos; 

en c$bio, los proceso;:; :fotoquiw.i coa: 

AJO< r¡ 1 .¡. ,t v ( A < Jfoo A }--? AIO 111 "' or1; 
(h. rr 1 .¡. A Y ( ).. J.ooo Á l --4 O lf 1 r- o rr; 
Ot¡J .¡. 17~ r¡i -r fa'f--t tJJ tf1 t- H 

proceden con :'aoiJ.idad. De acuerdo a. la. discusión anterior, 

2-29-A 
2-29-B 
puede -

ooncJ.'.\iree que las reacccior.es :fotoquimice.s denempeñan u:r.: papel --­

p;reponde:ra.nte en la~ rea.ccicmes etmo:.o:fericas en cener"'3., y· en es:pe-

cial., en las reaecioneE que :pl'oducen aerosoles. Las rest:riccio:nes -

f\lnc:leím1ntalef1 a que obedecen las reacciones promovidas por J.a. absoi 

ci6n e.e l'otone~ están contenida.e en las dos 1eyeo de la. fotoquj.r.lica~-. 

lF. pr-imera ley, o ley de Grotthus-T\re.per, establece que únicamante­

la radiaci bn absorcida. tiene lá :POtencie.lida.d de provocar reaccibn. 

Jir: embargo, lo anterior no implica que todas las moléculas :fotoec­

tiva.:ias s~fra.n cambios quimicos. 15n clgunas oce.f:ione~, la molécttl.a­

e.ctiva.da re-emi 'Le el .exceso de ene:reia como ¡•adin.ci6n de igual. o --. 

"l!i.yo:- lonfi ttid de onda. También ~s :posible que la moléculs activada 



~!"ans;fi era di cl:c e;.ceso de energi:?. :!. ril[Ur.<;. otra mole~Jlu con la -

0 ue coli:.ione injándola. activa.de. 

L<a. serur..d.a ley de la. :fotoquirrica. e.firma. que eí~ el rroce:::o foto­

quimico :rir.rm.rio; lo~ átomos o molécula.w únicamente a.1'corbieron un 

cu.ante c".c la. e11eri;i?. radiante r:uc ceirnó ~(?. uctive.ci6n. Cc:mr.íguien­

t!:lr!lP.:r.te, el in~:~elliento é.e e'1e'"F.i ~ ¡ or nioléculc e~: .l1f :¡{ (; Y !JOr --

mol; 2-30 

en donde A' es el núrero de :~Vo""a.c".:ro; ,.f l:i con;to.nte de Plar.ck y Y 

la :::"recuencia de la radiadón. Le ca.nticla.d de energia definida. por 

:La ecuación anterior recibe el no:rr· :;,·e L.e 1 Einstein. 

Procesos st:.bsecuente!:! a lo.. a.bzorci6n. de luz. 

Como co1!secuencia rl.e lo. e.bcorción oe fotoner., las mol.éculc.;; r..u~ 

den quedar activadas o disociarse. El que u.no u otro proceso ocu -­

rra depende fundomentalmente de la. energía, 'J~ por lo tanto, de la -

frecuencia. -le la radiación absor'bida. Go:::o loz átomos y tnolécule.s -

excluE.1i va.mente pueden absorber ur. c•1 ~to de luz, le energia. cante -

ni da en un Einstein de :radiación ir..frarroj a ( 30 Kca.1/mo1) no es su 

ficiente pe.ra rompe~ loa di \7€!'.n1os enlaces entre los átomos de le. ma 

yoria. de las moléculas • Er. contreste, un Einstein de radiación 

ultravioleta ( 143 Kcal/mol} si posee la ene:rgia necesaria nara 

efectuar dicha disociación. Un ejemplo de lé' .. innu encia de la ener­

gia cie los fotones sobre el proceso po.sterior & la absorción lo te 

nemoz en el dióxido de 'ni tr6geno; este coL!pueato absorbe eneri;ia 

radiante tanto en la. región vicible del eepectro como en la ultra. -

'Violeta. Sin embargo, la fotociiso ciaci6:r. descrita en la ecuaci6n 

2-28 solo se e'f.'cctue: cor. radiaciones de longitud de onda. menores a-

1: ,001; por arribe. de este valor la absorci6n de fotones únice.mente-



deja mol.écu.J..a.s de dióxido de nitrár;e110 activadas. :La. trascendencia. 

de la f'otodisociación estriba en el hecho de que los productos de­

este ;pro ceso son átomos o radicales librea,· los cuales pueden de.-­

.sencadenar un gran número de reacciones térmica.a al combinarse en-

tre ellos mismos o bien con otras :moléculas. Como se verá :Posteriol:_ 

mente, algunas de les reacciones importantes en la atm6s.fera. urba­

na. son las fotodisociaciones de compuestos como: aióxido.de nitr6-

geno, aldehidos y ce tonas. 

Las moléculas que no son fotodisociedas sino únicamente activa -

das, a. ru·vez, pueden suf'rir los siguientes Jl:t'ocesos: si la moléq\l­

la. activada no colisiona con otro á.tomo o .molécula durante el b:re -

vLsimo lapso que dura la e:x:c:i taci6n, el exéeso de energia es re-emi 

tido parcial. o totalmente como ra.dia.ci6n d.e menor o igual f;recu m -

cia.. A este :proceso se le conoce 001; al nombre de fluorescencia o--

:fosí'.orescencia dependiendo de su velocidad. Solo eventualmente la -

frecuencia de la radia.oi6n emitida es mayor que la de la radiacibn­

incidente., lo cual implica a.lg(in otro efecto cuántico como la t:ran_!!. 

f'ormaci6n de energla cinétice. en en.ergia radiante ( e:fecto bremss--­

trahlung) = Por lo contrario, cuando la molécula. activa.da si coli si.:Q. 

na con alguna otra molécula, el exceso de energía se transfiere a -

esta última y ere extingue perciaJ. o totalmente la emisibn de ener -

gia radiante. Como consecuencia de ésta trans:ferer1cia. la molécula. -

receptora pued,e quedar acti"ladn: 2-31 

también es :Po si ble que durante la co lisi6n ambas moléculas se com--

"binen quimicamente; o bi ~, que la molécul~? act:i va.da disocie a 1.a. mo 

lécula. extintora de la fluorescencia, i. e.: 

2-32 

Una caracteristica imnortn..."lte de éste ti!Jo de pxoc:ei:.:o, es el 



necl:o O'! que e:r; rriucb'lr: ocasione:: le molécula que :·e d. se. ·i:'.!. el.: 

trm;spe.rente a la :r.::>.diacibn que si activa a¡:; de tal manera que 

únice.m:rtl;e con el concurso .ie é::;ta última puede efectu~rse la diso -

ci~ció!l. Por éota razón a este proceso Ge le conoce como fotosensi­

bi1i~a.ci6n, y a. l.a molécuJa. absorbente que suministra la tnere,ia 

necesaI'ia. para la disoci reibn se le denomina foto$ensibilizador .. Co 

mo pu,ede observarse en 1a ecucci6n 2-32 el :fotosendbilizador í 1nica 

me.11te sirve de trar.sportador temporci. de ehergia, ye. que des:pu&~ de 

la colisión regresa a. su estado b:asel.. Como ejemplo de f'otosensibi.­

liza.ci6n en la. atm6sf·era pt1ede citarse le, di::;ocie.ci6n de los hidro­

carburos en radicales alquilo por coliaibn con mo1éoulas de o.xige-­

no activad.as (10). Por último debe observD.'I'se que análogamente a 

los procesoE de fotodísociaci6n, los productos de la extinción de -

la fluorescencia generaJ.:mente son átomos y raru.calea: libres; los 

cuales, posteriormente 1 pueden deaenca.d.ene.r un gran número de reac­

ciones térmicas. 

Otra manera importante en que las reacciones térmicas de la at-­

l'llÓs:fera pueden evit8.l" l.a barre.ra energética. representada :por la en~r 

&ic1o oe activa.c16n es xnedia.nte el. concurso de un catalizaO.ol\, En 

e.:fecto, algunas reacciones termoquimicas, si bien son espanté.neas,­

requieren un tiempo ,in:f'ini to para alcanzar el punto de equilibrio;­

lo anterior única.lilente i:mplica que aún cuando e.rlste la potenciali­

dad para. el cambio quimico, la veloéida.d. especii'ice. de reacci6n es­

muy pequeña. como consecuencia. de l.a gran ene:rg1a do c.ctiva.ci6n 11ec.!:_ 

sa.ria pa~a. 1.e. t~e.nsfo:maci6n. Sin embl?.l"go. cua."ldo ~atas niisma.s re~ 

cianea de real.izar. en la. presencie. ti.e ~.lgún ca.taJ.iza.dor cc'ec:us.do, -

la. velocidad ele reacci6n aumenta consid'erablemente, pudiendo a.si, -

llega!' a una rápida terminaci6n. 



Inve.ri~blemente los catalizadores se regeneran al final de la 

.rea.coi6n, de tal suerte q_ue lo s estados ini oial y :final de la i· eac .. 

ciór. no catali ti ca oon los mismos que Jlara el :proceso ce.tali tico 9 Co 

mo la ene.rgia libre de Gib'bs es una. fun cl6n. de estado, el oamt.d.o es­

tand.<JX ·de ésta variable termodinámica es el mismo ~are ambos pro ce -

sos y de ecu13rd.o a la relación 2-?7, le posición del equilibrio tam­

poco se modifica. Además como la constante de equilibrio K puede ex­

presarse como el cociente de las velocidades especificas de reaccHn:: 

K:: A,/A-1, debe concluirse que los catalizadores incrementan la ve­

locideC. de reacci6n en ambos sentidos. 

La habilidad a:e 1.os catalizadores :para acelerar las reacciones se 

debe fundamentalmente a que suministran un mecanismo alternativo, en 

el cual la. .energía de ::i.ctiv~ci6n gener&.l:nante ~a .ineno:r que rara el -

:proceso térmico. 

Catá.Usis J)o:r contacto. 

Como ya se mencion6 en la secci6n de nucleaci6n heterogénea; las­

superf'icies s6lidas ti.enen l.e. capacidad de adsorber las molécul".ls (le 

.los gases. y vapores que l.as rodea?l. Dependiendo del tipo de fuerzas­

involucra.da.s, la adsorción :puede ser de Van del' Walls o quimi ca. Corno 

l~ entalpía. de esta úl.tima es similar a la energ1e. de unión entre J.a. 

mayoría de los átomos, el :>roceso de quimisorci6n involuca la :f.orma­

ción de enláces quimicos entre las mol.t!culas rj_el g'3.s ~· la, superficie 

del e.dsorbente. En algunas oci;i.siones 1 la r:.ol~cula quimisorbida se di 

socia durante el proceso, de tal manera. que el resultado es t<n átomo 

adsorbido .. 

Cuando los reactivos de una res.cci6n se encuentran quir.lisor'bidos_ 

ep la superficie del catalizador, ~1 cambio quimico procede con ma -

yor fi:.cilidad debido fúndm:ental:::iente a: 



l. Inc:r.eme~ ... a de l;;i frecuencia de colisiór como consecU·€!M~ia de la 

c01;centración de :rea.ctivoi:; en la. superficie. 

2.- Dismínución de la. ene:rgia de aotiva.ci6n debido a que 1.a rea.e -

ci6n ya no se ll.eva a cabo entre los reactivos er. Í.?..!i:'.e ro.seosa :;i-

no entre los reactivos adsorbidos. 

La energia de acti vaci6n observe.da en una. rea.cci.6n catalitica. .... 

generalmente es Une. energía de acti vaci6n aparente. Lo e.r.te:rior es 

consecuencia. de que la cons.tante de reacción incluye términc.t' de -

adsorci6n; por ejemplo para la reacción: 

A.: 
R ..¡. tr ---t d· <r ~ -¡f/"' 2-33-A ~ - e rr--.. 

..t-A, 

.8 .¡. tr A1~ 8· q- ~ =: ~¿/A-.1 2-33-B +--
~-6 

,/.,.¡· 

~=~m/Á-m M·fr 
......__,. 

;Cf -r r .f'o-
,f_.. 

2-33-D 

-t-n 
,{';,: ~.,. /J-,, N· a- .._. 

Nr r +---
,r.,, 2-33-E 

en donde la velocidad. de reacCi6n en la stil)erf'icie cont1'ale le v.e -

locida.d de reacción total, y los procesos de ad.sorci6n sean lo su -

ficientemente rápidos pará alcanzar el ectuilibrio: tenemos para la.­

constante de reacci6n: 

Á: A~ ~. A:A 
d'í.u A ... dL.v Ás 
t!T o'r 

.,,.. d ¿.>J ~ .¡, d ./,u·)'¡ 

clr t!T 
.f.!_ .¡; 4 ¡/,.. .¡. A// B 
Jl,T:a. RT~ lfT'..\ 

- E .r .¡. AHA r 4#B 
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' .::fu donde: lf: es la energía de ·~cti vaciór. a.~arente. 

q. : representa la enercia. de activaci6i: :1a.1::;. lá reacci611 e:r 

la su.perfi cie del catalizador. 

ANA yd~: entalpías de adsorción de las ~cpecicG A y i~ rN· ~ctiva --

.mente. 

La ecuación 2 ... 37 ha.ce evj dente que la verd:•tle!'a. er:ercí:::. ('e .!cti -

vaci6n i>ara la reaoci6n en la superficie di:fi ere C.e !:l er:ergie de 

acti.vaci6n eparen'De. Como Al/~ y .Allal.o, .e"< 6. Adc¡;m/lt:l J r:ro'b~~~lP 

mente por lo anterior, la enercia. de activ"'tc'!.ór a ¡a,r.;or-:." c~::.i si!'.:::i. -

pre es meñor que la. energie de activa.cibn neceuaria. para la reacd6n 

no catali ti ca. 

Lo.a aerosoles y demás 9articuj,as suspendid0:.s :m 1:.:. a.trJ6G::."er.a., 

:Proporcionan la superficie sblida necezo.ric :::::ara. que clgu;.a•: rea.e 

se sabe muy poco de le. acción c.atuiitice. de la::; ra:::-ticu¡ac e~. :a :::.t.-

mó's.fera ; sin embargo, Judeik:<> :; ~iegel {ll) ?:.au e~tirr::?.dc ~t:.e 1m;: -

.reacciones ca.tal!tica.s por cor.t.acto prec.en c.:>mpetir ;:;on. y en ::.J.,:una.~' 

ocasiones dominar 1 e. las reac<:;iones hort.of•éneas cue un•.alt.;;· '.'!:t.> r..: ~o.::;_ 

ras de la. tarde cuando los r,rol'é.con fotoquir:dcoc ne 

bo;. y en los lu:;a.~ef" cercenou a las fucn~.P," c1e emi::1i6n ( C!~ ci.c .. :t: i.cs 

contamina..11tcs no se han dispersado complctz:-:er.tc ~ l~ canee:-:..! :'.!.cj 61:-

J.a oxidaci6n del di6xido de ~zufre a trít:.i~o '.e ~z·.:.~ '"t-:,, 



Dellido e: :t'.!.'1 número de substancia.'3, introducidas o cene:i:a.C:as en 

la e.tmósfera; 1 a mayol"Í.E!. de lós contaminantes rue1en ree.ccione.r r:o -

solo con ur.a :ino con varias de laa especie~ presentes. En estas ciz.. 

cunstancias, el efecto neto es una competencia. entre di versl:'.s rea.e -

ciones,. sie1ldo la.s de mayor velocidad las que ¡i1eva.lecen, y pol: lo -

tanto, las ~ie ~a.yor trascendencia runbient3.1~: 

De acu.::rdo ~la ley de accJ6n de tia.ce;s, la velocie'•I'\ de l.a.s re!3.c-

ciones tér:r:rl cF-:: elemental ea está. ci.ada J)or: 

o< a.. ~ A ,¡, ~ ~"<!. 
_ dC~ :: A C4,"<. e: 

r.lt 
En donde Ctt -;,· C& representan las concentraciones de las especies t.t y b 

re~:pectivame!:-:(>, e< y /1 son los coé:t:ioientes esteqtiio?D.Hrioos, t: es -

el tiempc, ;r~ la velocidad especi:!ica de :reaaci6n. 

Haciendo uso de 1a teol"ia de las col.ieion~s 1 la. constante de reá.Q. 

ci6n :puede expresarse como: 
. -~~/~¡ 

A=:· PZ e 2 ... 39 

siendo z. eJ. número de moléculas que coli.sionan po:r unidad de ti e:llpo­

Y volúrnen, P la. fxacci6n de dichas moléculas con la oriént$tci6n ade­

cuada. durante la col;is!bn parfl. producir :ree.cci6n,~ la constante de­

los gases, Tle tempera.tura absoluta, y & la. energía de activaci6n. 

Como la veloc¡_é!a.d especifica de .reecci6n es una. f'unci6n ex:ponencia.l-
• 

de E,,.. ;. el f~cto:r determinante de la. magnitud d~ A ~ a ·telll!leratura -

constante; fu~•dBlilenta.lmente es la ener~i~ de e.ctiveci6n. Consiguien­

temente t y de acuerdo a las relaciones 2 ... 38 y 2-39, las rea.ce.iones -

0 un:lcamente para. la oxidi.:;ci6n f:otoqui:mica. del propileno Hecht et 
::i.J ( 12) baY~ e.escrito 81 rP.a.cciones diferentee~ estimándose que l~ -
de ellas ::on Je importencia. 



elementales I:'lá¡;; rápidas son aquellas para las cuales la energia. de -

acti•ración es muy pequeña. o cero, o bien que la concentra.ci6n de los 

reactivos participantes sea. muy al ta, o ambas. 

La: reacti vida.d moderada del oxigeno diatómi ca y su enor,ne aound~ 

cia en la. atmósfera t.errestre, sugieren que las reacciones en las --

que interviene éata especie son significa.ti vas en el conte,.,-to cene -

ral de la química atmosférica (lO); ain e.'llba.rao., las reacciones en -

tre don substa.."lcias CJ.Ue se encuentren a concentraciones sumamente --

bajas, pueden competir, e inclusive do1>tinar, a las reacciones de una. 

de ellas con e.xigeno diatómfco • siempre y cuando la constante de 

reacci6n sea lo suficientemente grande )?ara compensar la deficie~Cia 

en concentraciones. :Por ej em:plo, Al.tshuller y Bufa.lini (13) han re -

:portado que la. conversi6n de óxido ni tr.ico a di6::d.do de ni tr6geno, -

:puede efectuarse por oxidaci6n con ozono, oxigeno monoat6niico y o:d.-

geno mol~cu1a.r, i .. e.,: 

Af{} -E (}j 
.(; 

,NQ. .,r. PJ.. -(<t'Cna/tl't),= i, Cpo C/)3 2-4-0 =-7 -~ 

Ji/O .¡. o .4 p().1,, -{ifCNo/Jt),_= A~ ÍNo Co 2-41 

«, 1.10 .¡, ºJ. -f.~ 
---r ~NO:i.. - ( IC,,o/t!t ¿ = ~3 c:r,,co, 2~42 

En el aire urbano la. oxidación ce verifi.ca. ·fundamentalmente :por me -

dio del !lrimer pro ceso. La.e oxidaciones con oxigeno mo.noa.t6mi co y 

diatfu¡i:ico son irreleve..ntés por las bajas c-ancant:raciones de o:dda.11te 

en el. :p:-~ ca.so, y por la pequeña. constante de reacción en el segu,n 

do. Da ésta manera, la velocidad C:e rei:>cc:i6n, eonsti tuye un criterio 

vtil.io&o ;.>ara juzgar J.a trasceh.dencia de los diversos procesos qui!ni­

ooa que :pueden producir aerosoles en l.a. a.tm6sfera. 



Alguna.~ :reaccioaes que producen aerosoles. 

Las atmósferas ur·oa.rtas a.ctuales invariablemente contienen eran .. 

des cE:.l'ltidades de óxidos de ni tr6geno, di6:d6.o de azufr~, e h'.:.dro -

carburos no sature.dos. Cuando éstas substancias entran en contacto-

con el o ::iceno a.tmosferiéó, y se les somete a la influencia de le. -

re.di.'.leión aolal'.', casi inmediatDmnnte se desencadenan un ¡;ran nCu:iero 

de reacciones fotoqJlimicas y tér:irl. cas que aventnalmente producen 

aerosoles .. 

Para explicar éste proceso, Haggen-Sl'.llit (10) y Gadle (14) 1 entre 

otros investigadores 1 han :postulado las si{;Uientes ree.eciones: 

Si bien. un gran número de reacciones pueden actuar como inici::i. -

dora.e, la reacci6n más import,:mte p~ece ser la. t:otodisociaci6n del 

dióXido de nitrógeno para :producir 6xido ni trico y o;d,geno. nonoat6-

2-28 

Los átomos de o:x:ígertQ se encuentran rodeados de o~a~eno molecular, -

de tal manera. a_ue ambas especies se combinen para formar ozonQ: 

0 + ()~ .¡. M ~ IJ 3 .¡. ,¡Y/ 2-29-B 

A su vez, el ozono con su gran :po rer oxidante, reacciona. térmica. --

mente oon los hidro:earburos olefinicos dando origen .a, radicales li-

bxes, a.1.dehidos y cetonas .Los compuestos ca.rbonq.icos también son -

a.ctivos fotoquiJpicamente y a). abso:rber energía radiante sé disocian 

en radical.es acilo y al quil.o .1 i .e: 
R, 

.& v, R· 2~43 "' e :: o /?- e" + 
R' lt 

o 
La importancia de las reacciones anteriores estriba fundament~l-

mente en la generaci6n de átomo.s y radicales libres, los cuales en-

la tendencia a completar su octeto son sUJne.mcnte rea.cti vo~. ! .. P.. for-

mc:.cibrt de átomos y redi cales libree no está restringid.a. a las :reao-



cienes anteriores, m:rnhas otras substancias normalmente :presentes -

en la .atmósfera.. ta.les como: peró.:x:idb de hidr6genó, peróxidos or.gánJ_ 

cos, á.cido nitrico 1 áz:ido nitroso, ni tratos de alquilo, acilo y 

pero.xiacilo son activos foto qui :ni. camente y pueden p:roduol r =.--::i.di ca -

1es libres. 

Debido. a su tremenda. :reaétiY'ida.d, loa átomos y :radicales libres­

son capaces de reaccionar con un BI'an número de substancias presen -

tes en la at"!ll6sfera 1 dando origen a nuevos productos y nuevos :ra-

dicales libres~ los cuelesJ a, su vezJ propaga."'.l las reacciones. 

Una de las :reacciones de propagaci6n má.s importantes en el aire­

urba.no es ll;l. 'formación de radicales pero:iciacilo ;¡ peroxiaJ.quil.ó; de 

acuerdo a.: o 
1/ 

R- e . I 
() 

o 
"/ ,. 

lf· ,e. a.{ ~ ~-c:.-oo·· o ,foo~ 2-44 

En donde fl. puede ser un ra.d:i cal alquilo ·o un átomo de hidrógeno,. -

Los re.di cales pe:ro:xo pueden combinarse nuevamente con el o::d.géno -­

molecular dando origen a :más ozona>: 

2-45 

:Proba.blemeµte la raa.ac:t6n anterior es rss}ionsab1a da las concentra.-

ci.ones de ozono relativamente a.itas que se observai1 '1m las atmósíe -

raa urbana.e; sin e:mba.::.-go otras rea.ccibnes tsmbién han si.do postula.­

da,s p2.l:'a ex_plica.r ézte efectb; por ejemplo, lo. fo:ima.c;i.6n da :nitri­

tos de peronacilo.1 los cua1es siendo :f'otoqu1:micemente activos se .. 

diaoeian ei. dióxido U.e úitrógeno y :!'adica.les acilato,, 
b o o 

11 .. ' • '!. . JY' 
~-<:.-tJC· "'NO -T' ,l{-c-.qO.NO ~ 

Posteriormente; el ozono es regenerado por totod!socieci6n del di6-

::d.do i:le nitrógeno y comb1na.ci6n del ox!gerto monoatómico con oxigeno 

.• olecular(ecuaciones 2-38 y 2 .. 29-:3) .. 



Los radie.al.es peroxo pr.:>ducidos según la ecuaci6n 2-4..;., inducen --

la oxidación de materiales orBánicos c.l substraer un é.to~o de hidró--

geno y generar nuevos radicales libres. Dasde luego, éstos útimos; se 

combinan con el oxigeno moleciJ.:ar t d:'!Ildo origen a mé.i; radica.les '!_)eró-

xo: 
/(o o. 

o 
11 

.r<-coo· 

' ,/(• + ºJ. 
1f- e· .; 01 

11 "I 

o 

' ADO# .¡. ~· 
() o 

J'f 1 " 
A~ e o o/1-r,f-C · 

• 
~o o 
A 

1
- C. t> o· 

11 
() 

2-47-A 
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El :pro ceso se repite sucesivamente, hasta que eventualmente se te:rmi-

he la. reacción en cadena por eliminación de los radica.les lib:res. 

La :(&cilida.d de süstrecai611 d.e lo& hidrógenoa alilicos, hace de -

1 a.s ol e:fine.s com:pue ato e aumamen te rea.et i vos en 1 a atrnbsf era.. De he cho , 

la forr.ia.ci6n de oxidóntes fotoquímicos a1 irradiar una .mezcla de --­

hidrocarbur~s, 6xidos de nitrógeno y aire, ae_atri1::uye principalmen­

te a la presencia de dobles ligaduras. La sustracoi6n de hidr6genos­

no es la única. rea.cci.ón que se llev~ f!. cEJ.bo entre los radical.es per.E_ 

xo y las oleflnas; en efecto, la disponibilidad de electrones en la­

u.nión '!T de la doble ligadura., o:i'rece el. substrato necesar:i.o para. qtie 

los r~lcales peroxo, en su búsqueda,. inces?.n~e de electrones,. se aOi 

ciónen 2 d:tcha doble ligedüra, produciendo ;radical.es libr~s de mayor . 
peso molecular y eventualmente polimeros: 

A !? 
'-. I 

C=C 
I \. 

H I'( 

/( 
1 

Aºº - e-
)¡ 

A 
l C · --i" Polimeros (aerosol) 2-48 
1 
~ 

La.s fuerzas de Van. der Wa.a.ls deb:i das al efecto de dis:persi6!l son-



fueJ'~'.'l.s de ~.iuj• corto a.lcarwc, -'mica.menta o:.eran ::=ntre las poreio 

nes de les :noléeulas que a.e enc11 entran en contac-:o i~t!mo; consi 

t;~entemehte, conforme el área supe.,.,fic!<tl de las nolécu:'-::.s aumente, 

la i~t.ensidad de éstes :f~ ~zas de atracción ·también será mayor {9}. 

Como las molécula.$ de los :polirrte:ros r:ueden ser bastante grandes. es 

de esperarse que (itchas ::no1tiicul~s se conden:oen f.ac:il.mente pe;~~ for-

111ar ?.arpsoles, ti bien, si son lo suficientemente grandes, sean con­

sideradas como :>articulas po~ si misir&R., 

:Por último~ lc;s radicales libres se combinan even.tua.lmente entre 

si mismos dando fin a. la rea.ación en cadena~ 

~- -r ;q. -f. .,.e-;!( 2-49-.A 

/({)O· .¡. /(. ~ /{O(}~ 2-A9..,B 

/?' /). i-· .I?.º· ....,¡. ~o o..<: ..:-49-C 

Como puede obsel"·varse en ia.s :reacciones anteriores• ex:i.;:;te una. -

meroa.d,e.. tendencia. e. generar oxidantes fotoquimicos vigorosos,. Bajo­

est.a: bese., es axplicab].e que le. atllí6s1'era. en gen.eral~ y en especial 
1 

el aire urbano 7 sean medios ;fuertemente oxidantes: el destino !xlti-

mo de compue.stós como di6:xido de azuf're. 6xidos de nitrbgeno y ma -

terial.es orgáni.c::os .es re~eetivilmente: aul:tatos" nitratos y di6Xido 

de cttrbono-va.por de agua. 

Una fracci6n imports..11te de las parti culM atmcrs fárice.s está. cons 

t~ tu.ida por go.t1culas de !>cido sulf'úrico y sulfatos •. La. form.J.ci6n -

d.e estos aerosoles se lleva a ca."oo :por ·ox:!. daci6n del (j.:f.6xi do de ªZ.1! 

:fre a tri6xido de azufre; y eub.secuente reacci6n ~-ª éste últinio 

con v:a,por de ~"'U.a. Como las o;:dda;ciones con oxi.geno :nol.ecu1 ~ ;¡ o.zo 

no son sU.Dlamente lentas; Cad.l.é (14} ha. suge:ddo qu.e la oti.daci6n se 

verifica.. en la. estrat6sf'era. por medio d:e l.a. siguiente rea.ccibn ter ... 

Molecu.l:a:t: 



Por otra. ¡;;arte, en el c.:i:re urbano den.de le. concentraci6n de oxidan 

tes fotoquimicos es mayor, la conversión u 'trifocic'ló ri.e nzufre se _ ... 

rea:li~a mucho m.í:ts rá.pid~~nte que en al aire no contaminado. Si bien 

el meéai1is•no de ésta oxi<l.nci6n es d,es¿o~~ocioo, probablemente es el. ..-

resultado de la reacci6n con radica.les peroxie.J..quilo, i. e.: 

SIJ .J 
2-50 

Por último,t¡rone et al (l5'} 1 han observado qu.e el dióxido de azufra­

se oxi.da facilmente en la :presencia. de ;pu.rticulas de 6:tidoa metáli -

ces; consiguientemente, of:C ha pE;insa.do que le.e .Partículas suspendidas 

:pueden tener una. accHm cate.J..itica: similar en la a.tm6sfera. 

El trió'Aido de az·u!re formado :por cualquiera ds l.as reacciones 

ante:r:.ores, reacciona casi instan.táh.eaneute con el vapor de ~ts; ~-

formando ác:Ldo sulfúrico • Debido a la tre:nenda re;pic:J.e::<: de é.sta re~ 

ciónt el tiempo de residencia del tri6xido de azuí're en la atro6sfera. 

es sumamente corto. 

so.3 JL ~o --;. ~so'/ (aerosol) 2-51 

Posteriormente el ácido f:Ulf'úrioo. puede condensarse ;para. formar U..'1--

ae.ro:Sol liquido¡ o bien adi::.orber~e en atrae :parti culas;. e rea.e cianar. 

con al[!.unos €;2.seg presentes .:ortr·e.1-:nen-te en la. atmósfera; por .ej empl.o 

co:n e.r::ortia.co pera.. :form~ sulfato de runorJ.o: 

Algunos a.e loi: r."roductos de la.e reae..:iot'.et descritas Y'lreT;irunente, 

c:ú.!l.O coni::oect:<.méia de eu uni6n de tipo ióni co, !!lc:mento dipolo pertna -

nente, r; s1::-erficie 1;~olecul~r co!1:üC:erai..·le. Bajo éstas ci.l"cunstart 



que se ertcuentran en la ::.tmbsf'eru. z3 invariaélemente baja. Consecu@.. 

ter.1er.te, ai dic...as su:in,tancias se producen con cierta abundar:cia., -

:pi..e('.e cicanza.rse la. so.bresatiJ,ra.ción nece$a:ria. para :i.a. fo1 ma;ci6ü de­

la nueva fase dispexna.. 

Cc;m.o en la& oa:ga.s i•1i'eriores de la atmósf'e.:ra siempre están ::>re -

sentes aerosoles ;r otras pa;rtícmlas q,tte pueden ai!tuar como núcleos­

d.e condensación: la fon;.ación de aerosoles fotoquimicos~. pu.ede l.le.­

va.rse a cabo t ante por nu.clea::J.br. homogénea., como por nuclea.ci6n he 

terogénea,Hi.fr:a:r y Vlhitby (16) 1 eugieren que el que uno u otro pro -

ceM ocurra, depende :f'Undamentelmente dél área. superfi cia1. ;:;umims­

trada por las -particula& extráñaa ( ..d m 'Y<='"13 ) , y de la. veloci d.:.td de ... 

producción de la.s especies condensables; i. e~: si el área au:perfi 

ciel de las; uarticulas contar.idas -por i.midad de volumeti, en süfi 

ciente para a.co:nodar la pro duo ción de especies conve:r;tibJ..es, la riu..­

c1eacién ne ve:riíica. heterogéneamente. Po:r lo contrario, 0un.r.d.o el­

á.rea de lüs parttculas es il'~ferior e. tlic:t..o vai.01 limit.~. le Oh'lcen­

trc.ci6n de .·a:pores eUI11e.nta hasta. que. se alcanza la !::o'bresa.turaci6n. 

necei;aria. para la. nucl ea.cibn homogénea. 

Gualquiexa que sea el mecanismo de la nueleaci6n 1 inmedic.trunente 

despu.és de que 1as :¡;articulas se ::':'ormé.n, empiezan a intera:i.~icmar .. 

eñtre ella::; .i.;ismas y con los gases de la atmbsfe:r.a. Como se v·eré a­

continua.c:ión,. el reeultado de las interacciones part!cula-particttl~. 

es nu crecimiento y ,;,isn:ir.uc:i6:n numérica,. 

COAGULAC!01~ .. 

Uno de los po::::tulaüoa n;e.s in:;,:io:rta.n~ r::s de la teo1•ia cü:ét.ica ele-­

los g;zses, es .: ... que lat moléculas de cuaiq,ui er gas canti:nuame:!te 

colisionen e:r..tre ellnfJ mismas y co:1 la.o paredes de'l recipiente eme -



•~·~ ('O!.tier.c. J)U:r::U.te e:::tar col:: ,.:_:,;'.tn (;(' e:-:.-~·c:.ece Uná trai:tfe:·er.­

~:i~f. <'e ca.¡~:.ida.li .:e -..o;i:1::'...~;'.·;,o 1 Je '!'.~:l ... Cl:er.:?. re e oc faces cr.. ec;i..:i­

li (;ri"' tbx.úco alc:-.. :::-:>r. 1~ ~.it:r.:t. i?r.cr ~it. ciriéti (."!~ :rc:.:;.clio • .!.él.;; r11r 

;i~~·:a('. de un e.ero rol re cc~.~portm~ esc•.~ialmente como "~léci;:.lac pi­

i::;an:.es, e~ ,.ec:i.r, r;onr.ir.tte..n .... •:":te 1.:oli"ionru~ ~ot otras ¿a.rticulet= y -

con las :r.oleculae de- m~.lio de aisp erzión; ~.in ~.careo, cooc l~ ma­

sa de la.e pa1·ticulai; es ¡¡z.i•ioG ori~er.es de r.;ag:d t~d r::ayori su ·reloc_i 

dc•,d Pl"Ot1edio in-::.->rí '.:!.: le:".e!:'te e:: mé.ic ;>ec;ueño.. Cun.r.d.o :c. ;;:olécula que 

colisior:a. co~ una p!"'..rticuli:> :ier.e 10 s:i,fici u11te ene!'r;iE!. ~:.':':eti .:a -­

pa:::-:!. zcelere.r ~:r·J.'eci~:i.:!.emer.'te M la pa:rticula, este. "t:.ltL:la ca::.l:;! a.ré­

de direcei6r.; si el ~Ú.'ne!'o ce éd:::- colisiones es g:-ru:de, las ':?ª~ -

ti cti.lac dec cri l~i :r:ár. tiayectcri se eetG·d~.eti cé':.c ~ono ci da.s como ; . .:o;-i -­

mi er.to Erowr.iano. 

ror otra p-:rte, ~uando do~ p~rticulas ~olis:onan entre ellas ~.i~ 

r.uts :rrneden !:':.["regarse le un~ a la otre., formando ima pnrti.cula de ma 

yor tri-'l'laho. Este fen6meno se conoce como coagul20i6a, y es el 11rin­

cipal ren:ponse."tle del creci:ni ei~to de las pa:-ticula~, y de l.a poli .. 

dispersi6n ob13ervada en cualquier sisteme. coloidal. !.a consulaci6n­

)?Uede visualizarse como la tendencia a mir.imiza.r la.. ene:rgia libre -

superficial, mediante la dieminuci6n del área. super~ieie.l al agre -

ga:rze una particUla a le otra. El procef¡ú de ~oa.1:<.ula.ci6n se ini.cia­

inmediatamente despuée, dé que aparecen lén primeras :partlculas, y -

continúa. hasta que su tamaño es lo sufiéi13ntemente grabde para C'Ue­

sedimenten y se separen de 1a atII16si'era.. 

Ur. gran número de e~;:perimentos realiza.dos por V.'hi tlaw-Gra:t han -

'.f)ermitido establecer c:ue le. velocidad de coagulo.ci6n (i .e.: la ve -

locidac de di sininuci6n del número de particulas contenidas por uni­

dad de 'Volun:en) es proporcional, en todo momento, eJ. cuadrado de la 

éonce!l.tr:;.cibn numérica de pa:.'ticulc.s: 



-..... 2-53 

En donó.e 71 es el nú.nero de part1culas contenidas por centimetro Cú -

bico al insta..YJ.te t , y K es la cónstante de coagula.ci6n prumedio. -

Si 1fo es el número de particulaa :presentei;; in.media.tan1ente de5pués -

de que se f'o1mó e::. aerosol, tenemos cl resol ver la. ecuación 2-53: 

I 

"'7 o 

:: 2-54 

y si definimos el volumen ocupado en protedio por partícula oomo: 
-1 

?"t. 2-55 
obtenemos finalmente! 

consigui ente;neute, s:J. :rep:re.sentamos grá.ficrunente el volu:nen por p i:g: 

ticula como :funci6n del tiempo, obtendremos una linea. recta cuya. 

;pendiente es l.a constante de coagul.aci6n promedio. 

Como p'!,lede observarse en la. ecueci6n 2-53, la coagulación es n:u­

c.liisimo mae rápida conforme el. número de particulas por unidad de -

volu:rr.en aumente. :Este hecho puede apret!i a:se mas obj etiva.n:.ente si -

se considere. el tien:po necesario pe.re. reducir a la mitad el número­

d~ part1culas inicie.L~mte :presentes • Ir.ti·od.ucie:r.do en le. ecuaci6n-

2-54 el criterio 77::7('0/~ 1 11egamos a~ 

·~ - I I - ([; 2-~ 
('/,. .. - -- ,......_ - .Jf 

-,,,, 1( K 
Eusar et cl. (lt.) encontraron :para el. ae!·osol fotoquimico que es.tu -

:iia.ror., una constente de coarula.dbn. promedio de :·::5 .l.:'1.o-10 cm3!:>-1.; 

consiguienteoente; ;-::rr:::.un sistei.;a c,on loll :ual'ticule.s ~or cxn3, 

lVa:=o.02 s; mie.nt:ras que yara. io5 particul.m; -:.ioi· czn2'. lYi :·":.;h:r. 



.De la di L .::u< ion Z'.>.lterior. :-uede concluirtie qt:.e la Mtl0L>la~i6n S..Q. 

lo juega un ,,e.pel pre:ponderante en la ci;;ética. de :form?.ci6n :f creed 

mi e.:to de parti culas .• en aquellas etap:::.s en l.::.c cual.Es el 1~úmero de 

pc.rti culas es coi.ci derable. Por e~ err.plb cu ando a una muestra de ai­

re ttrba.no se le eli.ltina.n la.s pa:rti culas previetr.ente existentes, y -

se le somete e lamflue:::c:i:a. de le. radiaci6n solar, se observe. un -

crecimiento rápido en el r.úmero de :¡;;c.rti culas nehl.l.ido de un decai -­

miento suave( ver fiGura Z-3} • De acuerdo a los tipos de mec:mis:rnos -

que inte1•vienen en 1a forJ.áucí6n del aerosol, pueden distinguirse -­

las siguientes etapas (16); 

I .1mcleaci6n y condense.ci6n. 

El aumento inicial de le. concentre.ci6n numérica puede explicarse 

de la sie;ttiP.nte manera.: las reacciones fotoqui:w1ce.s son responsables 

de le. producción de vapo:res conde11sables. Oonsiguie11temente cuando­

clich'as e~ecies alcanzan la. sobresaturacibn se ge11era el aerosol 

po1• la acci6n simultánea de le. nudeaci6n y condensación. Como en 

ésta etapa de l.a formaci6n 1 la concentración numeri ca a1n es baja, -

prácticamente no :ha(.~ coagulaci6n. I,a acumu.lacibn de partioulas resul 

te. como consecae.nci.a de que la velocidad de nucleación excede a la -

velocidad de coagulaci6n. 

II .:-ucleaci6n-cond.ense.ci6n- coagul.aci6n. 

Posteriormente -;;r con.forme l~ concen tre.cibn del aerosol aumenta. -­

las particulas empiezan a interaccionar por coagttlacibn.A la larga -

se alcanza el punto en que 1.a velocit!ad de coagula.ci6n iguel.a a l.a -

de nuclee.ci6n. en éste instante el número de pa:rti culas por unidad -

de volu:mea es ll!é.xi.mo. 

El efecto final C:-;. los procesos anteriores no solo es ü1crementar 

le. conce11traci6n del aerosol, sino tar.;c1 ~n, 2.tl!llent e.r eu á:rec. su:i;>er -
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ficial. Con un poco más de crecimiento, la fa.se dispersa. adquiere -

la superficie nece~aria. para acomodar gran parte de la produc.ci6n -

de especies condensables. En est&s circur.stancias; la sobres atura -

ci6n y consiguientemente la velocidad de nucl ea.ci6n empiezan a dis­

minuir. El decaimiento en el número cle particulas se debe entonce~., 

a que la coagulación ya excede a la nucleacHrn. 

I.II. Condense.el 6n-co a.r;ula.ci6n. 

En la. filtima. stapa de la .formación, las particulas ya tienen el­

área suficiente para acomodar la tor.alidad de ln producción de esp~ 

cies cond~n~ables. Consiguientemente, el decaimiento de 13. concen -

tre.ción numérica se debe únicameite :1. la coeeulaci6n. 

SED'L~r:' ,\Cio;; ,. 

El reQ.tl'ta.do final C:e la e:::ción E:i;.cesi ve de los pro cenos da .nu -

clea.ci6n, condensación y co~le.cibn, no solo es la :for:me.ci6n de la 

tase diqpersa., sino teainbién si:. crecimiento. i'.:on:forme las particu .. 

las van aumentando de masa, y tamclió; la fuerza debida ~ la gr~vedad 

influye :fundamentalmente en su movimiento, y a la larga. ec lo sufi­

cientemente fuerte para provocar cue l~~ parti cuJ.as sedimenten. 

En ei'ecto sobre ca.da. una de las particules genere.de.a por los pr~ 

cesos anterioren~ actuan tanto la fuerza. de gravedad como las i"ue:r­

zas de i4teracción con las :mol.f:culP.s del liledi o de di$pers:i.6n. Con -

sigui,entemente, eJ. consi clerer el principio de sóbreposici6n de lae­

:fuerzas puede afi:rmarse que cuando las partículas son muy pequeñas, 

el movimiento :Brownia:no puede encubrir, o inclusive .nulificar,. la -

:::iedimentaci6n de las pa:rticulas¡ y por lo contrario, cuando las pa~ 

ticulas tienen una masa relativamente grande, la :fuerza de gra.vi t~ 

ción predomina sob.re las demás fuerzas y consiguientemente le. par -

ti cula sufre una acele~aci6n hacia el centro de la ti erra !~ a la 



la'.l'g.:t. se a.si enj¡a sobre lo. superficie t erreatre. 

Las fuerzas oue actuan sobre una p.articula no cargada durante su 

sedimentaci6n son las sigui~tes: 

i. El peso de l.a pá.rticula. cuya llla.gnitud es: 

F, .=; 7?1"' ' - r"' v;, J 2-58 

Y tiene la direcci6n de la e.cele:ra.ci6n debi.da. a la. gravedad. 

ii.La. fuerza de flotáci6n, que de acuerdo al principio de AXqui~ 

mides es igual al peso del fluido desplazado: 

F8 ~ ~ V, ! ;: ') (~) 7 . . 
y su d!recc;l.6n es opuesta al peso de la parti cula.. 

2-5'9 

En las ecuaciones 2-58 y 2-5'9 117r representa. la masa de le. :p~ti­

cula.;y,.y~represente.n respectivamente la 4ensidad y vol.umen de la -

partícula; ~ es la densidad O.el e.i:re; y 7 es la aceleraci6n debi­

da ~ la. ~ra.vedad. Consiguientemente, el poGo afectivo de la parti~.E, 

la es le d:l.terencia. entre ésta.a dos fuerzas~ 

2-60 

iii,, Las fuer.zas de retraso surgidas de la transferencia de 

cantidad de mo·vimiento entre la :pa.rticula y las nioléoulas del me 

dio de dis:persi6n. Funde:nenta.J.m.ente éstas fuerzas son de dos tipos~ 

l. fuerzas tangenciales a la BU:peri'icie d,e la. partícula.. 

~. ?uerzas no te..nger.cia.les • . 
Las -primeras son responsables de l.a tricci6n de pe.red o de peli~ 

cula, mientras que las segundas, producen la fricci6n de :forma y 

dependen significa.ti vamente de la geometria. de la partlcula. y su 

orienta.ci6n e. la direcci6n del flujo relativo part1oula-gas. 

Desáfortunadamente aún no ha. sido posible desarrollar modelos 

te6ricos para determinar ~~:fuerza total de retraso ejercida por el 

f1u1 (lo sobre la port1cula r cor. la exce:pci6n de le ley de :tokes), -



por lo .'.1t:.t: er. necesario recLrrir a correl::l.cioneii em:piric.a.s c. serr.i-

empíricas basadas en el análisis de relacibn .tle meca.nis:mos. 

Ané.J.oge.mente al factor de fricci6n 1 se define el ·coeficiente d.e 

ret:raeo como: 

e b -== i .r;, 2- 61 
s "V~) 

en donde Fn es la fuerza. total. ejercida. por el fluido so-ore la par -

ticule. y su dirección es contraria al mo-vin:iento de esta. última; ..S 

representa. la secci6n que proyecta lt. partícula norLielmente al .:flu­

jo;"V es la velocidad relativa. de la p.a.rticula. con respecto al flui­

do¡ y ~ es la denside.d del fluido. Oír.o :puede observarse en su defi 

nici6:n, el coeficiente de retraso es el cociente de la. tra.."lsferen -

cia. total de e anti dad de mo'V:i.mi en to di vi di dO por la. transferencia -

de momento ca.usado pe:- el mecanismo de turou1encia.. De acuerdo el. -

análisis de relación de mecanismos, dicho coctente E>S 1'unoi6n de.l -

nú.?I1ero de ReynoldsJ 1 .. e.: 

°"· /; LtJ = IZ 11'. .. 

siendo a. y h constantes adimensionale13 dct$:rminad.e.s e:xperimenta.l.lllen­

te¡ y :por definición el número de Beynolds en .€!lata. apl.icaci6n paxtJ._ 

cul ar es igual a: 

~e.. : 
·• 

en esta últilllá. ecuación l.t> es J.a. 1ongitUd ca.ra.cteristica de la. pa:r-

ticula; y,d es la viscocida.d absoluta del fl.u14o. Consigui mtemente­

si se conoce el número de Reynalds y se tiene dispo11icle la. curva ... 

l'.'e:;i!'~Ge::itada. :por lei ecuaci6n 2-6.2, puede dete;rminarse la tuerza. 

retarda.tri% tota:L ejercida. sobre 1.a partícula. El trate.miento pre--

vio e~ a.?1i cable tanto en r{!eimen laminar éomo en régimen turbulen-



to y también es a.plicabl.e para cualqui a- geometrla. y tamaño de -­

partícula, si.empre y cuando, el fluido pueda considerarse como un­

medi o continuo • . 
Para el caso po.:rticular en que él tamaño de laa pa:rticulas es--

gr~de en. compa.raci6n con la trayectoria libre media. del g.3.s, pero 

no lo suficientemente grande para que lus fuerzas debidas a la inJ:_r 

cia del fluido desplazada predomi11en sobre las ruerza.s 'Viscosas 

{i.e.~ psra cuando el número de Reynolds es bajo), tenemos: 

Elimina.ad~ CD entre las ecuaciones 2-Ól y 2-ó4 obtenemos para la -

:fuerz~ de retardo: 

Para. pa.rticu1as esféricas la longitud ca.raoteristica es igua.1. a.1 -

diánletro de la esfera (i)), y por lo ta.nto,la ecuaci6n anterior 

se .reduce a.: 
2-66 

que desde luego es la fuerza de retardo de Stoken. 

Cuando fi.:nicament e las :fu ar-zas !lenciona.da.s con anterfori.ó.ad a.ct.úan-

so'bre la. particule. el mo•ri!ni wto es en una sola dimer . .td6n, y con -

siguienteme.nte, :i..a ecus.ci6n dé movimiento es según la. segunda ley-

de lfewton; 

l f = ml"f - .{> f..,,,.e) 7 - ..L C oS v") -= -m"' elv- 2-67 ) t~ ~ áf:: 
Esta ecuaci6n es per:fecta.11ente general, ye. que no presupoll.é nin 

gú.TJ régimen de :flujo, ni ningu."ia geometr1a. en :parti cula.r. En ca.?n -

bio, para el rango en que la ftn'za de Stokes es válida, la ecua 

oión de movimiento puede escribirse: 



Velocidad term.ir.al.. 

Como ')Uede o-oservarse en las ecuaciones 2-61 y 2-65, la fuerza 

de frioci6n aumenta. confonne la. velocide.d de las :pa.rticulas es má 

yor; y en cam::do 7 el peso y la. fuerza de flot a.d6n son práctica -

mente con.3tantes a. cualquier al tura. dentr'> de la :i.trr.6.s:fera. Con -

Sif,Uié ntemente, al iniciarse la sedil"l!?ntaci6n, el peso efecti "."O -

de la particula excede e.. la fuerza de fricoi6n, de tal manera, --

que la particula. ce acelera~a.cia. el centro de la. ti erra.. Sin em­

bargo, confonne la velocidad aumenta., la í'uerza de f'ricci6n tam -

bién lo ha.ce, y a la laJ;"ge. , se alcanza el momento eh que el peso 

efectivo de la partioula es igual en tna.:;nitud, ;?ero opuesta en di 

recci6n, s. la. f~rza. de fricci6i+. A partir de éste momento no ac-

tú.a. ninguna fuerza neta. sobre la :particula,. y en éstas l!ircwstE!!:!:. 

cias le. ley de la inercia de Ga.J.il.eo opera; i. e.: le. particula -

sedime rta a velo cid.ad con&tt;i,nte •. A esta velocidad limite se le ds-

nomi:is. velocidad terminal, y ea un parémct:;:o muy usado para. deter­

minar el tamaño de 1as part1cul<".s .• 

Int.roduciendo el criterio J,,-/J(::o·::n le.s ecuaciones 2-67 y 2-68 

tenemos las siguientes expresiones 11::::.ra la velodidad terminal.: 

En general.~ 

Par~ pa.rticulas et::réricas en cualquier rénimen de flujo: 

V,:~- r g, lfe ~ r ) ' 2-70 

{Le. ecua.ai6n anterior también puede usa.rae i1ara part1cula.s JlQ es -



féricas, si en vez deDse emplea. '.ma longitud c:u-,,.cter.istica , y 

Cn se evalúa. a la esfericidad apro::pi 2da.. Por defir.i ci6n, la esf'e -

ricid?-d e.3 el cociente: área. de la esfera cuyo vollllilén es igu:.>.J. -D.. 

volumen de la partícula. / área. de la. pa.;.-t 1cU.la.) • 

Por ú¡ .. .,J.~o~p~ra. pa1·ticulas esf'érico.o en régimen laminar: 

2-71 

i!.Ue es la e=::rn•esi6n de la ley di:: Ctoken. 

La. ecuación 2-71 :per:.U.te la determina~i6n directa del ditunetro-

de las partic.c~.a.s si se conoce aa velocidad terminal: po1· otra p~ 

te, las ecuaciones Z-69 ;:r 2-70 requieren del conocimiento del coe­

:fici ente de retraso, ::;.ue e. su vez., es función del diámetro de la. -

pa.rt1c:u1.a. Pa.ra. evitar éste inconveniente se elimina. D de J.a ecua. 

ci6n 2.70 co:nbinándola. con la de:tini ci6n del número de Reynoldo 

eva.luadó a. la velocidad terminal, y exp:re:;;a.ndo el resu,lta.do en fer 

ma J.ogeritmica par-a Co: 

2.-72 

iov ( ( fR - f } f ~ 
I .3 ~·.t '21;-.3 . 

2-73 

Esta úl~ima. ecúa.ci6n es una linea:. recta. que pasa. :por eJ. !}U.'lt.o: 

y CD -:. 1/ (fe - r ) I / 
.3 f~ -1/7- ~ 

y cuya. !le•1dien.te es isua.l a 1. consi&uie~1temente, si ze resuelve -

aim~ütá."1ea"T.ente con le. for::ia. lot;ari tmica de J:.e. ecuaci6n 2-..)2., : • e.'!' 



quedan üefini do.s los V<l.lo:re·s de: ~oefiei ente de retraco y del nú-

mero de Reyno1ds .a, la velo~i;:;.aa terminal, y de é!Jte último valor-

,Puede ca.lnul.a:r:se el ditm.atro de la ·pa.rt1cule. •. Por U.".i. procedimien­

to análogo al 21revia.11e.'lte de::crito, ta.m=-ién es posible determinar 

la velocidad terminaJ. cu.ando oe conoce el diámetro .de 1.a particu-

1a. El hecho de que la le)r de Stokes permite la det erminaci6n di -

recta del diámetro de lo. ;pa.l"ticule., ha sugerido la. ut.ili:zaci6:n de 

un factor de :f'ornia para. perticu1as no esfé:r-icaa conocido como e1 -

di§.¡netro equi vaJ.ente Stokes ( .Os. ) • ?or definici.6n LJs .~ el diáme -

tro que debe atriouirte a una esfera de le. :illisma denoidad.. que l¡¡¡. -

paJ:"ticuia, para que sus velocid~des terrrdnales coincidan (2}. 

Induó.a1ilemente la sedimentaci6n es uno de los µrQceaos na:tura; -

1.es ~á.s e:fi~ientes p~:.r&. eli!rdna.r las ps.rt1culas de ).a a.t;?I6~:fera; -

y gracias a dicho prooeso t la. c:oncetrtraci6n de part1cUla.s se InCL"i -

tiene en un estado estacionario a~roximádo 0 Corno indic?Jl. las ecua­

ciones 2-70 y 2-71 ¡a velocidad de seli:menta.ci6n auir.enta con el ... -

támañ:o de las partiaul.as, de tal menexe.1 rué 1e.s p&rt1cuJ.as mas :pe-

que.ñas tienen un mayor tiempo de residencia en la a.tmbs:fe.=a. Por -

ejewp.lo, las particulas en el :rengo de 0.1 a 1 micra sedimentan --
. 

t.an lente.mente que -gueden permanecer en- la. atni6sf'era du-rante "Iteses 

( 17) ; mi entras que las ;p ~ti culas ¡Jayores de. 10 micras a.loa:nza.n la 

sitperfi.cie terrest~e en uno o doi> dias (18) .. I.o anterior na dedo -

origen. o. que se éla.sifiquen los materiales pe.rlicul.ados de l.a at 

mó:.-::fera e11: 1. Pa.1•ticuln~ de rápida sediraen.ta.ci6n. 2. P.articul2.s -·'" 

su:.;pendida.s en lo. ~tm6sfera~ Como se verá en el ca.pi tu1o siguient.e, 

el método de ero.n vol.umen m~ refiere n. lá segunda ca.te-;oria. 



III. DE'.n.:P:J:~~AL:rn:· DJ<~ !.A CO:'.CEl'"TRA,",70:· PROI.:EDIO 
'.DJ!, ¡>-'J-SI.:..ü.L.:1.u . 'G • .r.El'DI.OA...<:; E~: LA AT:'.OGFERA, 
PGF. :t..L : :©':'OW 1):1': GP.A.. \íOLUI:El .• 

Los contar:ir.a11tez particuln.dos ruedes: a¡,r.i:;:::n.:e a:rbitraria._ 

mente en dos cla'-'eG f14r.dame'!1ta1es: 

i. Particuls.s cuyo tat:ru!o relati ya.ro.ente t;!'an::l.e () 100 micras) 

ii. Pe.rticula::: s-¡,¡¡¡;pendi""c..::~ er; la e.tr.;b<:fera y aero;:-oles (19).. 

l&s lacalidaaeµ cercan.:i..s a. tu fa.t",n',.e de er.:l;;i6n. J~;. d&teroinc.ción -

se e~ectúa pes&?;.0.o el nu:teriil colec:.aa.o en \U1 ~·t;:oi ·d ei:te O'..'!. e ha :;i 
~ - -

do e:>;:puestc c. le atc6&.fer:.;., du:::-ru.te un J.a:;::c de t.ie~!JO (uc:..almente 

u:: mes). Los y:;¡,lo'!'et'" csi obtenidos ne :i:e::;o;:tan en tor.el2.dSS r,or ki-

16metro c""J.a.clrado por me2 (20) {2:1). PP!:'-teriormente la r.iuestra. puede 

somete:::.;e <- un ruJá.li~is qu1.nti.co más dete.l:c.do i.ncJuyendo la distri-

1:,ución de tar.aEos., 

:El ser;undo .:;ru:r;o er;tá for.m~.io ::o:r :gcrticul:::tc .... uye. velocidad 

de ~edimentaci6n es más pequeña. o i!lexistente {nücleo~ Ait~en) (1?). 

Por ésta raz6n, la.~ pa.rtic:ula.z ::;uspentiíd.a.s tienen ur.. tiem.po de resi 

dencia cur.dderaole en la ~tm6cfera.;ydesde luego, '.;.a.t. su·.-star.cias -

do dificil elitinaciór.. ~on le.z que más aJ,nene.zan la estabilidad de -

lo$ ecosis"t ema~ • E::rte i' .. ec!lo, z:u~a.do a. sus ::i:>ror•i edc.dec ó~tice.s J ca-

~e lo. discusión anterior, e-e vial.umb:::-a la. itn:s:ortancia 

de e·:rc.:..ua::r la. concentración de lll!i" :,c.rticulac !:Us-pe1:dicar; en 

11uez-;;;:re. ~t?;.6f=>i'era.; uno de los métot1o:r "".:as difundidos .~era este -



Propósito eE; el de gran v.olurr:en. 

nETERMINACION DE LAS PARTICULAS sm:rPE~~!DAS 
Er LA ATUOSREF.A POR EL METODO DE Gii.Al1 V'OLID!El:. 

Dicho :mét,odo consiste eaencialmente eh loe siguientes 

p.asos (20} (21): 

1. Desecar y pesar un :filtro d.e vidrio o celulosa. 

2. Circular aire a través del filtro a una veloéidad .. 

de flujo promedio entre 1.13 y 1.70 m3/,min~ lo qu.e 

uermi te que particulas con un diámetro equivalente 

Stokes menor de 100 micras pe.sen -ppr el ·fil•tro .. (22). 

3. Volver a desecar y pesar el filtro con 1a muestra. 

4. Calcular la concentraci6n promedio, midiendo la m~ 

eP. de las ps.rticu_J,as co1ecttada.s. y el. volumen mues-

Como la masa de 1e.s particulaa en auspensi6n es muy -

pequeña, es necesario c:rnlectgr un 'Vol1.lmen ccmsi deraole de ai:re 

para así obtener una mu.eat:ra qtl.e ;pueda pesarse con. e.xa.ctitud.,.. 

l?or este moti.vtl • debe muestrearse durante un lapso de tiem.píl .. 

].a.rgo utilizando una bomba de Yacio de alta capa.cid.ad. Si úni­

camente .se persigue determinar la. conaentra.ci6n de particUJ.a,s .. 

p:rom:edio, se recomí en da un 'J)eri o do de muestreo de 24 horas; ... -

i;dn embargo, este periodo pueoe redUci:r:se cuando se muestrea -

una atmó~ferá cue r:e na.be muy contaminada ~or parti.culas. 

SE1ISlBILIMD 1JEL l'F.TO'OO DE GRAI! VOLUMEN. 

Según la. referencia. 22 , éste método es capaz de dis­

tinguir conaentracio.nes de particulas tan bajas co1no 1 ug. J)Or 



metro cúbico, cuando el muestreaaor se o:pera: durante 24 ho'.I'El.s, -

a. un flujo pronredio de l. 70 metros cúbicos por minuto. 

BBEVE 'DESCRTPCION DEL EQ:U!l?O • 

Los TrUe!:'treaticres ut.i1ii;a.dos e:n el presente traca: o 

{ Cu:rtin modelo 251-223) han sido construidos de a.cuerdo a las -

recomendaciones dadas en las referencias (23) y (2<l.) .. 

F'llndamentalmente consisten en las sif'Uientes partes~ 

i. Marco receptor del filtro con área de 20 . .3 por 

25.4 cm. 

ii., llomi'ti de vaci::i ca.p&z de o:f>el'a.í" continuamente por -­

pei-iodos de 24 ho:i:ae. 

iii. Transductor de p;reei6n a lectura de fJ.uj o~ aco·:plado 

a. un: gran aador circuJ.ar que regi!3tra. en. :forma. con­

tinua loa flujos observados. (23). 

i v. P.eloj para 7 dias capaz de hacer fl.Ulcionar el in _,.. 

ter.ruptor de lá bomba a una 'hora ·pre:flj a.da.~ de tal-

manera que puedan programarse los la:psos de mues 

treo. 

V .. Transformador reductor de 110 a. 8? Volts .• 

V:i. CuMerta de aluminio '};íara proteger el equipo y la ... 

muestra de la intemperi.e. 

Las :figuras 3-1 y 3-2 muestran las diversas pa.rtes del. muestre!:. 

4or. a.si. como la :telación que guardan entre si. 

C.ALIBRACION DEL WESTREAIOB DE GR.Ali VOLUMEN. 

Con el :prop6sito de conocer e¡ volumen de aire circu -· 

1ado a: t;ravéa del f'ilt:ro. es necesario calibrar peri6clioamente-
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los muestreadore.e; de gran volumen. 

Como solo una. pequ.efie. porci6n del aire muestreado se 

utiliza para producir la señal en el transductor, este instru­

mento debe calibrarse contra un medidor de orif"i cio, que a su­

vez, ha. sido ca.librado contra un pe.t,r6n primario. En consecueE_. 

cia. la calibraci6n de l·oB muestrea.dores de gran volumen se 

efectúa en dos etapas: 

i. Oalibraci6n del medidor de orificio. 

ii. Cali'braci6n d,el transductor de presión,. 

i. O.\LI13llAC'ION 't)~ Jc'ETITIX>R DE OR!FI ero. 

~1 medido~ de orifi~io utili~ado en el método de 

ttran volumen en un cilindro de 15.9 runa. de largo;¡ ?.6 cma. -

de diámetro interno. La placa con el orificio (2.9 cm. de diá­

metro) está. colocada en el extremo donde penetra el aire. A -­

una. distartcia de 5 ~l cm •. de es.te extremo se encuentra una to -

ma. de presión estática(.;!.,); dicha toma debe estar colocada. en­

la. vena contra.eta para. asi asegurar una dif.erencia. de p:resi6.n-

máxima. ]!n el otro extremo del tubo, el medidor de ori:ri cio se 

une a una plancha. que :puede ájuetari?e al marco receptor del 

:filtro-.( Ver fig. 3-3). Entre esta. plancha y él medidor del or.f. 

.ficio,. es :posible colocar diveraae p).aca.é que restringen el -­

flujo de ai:re en el aparato. 

Pa.ra su. ca.libraci6n, el medidor de orificio debe aco­

"Cla.rr-e e la toma: de un medidor de desplazamiento positivo que-

r-e cont7idera como patrbn primario. A su vez, la salida del me­

didor dé desplazamiento positivo se eonectá a 'Un muestrearJor _ 

de gra.n volumen ( í'ir .,J-4) • 
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En la toma de presi6n estática. del or;!.t'icio se cone~ 

tá uno de los bra.zoe de un man6metro diferen.cia.l, dejando el.-

otro extremo a.l:>i erto a la atmósfera. El man6metro debe ser 

ca.paz de registrar diferencia.e de preai6n hasta. de 40 cm. --

( !6-in.) d~ a.gua .. Tambi6n el medidor de desplazamiento positivo 

debe contar ~on un man6met:ro diferencial abierto a la a.t~6B:f'J!. 

re. y un term6metro para. registrar laa condiciones. de presi6n­

y tem;pere.t'\lra. en que se mide el volumen dt:11 aire. 

La. ca.librac16n del medidor de oriflcio consiste en-

colectar experimentalmente datos de flujo volumétrico real 

(medidos directamente en el. ·patr6n primario), contra lo.a va -

lores correspondientes de diferencia.. de }:lreai6n en el ori.ti -

.cio (Rm1 ) • Para obtener los diversos valores de flujo volum6 

trico 1 puede variarse la. cantidad de aire que circula en el. -

orificio reduciendo la. velocidad. del motor por medio de un 

transformador 'Variable, o colocando, una a. la. vez, J.as placa.f't 

el.e .restrioc16n de :tlujo4 De esta .orn.n-;t:ra, pueden obtenerse una. 

serie de :flUJos diferentes pero co.!lstantec. Como el flujo a -

través del ori fi ció es también fUn cl6t1 de la presi6n y tempe-

r.a.tura atmoeférica. 1 deben medirse cuidadosamente este.a magni-

tudes durante la ca.li bl"ación. 

pebe recordarse que el aire dentro del medidor de -

deepli;i.zamiento positivo está a una presi6n menor que la atmo.2_ 

f'érica.. En conoeeuencia., el volumen medido directa.tnente debe­

corregi:r.se a la. preci6n baromét:i:ica -pa:ra. asl obtener el volu­

m"Bn rea.l. Aplicando le l¡;¡y general del estado gaseoso: 



donde ~1 Volumen reál a pre.ai6n barométrica. y tempera.tura. 

T, (Ft3) 

V?>? : Volumen medido directamente en el patr6n prima -

rio ( Ft3). . .... 
Pt ;. Presi6n barométrica.. { L.6 J ¡:r .J. ) 

/J. fm: Diferencia de preai6n entre la atm6afera y la el!_ 

tra.da del patrón ;primario. ( LÁ/¡:r~) 
/;: Tempera.tura ambiente. { º~} 

T,,, : Temperatura en. el pá.tr6n primario. ( ~ ) 

El -medidor de desplazamiento positivo registra. ex .. 

clusivaraente volumen, por lo que para calcular el flujo volu 

métrico debe medirse el ·tiempo en que ae deaplazan cada uno­

de los volumenes; En consecuencia, el flujo volumétrico ree.1 

( &¡¡1) está. de.do por el cociente: 3-2 

siendo ec. el tiempo en que se circu16 el voluman Vm. La ti@. 

:t·a. 3-5 muestra la. curva d:ll oállbrnci6n del. 01•if1cio a la~ 

ccndi ciones de: · P,:::. 1 <l~s. :: .1Jt7 i1 /rr"- ; T, = ~5 Z = S.J 7 ·~-

Cul9.ndo lo!; muoat:readores de gra..YJ volumen se V'an a-

u~il;iza.r en condiciones de presi6n barométrica y temperatura 

ambiente drástica.mente diferentes a las condicic:mes en que -

se calibr6 el. orificio, ee necesario corregir la. curva de e~ 

libraci6n a le.s nuevas oondicionee mediante la ecuaci6n (22): 

3-3 

En donde Q~ ea el :f'luj o vo'lumét:ri co renl corregí do e. las co.a. 

dicione::. { P, r) en que se operará el muestrea -

dor de gran -volumen. 
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"'</ti es el fluj.o a las condiciones ( P. , T;) en que 

se calibró el medidor de orifiéio. 

La ecuaci6n anterior obtenida a partir de un balance­

de energía, es válida,. únicamente en los rangos en que el coefi 

ciente del orif'icio se matitiene constante. Co.mo ee verá más -­

adelante~ en los rangoe en que normalmente opera el muestrea -

dor de grR.n volumen se satis:fa.ce J>lenamente esta condición. 

i1.. ~ALIBRACIOF 'DEL TFAftST'(JCTOF DE PFESIO:N. 

La ::a.libración d.el tl·ansdv.cto::- de presi6n geueralmente 

.se et'ectúa en el. lugar en que ope;ra.r.á el muestreador de g1·a.n -

"Volumen. para asi asegurar .que .le.a condi ciortes de 11resi 6n bar.2_ 

métrica: y temperatura de cali bra.ci6n sean. simi.la.res a .le.a; de . .., 

operaci 6n • 

. La. csl.ibración del transductor de presión consiste en­

.lós siguientes pasos: 

l. Acoplar dh·ectamente el medidor de orificio al mue]! 

t:rea.dor de gran volumen, el.iminando el medidor de despla.zamie.!'!, 

to positivo. (Debe tenerse espeoiaJ. cuidé.do en q_ue la plancha -

del ori:f'i cio se ajuste perfectamente con el marco receptorJ:iar.n 

a.si evit?..r fugas) • 

Goll:o er. la calihraci6n de.l orU'lcio, se debe conectar-

"C.n manómetro diferenci.al a la toma de presibn estática del or,t 

fi cio., dejanoo el otro brazo al-ierto a la. .atm6sfera. !"inalmen­

te E1 ~ransductor de n:resión debe estar conectaclo a la tpme. de 

preci6n que oe localiza ef\ la salida del muestrealior de gran -

voJ.umen. (ver fi rur"?. 3-c.,) .. 
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2~ Meo.ir cuidadosamente ..La temperatura a.moiente l T) 

y la presión barométrica 1P) del lugar en que se van a. de­

ter~inar las partículas suspennidaa. 

3. ::>i estas Últimas condiciones difieren drástica -

mente de las condiciones Pi. ':'¡ en oue se calibró el medi -

dor de orificio ·J obtener una nueva curva de cali br~ción me -

diante la ecuaci6n 3-3. vomo la presión barométrica de la Ui.1!_ 

da(i de méxdco difiere en un 23~ de la del nivel del ma.l:'; es­

necesario corregir la curva de calibra.ci6n para no introdu -

cir el:'ro!'e3 com;iderabltH.I en la deter.m1na.i:d6n del volu?!len 

ml.!eotraado. :ta f:tgu.ra 3-7 lllUestre la curva de cP.li oración 

del orificio corregida a laa condiciones promedio de la Ciu-

dad de ,Léxico. r r= l7 "'C = .S.2~. b D~ ; P= 6~5'JrrP1/l¡~/~.).tJ.Si14r~) 

4. Colocár un:a gráfica. circular (graduada. en unida.­

des de f"1ujo) en el registrador continuo y ajustar e;.. meca .. 

ni smo i :i terno del transductor, hasta lo gr ar que la pluinille.­

del ref!lstrador marque un :flujo observado de cero. 

? • Poner en operaci6n el muestrea'ior de gran volu -

men anotantio la c:;i;iC.a 1e pree:i,6n en el. ori -rt~io Fm, y la. le,,2. 

t"ura corre"';nein'4iente de ~lujo o!:lservado !Ool en ~l tran::;duc-

tor. 

º• Haciendo uoo de la cul:'va de calibrac16n obteni­

da en el punto 3, encontrar el ~lujo real t~r) correspondie.!!. 

te a R.'ll .• 

? .. Una vez mas 1 ajuetar el mecanismo interno del 

tranaduc tor de p.reaion hasta ,:-.ue 111 lectura de ! J.Uj o ooser .. 

vado .-:oincida. ..ion la de :tlu.;¡ o real. 
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8. Uoleotal' 'valores correspondientes d,e flujo medido 

en el tran1::1ductor y caida de presión en el orificio. (Para e~ 

librar el transductor én otros puntos diferentes al de flujo­

comple,to, también puede variarse la cantidad de aire circula­

do en el muestrea.dar xeduciendo lá velocidad del motor con un 

transformador variable, o bien colocando las placas de res 

triaoi6n) .. 

9 • Por último gran car los va1orea de c:a:1 da: de pre -

ai6n en el orificio F.m versus flujo med.id.o en el. transduotor­

Q,o. también :puede ~:raficarse el flujo real contra el fluj.o ob 

serve.do utilizando la ca.ida de presi6tl del oriti<üo come;> parfi.. 

metrn. La: :figUr& 3.,8 muestre. una curva dd cnli. b1~~cidn del 

transductor de ,ilres16n. 

UALGULOS. 

Una vez que los m\lestreadores de grari volumén ha:i si 

do calibrados y puestos en ope;raci6n 1 es necesario determinar 

el volumen de aire .muestreado para calcular la ooncentra.oi6b. .. 

de l.as partículas suspendidas en la atm6sfe:ra. 

Uomo puede verse en la figura 3-9J el flujo de a.i -

re a tra;;és del mu.estreado:r,. ~e vá. reduciendo eon.forme las --

ná.rtí aulas deposi tadat=t van ocluyendo los poros del :filtro. 

En .especi. al al{Z'unor ti poll de pa.rti culaa (cómo las: pro7enien -

t.ee de aeronole~ fotoqu!~l cos, o :tas de natu'rale?.a higroac6p.i, 

ca.), pueder. redu~i:r conoidera'ble:nente lA velocidad de flUjo; ... 

t;i.!1füién la "iumedid a.mtl'iente, ~ue.ndo es conaiderabl.e·. puede mo 

.Jar el :filt:ro al .:--rado de obstruir el paso del aire '22 

'2; J. l'od.o lt:) a.nterio:r .vrovoca. ~ue el tl.uJo de a;Lre en el 
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muestreador sea upa magnitud en continuo ca.mbio reei;ecto al -

tiempo. En consecuencia. la deterrninaci6n rigurosa del volumen 

muestreado (v) está dado por: 
,z;-

v :: 1 tlt< c!X 
Xo 3-4 

en donde {..<--..fa) ec el intervalo de muestreo. 

La evaiuaci6n analitica de la inte~ral es imposible 

ya. que implica conocer el flujo real en fur..cibn del tiempo,ll:n 

con$ecuencia~ es nece~ario desarrollar alp;ún ot~o método para 

c1.ncul ar el 'lolUnien !:'ltlcztrea.do, 

El método de ret'ercnci 'l (22} su~'i.ere para este prop6 

si to, utilizar un :f'luj a real p1•0 nedi o { 6<1t.). Lo$ ¡.¡ valores de 

flu_!o ins·tantá.neo e Q..q¡ f considerados para. este ;promedio, se­

to:nan a intervalos de dos horas cuando el flujoval'ie -nas de -

4 FT3/Tlllin durante el muestreo: 

3-5 

Si -por 1o contrario 1 l<Js fluios :no var1~ ma.2 de 4 ~·T3¡min, -

puede utilizarse un flujo pro:nedio estl'lnsd.o {22) .. 

naba :recordarse que 1oe flujos di.eponibles en la grá 
. 
fica circular) son flujos medidos por e1 t.ransductor de pre -

si6n, y no necesa:riamente coinciden con los reales. uonsecue.E. 

temente es necesario trañuci:r cada uno ·de los flujoa observa-

dos a flujoa :reales (haci mdo uao de lati curvas de calibra 

ci6n del transductor y del medidor de orificio) antes de est..!_ 

niar o calcular el flujo real promedio. i.e; 



/(m· - /_,""' {/)o,: ) .1.ransducto:r 3-o 
t. - .. 

é?J?.(. :: /;, ( ff m~) Orificio 3 .. 7 

&/{· ::: & { h0 { &oJ) j-8 
A. 

Substituyendo la. ecuación 3-8 en la. 3-5 y haciendo uao del flu 

jo real promedio, la expresi6n fir.al :Par:?. el volü."ien muestrea-

do se reduce a: 
N 

v~ L.G!.rso__r Gvt)j {;t- . .i\) 
3
_º 

l. /l . " 
bo o'bi::r~ante- que ~s~e procet;lireient;o es muy ¡¡¡ertcillo, -

tiene la. de.sV'entaj a de ser muy tardado al hacerse necesario el 

referirse continuamente a. las curva.a dé ca.libra:ci6n .. También -

debe observarse que cada vez que se emplean estas curva.a se in 

trodüce un pequeño error, debido a que han sido ajustadas ma ~ 

nualmente y no de acuerdo a un criterio estadlstico de minimo 

error. Sin embargo, el princ:i:pal inconveniente contta el uso -

del flujo pro'Iledio, ea el. hecho de que tal procedimiento es 

una a:proximaci6n cuya exactitud disminuye notablemente cuando -

el valor promedio es desplazado por una caida brusca en loe 

flujos instantáneos • 

.Debido a todas estas dificultades. en el :presente 

trabajo se ha desarrollado un método nul'fléri co para calcula:r de 

una. manera más formal el volumen muestreado. 'Ya que por ciei"inJ:_ 

ci6n: 

3-10 

Zs posi"ole etectuando la su-

rna.turis de los productos del. :fl:ujo inata.rrtaneo por el subinte..r 

val.o de :nuestreo .. -cara. tiue la. técnica resulte ~i:'ecisa, se de _ 



ten considerar subintervslos muy pequeños. 

una vez mas, es necesario encontrar los valores de -

flujo re~l oorrerinonrlientes a los de :f'J.ujo observado, para C.!!!:, 

da uno de lo' subinterva.lo&' considerados. l:orno el número de -

estos último~ debe ser muy grande, 19. reali:tar.i6n. manual de: ª..!!. 

ta labor es mucho mas tardada que en el caso del flujo pro·t.e -

dio. Sin embargo, la. referencia manual a las curvas de ca.li br~ 
' 

ción puede evi ta.rse enco.nt:rando las ecuaciones que las. des cri­

ben. Además la re,Preeente.oibn matemática de las curvas de cali 

bra.ción 1 tiene la enorme venta.ja de permit.ir estina.r el error­

tipico inducido en la deteritdna.c16n d.e la concentración prome­

dio de J.as partioulas suspendidas en la. atm6stera. 

l!'tfoOIO~ DE LA CUR\'A DE CALIBRACIO.« DEL .MEDIIDR 

DE ORil<"ICIO• 

.La. función que :iefine la curv.a de cali brac16n del ori 

:fici.o &l~,=f(4Pi) , puede enco.nt:rarse haciendo un balance de 

energía ent:re la ttltna. de presión estática da1 medidor de orif'i 
~ -

oio y un :PUn'!!o Cl\á.lqui ere de ls. atar;ésfers.. Como el. aire es un -

f1uido compre:aiñliJj- es necasa:do escribir el balance de energía, 

en forma diferenc;ial y así tomar en cuenta las variaciones del -

volumen especifico· oon los cambios de presión i.e; 

~e+' - ~ w s = cl:E + e/!' V" .,. _t_ d.~ -1 ~ el_¡¿ 
'/e ·e< fc: 3-1l. 

-En donde: <{ : calor süministrado al sistema¡ masa. 

IP.s : Trabajo hecho por el sistema¡ masa,. 

é : Energ!a interna/mesa., 

p: Presi6n. 

v: volumen especi:f'ico. 



~ : Altura.. 

,..¿<: velocidad promedio del :fluido. 

a<..: Coeficiente de diatribl1oi6n de velooi 

dadas en el :fluj.o. 

fe..: uonsta.nte de proporcionalidad de la -

segunda ley de t1ewton. 

El calor &baorbido por el sistema (tf ) , proviene íUndamental­

mente de dos fuentes: 

1. Calor sumlni atrado al sistema y 

II. Calor generado por fricciones del :fluido 

3-12 

substituye.ndo en 3 .. 11 y aplicando la primera ley de la t.ermo­

dit1ámica: 

~q_- ~ L f - ~Ws !! ~CJ. - /lr/v rd_Pv f..f. dz. + .,iZ_~..it.. 3_14 .. a 
r ~ a< fe. 

~~ -bl f -~ Ws = .~~ -/id-v~ 1pt/?.'"t1frf/'+ Ldz -1- .¿¿~ 
% e><.!< 3-14-b 

simplificando y rearreglando: 

- ~ llJ.s = V dp ¡. ..f q¡,· 7' _¿(d'.;¡ 3-14-c 
!'c. e< 'T<. . 

Integrando entre· los puntoo a. y ó en oue se realizó el halan-



La ecuación anterior es perfect.amente gener:al ;¡-a que no conti e 

ne ninguna restricción .. Afortunadamente, 9.ún es pos!ble simpli 

ficar la ecuación 3-15 reconociendo que en nuestro caso p1trti­

cula.r, el f1uiño no efectúa ningún traba.jo sobre los al.rededo-

res y en consecuencia: 

3-16 

También a.sumiremos que el cambio en energia cinética. se debe -

exclusiva.!llente al p-radiente de presión;' y por lo miamo, la COl!., 

tri'ouc:i6n de la. e:J.erg:la. pot.encia.l a di<::ha cambio ea de.Rprilaia-

lid~~ 
_ ... 

blo l.!'!~ 

o 
3-17 

Bajo esta.a restricciones l& ecuaci6n 3.-15 ae reduce a: 
~· .4 -i(f..,. o/ -1-~ [ f :: ¡....;¡_· f/' .o:. 

. o<. fe 
~ o ~... 3-18 

La ene.rgia. l!lecé.nica disipada. como 1"ricci6n, ea conse­

cuencia de loa esfuerzos cortantes surgidos de la tra.net'eren -

cia de can.tida.d de movimiento: . . .,. /¡,. J 4 f: A~::; -V At u t f""' 3-19 

.!!in. donde: 

AÍ'! 
y':. 

~: 

Ares. de transferencUi.. 

viscosidad cinemátfo&. 

.JJenside.d del fluido 

dr, 

~ : velocidad macroso6pica. del fluido. 

?¡.: Direcci6n de le. transferencia. de cantidad 
de movimiento. · 

Íy: Es,fu erzo· cartante. 

Por otra parte, ha.ci endo un balance de las fuerzas que actúan­

en un elemento de volumen de un f'luido. es posible demost:ra.'r-



que l.a generación de momento por uní.dad de tiempo y volumen -

c:t) necesaria para vence:r las fricciones del fluido.; se hace 

a. ezpenaaa de una pérdida de presión en la. dirección. del flu-

3-20 

Si ando v,.
1 

el. volumen de gen.eTaci6n dE:I ca.nti dad de m1>vimi ento. -

b:ste hecho peX'!ntte expresar las Ii·o.rdida-s. por fricci6n, aQmo 

una fracci6n de la caída de presi6n total(26) i.e~ 

~~ (IJ. 
Jo~ 2f ~ ( 1- e JJ,.- V' clp 

fl .··,t .. ~ 1A -Í ;o;,, -J í Lr = - '" .. 1r,;,a 
. f.. . • ./" ... 

J-21-A 

o bien: 

COlilblnando esta: última. ecue.c16.._D. con la. relaci6n 3-18 tenemoa: 

1
~ (..-c.' 

- <: ~ v"Í> }~ ~~;-' 
3-22 

Pnra i::.rt.egrar 1'sta última ecuación. es necesa.::clo poner el volu. 

men es;pecí:fico en fanci6:n de la p::-ea.i6:n¡ a11poniendo que el ~s 

se comporta. idealmente; y .que ~l fiuj o en esencia.lmente Ü•otérr.i 
• P. 

co (26,A.) :¡.is 
-l!. flT, ele 

!"a. M ,,O 
= (~~~~ ho.. c. 3 .. 22 .. A 

- C' flJ; 
Jwf 3-23 

:De acuerdo a la ecuación de continuidad.,. la. velocidad de. un -

:fltddo es inversam.ente p.roporc!orta.l a la sección de flujo tSJ-

y e l. '!:l presión en el. puntó: 

= fo; s~ ·~ ~":1 R_r; J(\. 
}b s~ fi /1 ~r, S6 

:: ¿'a ..ftt 
~ J°.& 



Oo:no en la vena contr~ct'l: ¡q s6 ..:'</'a. So... la veJ..ocide.d del flu.l 

<lo er. el :punto 1 a.. 1 e F ":'lucni si "lo menor ::iue e': la vená ~ont:ra.c.-

ci.ón 3-23. 

Come:. 

-~ .,\; = 4,¿ 
O? O( 7<--

sión. estática en la vena. contract;e., la determinación de su se_g_ 

ción t.ra..11.!:Pfersa.l t Jb ) es muy complicada y por consiguiente es 

preferible :pon.erla en :funci6.rt de la. seccibn del orificio: 

.S¿ :: /3 So 
.;,n dondí:I ......fil .. Sec'Ji6n transversal del orificio. 

/); vonstante geométrica 

lX~¡. ::: - i< N:. -fe C. d /J . · " T, ÍJV _!!_ 
~ . ,.¿j J. . . I (;/', ) 

/V] I'~ 
bi .definimos el co:efi ciente del orificio CQ"TO; 

R :. 
~ : ~· P<. ?e e A IJ S .. 

. /V/ 

y recordamos que-. /?t = p, y A = Llfl -1- fJ 

la ecuación 3-27 se reduce a: 

&~ =- - A~ 17; i.v (f/J.P, t Pi) 
P, . 

3-20 

3-27 

3-28 

3-29 

3-30 

~1 :flujo real medido en la vena cor:.~racta. &>~.s , es 

p1•z!ctican&ente igual al flujo real determina!-1.o a condiciones 

f/ y T, ya que a~gún 1~ ecuaci6r. de ~or.tinu;!. dad: 

&ll1 = !i~¡, f-4 ff ..¡. IJ 1 
¡:; 



y l:H!T'3; tofo el ranP'o de operaci6n de los mueatreadorea c'ie gran 

volurr.en { ('1.fJ.¡.f?)/P,~1.). Coni;.iguientemente la relaci6n 3-30 pue­

eecri.1:i rse finalmente cóm.o.: 

J-30-A 

Debe observarse que al coeficie~~te del orif:lcio es tma.­

función oomp1eja. de la distribu.ci6n de. »elocidades en el fluido;­

de la. :fre.eci6n de energla mecánica d1.$1pada po:t- :fl'i ocio nea y de. -

ia. contracción. del fluido !:in la. 'te.uu co:rtracta. '.Po;r et1ta re.z6n, -

el ooefic1entc del orificio astricta.mente no as una constante; 

·si:n emba.rgo 1 en ciertos rangos de núme:ro de Reynolds en el orii"i­

cio. se .comporta prácticamente como tal(2o J • lJi:mensionalmente A'o 

es igual ar 

La. e·cuaci6n 3-30-A nos da el. í'luj o ,real en :runci6n de 

la p;resi6n barométrica, la. témperature. ambier:te y la oá.ida de 

p:resión: en el orificio. Una tiueva. inspección a la fif"Ura 3 .. 5 re­

vel.a que estas tr.ismas: varia.bles aon lall que d'efinen la curva d.e­

ca.l±cración del óri.ficio; en consecuend.a., la ecuación 3 ... Jú-A- -

probablemente ea la función 6;)(1 :::: f (lllJ) oue de ser! ';.:i: di cha ¡:urva­

de cali bra.oi6n. 

Para comprobar esta. úl:t izr..a. afir.ma.ció.:n .. la ecu.aci6n 

3 .. 30-A puede ponerse en la :t'onne.~ 

3-JO .. B 
Asurrien~o f'Ue ,el ~o.e,,.icie:t:t~ ~.f?l ori-t'ie:i.oA;,permenece eon,stante 

en el rJ<inP"o :nl):r1J1al '1.e or.~r'ldo:i, df' 1'>s r-iu~Pt;r{>:irlo reio i:ie t'ran 

VOlUnlen r Y recor.od el".: o "'Ue le tem~eratura y la. 'Cl"e", !6r. baromé 



tri~a. se mantienen esencial"lente cons.i..~11 .. ,.:_, durante la calibre. 

ci6n! l..".1 ecuaci6n 3-30-B describe una linea recta con pt?nrlien-

te C(~ i PU<.l.l a~ a,=-~¡; 3-31 

Conaec~tent emente, los dat -:s experimentales de la. curva de ca. -

libración del orificio ta.m~ién deben describir una linea recta 

al grafical' &j¡; como f~nci6n del /.v(4/J + P,). 

En la figura 3-lO se ha represente.do dicha gráfica., ¡ e.xp:resan .. -

fo el flujo real en ¡C'i..?/s y transformando la lectura dél manó­

metro diferencial ( /?m,) a Ll,r; /¡:r~ mediante las ecuaciones): 

~ 1.. (P. - f. ) 1?71u i )4'vtt ¡ll~O 
3-33 

O). , = /1 MaJ,.c = P, 
CllRt ¡:(_ T. R r; 

l 

( X ºJ.. /V/()~ f- X .#1., 11P~ ) 
3-33-o 

siendo /'1: 'Sl !)eso :'!Olecular de la substancia en cuestión 
y 

X : Representa nu fracc:tó~ mol~ 

Y como '.¡:>ll.ede r.>bserv~rce, e!'ecti v-ar.tente de:J c:-i be una. linea :reo-

ta •. 

J;'&ra verificar cuanti ta.tivamente 1& bondad del aj us­

te, y ca.1cular el valor del coeficiente del orificio, ea nece­

sario ob'tener la ecua.oi6n de regreE1i6n' de a;.: en/AJ ( /jf/ f fJ), 
y su córrespondier.te coe:ficiente de correlaci6n,. 

..,e acuerdo a.l método de mínimoa cuadrad~a .la ecuación 

de mejor ajuste es amiella para la cual lá. suma de los errores 

al cua.drado es núnima. i.>iendo los errores ~e p.redioci6n la di .. 



1.1 

1.1 

.9 

"'-& o 
;1 

.3 

"J .. 

F11, 5.10 

Rl•ttaio11 1)1 QFI~ ~ Ln ( AP¡+ PI); 
;. CC*DiCK*ISDC latme 'i 11• C.loh11. 
~1 u FT1/a t APi y Pt o Lb¡rl Fr~ 

Qftl .. 2.79889 x 1ot~ 3.e5~'49 lt 10' L11 (AP,+ PI) 

/ 

7.630 7:640 7.6SO 

.J 
'! 



ferencia entre el valor experimental OR.· ~· el ·1alo r estimado &il?e. 
tenerr.os: 

~ J.:. - [ ~ "- 1?-. ~ [ ~ ~ d.... ~ [, ~ )a. J 
4-f:. = f;_ O.nrc" - G1u._ :: 4- (QR~)-~QRI¡ GRc.~ +\Qitt_: 
~ Á ~ 

3-35 

co'I\o ~ ~~ :. a,, + a, L AJ ( /J !; -r f1 ) 

Lt~ =: [ ( [&~1]a._ :l. G~1..IJ..o -~ &11~. tl., },v (/Jff. r l}}rtt:. + 
• t • ~ \ (. ' .l 

" " :J..ª" a, f¡.1 ( APtt f IJ) ~ c<,4 [ iu (ilA,· r-~) ] ... ) 

L; é¿~ ~ l- ( 12/(~)a.- :i.afl ~ '9.f\, - J. a, '{- c<J~ ¿ !# ( Afl, . .¡. f}) t ~C<;. 
" 'r- .:¿ tlo a, J;. ÍN ( tlf?~ . .¡.P,) 1- a} L. ( f,u (Lilh rll)] 

G { 

~ 

~J:.é: = - ~ J;. áJ~~,. iu (tlfh 1-/l),1.¡_ttº p(JJ~.¡./f)r~ti¡?fln(Al?¡.;/¡~::o 
~a, t . 

Si i:10l i fL:::ar.do y rearref'la.!1~? octer.e!":o.; las ec;.1ad ~meo nor;r.al ea: 

• O:.: LA 



a 0 : (~ &/;,¡ ) ( 4= (/,v (A~· rif )ll- J:_ /n (41(;/l) 4 tfltr~./,v 'Al/¡+f/)) 
"'?( l;. [l.v(4Pt"tl?J}:i.r- ?IAlfLJ/Jt·r-1? · :;~:,-.. 

~ t. 

:-:n el apéndice I se prese~t:l el algoritmo aue r:ia;lcule ~ 

sus ~eaulta~~a ron: _, 
r :: - r: rr x. 'º 
4c ~ i<-1'1f.f7 X/Oi\ 

t.:l.1 ::. -. .]. GS Sft¡ JUO' 

r~ze n. .. e e.xif~e i.:;a. maF"nífica. cor:relac!6n inversa ent.re 

"' . t/1(1. '""o"".e·~t:e""":i:>•'e:tt'> l~ ..:c~~ci6r; de rep-reE<i6n el3: 



No obstante aue el coeficiente de co:rrelaci6n e1;3 muy cer-

cano "l. -1; a.ntel'i ~e a.cepte.r la ecuación 3-30-A como represe11tati-

va de la. curva ~e calibración del o:rificior es necesario demos 

txa.r ({ue no ex! ... te; diferencia estadistica.mente eignifi ca.ti va en ... 

tre el flujo estimado por la ecuación 3-40 y el valor exPerimen -

tal, ;Le~ 

Si :La acuacHm. 3-41 C:$ en e-f'ei:~to va.t:irta la ecmvd.óu ae m1:r.itM 

error pa.:ra todos los posi t:-i.ea valore~ de /h1 como funci6rt de 4'~< • 
de:be sel' une. linea recta con pendiente uni tnria. y ordenada al or.!_ 

gen igual a. cero. En otras palo.'brat>J. la regresión de !(,q1 en 611u.. -
para tod{:t la :población debe ser una ecuación de la fo:rma.: 

' &~1 ::: o<, o .,,. o<_ / &1u. 3-42 

' \ 

En donde c<o.yo<:,. nc>n los coeficientes de :refresi6n de la poblaci6~, 

cuyos ;ralo:l:'es deben sex céro y 1 rerpecti varnenté pá;ra sathfa.cer , 
la condici6n imljue~ta nor la ecuación 3~41 

' 1 o<.(> ~ o . o<; =: /. 
) 

\ l 

Como los valores :reales de C><'.o y r::<, se descono.oen, aaw:i;i-

remoa que en ef.ecto tienen estos viillores y pro~oaremoa am~as hip.B_. 

teds en ba~e a. loa coefictentes de rettreciém de la muest:rá a. un 

nivel de signi:fi~an::':ia {o(,s) de .05'. 

Cor.$e::~'1entementé la hi;;óteaia para la ordenal'!<3. es: 

Ei:p6tesia nula! #o. : e<: =O. 

lH.pfrteai:e alterna.ti va; ~: o<; # tJ. 
'-.· ~, = /,, 

: o</ :¡. /, 



Las hip6tesis alternativas ee h~n escogido ffdiferente de• por -

oue tanto cuando los ooe:fi ::dentes de regresión poblacionales 

' e<., y o<, son Tl'<:!.YO res ae o y 1, como cu.ando ecm menores. no se sa-

thface la. condición ~1 =~( • 

Obsérvese ta.mbi1'3n que e1 rechazar cualquiera de las dos hip6te­

sis nulas (o aceptar las hip6teaia alternativas) implica que el 

flujo estimado no es i pua.l al ejt;perimental. 1 y por lo tanto 1 la -

ecuación 3-40 no es útil para predecir fluJc:lS reales en i"un.ci6n 

el.e la caída de presión .. Y 1:r0r consi@'Uiente. tampoco es útil pa­

ra. obtener el valor numérico iiel coeficiente del o:ri:ficio, 

Para probar las dos hip6tesis anteriores, aprovechamo9 

el hecho de que los estad1rra.f'os: 
~ \ 

t".. ordenada ;:::. g o - ~ª 
-Se. 

t- \ l 
penP.iente = d, - o<, 

Se, 

n .Sx:x 

3-44 

son distribuciones de ..:.tudent{G'1sSet}. con n-2 grados de liber­

tad {35) • En le.a ecuacienc3 anteriores el error ti Pico de eati­

maci6n .S; está dado por: 

3-45 

Y.: 

3-45-A 

3-45-C 



l l 
Las constantes t:(.0 ytl., son los coeficientes de la rey.reS<i6n de -

&111 en &7,u obtenidos a. partir de la muestra deJ? ele~11t!~1to!:l, y por 

lo tanto se calculan análogamente a las ecuaciones 3-37 Y 3-JB, 

i. e: 

3-40 

En el apéndice II se prt;?senta un sePUndo alf"ori tmo r,,:i.rc. 

calcular los valores de lo.a eetadiaticos~ (- o:rd.enedá y ( .. pan -

diente, de acuerdo al siguiente procedimiento: 

l. Evalue.ci6n de loa flujos estim:a.dos, ~orrespondi Antes 

a. cada. uno de los valores de calda de p:resi6n reportados en la­

i'lgura 3-5'; haciendo uso de la ecuaci6n de regresi6n 3·40. 

2. :Realizaci6n de la reg;resi6n lineaL entre los flujos­

eetimad.oe y sus corl."espondientee :flujos experimentales para aai 
1' 1 

obtener los ooeficientea de regreaibn de l!I muestra: aoY tl., • 

3. Evaluaci6n de la.e variables auxilia.res: Sxx, Jyy, Sxr 
y determinaci6n del error tipico de eatimac16n .Se~ 

4. Obtenci6n del valor numl!rico de loe estadigrafoe 6- o¿: 

denad.a y f" ... pendiente. 
~ l 

Bajo las h!p6teais: o<,= Oy oe, = I • l.o i:i resul taños de ea ~ 

te procedimiento son, loe siguientes~ 

- ' a.I' ::; o. ce49438 

r ;:: 0.999 

t" -ordenada = l.239812; 
~.:.;::iendiente :. .. 1.2121832 



La pror.abilida.d de ct.ue el coeficiente de regresi6n de la 

mueatraa,' :adquiera valorea en e1 rango: .G; ..? a,' :? Ca.; 4. x, 
~ 

Dado que el coeficiente de regreai6n de 1a pobla.ci6rt · (*~) ea 

igual a uno: l:s el área bajo la curva. de distribucHrn de Stu.dent, 

para. la. cual el eatadigra:ro tadquiere loe valorea: 

3-48 

Como e1 coeficiente de regreei6n de 1a población es la media de-· 

la di.st ri bu ci6n, .conforme laa constantes C, y ~.:Je alejen. de 

o<:=.11e. probabilidad, del evento (iC; ~a: 4 e~ ) tiende a cero.-

.:Por este motivo, si una muestra aleatoria arroja.e.e un eae:fi:::ien-
\ 

te de regresi6n t1., en el. :rani=:;o de muy baja. probabilidad, nos in ... 
l 

clinaria a. descartar la hipótesis nula o<,=./: y por lo contra -

rio. si, cayese en la. regibn de alta p:robabi'lidad 0 <a.,'<~tendri.!!, 
itas que aceptarla. ~in embargo debe o(.aervarae que si la.a mues -

tras son verdadera.mente aleatorias, alguna.a de ellas tendrán có~ 
t 

fici entes de regresi6n t?,. dré.aticamente diferentes a. l y no obs -
l 

tantee<,. =l. Consecuentemente siempre existe la p?sibilidad de -

;rechazar e:rrónea'ller.te le hip6tesiF nula (error ti-co I) .. Taml'-ién­

es facticle que t;'-tly sin embarro o<>/1, lo ~ua.1 ~os: conduciria­

a aceptár err6neamente la hip6tesis nula (error tipo II). 

Como por de:finici6n, el nivel de significa....-¡cia (o<s) es 

la !l'." oca.~ilitiad n:áxi'tla. con que ~eaea.n:.os a:rriesr:a.rnoe a cCimeter -

ur. error de tiM I t32); y cor.:;lidera.ndo. que la.bipotesis 11lter _ 

net~ V'1. er· de //, ';f 1, '"!raptaremos los rd pui er.tei.> cri te1 ioo de 1e _ 

ciei6n(3~) {34): 



\ 

1. Ace~Jta.r :;_e::; hi_,6tes.ie r.u:ln di,; o<, =1 ei el este.digrá:fo 

e (;>::mdiente) yace en el ir.teJ.>veJ.o de ~lta probabili 

de.d que para. un nivel de signific.ancia «.s es: .S 

- 6° ~ { f" rpendiente) ( ~ eil.. 3-49-A 
~ ~ 

2. I'ecile.za.r Ha <"e cua.lqüier otra. ma.--iera. 

Pbr <..U'gu:.ientc<-' análogos e .LOS utiliza.dos para p,roba.r la hip6te -

nis o< 
1 = l · el cr.i.terio de decisibn :ref'erente e l.:?. :hin6te;;;.iE1 S(J -, ,. K 

' bre 1a ordenad.a al origen D(. es: 

l. Aceptar ~·:o<:= o. si el estadigr/lfo t°{ordenadaj yace-

en el intenra.lo; 

- ¡-~ < ¡-{ordenada.) ( t°'A 
~· ~ 

..1-49-B 

2. f.echazru.· #o de lo con'bre.r!o. 

Para. w: nivel de nignifica.rtcia o<'.s :::.05 y '1-~~12 grados de liber­

te.d~ 

Por J.o tanto aceptemos runbas hip6te~is al ni veJ. o<.s :; .05, y reco­

r..ocemo!:' que el flujo estimado poT la ecuac:i6n 3-40 es eotndieti cf'..­

ma-. te igual a.1 valor e~erin:r"llttl. :Er. decil' 1.a. ecu.aci6n 3-30-.\ r!e.§. 

crit1e la. curva de calibrac::t6n del orificio. 

CoillO puede obae1·1rc.rr..e en .!.a ecuaci6n 3~30-B el coefiei ente del-

01•5.:'icio está incluid.o tanto en la. pendiente como en le. or~1 en"1cia. al 

orir:en., Consecue:r.teménte; i;.u valor numérico puede obtenen:e de ·~i:-

oot ccel1der.ter. de reg:red6n; 

~ l• !:.o , ~utO""f>f; iiien.i::.'ican e::.. e; ~adir-rffi'o f "'Or el á.rea n .:a izquiér 
da ee;. :;:iercei1til• en vez del áree. a la derecha., eh e~~a~ ci:r.!W: • 
llr.ci ~r el cri. ti:>i•ic o.e reci:i6n debe escriui:rse: 

- ,,_ <s¡~ < J"{:Jerdiente)< &".r:.fl(s/-._ 
& v Q'!' .. el"i\'"' >!:. t:r ... e, t.i .. e cf t~e fnL. '!..) "'l. ·.ivr. Ta'" e I: ·. J t _-,,~. 

t! · '.!( , ·1 ter . · ~· ~f:' • 04 e-r · ~ c..:~~. ~d .. .&c•iu •·"e" a • .: 



-.t. ~ -.7 
A--; :: -~ ;= ¿ .. J'tJ/' X/IJ ¿¡:,_'L. ; ..[ = ¿. 710 x/O j-~0-A 

r s~ •R ~ 0 , 
~ " . -<( _, e.a. ?~ ::; .¡.. -f'.3'"/) )(/0 ,é.! ~i/li ~ j ...)~ = J'• ~· D 

. . _,, ¡, o 
¡(o : do :. ¿, ~06 X /O _¿J; ._L •-50-:a 

~ J . 

T¡ LN /? .S 
0~ 

Con lo cual que:l.a perfecta.n:ente decost:re.do qt.e el coefidE.r.te del 

orif'i cio (A; ) , se ~or::.porta e:.encia.lmt::r. ~e COiílO tma. c:o:r.star:te er. -

el ran¡;:o de opeTacióri r.orr..al de los muestrea!!ores de ["rar. vo..1.umen. 

Una ve.z aue se ha determina.do el valor num~rico de l"'fo • 
es posible afflvy¡;ar que 1e. eeuaci6n que define la curva ~e o ali 'l:r~ 

ción d.el orificio pa.ra las condicione& promedio de la Ci-:¡:iad de ... 

~!éxico es~ 

3-51-A 

En donde Tes la temperatura ambiente! :promedio de le. CiE_ 

dad de ?léxico, y Pes ia: presi6n -oarom~trica. promedio de ia. mis _ 

ma ciudad. 

buba ti tuyendo: 
- . - _, 
T:: 17 o ( =: fJ. .¡_. " 11 A j ,P = SJ15 ~"f = /JJ.f.5_4 

r-r~ 

6/~~: - J.S.56.fx/O ./,u (.4Pf p) .,t:. ~.6JO/,.jG<¡.5"f';<10 -<. 3-5l-:O 

.Esta úl tiJI1a ecuacJ,ón t>e1·á la. que utilizeremos en l& obtenci6n de­

los Yolumenes ..:.:.r ... ula.dos du;rante el muest:reo. Tambi(n: debe obsE!!:_ 

varse ('Ue los flujos obtenidos a partil:' Q.e la ecua.cH>n 3-51-A, 

pueden utilizarse alternativamente a los de la i'igu::ra 3 .. 7 pare. _ 

ca.1Hrar el transductor de 1Jres16n a cue.lquJ er JP. 

mt1T('TO"'' n-q LA ('Hp~rA UE C.ALlBF.Ar!ON DEL 

'l'FAt~DtTCTOR nE l'PE."IOF. 



le automáticamen~B el vo~1mA~ n~eGtrettdo y su inherente error ti 

pico, también es necesario encontrar la :funci6n tJP::f(t!Jo)que de.!!_ 

cribe los d.atos de le. calibración del transductor de pre.si6n,. 

Si fuese posible calibrar :perfectamente el tra.niaductor­

de presión en todo el rango de operación del muestreador de gran 

volumen, la función /J.P:;¡f tJo) seria: 
~ -- r· - B.•/K.T ) 

AP= P <::'. - f , 3-51-C 

Como desafortur.adamente la capacidad de reapu es ta. del transduc -

tor de presión es finita, no i;;ieillpre es posible hacer coincidir­

lo s :flujos observados con. los reales. De tal manera que le. forma. 

funcional d.e la regresi6.n de AP en. !{., , estrictamente se deseo -

noce. No obstante lo anterior. ea posible suponer que la :ru.nci6n 

'1 puede expanderse en una serie de Tayl.or de tal. suerte que los­

prime:roa términoa de un :polinomio nos darán un magnifico ajuste-

(35). 

Entonces: f f~~}::: 9 {l) r- (d. -.6) q'(/J} ·r(io-i}~q'fb)f·---lf#.-é)?f¡f(/ 
f H t ~! i ~! 

3-52 

en. donde .::(.,, et./,. ••• , ~son coeti cientes de regreai 6n polinomi a.lw 

AJ:l:icándo nuevareente el criterio de mihimos cuadrados, el poli-­

nomi.'o de g:r!ldo K de mejo.r a.juste seré. aquél na:ra el cl,lal 1a suma 

de los erro:res al cuadrado ~ea mínima. 

E~ L;_ (Al¡. - Ll,4,.)"::: ~(AR· -ftlo .¡. ~ Qºc·r- •• ··:l'tt-r&'"jJJ~ 
' c. ConE>ecue.r.temente, al derivar parcialmente con respecto a oada 



i.LnO de los coeficienteE: de regresi6n; t:('0 ,a.1 , •• • 1 ~, e i@il9.lando 

a. cero estas derivadas obtenemos las 1:+1 ecuaciones normales: 

d lldO.o 
d t./dt2-1 

• '" • • ' 1! 

o bie~ definiendo las reatrices: 

M= . /1-, - o~. 

L&,~ . .. 
t. 

3-53 

Esta Última. ecua.ci6n i'C>nna. un sistema de K +1 ecuaciones lineales 

con K+1 incognitas: ~-or lo que loe coeficientes de regreei6n po-

li11oll'..ial pueden determinarse mediante su soluci6n aimu:tánea .(31"\ 

(38), i.e: 

3-5'4 

Como el grado del polinomio que mejor describe los datos 

de la calibraci6n del transduc'tor de :p:rel:i6n se deoconoce.._ es 

• 
' 



necesa:rio ajustar i::ucesi vamente polinomios de primero~ sé{ZUndo, 

••.•••• it-ésinto erado hasta. lograr que el residual, dado por: 

sea minimo. En la figura 3-11 puede observa.rae como el resiauai 

'( disminuye considerablemente al aumentar el grado del polino ... 

v ... mio. S:l:n embargo, :maa allá del punto " el aumentar el .grao.o-

del polinomio no mejora no·ta.blemente la. repreaentaci6n (29) .. -· 

Además debe observarse que mientras meyor .sea el grado del. poli 

nomio, 1.a· incertidumbre indu.cida en la variable estimada ~t°Af¿ 
también aumentarb.. Por todos estos motivos., y porque siempre ea 

posible encont.rar un polinomio de grado A: que pesa po:r K+ l P\l.!!.. 

tos (lográndose una perf'ec·ta correln.ci6n :fict.icia. r=.t): El 'Oo-

linomio que mejor describe el conjunto ~e datos, será. aquél pa -

ra el cual el residual e$ minimo, y a la "Vez., sea del menor g'.r1!;, 

do ;posible (35'), Dicho polinomio. esté. representado en 113. 'figura 
t¡ 

3-ll. por el g:rado ¡{:::}(. 

Ya que la realizaci6n manual d.é este l>rocedimiento it~ 

ra:tivo oo extenuante, ae h.a desarrollad.a un n!go.ri·tmo (A:p~nc,iice 

¡¡r) que a.Jus"i.a pcli:r.oxnios de cµa!,qUi er gl:'a.do A'~ /O. Fundamel! 

ta:lmente el procedimiento conSiate en. los sigui.entes :pasos: 

i. Generaci6n d.e los coe:fi.c:i entee de. l.as ecuaciones 

normal.es, i. e: 
~ i L~· . - ' 
L 

y de los términos independientes < IR(;. Ll~: i="' '1 ") •.• ,, .f'; ~:::. /# 
c. 

i i. F'or'7l~dón de la.s ecuaciones normales de cada uno -

ce lo~ nolinowios rue se 'V'an a ajustar, mediar.te la ~u'brutina -

"l<'orn". 
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RESIOUAL COMO FUNCION DEL GRADO 
DEL PQL.INOMtO. 

t<• ftEPRE!JEHTA EL GRADO DEL .POLINOMIO 
QUf: DESCRll9E OPTIMAMENTE LA CURVA OE 
CALflftActON PEL TRANSDUCTOR DE ffiESION. 

18"""-ii--~~ ...... ~~-r-~~-+-~~-+~~~i--~~.J.-~~-+-~~--+-~~---4''----
e 6 7 a .9 • 10 

GRADO DEL POLINOMIO: K 



.· 
le. sv.bm7.ii~a 11 ~:L.eq": 

iv. Cálc1:.lo 6.e lof: respect,ivor: :t.!dtrn.le.; co e:::'i ci.er.-

tes de corre:a~i6n. 

Zi 'bien ésta última ecuacibl' puede utili::erre e1~ :a e~'ti 

.raaci6u de AP a partir c!e ~º , tiene el inco11'.·c:.ie'1te de que t.;U::;­

coei'icientes de regreai6r.: ª", tl:3 1 uq.c:ta Lo son independier.te::; 

.(29) ¡ consecuentemente J.a pro,Pagc.ct6n del er.ror ti:pico SA.P cal.CE_ 

le.do a :partir de ella., est2.ria sobre-er"tima.do {29}. Co:1to en el !==-.E. 

sente trabajo se pretende determinar la concer.t:r:eción de las !la.rt.!_ 

cule.s suspendidas, e.si como l.o. esti~aci6n del error ti;pico de di .. 

cha determinación, es necesario e:;-:presar la ecuación 3-52-A de U!!a. 

.rr.ane:ra. al terne.ti ve. en la que los coeficiente¡:;; de reE;re$16n seen 

inde:pendi entes. 

Ye c;:u.e tliempre es posi'ble eY.!)reoar un polinomi.o de gre.do 

~ como una i'unci6n lihee..l de i+1 polinomios ortogonal.es (39), ...... 

le cu:rva de calibra.ci6n del trencductor de preci6n :-¡uede ten:bién-

rep1·et; e:::tc.r~e como~ 
1/ 

i!Pe ::. [ b.f. 4 ( &., ) 3-56 
J:.o 

cELa subrutiM?. "Si::.leq11 proviene de lB;; iic~er.tilic :pack~e. 



En donde ..6..e j Jl= o, 1
1 

• •• , 4 son los coeficientes de regresi 6n pol.i 

nomial ortofone.l, c,ue como se demostrará ma.a a.delante ea.tisfacen 

plenamente la co:ndici6n de ser mutua.mente independientes; y 1]('9.} 
¡ .f =o, I J •• "" •• , 4 son polinomios ortonormales de grado .i dados por: 

Las constantes <Z. .
1 
~. • •• 1 a,. ; se ~eneren de tal rea.nere. que 

.-.:,{ ~.l-;1) :;eo 
se satisfarra la condici6n de ortor.orma.lidad sobre el conjunto :fi-

nito d.e datos de la variable independiente f¿; dicha condición -­

se exvresa satis.fe.ctoriamente mediante J.a relación: 

'!;_ ~ (tfo
4
.) ~(&o,·}:= [71,.f = (~, /k} 

~ 3-58 

en dar.de b?l~K es la del ta de Kronecker defirti cla como: 

7l =J( 3-59 

Consecuentemente~ -;!a.ra. p(lder eiq:res:>.r la e~uaci6n 3-52-A como 

un~ ru1~clón linera.t do ;>olinordos 0'1'to.P:ona1es es necesario detéz 

minar previatr.ente los coeficientes de est.os poli:nor.lios. 

CALCULO D'ti' I.O~ COEFicn1~·~s DE 1.0S :PQLH'Q!!IQS ORT0-
1'0F?lA.LE~ P AFA t::r CON,ít'mTO FI::J:TO :DE DATOS ró !f.UAL-
1.~!'"l''E E€'P.\C! At'OS. 

Pa:ra. dete:rminar los valores de las C'onstantes: <Z..f,.( , 

º:r,,r-i;••·J~o• a:rrfl':echamos el hecho de cue el "Colinomio ~('1(0)­

püede e~:pre~a.rr;;e recurrentemente como (0:9 ~ (,)1 

3-cO 



En .donde o<~, l.J.-tY ~son con.stant,es t·ue debemo$ calcular. !ntro­

d.uC"'i ende en esta últ in:a ecut;?.ción las e.xprea.i enes 1 ara los poli-

nomios ~..,1 /4."}y ~-<\fQ,,.) de acuetdo a la reláci.6n 3-57 te.ne -

moe: 

e.tomo a su vez el polinomio 4 f &o J es igual e.~ 
. 7l . .,,., 

tf,, -1- a.,,) ?;-.r d" "' .. · , r- 4 n," 

concluimos al comp~ra.r las :potet:lciaá dto1; /=o,/, ~ .. f 'll c,ue los co~ 
fi cientes de .los polinomios :)l'tót.ome::Les éstán dados ¡:o r la: ext.t!_ 

sión general: 

a.. ?11i = o<71 [i:e.,,_,n'~., :r 8?1 t:<n-1,¡ rh ¿'\?'i-.tlf] 
l = ti J /1 .{ } • • • } 7l 3-ól. 

cue.J.quier é.oe:f'ici e.nte a..,.,,( está definido par.a potencias posi ti 'ras 

de ).e.. variable ir.dependiente, i .e: K.)¡ .f y 1 Ja .Debe observar -

se que la ecuaci6n. 3-61 calcula los coeí'iéientes del polinomi.0 -

de ftte.do 71 (4~¡l. como :.funci6n de lai:; constantes o<"l1
1

/J..,. 1 X,-y -
de los coeficientes de loa poli·nomios de g;rado meno:r a n. Como-·-

ze mo.st:ra.:rft en la i:>iEUiente secci6n, las constantes .:><711 IJ,, J J;, -

ta.tnbiér. nueden expresarse como :funci6n de los polinomios d.e ¡t!'a.­

do n-l. 



Las e:x:or-:i:~iores nara t'lete:rmina.r está..s corstantes nu.e -

den obtenerse irttrod.uci endo en la cortdi c.i6n de ortohoTI11.ali da.d-

1.a definici.6n recurrente <le ~(~~i.a.: 

1 P.n 1 1?r 1 = .x 71 I t1º ¡ .e~, r tf,,¡ J 1t (&~) ,4 «.,, ,!l.,, f 4-/,, 1;.;-1- <-<71 '7i tPn-~, & J 
¿ 3 ... 62 

y como: &, /Jr(fl11) = __!.._ ~r'l r~~)- Lix1-/ fk f &o}- ..•. . 
o<..l(n 

tenemos finalmente~ 

(~) ,q,):::. e<-n(..L (4.,:,Ji~)-4~,(~.,, ~)- .. ~.~Jt«:(114(4,.j~)r~".~r4'~1~j .. 63 
c<..j(:¡./' 

Las ecuaciones 3-62 y 3-63 deben .aatisfa.cer la. condi -

ci6n de ortogonalidad para toda K#71 1 ea decir (~ 1 ~)=O j n/if'. 

Todos los valores .k<.?h\ efectivamente la. sa.tia:facen ya que:: 

sin etnbal«~o nara .K= n-a., , la ecuación 3-63 aé reduce a: 

( ~., ~ } ;: o( -n [ _¡_ { /d;;-,. J ~-) J :/- «n };, (-4-~' ~-J..) 
o<-,,-1 

De dono.e ob.aervamos que se cumple la oondición de orto~onalidad 

si .t,, a.dqui ere el, valor! 

in=-- I 
e>( ?1·-./ 

ºimilarmer.te ootene:nos de le ecuación 3-o2 para el caso /<::n·~.1 

( J?n, ~} ::: o<.,, 4 &.,, /J,~ (&'o¡) .,l. :tX"'I /3?1 { 4~, 7 ~-/} 
~ 

consecuentemente la. condición 3-58 se sa~isf2ce cu:;i.ndo! 

3-65 

Por otra -pa'rte, la condi~i(m de ·no;r:nali'lad <4, ~):;/debe sa -



tisfacer$e cuando K=nemplea:rd-J las ecuaciones 3-58 y 3-én te-

rir:;:i· ~)=o(~ ( ~&>~. 4': (&o~ )f~4 f-t1t1t ~-~ra)+ 8: ¡e:(a) 
+~ (~ ~&o¡ ,e_,(~o,)~-;. {l)o:.) -1-/1. /J~ /n. {/¡_,7 !:,~,_ )r-Xt~ f_,l¡,~/(o) ) 

' ~ 

Substituyendo en esta. última relación .el valor de /J~ y que de-

le. ecuación 3-o2 tr tamcHm es igual a: X, :: .-. ~&Jcl4., (tt:)e~(!J,¡) 
Obtenemos :finalmente: ( /i,,. _.e}::: K! (l.&~~ ~-~ f t?ol)-8712...,... Xi;.} 

i 

Le. expresi6n anteritJr es igual a la unidad s:i: 

3-66 

Un.a. última. in.speooi6n e. las ecuaciones: 3-ol,. 3-64. 3-b5 y J-b6 

nos revela que efectivamente J.os ooef:icientes de1 poli~omio <ie­

,p:rad.o n son i'unción de los polinomios de grados menores; este .... 

hecho '!Je:r"l'it<>: construir cuall"U.ifn" sistema. ,,e ipolinomtos ortono¿: 

males partiendo del !}olino"lio 1e ¡:rrado cero y utilizsntlo suoe -

sivamente ).a~ expreeiones anteriol:'ea. Sl polinomio de q"rado ce­

ro /? (tfi0 ):::.a_
00 

tte detennirta. fácilmente utilillando 1a condiei:6n-. 

·i · · ·~ LJ~/n ) ~ ·.t -V-t de ortonormaJ. da.o., i. e;.. '- ro {,LV'#'°' ::'. '-- tlt1(J =r C( "º ::: A) .· 
b:¡ l::t 

Si de.finimos ~ :::. O , autcm&ticamE::r.te pcdemoe cslcuular los coe ... 

fi ci ~nteo o~). poliriot:i;!.O ti.e ~p;:;-imP.r g::.-ado jr.a que 

lJ, :: - ? 12°_,t/ N .. _y,_ 
e</ = ( f ~;,v d - /J/ .,. J1:<) 

ª//;::: <><, I ¡-;;¡­
ª"" = ~.; a,, I ¡;:¡-

s i1?l.i l.'l.rn.:ent e al .U anoner del pol.inomio de primer grado podemos-

construir el de t;egun tb gradti y asi sucesiva.mente. 



(lTI.T'!lJ!.TCIO~.,. DE LOS COEFICT !1'lt.,.H.:S 1JE F';¡'C-F.JJ:SIG:r POLI"W)1fiAL 

0PTOGONAL: 60 , /J¡ 1 .Ó~ , b.J > Á;¡ • 

Cuando ya se ha getlerado el sistema de :polinotnioa orto .. 

nol'lliale~ sobre e1 conjunto finito de datos de ia variable inde .. 

pendiente, debemos. oa.lculal' los coeficientes de :regres16n: Áo 1 

,6-'" J ••••• , by y a.z;i poder expresar la curva de calibración del -

transductor de pres ion como m1a f"uncf6n l1 r.eal de :polinomios QT -

Como siempre, estos ,c¡oefici entes se d.etetmina.n ~plie:an ... 

do el criterio de m!nimoa cuadrad.os (30 i i. e. 
'l 

Ó i(AP.: -}f. Á..t /¡ lQ,.:) )"" = 0 ¡ ¡ =; ", 1,. •• J'f 

·~ d .6¡ 
~ .{(Al¿ - fro Ó.¡. ~{&o)} (-/f4/t/11)) =o //·=-o, /J .. 9 ?' 

:Rearreg'lando esta ú¡timfil. eouaci6n obtenemos el sistema de ecua -

cienes normales, ilU ~ en 'forrila matricial l)Ueden ex-n:reaarse como: 

B= 

y por si~plfoidad r/= lj·(O.~(). 

'[.dPf:,l 
ZllPf, 

,{~ 3-67 .. c. . 
LAP//¡ 

PGl' condición de ortono.rma.liia.d~ la mat::i:1:.r. 111 se reduce -

a. la. matriz 1uni taria I . 



Cónse cu en teme rl; e: 

Á/;; i ~R- 4-!f&'ot{: f ¡jff· lj-(t{JgL) J ¡::O_, ~-... ,,f' 
4. /}· (tflo,:J j-ó8 

L 

Como puede observarse en est.a última ecuaoi6n, cacte. uno de los 

coeficientes de regresi6n polinomial ortogonal puede calcula.rae -

independientemente uno del otro .. Este hecho facilita enormemente­

la representaci6n de una f'unoi6n por medio de :polino'nioa; y como -

se verá. más adelante, también faciJ.ita 1a estimaci6n de la prof}a-

gae:i6n de la. incerti dU.mbre al calcu,lar la oaida de presl6n a par-

tir del '.flujo observ<.tdo. 

En el apéndice IV se presenta el programa oue ad.et?lfis .ie .: 

generar el sistema de Polinomios ortonormales, determina lof! va.lo 

res de los coe:f'i,cientea de regres.i6n 4· /=t?/.,···JY seF(l:r. el Qr:l­

cedimiento previamente descrito. 'Finalmente e1 algoritmo ct!.lcula-

loa coeficientes&!¡' /=0,,-6 .. 711'correspondientes a la.. ecuación 

3.-52-A, partiendo de los coe:tiolentea de regreai6n polinomial or­

togonal de acuerdo a 1á relaci6n: 

.Eaqu$ll.átic~ra~t~ la. neouenois. de a6mputo ea la siguiente: 

. . 
.! 

l 
a...o 

.J. 
l=./ 

.J. 
t¡} !)¡,o<¡ 

J. 
tl¡j} tl/j ... ; ;•··Ir/" 

~.-t&¡Jó) 
I .¡. 

1:/-1-l 
.l 

,;, 



1 

• 
~ 

.__r_ ( i > t' )------- t· /::tJ) /./.º..}JI 

a./ l''=o~/) .. J'I 
¡ 

..SJ¡ l= "J ;, •• ) f 
Debe observarse que loa valores numéricos de los coeficientes ¿:(/'· 

obtenidos con esta última relacibn, corresponden :perfectamente a -

los obtenidos por :medio de la. soluci6n simultánea. de las ,ecuacio -

nes normales: /?::; M-'f/. (Ver resultados de los apéndices IIl y -

IV). 

Una vez que las curvas de calibración del transductor - -

de :presión y del medidor de oriflcio 1 están conveni entemette ex: -

presa.das 'por lae ecuaciones 3 ... 51-A y 3- 56 1 :podemos calcular los -

flujos reales corresnondientes a cada. uno de los flujos observa -

dos haciendo uso sucesivo de estas ecuaciones. 

El volumen muestreado puede determinarse integrando los­

flüj os rea.les sobre el intervalo de muestreo, utilizando cualquier 

método num.érico, tal como la regla. de l/) de Sim;pson ( 40: i .. e: 
.,.z, ~-/ 

( lVR,..t; r- -f ;4:i'~ "'~ 1'· :J. L. r ~.r .f. 
¡(::;:~l':' .... ,.. ' Ai'' r• 

/] ) . /l lf) -1 
GX-f,..é - L f) /J¿ f (c. . 

ltb 

.;t; 

V 1-¿~ ,.t"l 
- . ,, *" O' ·-- ~~---... -
~ 6 ?(, 

,,,l'; < c. < _;(- 3-70 

En donde e::L-ro ;-z el in ter vilo de muestreo. 

;:(·7l,s es ei número de segmentos en que se subdivide el in-cerval.o 

1e ti.:"!l~"' •:.r-:i efAc't·2ar la integraci6n Y.far es el flujo reai eva.­

li..ado al insi.t'l.ntekf'A'..\,i.e: &= t2~,(LO.¡.k4) para ;f..::'1.J.r··;A.7&-1 



y A.s ~ (L-~¿47?s. ~l ancho de los ~-e.rnentosÁs se esco¡re 

de tal manera ~ue el término del error (- ( ef¡o),4.s4'1~'1 "ea de.a -

preciable; además el número de segmentos debe ser par. Desde -

luego, ahora también es posible determinar el volumen muestrea.­

do, ca.lcu:Lando el flujo rea.1 promedio y multiplicándolo po lº el.­

intervalo {~-Zo), como se sugiere en. la referencia ( 22),. 

Final.mente la concentr&ci6n promeGio {z¡ 1 de las pa.rti-
,. 

culas auaJlendi das en la. e.tmosfera., durant13 el la.pso de muestreo. 

esta dad,a. por: 

En donl'ie: 

C= / 

3-71 

'w : Representa la e:Uciencia de col.ecci6n del ti.1 
tro en base al "Peso d.e las particul.aa .• 

171~ -~ : Ea la llla.Se. de las part:1 cu1é.s colectadas en el 

f'il.tro, y 

V: Es el volumen circul.e.d.o a tra.v&a del muestre,!_ 

dor. 

La efici.enoia de co1ecci6n suele determ!ne.réo de acue_;_ 

do a l.oa métodos siguient~e: 

l.. Nú:m:e:ro de pa.rtlcu~as colectad.as. 

2 •. Peso de las particul.a éo1ecta4ae .• 

3. Efectos debidos a. can1bi.os de coloraci&J,. (?.!!· ¡. 

Existe cierta evidencia (28) de qué l.os aerosoles formados por _ 

rea.coion es fotoquimioas entre 1as olefinaa y el 6xi do ni trioo __ 



(NO), ~roducer. ~articulas lo suficientemer.te pequeñas para evi­

tar su .fi1tr9.do. uecllos como e1 anterior provocan que el método 

p.o:r conteo sea la medida má.s severa de la eficiencia. Por lo -­

contrario. la eficiencia en base al :peso, generalmente es alte.-

L,,,., _,, / •• debido a oue las partí cula.s de mayor tamafio contri _ 

l:'uyen :ras l:'ifnificativarr:ente al pe~o total de la -:?JUestra y di -

chas "Parlicu~.e.~ d zon colecta.ras. ~1 uso de {.,en la. eéu~ai6n -

3-71. se justifica como consecuencia de oue el método ~e gran == 

volume.n únican:ente reporta l·a ooncent:raci6n total en !)eso y no­

en cuanto_ a su distribuci6n por tama.~oa. 



IV INCE'f!TIP'J~J3RE Er LA Dll.:TER..'\UNACIO!' .. 

Principios Fundamentales! 

'C'na de las enormes ventajas de representar matemátio,.!:. 

mente las curvas de ca11braci6n d.el medidor de orificio y del­

transducto.r de :pres16n. es le. facilidad de estimar la. preci .. _ 

:si6n con que. se determinó la conc~nt=-azión prol:lédio de las pa..r. 

ticula8 snapetididee en l.a. a.tm6a:fera. Efecti vawente, C!;l.da une ·• 

de las variables involucradas en esta. determinaci6n, está su -

jeta a un gran número de irt:fluenc:iaa perturbadora.e 1 que promu~ 

ven discrepancias en el :resultado :final. Entre algunas de las­

posibles fuentes de perturbaciones se encuentran la.a s1guien -

tes: Camhios en la velocidad del viento, varia~iones de la ººEl 

posición y humedad del aire., "Oeque:ñas contribuciones de la 

energía ,potencial del aire a1 incremento de su velocidad. en el 

orif'ioio > restricciones de respuesta de todos l.oa instrumentos 

utiliza.dos, cambios en l.a humedad adsorbida en l.e.s particulas, 

etc. Eviden.temente, la estimaci6n de la precisi.6n con que a.e -

mide la·cohcentraci6n de l.ao part1culas es necesaria para for­

.márse una idea de su confia.bil.:ldad y a.ai evitar poslbles con -

cl.usiones err6neas. 

TIPOS DE IN'CERTIOO'l.~RE; 
~ 

.Funda.-nentalmente los errQrea pueden agruparse en si.!_ 

temá,tioos y estocásticos {33). El :primer tipo de error surge .. 

cuando alf'Una de las influenciaa perturbadoras predomina con­

siderablemente eobre las restantes, ocasionando que loe va.lo-



res de la variable medida se desplacen una misma cantidad. Por 

lo contrario, si existe un gran número de pequeña.e perturoaciE_ 

nea con similar oportunidad de ocurrencia, las desviaciones ob 

servadas en la variable medida son de .na:tura.leza aleatoria,, Y­

po r lo tanto, su magnitud puede estimarse con la. teoria. eata-­

distica del error. 

E egula:rmeut~ le. di3tinc16n entre loa dos. tipoo de in­

certidtw.bre suele ae:r especialmente dificil. Sin embargo, 'en -

algunas ocasiones es posible identificar la.a fuentes de error­

si.sternático y consiguientemente también es 'POaibl.e su re,duccUn, 

medioi6n o elimina.ci6n. Una de las fuentes de error eiatemAti­

co en ésta determina.oibn, es debida a que la eficiencia de oo .. 

leoci6n nunca a1canza. el 100%. Consecuentemente la concentra -

ci6n medida de particul.aa suspendidas en la atm6et'era, suele .. 

ser sistemática.mente menor a la concentraci.6n real. Sin embar­

go, como el número de pertu:rbac:ionee generalmente es muy gran­

de, eventualmente es necesario restringir el análisis de los -

errores sistemáticos, y ccnsiderar los errores resta..'1tea como­

alee.to ri os ( 33) • 

DEFIPICION Y SIG~"!FICAJXJ DElL ERRO~ TIPICO. 

Si la medi ci6n de una variable sujeta a pertu1•bacio -

nes aleatorias es repetida un núxnero in:finito de ocasiones, -­

los diversos resultados formarian una distribución continua-·­

c-uya :forma seria esencial.mente funcibn de la naturaleza de la ... 

medi;ja. Por ejemplo. bajo el poetulado rle que e.:>ti ::.te un número 

infinito de influencias perturbadoras, y que cada una de ellas 



tiene ifUal r;po:rt-.;: :_.;1.C:, jcl OCU!"!'encia :positiva O negativa, la -

distribución obtenida es la de Gauss (}3). 

Jt.hora. bie11, el proIJ6si to fundaaiental de cualquier medi­

d.a es el tra1iar de estimar la 'media poblacio.nal ...«( de es!ia dia .. 

t.;ribuci6n, ya que este pará.'netro ea el valor que la varia.ble me-

d:f.da, adouiriTia ai no estuviese sujeta e. va.:ria.ciones aleatoria.a. 

Decido c. lo e.nte:rior. se define la incertidumbre de una. sola. me-

di-J::;i.. co"l'o su di ... erPncia .'.';On respecto e. la media. poñlacione.1 i .e.: 

~~:: X - ,..¿¿~ 
Desafortunati.amente nunca es posi.ble medi:r un número infinito de­

veces la. variable deseada, por lo que es necesario estimar la -­

media poblacional a partir de algún esta.diyre.fo de tendencia cén 

tral, obtenido de una muestra represente.ti va de la :poblaci6n. 

Como las muestras provenientea de la pó'blaoi6n también 

va:rian alea:to:riamente, sun esta.dígrafos eventualmente pueden en-

contra.rae un poco alejados de l.a media poblacionaJ.. Consecu.ente-

mente, ee necesario utilizar el estimador cuya variancia sea mi­

nime., y adeinli.s que,, la media de la d1stribuci6n del estadigrafo­

caincias. o:::n ls. media pobla.cioneJ. • .En. la terminología de la ;jJ1fe­

l"anci·a eetad:! t:tt! oa debemoe usa.r el "estinw.dor mas efi ciente• que 

-p~ra el caso de ..Léx.. ea la reerlia de la. lllUest.ra (32 · ya o.ue: 
00 - • • 

~ : JJ ···) ~ /1x,) /rx~)·· ffx.,.)JXi-·-<lx.,, 4-1 

-co-c0 •M 
.,O) cO y 

Vi~ ff ·-f { ~ -..v. f/rx. J f rx·)·/á.M, · ··lx., = Qi" 
·•CD .. _, •to ·?1 

En donde:~ Ea la. inedia de lo. dis!.¡"iouci6n de mediafl • 

..?<'~ Es le. media poblacional de las r,¡edidac ~.omadas 
· $ingularmente. 



flrxo Seusiaad de prooao11ida.d de ia va.riabi.e x< .. 
n Zúmero de obaervacioneo en la. muestra. 
~ di variancia de la .'.1istribuci6n de medias. 
a.. 

0-x. Variancia de las llledidas toma.das singularmente. 

En otras palabras, el nmej or valor" que puede da.rse para la. media 

de la pobla~ión; es la medio. de la. muestra, ya. que t!ste valor su.-

fre las menores :flu!'tuaciones entre nmestras; consiguientemente, -

la de~;ria.ci6n tipiNi. de la distribuci6n de medias es una medida -

de la. incertidumore involucrada al estimar .-«.x.. ~e la media ll!Ue.s.,,,= 

tral, y por este motivo también se le co-noce como error t!nico. 

Debe observarse que la va.rianoie. de l.a distribuci6n de -

medias, está. en función de un -paré.metro desconocido i.e. 1 la va:-­

riancia de .l.as medidas tomadas singularmente; para evitar parcial 

mente esta desventaja es necesario estimi;i.r e:!'icientemente eete pa. 
. ·~ :-

rámetro., Ya que . ...Z(t~t: cr;_ 4-3, el. e~timador ma.s eficiente de trx._ .. _ 
L\2,. 

es .la ;rariancia :modificada de la mue3tra Jx. (33 ¡. 

Consecuentemente: 2... ~r -Jl (f; :::: i..... X,· - X · 
. i ?1-/ 

A "' s ;( 
4-4 

su:::i::tituyendo esta ültima relación en 1.a ecuaci6n 4-2 tenemos 

finalmente tipico: 

4-5 
Por otra uarte 1 la di stri buc16n de medias nmestrales 

tiene la propiedad de ser aeint6ticameute no:rr.ial, independiente­

mente de la.. :forma que haya teni~o la ttiutri'büci6n de las ~edidas 

to:naflas ~ingularmen.te (30 J (32). Esta p:rooiedad permite utilizar 

el. error típico para f'i~a.l" le..:. lir+.H.er.· ~el in~érvalo er. Que -l. --

1..oie::1·ta Pl'Obaci:i,idacl de"ce e:r.cor.trar$e el "7~lor realA(it• 



.,;¡ 68 ~7' ""2¡·-, -- ... ~ :"- .) CO!"ilOZ 

':a.rioiS.:-i e:::iste una proba1:dliC:;ld de a..pro:d:::admnente 2/3 de que el-

v.alor 't'eal ~ s~ m:;iuent:re. e~i el i:i.ter·: ~10: 

./ - .¡.. (J--.Arx =- X .... i 

Es decir, el error tipico ectablece el ta.mar.o del intervalo e.':. 

que ¡lrobabilistic2.-nente ea-pere::nos enoontrru:- é.l eludiole 11 v~or 

:rer3l 11 ~ De~C.e luei;o; éste :i :;nifica.do :;robaóilistico de ff depe.."'lde-

;de .Bi la distribució~: de medi.as se ~cerca rezonabJ.emente a 'la di$­

'tribución nomal; desa.fortunad~ente; en alWlne.s situal!io.'les r,ré.c-

ticas, el tsma.iio de ia muestra no es lo sttfiai. entemente c;:-a.nde pa~ 

:r.a asegurar que le. di3tribuci6r. de X sea. normal. En éttas occ.<.:iio -

nest lo más que puede llaee!'$e et¡; cir.a.r la media. de la :muestra co::o 

el mejor va.l.o:r para. la. siedidt:.:., y la estimación. del error ti;>i:lo 

como su pr,ecisi6n1 asumiendo que lu¡te ú1timo tiene el signi:fica.do­

:P'robe.bilfstico ;:>ertinente a.. lt. ':.':istribuci6r.. de Gcuas (33). 

Tanibi~n es :posi".:llé que al répetil"" la medici6n de la ve.ria 

ble sujeta a. :pertur·oa.oionea. aleatoria,13 1 no se pro&J.zoan resulta. --

dos diferentes. Bti'te ca:::io surge cua.r.do 1-as va.:riaciones aleatoria.s­

el~ededo:r de la m.ed;.a Ax., son lo suficietttemente pequeñas ::p.m'a. .... 

quedar inclu.i 1.a.s en. l~ di viai6n máe fi·na de la. esciala del. lli.:.t.ru -



estimar l.a precisi6n d.e éstes medidas hcc;i. eno una analogia 

0011 el signi:fi ca.do probabilístico de 0x; Ya que el error ti:pi­

co astablece lo.s limites del inte:rva:Lo en qu.e con probabilidad 

de 2/3 espere..-nos encontrar- el valor real., una magnitud similar-

a fii. seria,~ 

'.mn donde ))Y son los limites e:x:ternos de incertidUmb:re de la va -

riabl.e Y ; i,.e. 1. l.1.l:nitas entre loª cuales tenemos casi la certe 

za de encohtrar cualquier medida indi"Vidual de Y • La re1aci6n 

4-7 ha sido desarrollada teniendo ea consideración,. que de:t:tro -

del. interv~o _...tfy !hYt lo.s valores toll1ado.s por la vari:?.ble son­

igu.almente probables, o en otras palabras, la variable Y e:::té.­

unif or.memente di st ri bui da •. 

Oonse:cuente.'tlente la incettld,umhre reportada. en. cada una 

de las va.riabl.ea independientes qúe inter\fi.e:nen en l.a determi ... -

na.ció11 de las partioula.s suspendidas en la a.tm6si'era :b.a sido 

«HiLcula.c..a. oomo la estimacibn del error tipico de la C.iotriou -

ción de 111edia.s, o bien, ouando la naturaleza de la, !nedide. a.si -

lo reque:ria como r d,,/.Jl¿,r). 

vés de lns, 'funciones; 3-51-A, 3-50 1 3-70 "./ 3-71. Por este moti-

cierta i:Jce:rtidut!lbre en el resUltad.b fi:r.a.l.. 



con ::-en:iec:.o =i. l:. ·~¿¡di3' pobln.cionn.1 1 :· ;::i ·.i.1......uo er-o:r se e;;ti::::.a 

:'Or la difere~ci::J. '~X:: x.- x. el. error inducido en la !unci.ór. -

ff X) .~uede ect:!.'nm-se yor medio de: 
$ f (X) -::.. . T \(X} ÍJ X 

~~it1:l:.l:?.r ~e~te ,. el error :ind.;¡ci do en la función de más :ie ur.c, ve -

Si se tiene un gran nfünero de éstas diferencian finitas, es ~oei -

ble U1Ji1.izarlaa para calcular la varia..'1cla. inducida en la función,. 

y oonsiguientementeJ la precisi6n de la determinación nn.al_ En -­

eí'ecto • ya i!Ue la •ariancta modificada ó.e la mu.estra., es el asti .­

mador ;,é,o; i::ficiente de la va.;ri~cia poclo.i'.!ional.: 

4-9 

Subctituyendo en éste. última ecuaci6n el valor de ~ /JJ.t.. ; según la, 

t-el,o.ci:6:n 4-8 ... A tenemos: 

. 
Corrniderand..o que el coeficiente de correlación ,lineel puede e::: 

presar::;e co~o [?l cociente de 1a covaria.nci a de dos variat-les en--



t.re el producto .~e nun de:wi:'.\ciones nor!:m.l.:)C, i.e •. ! 

'\°" J~ k... I 

?Xr = 4- o X¿ o r~ I n 
.1- Sx Sr 

L $x.:. $Y..: /111-rJ 
' J'\ ~ 

""- Si<:. ..Jr 
4-11 

La ecua.ci6n 4-10-A puede r.epresentarse alterna ti va.mente coma-: 

J ,}· = UL) ~ S :- + rJ.iJ St + LlLY"' S 1'",.. allLl&i..lrx, J. fr 
re) x \ d '( 1 r º J 1 lN (J r 7 

f \ ¡ j ~¡) /"'- A J:J • )( J '\ Q. s/> º'(-Jf }{ $ J -¡;;> s. S; ,. "'tJf /t-J fJ 71 J -J v tJ 
( 4-12) 

E!:!ta. últir.:1a :relaci6n ~resa. la :prope.r,a.ci6n de las incertidu.mbret:. 

a t:ravé::. de una funci6n, en ello. ee especialmente notable eJ. he -

cho de que nientra.s los tres primeroo términos oiempre contribu -

yen al erxor en la fur.ci6n 1 los t'i'e~ últimos pueder. o no contl"i ... 

b'Uir e. s: dependiendo del valor del coeficiet:te de co:;·relo.ci6rt,. 

S:!. pc:r ej empl.o, la.e. v~:-iables X, Yt z. :fuecen independientes, ten ... 

driaJr.o~ que: 

y los trec ú1tit:.oc térT'lino::: de le acuad6rt se ca.ncelarie.11, resúl-

tattdo un error final en le. :función significa.tivemente menor. Por-
"' 

lo contrc.rio 1 si le.e varie.bleo e~té.n invers.::! o oirectamente corre 

l-e.cior.,a.~.as ~ueden !;.Ument~r o dis?:linuir l~ .. magni tud de S}; depen -

i.'.ie:tdo C.el r,igno ~ir.al de éstos tres últi., :::.:: tér:r..inos. 
1\ ¡, 

El ct.te.di¿:;rafo .$ tJJ ( defimdo po:r la. :relación 4-12) e$ un esti-

mador e!'iciente <:~ lo, v-e.ria.ncle. poblr:.cione.l de la. fünción; consi-

¿,'t<ientcr.:ente, el !"e:zultn.dc fin?.1 repreoenta el mejor valor que -­

-~ ptu~í'1.' asir;~arce c. le. va!"iCr.téia de le. :f.'u.vieibn Ow • Una vez que se-
A 

he c"tte:r.ido el v-J..'!.or nt::i:€3rico de Sa1,puede estht.rse el errox tipi 

co de :a !'ur.ci6n me~~a.r.~ l; j~if~~~n de la.. ecuación 4-2, i. e.: 



'.:'a.t:~ :.é .. es posi ~le ob ter.et- directamer.~e lz ectir.:aci6n del erro:r -

tí1,ico de le. ~1m.ci6n Sw , er .. pl.eando los estimadores e.:e e:;:-:ror tip:h. 

CÓ de ca.da una Ce le.e vcriecles inC.ependien-!;eE, en lugar ce sus --

respectivas desviacior,.es tipicc.s modificaeat: (33). Déna:fo:::tunc.da -

mei-:te en la. meyo:r:ia. de l:::.r- r-:í tue.ciones prá.;i;.ice.t., es necesario in-

traducir en 1.c. ecuación 4-12 d.i ve:rsos tipos de ir.certidumbres ta -

les coffio: erro::-es tip;í.cos, desvia.cior.es tipi ce.s :;;edificadas ~· ±,;._l>Y, ~ 
.a 

APLICACIOlT AL m:TOJX> DI!: GR.AY. VOLU!.E.i. 

:El primer paso en la determinacibn de J.c concentraci6n-

ae particuJ.as suspendidas en la. atmósfera, es la obten.ci6n de los-

flujoc reales cor:r-et.pond.ientes a ce.da. uno de los :'lujos observados,. 

mediante el uso sucedvo de 1.as curratl c..e cali".>raci6n del t:ra.nsd,u..c 

to:r C:e presi6n y del r.1edi~o1' dé ori:ficio,. Como ya se veri:fic6 en -

el ca.pi tulo ante:rior, diche.s cu:rvas de cali1:>raci6n está.r. rer,·resen­

t~dat: respectivamente por 1as ecuaciones 3-5'6 y 3-51-A. Co::seouen­

¡;emente, la. incertidumbre inducida en la estiximci6n de la ca.ida de 

presión a. partir del flujo observado &o ,dan.cuerdo a la relación 

,, 

Recordando que los coe:f'ici "'ntes de .regresión polinomial. ortogonal 

son mu.tuem~nte independi entes,y que ~atos :tJiJr..1oc coeficientes t~ 

:póco dependen de .;.as pertu:-1;aciones. en los :flu.joe obr:.erve.dos, la 



ecuaci 6n a..."1t erióT se redUce a: 

Substituyendo ias de:riTada.s ~oiales da esta e;Xp:reel6n, po:r -

su.s rea¡>ec.tiTtiá va,.lC1r~s 0_ o'btenemoa ·f:tnálmt=nt&!, 

Las variancias. dé loe éoeficientea de ·regresi6n ~t • 
pueden ~.al.cula:rse aplicando la f'.unci6n de propag~ei6n de .err.ol'e.s 

a la ecuaci6n 3-68 obte:n;i(~ndoee: 

-V . 

.. ~ . _, E( A - L ) A /J'J ))' . {4-14) S',;l{c-::"»f¡~i .&-Llri J=.o b.,t r_f tlX•i .. ; K=~t, .. ,'f - · 

... , "?'1- "/- I f· • .::; K .¡. / 

En donde ?'lf;¡es el el.emento ¡;/ a.e la matriz lnversa de '11 , y oo-

:mo en el Capitulo l!I la matriz ?Ti está .def'~nida por la. ecua.ci6n 

3-67-B. 

La. incertidumbre de cada uno de loe flujos observados 

esté. .reatr.ingida a la diviai6n me.s i'ina. de la escala de la grá -

:fice. circul.ar (Ver 'fil! 3-9) ~ Pol' este motivo la. varlancia S~ -
ha S:i do. estiZl!a,d6. com!): 

·:\ .. {. (' )··.\ 
~~. ~ !: ~. o& •.. 

.3 

siendo /,Q.;0 .. 5 "'t /min y Si;.= .!' Oo.>3 rt3/min 



La ca.ida de presi6 n esti':tlaC.a a partir de la relación -

3-50, :::osterior.:.ar::.e se st:bs-;ittl~/e e!. la. i"'trnd6n de'!. :ec.idor -

de ori:ficio :pera a.si calcular el flujo real correspondient.e. -

:Por éste l.'loti vo, la veria.ncia inducida. en la ca.ida de prei:;ion, 

a, su i.-ez, se oombü¡e. con las \aria..11ci es de ;presi6r. barorr:étri ca, 

temperatura y coeficiente del orificio yara dar la si~uier.te -

incertidumbre en el flujo real~ 

s:.. ., f dRll fs~ f l~ is; f /J ttY~"~ 1-t.. 'Jd~ J~i f ~!J,;~7.J (d Ko 7 rJ T7{ (;~AP (() P 7 (d;(. 
/dfi&]-,;,r SK, Sr 1- ffik.I /&.. .. ~.d,PSK.Su .;.~fc/R")!t..'J~~.!.J~,3¿S; 
(dT/ '~K.f(dAf. fdKo (df'/ 

-/-~.!&. !)~)f,.7 S;=S.4P .,.,._~)(go~)r;.,.S;S¡ +d./1_&.)~)-r;.,,s;rS..; 
/Jr7/"°atl'l fJr7(iJi/ fdJJP/rcJP7 {4-15) 

El. 5o. 60 y ?o términos de .ésta ú1ti¡;¡a ecuacibn se reducen a. -

oé:ro como consecuencia de c.µe la determinación d:eJ. iralol.' nw:t~-

rico del coeficiente del orii'icio :fue hecha independientemente 

de: la presión barométrice. de la CiUdad de ll~Xico, de la. teitpjl 

l:"atura amb:tente en la m!ema ciudad, y de la. ce.ida de presi6n -

en ~!.- orificio. A~=:a.rr~a ·el:_ '{llU.GStxeo., Ad6Illáa, el coeíicient~ de:t 

orií'.ioio so co:mp;:ll~ta esencia.lmentt; corou una. con.;;tante y po.r lo 

tanto.: ~.r ~ 'Fl(,,,Mt ·~· 7"'4P ~ o. 

Por otra. parte, las condiciones Meteor pl.6gicaa preva.lecientes­

e!l. la Ciudad de l!éxico promueven que la atmbs:f era ae comporte­

en algunas ooa.sionea como un gaa no confinado. :Bajo éstas cond1_ 



cionest denom;inada.s usualmente térmicas, el aumento de la tero.pe-

ratura ambiente tiene el r;fecto de disminuir la densidad del a.i .. 

re y coneigu:l.enteme:nte también disminuye la presión barométrica.. 

Sin eti!bárgo ¡ cuando se presentan la.s comiieiones l1mnadae dinámi 

cas, el aumento de la tempero.tu.re. ambier.te ;provoca un. incremento 

en la presi6n barométrica{.:>u) (~7) • En otras palabras; la. pre -

si6n bl3.ro"1létrica y la te'lrneratura ambiente pue.den estar directa.-

o inv~rs~mente correla.i::i.onada.s • d.epen(ii endo de las condiciones. -

me"teorol6f"ic~. Por este motivo y, para no subestinar en ninguna. 

ocasi6n los errores ind.ucidos en las ~etenninªciones ce los di -

versos flujos reales, e.e utiliza:rh el valor abao1u·to del. t~rmir.o: 

f J.j~j~'i r;,,St= S,oJ 
Teniendo en cuenta esta m.ie'.má. precaución, también se emplea:ron -

los valores ai'sol.utos de 

6 d&.s Ja¡¿ 71;4PSr S.r1> 
r'Jr oJP 

los da.s término restantes. i ~e: 

y I .~ d&R d~~ 7ÍJM'SP SiP,. 
d P dAP 

4 incluir esta.a condiderEi.ciones en la ecuaci6n 4-15, obtenemos -

4-15-A 

Para poder utilizar esta. bltitl"l,; PC'·sto16n, aún es necesari.1 determi 
:i. ~ s·~ ne.r las varia.neis.a: SKt., Sr , p • La. primera de ellas puede 

calcul s.r.oe teniendo ~n cuenta que el valor nWI1érico del coe.ficie,a 

te del or;ificia se óbtuvo por medio de la ecuacitm .~ ::-a.1/Tt, -

º"'";,~?ª' )~ ~ ( \ K Ja.. J.. ·· · ·· · . r r 
S~= \~: Sq., + ft¡ Sr, + J. 5:: ~ ~ Ta: n _;,,, J;; 

4-lb 



Ce. o l t::. ÍN ( 4P1 f p, ) A:ecti ;·~e:r.te e. 

e:c:t.=-~iór: c.1-¡~e:-io:r '"~L~ri-::1·· ,_-. r:ü~· po,:¡o t!:!. e:"::·or .~el coei'i~ittnt.e ~el 

01·ificio~ e::: oecir! (?JK./J!;}l.J~ ';!O. 1:ct.ricta.mente el ~t:!.!.i-

tes ce las tle::.. coef'icie?:te de :re!-res:!.én a.,: r.;: n 'fo . Sir. er.foG:.r­

f:·o, ro:- l.u¡;; mitiJ!'.as re.ztmet r.1enciona.des co!: er:e'.''io:-i :::.ad, ( e:-ror -

,,ió::: al error del coeficiente del ori !ic:.o; c~:n:$!ruiente;rente 12--

vo.~·ic.ncia C.el coe!ici ente d.el oi·ificio se reduce fir:.n.1.~er.~e a; 

iV / ..;_l,6-A 
-~ T; 

Por ero.•1r.er.tos idéntico::. a lo-: me.:;.cior..a.dos üurante la. deter -

l)tlnc."ZiÓn de lo!:! errorec de lo.; cccficientea de rerresi6n poli110 .. _ 

miel ortor.~onal, la ir.certidu.:-.~re del coe:fic! ei.te de regresi6il li -

neel es: ~ 

.Sa:, = 
-./' 

La..;J.... ~ (t111i; - ªº .~a, L,.; (4P; +P, J) ~ 
~ _, ??-/-/ 

en nue~tro é~cc pa~~-~ular el ele.~ento L~,~ 
-; 

L~,~ =~---~~~_._~__,,---_,...~~~-------
71 L ( ÍAJ ( 4ft..f- /l J J a. ,.. [ 4- l» ( Af'~. ¡le P, } Ja. 

..(, -<. 

de acuert~O al ir.étodo ele T .r:. Lrowr: 

4-17 



E:r. dond.e bP-m 

s} ~(.t~/s(bPm))~ 
st ~ ( :- cZ / 0 r ~ r-m J ) ~ 

y b 7;, representan respecti vai:1ente 

4-lO-A 

4-19-B 

103 :imites exter-

l'los de il:certidunibre en la presi6n barométr;i..ca, y en le tempera.tu-

re. a_-r.ibiente. Consecttentemerite, sus valores numéricos han sido ca.1-

culadas corao lo. r.itad de sus :respectivos rangos, i.e.: 

!: d J; :; ..L ( l:ra.~ - ~·:} 4-20-A 

± óP?1t = }. f P.!1< - &% J 4-20-:B 
.( 

En la ecuaci6n 4-2-0-A 'l'~e.x y Tfdn re:presentan ;Las tei!lperaturas má-

xirea y :minima registradas en e1 Observatorio lléteorolbgico Nacio -
J(r • 

na.1 durante el :periodo de muestreo; similarmente :Pma..x y Pmin son -

las presiones: be.rometricas máxima. y minima. registre.da.a en e1 mismo 

periodo. 

Los reaul<-ados i:>btenidos en la.s ecuaciones 4-19--A, 4-19-B, 

4-16-A, 4-13-B, etc. J :i;ueden aubstitUirae en la exprei:..i6n 4-15-A -

y a.si estimar e1 error tipico i.nducido en la estimaci6n ~el flujo-

real.. Desde luego, ésta ú1tima e$.timaci6n debe repetirse para. cada 

uno de J.os flujos reales que se considerará.-i en la determinacibn -

del volumen muestrea.do ya que la incertidunibre s¡-R, es funci6n de­

la. me.gni tud. de ~R. • 

Gomó ;i;a. i::e .'!!e:lciono .. en el é3.11ituio a.n'terior, el volU!::e.'1 ... 

mues1.ireado puede obtenerse int~grando nUl:léricamente los flujo¡:¡ 

recles sobre el ·tie!i.po d.e mue$treo. Cor.siguienteme11te; le. ir:cer 

Udumbre ir.d'J.cida en ~t'ta dete1•::tlna.ci6n :mede estincrse o:p..:.ice.n 

eo .nuevamente la exrJresi6t1 ¿e !)ropaga.cibn de errores en t1r.e. iim 

Fber.:te~ Eervicio t:eteur o.:.b ico l~a.cional.. Obs.ervatorio Oent'.J:•!il c'!.e 
Tacübeye., '!'é.:J.cc D. r. 



ción a la ecuación 3-70, obteniéndose: 

s~= LJv)~t J ~v )~~~.r trJL. )'.%~f- .. tfJ~ Js~ \e) e \o&l\,.t;. \df~x-1 lC)&~~ 
4-21 

Desde luer:o esta última. ecuación ha sido desarrollada. teniendo -

en cons.:lr,iei-aci6n que loe errores en ls. rn~dlc16n óel tiempo, son­

inde:pendi entes de la.e pert':.lrba.cionea en los di versos fluJ os rea­

les. Asimismo, se. ha considerado que cada uno de los flujos rea.­

les que interYienen en la deter:ninaci6n del volumen, tsmbién son 

mutuamente independientes. l.omo puede observarse en la figUra 3-9 • 

la escala en que .se mide el tiempo de muestreo está. dividida en­

periodoa de 1$ minutos~, ·:t aunque lá di.stancia. ent:re di.visiones .. 

es grande, (y por: lo mismo, la interpolaci6n a la mtta.d d.e este .. 

intervaJ.o es aceptable): Los limites externos de ince:rtiQ.umbre .... 

tanto en la determinaci6n del inicia" del mu.estreo 1 á.sí c.omo de -

su. conclusión, se han fijado en :!:. 7,.5 min. 1.e.: 

4-22 

Consecuentemente, el error estimado para el tiempo de muestreo _ 

B=,..if-.L; es: 
rl. a. ~·-l {"'. ( 

..J 9 . .:: 0;; t- ...J,i; 

Si~ [t } b,t ]'f. [ t; b,t. f 
st ~ ~ [t t c:S..t J ~ 50 mñ/.J.. 4-23 

.!!.:ste último valor numérico, a.si como los resultados de la ecua _ 

ci6n 4-15-A :para. cada uno de los 'flujos reales considerados en­

la integraci6n numérica, arrojan directamente la incertidumbre _ 

en el volumen mueatreado al ser substituidos en la relaci6n 4 .. 21 . 



.!'._:CEP.:l'Il.1_,t.BP.E E tR Có:"cE:·TRACio~- DE PAET!CULAS 
SüSPfilTDI !J.,.,.;_ E: L.'!. ATPO '::]'ERA. 

Fina].i;.er.te, la i•:.uertidnm"o.re en Ja determir.aci6n de 1~ -

concentraci6n }'.lromedio de particulas suspendidas en la atmósfe -

ra, -puede estim~rae ª!Jli cando la ecuaci6n 4-12 e. la. :,-'ll obte --

consecuencia de que los :peaon del filtro con y sin partloula.sl 

són i:nde:;:,endienten dél volumen mueot:rea.do. i.e.~, Y'~.,. .Y?;,,..,"::!' o 

Cinrl.larmente, el tériráno ~Je. ae r?fl,-.n:i,.S-m. S.;;;l.. es también igut:!.l 
Jm,~~ 

a c·ero; ·;fa C!:Ue la dei:erntl.naei6n experimenta de'l peso del. filtro-

se realiza independicnteraente de la del peso del tiltro con pa.rti 

cula.a. Por todos éstos moti voa la ecus.ci6.r:: 4-'* se reduce a; 

r_l.. "' 
\le:. - 4-24-A 

Las incerti.d.tunbres en el. peso del :filtro. y e~ el peso 

del :filtro con pa:rticu.las, han aido e~till&da.r;;. repitiendo 20 ve-

ces c&dc>. m10. de estac determinaciones, (en condi,cionec experimen .. , 

teles similares a les utilizada;; é!t;.rrurte ios ruestreos) .. J?tt..rt-. las -

dos coleccioueG de e.a.tos o.s.1 obte:,id\lJ .. (:: Cf'-i.cul.6 la va?:ia.ncie. ~".";.Q. 

ri!'icada., tol:!lZndor:e e::oto~ ~ltimos i;-aloreio co~.:o reri:-ettentativas de-
;¡;_ .t. 

las incértidun:al'es: S -iiÍ-t y f,;;,. • de toda$ la.s r.:uestrzs incluidas-

e::: el pre~ente e::t::.dio. -:~tl"ictecen"..:.é, la es.timacifüt ele éctos erro ... 



é'.io C.e ~:c.rticult.c J'.H::·E'!1fi1ct., :ede e;·~·c~::-:...J:-.c l''J.~O error ~el~;:.i 

'."0, C.·ilidiendo arrbo~ >::iP.r.~"ti!'OS !~e 1-:. éc· ~d6n 4-24-A por e ; 
# '°r ~v .. _ "[r. Je: ]':s~~ tick_)~~, +(K)~s~JJ 

11

~ 
C ~?11..,_--???,) ld117\ \o11l, oV 

Et. fo::tc. últime. ect;;ci6:r., e$ ecpecial::ier.te r.óta.ble el hecho de ~ue -

CU ~!do la '"'!2.Se. de l,c.s pe.rti cülá.s e!: ::my !)eC'U. eñe. { i . e., : 71¡~ - ii¡, ~O) , 

el error l:'elai;i VO en le. concen~r:;.ci ón C ¡ .,...'.!e~lc ~er lo f'.Cfi ~:! C!"~O -

t:iel'::t e grer.<le con:.c r:a.:ra ~ ez"tl'Uir el valor de la deter:.:ir.aci6n. Po::.~ -

éste ;aoti vo, cua.11do ~\e estudi?..h at.ruósfer.c.ti c-o:n baje conter.ido de -­

pe.rticule.::: sus¡>endidr.;..3 1 , :os r:ecer:r.rio to:::'l~.r }!recaucioi; es C't'! c!":.t..les-

3_'.jcra disn:hmi:r las incertidt..:1,>Jrec., tar..to en. el volumen r.meirtreedo.-

cono en la meca. de la.e pe.rti culn::;, y a.si, c.."".inorer é!;te e;~ecto inde 

se::;.ble. 

"1n el apéndice V, se :presenta el s.lgorit;r.o que c.~¡cula-

le. conce:ntre.ción promedio de particule.s sus:pendido.s en la e.tn:6sfera 

y 1a estima.ci6n de et': error ti:"ico, ele v.cuerdo el :.;étado C:esc:r:ito -

er. los ce.:pitulos !!! :y l\T., I'Und~;en-ca"unente J.e. secu e'lcie. O.e c6m;:uto 

1. Lectura de todas lar. variables involucra.ie.o y de sus 

r¡r:pe cti VG.S incertidmnbres; ~' s,¿ ) T) s ~' f, S} , s ~ J s ~ > s~J.' 
.S-m, . 

2. I:ectu1·a de lo~ coeficientes de; los 'fjolinomioo or;:o -

r;on~les~ a.r,.t ; X: o,,, ... , Jf ¡K4l>, o J y de los Coe!'ic.i.er"tec cte -

l'er1•et:i6n !'JOlinomial o.rtogonel~ 1'¡; /:::o1 .. ,Jf/ ;asi como de 1tuz :res-

11' !lec ti var VC.l: iencie.r ..J é¡ ; /.:::.o,. .• , Y ; ~sta proposi ci 6r. de 1 ectur~ -



se repite para ca.da una de las calibraciones realizadas en loa di 

versos transductores de presión. 

3. Lectura de el tiempo de muestreo, masa ne las i)at"ticu 

las, y vector de flujos observados en la. gráfica. circular durante 

el muestreo, i.e: B) ( ;;;;. - ;;, ) ) ( i. ( I}, I = / ,1 .7( ) 

4. Deter.ílina.ción de la.$ ca.ida.e de presión correspondien­

tes a ca.da. '.lno de los elementos del Yector de flujos observados,­

mediante la relación 3-5'6, simultáneamente, el programa estiima --

las varianzas inducidas er. ca.da una. de esta.a determina.cionea usa.!!. 

do la ecuación 4-13-J;. 

5. Obtenci6n de los flUjos rea.les correspondiei'ltes a. las 

ca.idas de presión calculadas en el. punto anterior por medio de la 

relación 3-51-A. 

b, Estimación de las varianzas inducida.a en la. deterrnin,.!.. 

ción de cada uno de loa :flujos reales,. empléa."'ldo ouceai vamente 1.a 

relación 4-l.5-A. 

7. Posterionnente, el p:rograma oal.cula el volumen mues -

treado y su respectiva incertidumbre, a. partir de el p:ro:nedio de-

loa :'lujos ree.len cbteni<ioa en el punto 5. 

8. Dete:;.·-:rln'lción de la concentr•oi6n promeilio de pa.rtic,3! 

las .:;;¡opendidan en la atm6s:fera y eu p:i;-ecisibn, utilizando el vo­

lumen calculado ~n el punto. anterior. 

9. Inmediatamentet el progrru:na repite lan determina.cio -

nea del volumen westreado y de su incertidum~re¡ solo que esta. -

vez.1 integrando numédcamente los flujos reales sobre el tiempo -

de muestl·s_o. tEcuáciones 3-70 y 4-21). 



10. for últi:n.o, t.am1·i én se reoiten las determinaciones 

de la concentración promedio de partícula:c suspendidas e1~ la -­

atmóa:fera. y su incertiQ.umbre, utilizando .respeotb"ainente, l?.S ... 

ecueciones 3-7 l y 4-24-A. 

!.~I:! result':l.dos de e.ate aleo·dtmo se preuenta.n inll1edia­

ta..11ente en e: ca!Jitillo :siguie:ite. 



Y. R E S U L T A "l O s. 

Con el prop6sito de evalua:r la. calidad del a.ire de la Ciudad de --

- Mé:id.co, en el renglón de })articulas sus:pendidas, se toma.ron un totel­

de 143 observaciones re,artidas en cuatro puntos de dicha ciudad. La­

loculiza.ci6n de las estaciones mueetre~tdora.s :fue la ei@lie;lte: l. Oiu.­

dad Universitaria.. 2 •. Aeropuerto interr~acior.aJ.~ 3~ 3scualci. p~sparato­

ria !fo. 1 .(ce!'ltro). 1~. üiuda-O:::iatélite. 

Las observaciones fueron torn&do.s eh conjuntós de cuatro ·(una en ca 

da estación muest:readora.), nrocurándoi;;e :ue la inici'°~cibn y conclu 

sió:;-. del .nuest:reo :fuesen sim:Lla.rea ,ara l~s oue.tTo o'bservac.io.1es, de­

tal manera, ·'ue por ser aprotim.ademente r:d~nultá.neas son di.:recta.-nente­

com.par~bles. 

Invarie:.::il,emente se tom6 un conjunto de cuatro observeciones a. 1a -

semana., escogiéndose como cHa de muestreo -:,eis tlias después al die en 

que se, :nuestre6 la semana itunedi:::.-to. art'~er!or. Ile ésta manera, se 

consti tuyero:-. cuatro ::nieatx-ac con a.pro:;ims.dn.:.'l.ente 35 obse:rV'<:?.ciones ce 

da una, y que son represento:tiva::i ':!.e la c~lided del aire de los luga­

res de la Ciuded de UéXico previa.me.~te mencionados. 

L~s tiempos de mu. estreo fueron g~neraJ:m$!.te de 24 horas, y consi -

gu:i.entemente, las conce:itr'lciones medida~4!efleja..'1 ünicaree.1te el ,D:I'o~ 

nedio ~cr:::. éa-;e larso .:ie !.iem'.:;'o .... os :result .:!oc .de écte :tltestreo ne -

presentan i?~merliat "JJnente en lt:. t.:i,1la V-l.. ::Para ca.:la. una d~ la::; a·oser­

vaciot;e.· :'.!'enarta.das, t:1e cita ln. concentrtlcibn pror:.edio de :particuls.s­

SUS3>cndifü?.s e. las condicio:ies de 17 ¡;ro.dos Celsius y 585 tlilimetros -

a.e !!lercu:-io; ~ .:.n:--Jeó.ia:t!llllen:te abajo, :a. las condiziones de 25 nr~dos -

Celsius :: una ¡'!.-:~6s!'era.. Todao las concentraciones e'3tán expresa.das -

en 'íllcrorr~o~' por metro cÚ~'iao. 



i' . 
'.!:abla V-1. Cc1: ~ <::1'.~!'éwci.onez ! ¡-o~edic t.e r. art .i cu.lm: .c~.·j:-~ cr ~i ~~~~ <;,b -· 
~e"'V:'.7;.t~á.5 cm la ... i ttdn.1} ~e :·éxico, .. ].ti. e~tira.ecién de t.;:l: error ti i-" 
co. 

c. üniversi:a: ia .te:ro1merto Cen;t;ro c .. "ctéli te 

e t: ·~ e + ({i e + fi e + (j¡ - ... -
192.2 21.1 ~31..B ::'.4 .. 5 356.0 ,:1.0 296.0 26.5 
Z43 .. o 26.65 293.1 Jl.,0 450.l ~1 a"' ~7.:..2 33-~ ~ " .. 
224.4· 24.0 276.25 28.9 519.6 4C.é5 221.0; 28.0 
::!83.65 30.3 34{' • .3 36.5* ... 56.9 51.65* ~6E.7 }:~.~ * 
108.? 2~ ') 152.2 25.1 li2.3 41';.. &;: :w:;. 6; 30.0 ,, . --
137.4 31.9 lj2.5 31.a l. 7.~ r;6.7 219.:::· 37.:: 

z¡o.6 a2.2 202.2 23.7 152.2 2é.o 
342.1 28.0~ 255.7 30.0 192.5 3~.8 

16.o 21.; 100.9 .::.;26.2 o5.4 33.3 ó.9 27 .7 
20.2 27 •. 2 127.S .)3.1 ,c2.ó 42 .. l B.? 3;·.o 

.S9.45 21.3 158.7 28.6 107.2 33.8 llJ..7 28.8 
87.8 26.9 200.u 36.2 i35.6 42.7 141.2 3' A c. 

52.J. 22.6 144.4 26.9 65.1 3- r.: 12~.l 30.z '.u.., 
é.5.8 .28.6 18.2. t. 34,.0 82.3 44.8 15é.2 38.c.: 

51 .. 4 20.8 14,5.4 29 .• 31 114.2 26.7 60~9 ¿;.o 
ó5.0 26.35 183.8 3'7 .1 144.-!· 33.7 76.95 31.ó 

65.6 23.2 201.0 31.55 121.4 20 l 24.9 26.,8 
82 .. 9 29.3 :254.l 39.9 15'3.; 36:s 31.; ... .• c. 

.)J•. 

121 .. 2 20.5' 14n r- ~ 27.0 ~9-9 30.J. 126 .. tr 2~.é . ·º·a' 153 .. 2 25.9 1.87. 34.l 126.3 3b.J. 159.9 33.6 . 
11¡.2 .20,3 148.? 2;~6 l~l.O 32.0 143.6 28.1 
140.o 25 .. 7 187.9 32 ... ~. 1.)0.9 40.l} lf.1.ci -..e ~ ..,,, •·./ 

J.4[ .6 21.6 141.,l. 31.~. 94.65 3~"' 146.4 37S ~-·'-
186 .. 5' 27.6 178. 35' 39.7 2.J.?. 'f 40.8 187.ó;' '+7. fi. 

llé...35 19.2 127.15 31.7 12"7 .J ~' r:: J.89.8 36.0 j ... 
142.0 24.3 lÓl.15 40.l J.é0.?5 ~·4.9 239.? 45 ~ .... 

B4 i 20.~ 244.9 40.3 182.t~ 30.7 .Lf .;>.3 24.f'. ,/. 
lOc.A ~5.ti 305.? ;o.:: 230.6 46.f>.. 21~.1 31~~ 



c. Ur:i veroi taria. Aeronuerto Centro e.satélite 

?'J. 7 23.97 188.9 40 .. 9 110.5 38.5 
95-7 30.3 238.8 51.7 139.7 48.7 

158.5 23.7 206.2 41..1 185 .. 3 38.8 220.85 32.2 
200.4 30.0 260.7 52.0 234.3 49.0 279.2 40.7 

i7¿.3 23.6 232.2 37 .75 183.1 34..5 226.2 30.3 
22 .{ 29.8 293.6 4-7. 7 2Jl.5 43.6 285.9 38.3 

144.5 23.1 14l1r.7 38.5 86.o 37.4 64.3 26,.8 
182.6.? 29.2 182.9 48..7 ¡09.á 47.3 81.3 33.9 

208.2 30.2 343.0 '""9 G 423.ó 42 á 218.0 3J..9 .) . " * • '.lE-
263.3 38.l 433.7 50.4 534.8 .5'3 •. 275.6 40.3 

157 .3 25.0 243.~ 38.9 193.4 35.6 154,.6 26.4 
198.9 31..6 307. 49.2 244.5 45.0 195.5 33.4 

301.3 27 ... , 426.65 48·.l. 292.6 37.3 * 280.1 33.4 .~ 

380.9 '.14 4* 539.4 60.8 * 369.9 47 .2 354.1 42."2* _, . 
150-.8 24.5 182.7 31.2 220.2 j.b.~ 228.5 33.~ 
190.6 31.0 23i.o 39.5 278'..4 46. 288.9 42. 

160.5 35.15 64.3 34.8 362.6 42.1 228.6 36.0 
202.9 44.4 81.25 44.0 458.5 53.3* 289.0 45.5 

204.0 25 .4- 310.2 40.A 357.~ 42.3 264.85 36.1 J\-
;) 

257.9 32.1 392.6 51.1. ~ 451.. 53.s* 334.8 45,.6 -_,.{ 
\ ., 

205.7 30.1 286,,6 36.0 l.91.o7 35.7 
260.0 38.0 362.35 45.5*" 242.3 45.2 

242.0 is.o 336,.3 36.o 352.35 41.9 247 S 33.2 
305.9 22.8* 425.1 45.5* 445.5 ,5'3.0* 313.0 41..9 

io¿.s 22.'7. 272.2 29.9 423.2 37.6 . 175.1 33.9 
13 -9 28 .. 6 344.J. 37 ·ªti" 535.0 47 .5'llt' 221.4 42.9 

171..7 27.0 224.0 39'.5' 241.,0 42,.0 179.2 27.3 
21.7 .. 1 34.l 283.:'.1 ,Q.O 304.7 53.2 226.,; 34.5' . 
1:.1.9.2 23.2 155'.? 35.2 l.é9.3 33,.7 204.6 26. 75' 
150.7 29.:, 196-5' 44.<c5 214.l 42.6 258.6 33.8 

f!OJ.3 'Z1 .4 238.2 29.6 l.3?.15 25.9 
257.0 34.,6 301 •. 15 37.4 173 ..... 32.7 

lb0.6 23.7 215,.9 ...:c.. l. lt.9.1 30.2 157 .9 37.3 
203.1 30.0 Z'74.2 4;.(. ~l.3.f. 38.2 199.7 47,.2 



c. Uni verd te.ria. .1.e:-oru e.xt o Cen-:ro C~Sa.-';é!ite 

:12.5 . 5 .. :;:7~ .7 3i: 2 213.7 39.2 * 223.5 3;:.a .:>· ,:• 
;;:68.7 44.á 34 •º 44:5""' j/i.o.l •• 9 .• 5 222.t 41 •. .:'. 

98.5 r..1 .9 143.2 40.9 122.3 24.Q 
124.6 35 • .3 181.0 51.7 154.é 31s 

83.; 30.0 165.7 27 .1 212.8 30.5 .J.48.8 26.4 
io5.6 37 .9 209.5 34.3 269.1 46.1 iBb.1 33.3 

101.l 25.8 70e25' ?4:5 124.l~ 32.0 93 • ...'.'; ~'·º 12¡/ .9 32.6 88.8 30o9 l;'7 .. 0 40.5 l.J.7. 9 31. .. 6 

44.2 25.75 93.1 25.i 95.2 31.7 20 A~ .Jj.9 ,,, • ~ ,J 

55.9 32.55 117 .7 31.75 1.20.4 40.0 37 .2 30.2 

57 .1 27 .5 ll.7.1 25.7 i56.8 34.6. 102.4 23.0 
72.2 34-.7? 148.o 32.~ 198.3 43_; 129.5 29.0 



La agencia de p:rot ecci6n ambiem,aJ. de 1.o s :Entado a Unidos (E;P '\A.) , 

establece que 1a calidad del aire de cua1quier l.ocel.idad. és se.tisfa.c- · 

toria.; si l.a concentra.ci6n de pertículas suspendidas en un periodo de 

24 horas, no excede 260 micro~ramos :por metro cúbiqo, ;¡ si sol.o se r~ 

basa. dicho limite una vez al afio; (tomando una. observación __ c~da seis -

dias, i.e.~ 61 observaciones anual.es) .. (4-1.) (4'2). 

En la tabla 'lf ... J.., aa lla."1 marca.do. con un asterisco todaa aquea.ia:s, --
., ·' 

observa.ci9nes que ~toj a.ron, ,concentr.aciones mayores de 260 mi crog:r:.a.. -

mos por metro cúbico bajo el siguiente criterio de deoiBiQn: 

Hip6tesi.s nula. 

!Iip6teais alternativa 1I1;#>26o. 

Consiguienteme:i~e, bajo el. postul.a.d.o de que l.os errores en la tleter­

W.nab16n de 1ai.- concentre.cibn están normal.mente distribuidos, rechaz':'-

mos J.a hip6teeie ~ul.a si el. eata.digrafo: 

excedi6 :z. 05 : 1 .• 64? • 

..-....... Debe mencionarse que con el. criterio de decisi6n anterior .se ha a.E_ 

:PUesto que cual.quiera de los concentraciones observe.das no reba.só el­

valor limite de 26ó microeremos j)Or metro cú~ico ,. a menos de que exiE,. ._ 
ta una probabi11dad rela.tivzmente ba.j a para. sostener dicha hipótesis. 

También debe enfatiza.rze <:~ue el nivel de sigñificancia se he. fije.O.o -

enoC5:.05, porque si bien. s nivel.es menores de ~ste valor se redUce -

la. pro"oa.bilida.d de rechazar ll0 err6neamente1 tambi~n crece lá probabi 

l.idad de aceptar equi vocadálnente le. hip6teais r.ulo., :r juzgamos que en 

estudio:; de ::ontmninación, el riesgo de cometer un error tipo I es ffil! 

nor C'!Ue el i:nplic.~ido en ~:::. e~·-;.·or tipo !!.,. F~. l.o. t!:l.bla. V-2 se pr6net1, 

t~ la nroporcibn 11e ob2erv&eione$ que efectivamente mostraron ser 



ma.:,-o ·es de ~oO r.:icroi:rl?...:10; -or me:.;:-o c.ú .• i~o ~ un nivel de eic;n:!.:fi --

c!lncia de .05. 

e .. Uni versi ~a.ria Aeropuerto Cent:ro e. de.tél.i te 

e ) ~&o .M1/ -mª 3 7 10 4 

e < ª"º µ1/.,,,ª. 31 30 21· jl 

Totial de 
obse:::vaéiones 34 37 .37 35 

TABLA V-2. Proporci6n de e mceutraciones que excedieron 260 microgra. 

.;-;os por metro cúbico en ::!4 horas. 

De acuerdo al criterio mencionado con anterioridad, únicamente -­

:puede eobrepa.uro:se el limite de 260 microc;remos por me·tro cúbico una. 

ve.z en un a:ñ9, {tomando 61 lecturas e.1 año). Es decir; el aire de 

cua.lquier localidad. es de 1:t2t3na. ca.'.lidad si la proporci6n pobl.aoionaJ.­

del evento C. } 260 -«t/'".3es ,!' .. ::: I /'1. Gonaiguien te:mente, para.. investi -

gar el grado de contaminaci6n de las diversa.a loca1ida.des estudia.das 

en la Ciudad~ de .M.éxioo, se proba.ron las sigUientes hi;p6teais: 

.#o : p :: "/o; 
~: ~ > //6/ 

y se establecieron lila limites de confianza pará dicha. proporción 

?Jblacio:na.l., a. un nivel de signif'icancia de N • OS • 

Como únicB.!llent.e dotamos :f,ntE"Jrese.d.os en ai ae, sobrepasa. o :n6 el valor 

limite de 260 I:J.icr~gramos por metro cubico, $olo h~ dos resultados-

posn:ileo r;n onda una. de las pruebas u o:bserva.ciones: 1ixi to o :fracaso. 

Además, bajo la. hip6tesis nula., la probabili@.d d~ que oualqui er ob~ 

servé!.ci6n exceda el ve.lar limite es una. coh<Jta.nte igua.1 a • 01639 ¡ -­

:Por último,. el que cualquie:r prueba cobrepase el valo.r de ~60 micro­

gramos '!'Ol' metro cúbico, no cortQciona. de ninguna manera las observ~ 

ciones futuras, y por lo tanto, lae observacio:ies son independientes. 

i...a'B -tres e.f'illllaciones anteriores permiten esta'Qlecer que si X es la. -



''!.U .. _I . ' :tv .-.;lSl'r..::..u.i. J..t;:,o.PU~1'6 o¿w¡>ao c. ,ó;..\T.J..U'..!. ,J ... ,, . 
:ic ·~ 3 7 10 4 

.. 

.ll 34, 37 37 35 

0(0;34, .c16) ... 5701 b(O¡J7,.016) •• 5426 b(O¡J7,.016) •• 5426 b( OJ35 ,. 016)•.5606 

b(l¡34,.,016) •• 323 b(l¡37,.016)-.3345 b(l; l7 ,.016.) •• 33~5 b{lJ35r. 016) ... 32n 

b(2;34,.0~6}•.v68S a(<J 37, .016) .... 1003 b(2¡37i;. 016)•.1003 b(2¡35, .016}-.0926 

o{ 3134,. 016) •• 01:;,s b(J¡J7,.016)-.0195 b(J1J1,.016) •• c195 b{3¡35, .016)-.cn1c 
?1 .?1 f o(.x,:.¡ .37,. :..¡~) .. J.229 l!'o(x.& .. 137,.~16)-.1229 

35 

I b(x.un,po) ~b(:r;.:;J4,.016)-.1069 Lb(;x:;.135, .c16)-.1121 
.1;.'.= X', X¡::~ . X·::~ ~=~ X.:"~ 

f t(x.t}.34, .016) •• •.'181 
.. 7 f 11(,:.0.n ,.016)- .0226 fbf.J;iJ351 ,OJ,6) ... 0195 ~b(x¡¡37,.~16)-.0226 

~:..1 ~:) :JCl"'.l ;(;1"3 
3'\ f b(x,¿¡ 31, ~016) •, C-031 f b(xu37, .016) •• 0031 !b{x¡¡J5,.016) [b(x,¿ ¡ 34,.016)•.0023 ... 0025 

X.:::4 ~"-'f :;(i::i ~""1 

-
.X1 c<4 ... 05 3 3 l 3 

~r,01 4 4 4 4 

~ao•p•.01639 r<, .... 05 !s ro,;110.na .U0 .Jo. r .. obnza 1I0 !io ruotinui. 110 Je rocilll.1':.s Il0 -
,Z¡:p).01639 cc-.01 

6 
Je aca:¡:t¡;. H0 .:;., rtl'cw:..211 .60 Jo roéhn:a. ü0 3s l"th;i.aia li0 

.::.l {1ire lll:I' .... Uuivereito.- l.l.l ~iro Je~ cerotuertó Ln calU11d .. ol ni.·e d;ol t¡ id1:0 .. o c .... c.t•hi·te . r11. n • EJ.'1 ..t tl.ofuct:>rio, no o,; ao t.uapa calió.nd, cuutroo de l~ ta ... nd 4o ·t:.a.poc.v a:; da buenlL oa.-
C\;fl .:i.U:llml •thmd.a o:~ta re:.wltn!lo aimdo é:1te raa:tl tado ...é.xioo;!l!) en o:::.tiirt":.c - li;i.id,nion.io áate :re:isul.-

prob'1bl&M1\1r.to si . .;.l'rit'ic«- al taai<Jn te u1gn!t1ot1 ti- to:r-ia, :t éote r11u11l. tado tado nltsQuUte 41gni!1ca-
tivo. vo. & .. d taJüw:r\& a1(>1>1t'ion- tivo. 

tivo. 



función que asigna el número de •iéJdtos 11 en n observaciones, X es 

una variable estocástica i:linomia.lmente distri'buida., y consiguiente -

mente acepta.remos la hl:p6tesis alternativa. a un ni·1el. de signif'ioa."l -

cia de Q(s~ .os, si¡ 

' Siendo Xi el e.ntero :;nas pequeño :pare. el cual se satisface: 
?1 

L_ 6 r x;. ; "11 ) f'o J ~ !>( s 
:(,;,:: Xt 

?-2 

o: bien aplicando el se¡;undo axioma de la. te:oria. de la probabilidad: 

'1j-1 

(1- L6(X.1.'j?'l1 ¡>oJ)~ o<5 5'-2-A 
l;;:.:: o 

En la. tabla V-3 se presenta la. detennina.ci6n de los va.lores cri ticos 

Xt , y la. decisibn a la. que conducen. Como puede observarse en dicl:la 

tabla., en todas las localidade$ de la Ciudad de México que fueron in 

vestigad.S.s, la hip6tesiG nula fue rec.."iaza.da a un ni ve:L de $igni:fic81!, 

oia de .05.# y po:r lo tanto, puede a.firmarse que la oali dad dél aire­

de los lugares estudiados no fue satisfactoria. 

Con el prop6sito de e$t1ma.r la verdadera. pro:poréi6n de dia.s en ..... 

que $e sobrepa;s6 la. concentraci6n limite de 260 microg;eamos / metro -

cúbic9, se citan a. continuaci6n los limi tee de confianza. pa.:ro. le. prg­

porci6n po"olacionel a. un nivel deN95% «(-.er ta.ola V-4}: 

Aeropuerto 

Centro 

e.satélite 

.01923 <p < .2j8 

.. oa1 (J' < .3i;s 

.l35(p( .442 

.OJl.(p(.265 

Tabla V-4. Limites de con:fia..'1:::a para la p:roporci6n d.e dia.s en que seF 

e:X:~edi6 la. concent:raci6n de 2~0 m:lctogra.7.os: / m3, el nivel den195%. 

&Valo.!'es obtenido~ de: :Biometril!:e. tablef:l for Sta.tisticians, Vol,l.; 
ta.ble 43.; Ca.m"trid;;re Uni •ter~i ty Pres:¡, l954. 



Di vid.iendo l $ inecuaciones anteriores ")Ol' ¡:;,, = //61 .:r re;londet:..'1do ... 

~l entero in·r.ediato inferior en el ei.:treno manar, y al e:.~ero in:nedia-

to E:U'.Perior en el e:itremo r.-tayor, tenemos: 

e.universitaria. 

Aeropuerto 

Centro 

c. 5a.téli te 

1 < P/l'o < 15 

4 < I' /Po <.22 

8 { /' /f'c<.21 

1 ( ,'7//Jc < 17 

Tabla. V-5. Limites de confianza pm-e. el coc:J.ente p/~'o• 

y consiguientemente puede a.firm~se con por lo menos ?-5% de co .. 1:fian -

za, que la. proporci6n de die.i.? que mostraron concei1traciones su:perio .... 

res a. la. concentracibn máxima permisible, fue en el centro de la. Ciu­

dad. de :México de 9 a 26 veces superior a. :t/61; por otra parte, en Ci.!:!, 

dad Uni~er.sitaria., la proporci6n fue de 2 a. 14 veces superior" 

.Experimento factorial.. 

Las concentraciones observe.da.s para. ca.da una. de las loce.1.l.dedes e.::!. 

tudiada.s en la. Ciudad de lléxico, y que se incluyeron en la tabla V-1, 

también pUeden disponerse considerando no aolo la. localidad, sino ttl!! 

bién, la época del año en que se tomaron cada una. de las mediciones .• -· 

Es decir, la in:Lormaoi6n contenida en 1.e.. 'tabla Y-l "Uede arreg1arse -

como un experimento !'actorial 4 X 2., El primer factor es la. local.ide.d; 

y como ya se ~í6, tiene cuatro nive1es: el. aef;Ulldo factor es le. época. 

de1 año y -tiene 2 nivel.es: época de sequia y de lluvia.a. Cud.lquier -

otra. va.riabl.e que JIUdiese a.:fecta.r la. cmcentra.cibn. de i'.la.rticul.a.s, se­

rá consi dera.d.a. dentro de las varia.e.iones estocasti ce.s del er:ror ex--

peri.mental.., . 
Este experimento :f'a.ctorial permitirá investigar si le media pobla-

ciona.1 de la concentre.c:i.6n de particula.a es o 116 la miz.roa !)'l.ra las --



diversas localidades~ También permitirá establecer si existen dife -

rencia.s ·significa.ti vas en. la conoentraci6n de partí aulas atribuibles­

ª cambios en la época del año; y por fq.líimo, si loa cambios en la co_!!: 

centración debidos s. diversas localidades; dependen de la. época. del .. 

aiio .. 

En la. tabla. V-6 está toda la :t:nf'ormac.ión neceas.ria. para el análi -

sis d.e éste eoq>e:dmento :factorial., Las m~dicionca i~olui9.as d~nt:l'.'o 

de ca.da: u...na de las ocho pobJ.aoiónes o wt:rntatniantós• se consideran --

.duplicados, y cons~gu.ien.t.emente, sin-en para estimar el error ex.p·eri­

mentai.. T~to en 1.a. tabla V-6 como en la discuoi6n subsecuente sa em -

:pl.ea.rá i;a siguient.e .a:imbol.ogi&: 

d, J!J:: Primer y segundo :raetor reape ctivamflll.te .. 

.:t. , ;6 : liúmero de ni ve1es en el primer y segun.do factor. 

y.q.r: Es el ..f-l!n:tmo dltp1ica.do de la 11nee.. ..< y a.e la. co1umná / • 

°?14i : FlimeJ."o de dup1ioa.dos en el tratamiento corres:pon.diente a la; 

..i-6s.ima 11nea. y j-éailna columna. Como el número d,e duplica.dos 

en cada uno de los trata.miento:s es Va.t'ia.ol.e, l toma. loa val.o -

1·es:.f=,,:.., •.. , 71,,,;¡ ; por otra parte .• éomo ,ha::! c-uatro niveles ... 

en. el. f'aato:r "'lo calidad": . .<: /' .:., e. •¡4'= YY simil nrrae.tt te par~ el.­

otro .factor~ ¡:::r,,, ........ 1 6';..t .. 

1f;,¡.~ Es la medie. de .los duplicados del tratemien.to ..é./ • 
rq.: 'Rep:resenta el total. de los duplicados del tratamiento..</ • 

fl··'!, §:edia de la linea ..i.. ,i.e .. : el promedio dé las concentraciones-. 

de l.a locatida<i .l-~eims.. 

,ú" ... : Simboliza: el tot.a.l de las mecli ciones de la lineal .i. .. 

1¡ .. : Es la media de lo. columna f . 
.¡¡. 

71~¡; i:-ü.mero de o!Jseriraeiones en la columna 1 .. 
l'i~: Representa. la sU.ma total de la~ o:>serva.ciones de la oolUin.óa /~ ... 



Y,,, 1C5.6 • 2C. 2 . i .a. c. 't.J.1 182.65 . 138.9 

%~ l.i1.9 . é7.8 ' ¡;;.J.'~ n~~ 2b3,2 • !!17.l 
. 55.:; 

.J. 6~ ...... 5.7 . ... 90.9 . l5w•7 -. 7r.~ · 6:,.c . ~cl.! .. t, • J:.?l>-1/ . 203.1 . 24,.;..1. . 82.9 'Yt1'11,; t::.t:¡,,,,7 • 190.b f,:(. n,;¡; ¿br;. 1 

. .. ;:3,65 •15.l.t: -'•ti a,.:l . ~ ... i.9 r.,.-, .. ,iJ 
-, -

U7 •<Í • .1.4\...6 'Jf¡. "'-···· . . .. 51.9 ?{~ ... )."''·ª . ; 

• 34~.1 .ia6.5 líJ.-29.,~.9~ . >•;;.1 ~· -2961.45 

~IJ' ~\.19.5 • 21.' ,ó . ;.Ja.e n11 "1"82.9 .. 34,..1 
~/~ '~.8 • 182.6 ' 26~ .. 7 ~.t~ 4.l3· 1 • 28).2 . 117-7 • .i.8J.8 /Ít1J. 293.ó ~~J 3c1.e . 196.5 

w . 148 • .:. • 254.1 • 539.4 2)7.0 tl;?., - J7 

• 293.l • 187.8 n~"' ~l . 231.c. • 274.2 f;i •. .... ~6.t3 
t 349.3 4 it37.9 ~· -~10.5 • 81.2; . 34~.6 ¡¡ .. • 9¡ .. 3.1<; 

• .i.92.!J: •17r.).5 'lit· •4421.,2 • 392.6 ~J.?1.i~ !;?.{. 6 

255.7 • lbl.15 • 26c,.,o ~"''" 16 . r~~ .. .. 292.6 . 127.:,. • 309.7 . 425.1 ¡¡,. •46E1.95 

'Y.11r 269.1 . 82.) %,-'&,, 231. 5 '%u u>9.a • 304.7 

~'~ 15-7.v • 144.4 ~.-.a 534.e . 21.;.1 

·• 120.4 • ¡53.5 ,, 24.:.5 . Jt.1.15 

• 198.3 • 126.3 •· 369.9 • 21).8 
' . 450.1 .,190.9 n~ .. 21 . 278.4 . 346.1 

lÍ,3• - 37 
~ •• -259.33 

' 656.9 • 119·7 ~· -202.09 . 458.5 y,~'!,.\ 181. o 
t ¡67.2 • 16:..95 ¡;,. •lf243.85 . i,51.8 

n.l'.•16 .. ¡92.5 • 230.& . 362.35 f.l~· -J)4.46 

¡;,. -9595·25 

j 62.6 ~ 139.7 ' 445.5 7'.j~- .535¡.4 ,, 135·6 • 2J4.l • 535.0 

rm 18€.1 • 3¡.5 . 239.9 Yru 81.) • 2_58.6 

%'1.t 117.9 • 1~8·9 . :?1~ .. 1 ñ'-t.t n;.6 .. ¡73.4 . ;37 .. 2 • ie1.6 " 279.t? • l95·5 • 199·1 
• 129·5 • 187.65 ~~:'85.9 . J54.1 . 2B2.6 .,, . . 374.2 ~ 2atJ.9 /(~71,,~ ,..54. 6 . 3f~.7 

º11•19 • .:89.0 Lf.t..•16 
• .:19.:, 

if¡.=l1!M! ' 334.8 .y;..t· .. 243.2 . t"i. '.l • 242·3 

ng. • 35 

~ .... ::11..:4,46 

¡¡. .• 7296.2 

! . 1.,1 .. 2 7ft • .. 3404.9 • 313.0 ¡¡,, . .. 3i;9¡,3 . -~e- "' J..,:-·~ . <?21.4 
• 7t,.95 • 226.5 

n.t. •82 1 f.1. •183. Cb JÑ• •15010.9 n.~•61 J f.~· ·276.S" J ¡:-"-. •16886.1 

n •.• •143 
¡,:, .. 318.91.0 



'Y···: Denota la :o.s:?di a de tod::.s las 1Jbservucioaes del e:.:perimento. 

?1 •• : l~úmero total de observaciones en el experixnento~ 

T.:.~ Indica la suma t:ote..l de todos las observa:cfones en eJ. e:>..Jle --

rimento :factorial. 

De las definiciones anteriores tenemos las siguientes reló.ciones~ 

5-3; 

?'};,¡. 

= r ~/-f 
.f:::1 

5 .. 4 

,_, 
Cl.. 

"l'¡. i ::; I. ?'Lf' 
,.l:1 

o.. ?'4·. 

z;.. :: ? f 14'/-f 
. ,¡r..,¡ J~ 

5;..B 5'-10 

~ :D 714'{. 

¡, .. =!- ~ [_ ~ 
.¿::J 1=1 ¡~, '?1~· 

5 .. 11 5'-12 

PJ:"imeramente el e:x:perimeu'.t.o. :t'aoto!' ial puede visualizarse como un .. 

análisis de va.rlancia. de cJ,asi:ficaciér. aencil.l.a, y :por lo tanto, la.s­

acho pobla.~ionea pµ;eden consi.derarae co:no ocllo tratamientos. Bajo 1.os 

postulados comunes a t.cdos 1.os análiéi>e de va.ria.noia. (errores normal ... 

mente dist-ribuidoa y poblaciones con la misma v.a.riam:da.): el error ~ 

perimental puede estimarse como el promedio de. las ve:r.iancias tt.odifi• 

ca.dw:! de ce.tia ttno de loa tra.tami entt1a • (34) {35) i..~ •. : 



a.oc " L L t~A.·¡'· - / J 
.i:u /ii1 

5-14 

Y dicha. estinra.oi6n está basada. Si-

milarmente; bajo J.a. .hi:Pót.esis nula de que laa media pol>la.ciop~les de 

~"' l.Q$ eolio treta.mientas. ác-n iguale$'° Y rt;tcOrdeJI'.dO tj_ue·: 
' . ·~. . ~ ?1U'i =o; 

tenemos que ot.ra. estima.ci6n independiente del error expe:rimenta.l. y 

válida únicamente .cue.n:do la llip6tesia nul.a se s&tia:face} es: 

~ ¿ r_· . [ L . ·.ti:/. ~ i:.. )~ = SSlíc 
.i::/' /=' ./~? ::r. ¿ - I a.6- / 

5-15 

y éatá base.da. en a.b-/ grados de liberta.d.. 

Consiguientemente para. probar la hip6teais: 

verificamos s:i las dii"erenoiaa en tratamientos so.n atribi.ti.bles a --

varlaqiones estocásticaa, al compa:rar las dos estimaciones anterio ...... 

res. :Para investigar .si la va.ri anci a debida a tratam:ten.tos es signi­

:fica.ti vamente diferente a.l. error eX})erimentál., se aprovecha el he·cno~ 

de qUe el cociente: 
4 ¿ 

lf~J : (SS li / ( tlÁ-;}} / {SS E/f [ [ n.;·-ai)} 5.-16 
,,/,~/ /::.J 

es una. variab1e aleatoria cuya, distribu.ci6n ea la F de Fi!;lher con. 

Q..b•/ Y' f:l;:??..;.¡-ttfigrados de, libertad; consecu~.1.e~ente, ace!,}tal'e:..i~~­
.... f 

que .la. media de. por lo menos uno de los -:.rata.mien tos di ft ere de les -

medi :2B restantes, si: 5 ... 17 



Con el :propósito de facilitar la. co:nputaci6r.. 4e la suma. de cuadrados 

debida c. erroxes (SS'.El) , se acostumbl::a obtener indirectaILente su Yá. -

lor~ de la siguie:n-ce manera: La varia.i.1cia de toda.a l.as obser7aciones 

de1 experimento factorial puede estimarse por medio de~ 

ssr 
a. " 

[ [ ??~·/--1 
..;::.r f'I:.' 

y dicha estimaci6n posee L L?Z,y-1 gra.doa de libertad,. 

El numerado.r de l.a estima:.c;i.6n anterior., conocido como suma dé cua.. 

drados total (SST) puede descomponerse en: 

« ¡, ~¡ - ~ 4\. b ?Z¡: - ~ "'" ¡, ~· ' - - -~ 
[ [ [ f ~y.1 - ~ .. J =2- L. [r ~"T:f - ~·.J + [LL/7!<y· -~ .. ) 

.i:1 1~ J:¡ J(.'t:t ¡1:1 /::.,¡ -<~=1 /=1.1:1 
,;-.. 19 .. A 

y consi@lientemente SS!!! está dado por: 

Similarmente los grados de lilierta.d correspondientes a la va.riancia. 

total. pueden desootl1ponexse en grados de libertad de tratamientos más 

gr.a.&>s .de libertad de error e;,q>erim.entel., i.e.: 

y;: = Vr~ + y; 
de donde :. 

4.. ' :: ([ f_ '7J~¡: - I }- /a. b - I ) 
..i.·:u /=1 



t:(.. ¿, 

v~ L. } n .. / 
:: L- . "'t - a. .ó 5-20-)3 

,,é-;:., /=,. 
lo cual coincide con el vaJ.or mencionado anteriormente. 

El aná.lisi s anterior permite i.nvestiga.J; si las medias poblaciona. -

les de los 11 tra.tamientoa11 di:fieren significativamente entre al mismos, 

(o al menos una de las medias ea signi;f'icativamente di:ferente a J.a.s ... 

restanteh). Es decir permite establecer si la conoentraci6h de parti­

cul.a.s media. en alguna de las 1ooalidadea y época del ano difiere sig­

nii'ica.ti Vlillmtlte de las siete combinaciones restantes. Sin embargo, . 
(en el. cas.o de reaha.zar H0 ) .• no :permite de:finir si las diferencias en 

tratanrl. en toa son atribuibles a.. cambios de locaJ.ida.d, o a. cambios de ... 

estaci6ljl, o a. la. a.oció?) conjunta.. de ambos !'actores. Para estar en di_! 

pcmibilidad de contestar ésta.e úl.timas p.reguntaa,. aún es .necesario -­

descomponer l.~ suma. de cuadrados debi® a tra.taráientos, de 1a sigui es 
te manera.: 

'Respecto al segundo mie?nbro de 1a. ecuaoi6n anterlor, el p:rilner tlJrmi 

no, lilide la variabilidad del primer factor, y por &ste motivo, se le 

denomina suma., de que.dra.daa del primer !actor {SSA); el segundo térmi 

no es la. suma óe cua.dra.doa tiel e.egundo '!'actor {SSB); y por último, ... 

el tercer téralli.no, ea la. suma de cUL:.drados debida a. inte~acci6n {SS!}, 

y mi de loa cambio.s (IUe no son eXJ'.llicábles por l..t acci6n separa.de de-



los dos fact.ores. 

trna. vez má!? bajo le. hipótesis de que la.s medias de las diversat> -

lo,calidades son iguai.es, el error e:>.."Pe!'imental puede estimarse :por ..... 

medio de ! 

.-. ,/, '71#. 

L. [ L r ~.. - i~. 2~ :: 
..l=1 1i:1 ,i::.1 (a - ./ ) 

SS/l 
~ . ., ..... 5-22 

(a -1) 

y dicha. estima.ción basa.de. en («-1) grt:.doe de libe:rta.d• :ec:?.o ea váli -

.da. cuando la hipótesis IJ.Ula se acepta.. 

Similarmente, cuando no nay dii'erenoie. en los ni velep del segundo-

factor: 

y ~sta. estimac16n tiene {6-/) grados de. libertad,. 

Por ú.itimo, cuando no ha.y interaoci6nt 
¿ :f!.i ' tL L-ft1. 

1 

- - - 201.. t·.~ ~ &·. 1- %: . -
- - F .-

Yz 
SSI 
Vr 

5 ... 24 

En don.de Í1: es el nfunero de grados de libertad '.Pé.ra le. inte:raoc16n, y 

que puede d.eternrl.narse be.séndose en el hecho de que;' 

de donde: 

Consiguientemente, comprobaremos le.a tras hipótesis anteriores ha -­

cie.n&> uso de J.os estadigraí'os: 

a. .6 $i . a. ¡, 'fl,;¡ .. ;6 

hr:: f .[r:. L{i· .. -f.r.}Yla-/ ))j{[ L[/f:¡:1-~·}f{[[?ty-a.i}) 
~=t f=I J~ ):1 ¡::.1 }:l ,,,i::1 i:' 

!J-26 



cuyas :f'unciones de agigna.ci bn de proba.bilide.d:es son J.as distribu.eio­

nes :E' de Fisher con: (a~;, LL77-<('""a.h): ( Á-/ t LL?1..c¡~-aJ)¡ 

( (a._,/ }(.6-/), .LL7k¡-a-Á) gradofi de 1.iberta.fifi. :respectivamente • 

~ por 1o te.nto, rechaza.remos laa tres hip6tesis nula.e al nivel de -­

significancia cx5 ai: 

.5'-29 

5-30 
5-31 

:En la tabla V-7 se presentan los resultad.Os de l!ste experimento -

f'aotorial. como puede ;fe.cilment e veri!i ca.rae: r1i( ) ¡:;;,, { 7 J I JS} , y 

por J.o tanto; existe une. di~erencie. al:taxnente siE?1ifice.tive. entre --

1aa medias d.e los ocho tre.temientos (o al meno.a una. de ellas difie -

re signií'i cative.mente) ~ en otras palabras, la concentre.ci6n media -­

d~ :parti culas, en poz lo m~no a iiria de le.a 2.o cel.ide.dee y é:po cas del -

s.fio, es signi:ficati·..,.a.m:ente di.:fer~nte e. las siete combinaciones res -

tantea. 

Por ot:re. :perte., h ) /;,, { .3 J 13 5} , y: con3acuer.temente, la media 

:pob1a.cional de ia concentraci6n de p~rt1oule.s varia :muy significa.ti -

vamente con la. localidad.. El e.nálisis de variancia. sugiere que den ... 

tl'o de la.a localidades estudiadas, las con.:-entra.ciones de :part :l'.culas­

:má.:xi:mas se obcervan en el centro y en el aeropuerto de le. Ciudad de -

Mé:dco. Yientre.s que la minima en c. U.ni ver~ita.rla~ 
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Como era de esperarse; la cohcentraci6n de particulas e.e ve p;ro­

•f'undemente afectada. por la. estaci6n del año Fs >) F.-1 ( I~ /J5) , sien. 

' do considerablemente mayor en la. estación seca .. Este hecho, a~giere -

el otigen eólico de una parte de la contaminaci6n de particula.s en la 

Ciu::.ad &.e México; e ilustra la. nota.ble acci6n de limpieza :realizada ... 

por eJ.. proceso de coa€,;U.lación. :por sedimenti;;;ci6n :f:raccionade. dttrar.rte -

1.a J.J.Ú-via..,. 

Por úl. timo, colilo. he { F.os { J J 1.35), no eJd. ste en el presente tr..§:. 

bajo évidencia de interacción; es decir, la.s variaciones de ooncentr~ 

ci6n de partículas debidas a cambios de 1ooa.lida.d no d.~penden de la -

época. del año. 



VI. e o 1;¡ e L u s I o N E s. 

l. Las particulas y la. etm®síera forman un. sistema. disperso, en -

el cual la.a pa.rticulas ~on la. f'.aae dispersa. y la. atm6s:fera el tnedio-

de dispersión. De acuerdo al tamaño de sus particulo.s, los sistemas­

dispersos (cuyo med:t.o de diopersi6n sea un ge..s) pueden subdividirse: en: 

i. Aerosoles { 10 -3 micras-varias mi era.e} y 

ii. Mezclas groseras. 

Por ot·ra parte, en el conte:>..-to de la contaminación a.tmos.férica, - -

ee denomina. '.Part1cula.s o material.es particulados a. cualquier sólido -

o liquido dispersado en la atmósfera (excluyendo naturalmente 1as go­

tas y cristales de {?.gua). 1&$ aún, dichas part1culea suelen su'odivi -

di rae en: a) paxticule.s de rápida sedimente.ci6n ( dit!metros equi ve. -­

lentes mayores a. 100 micrl:!-s) y b) )?articulas suspendidas (diámetros -

equiveJ.entes menores a 100 micras) y consiguientemente; t3sta. última -

denamina.ci6n incluye y1;1.:rticulaa que caen tanto en el rango de los 

aerosoles como en el de mezclna gl'Oseras. y desde lU.ego incluye pol-­

vos, humos y neblinas • . 
2. La.s JiEirticul~ atin:n:::t~rioe.s .. se generan fundamentalmente :por dos 

t±pos de procesos: 

Procesos dé désin~tegrs.ci6n mectmico. d.e la. m.s.te1·ia., y proce.soi; de -

a.grega.cid.6n de w.oléculas y 1cneo nobresature.dos. 

l!;l :primer tipo de proceEo.u gene:ralmente produce particule.s c.on ba­

jo grado de diaperf:iión, debido !urtdamentalmente, a. que lªs pa.rt1c11las 

pequeñas se reunen tan :-ápide:nente como se forman en virtud de las ... -

fUm-za.s LonC.on- Van de:r V!aaJ.s involucrada.a. :mato último sugiere que -

las particul&a ae rápida nedimentaci6n se generan por procesos de de-

sin.tegra.ci6n :mecánica. de lo. mc:teria., En contraste, los p:rocesos de 

agregaci6n molecul.eT producen particulas en el rango coloidal.. Ini 



::iaJ.mente las ir.oléculen se reunen hai::te. formar un núcleo de conde~ 

. saci6n el cua:.. :puede crecer por conden!O:aci6n de vapores sobresa.tu­

rados hasta convertirse en particula; posteriormen.te, cuando la -­

concentracibn numérica de ;pa:rticulaa ea grande, dichas particulas­

crecen uniéndose entre ellas ud sma.s. Desde luego: lo anterior su -

giere qua un ma.yc:r. nfiuna't'.o de particu1aa s~~;pondidás tiene su -Ori .. 

gan P..n procesos de agregaci6n,. 

3. La ruerza. directora para la forlllaci6n de pa.rt1cu1a.s por agi:e 

gaci6n mol.ecu1e.r , es la sobresaturaci6n rel.a.tiye.mente alta. que 

alcanzan las .aubstancie.s de be.ja. preai6n de ve.por de saturac16n 

en la a.tm6s1'era. Dichas substancia.a no solo aon emitidas directa -

mente en el aire (contaminante:rprima:rioa), sino que tambUm, son -

el pro dueto de la tra.nsfo:rm&ci6n,- usualmente totoqu:imiea., de di -­

cbo s contami·nantes" Consiguientemente, l.a. aobroaa.turac16n puede -­

alcanza.rae de la.a aiguientea maneras: i. Aumento de 1a presión pa._;;: 

cial del vapor condensable como conseouenc:ta. de su producci6n con­

tinua.da. 2. Diaminu.ci6n de la presi6n de aaturaci6n por el enfria­

miento ocasionado por mezcl.ado, e:xpa.nsibn adiabática. o simple 

tran$f:erenci a de ca.:Lor. 

4 .• La cortdici6n de equilibrio entre una supe:rfi c:ie curva. y su -

presión de vapor, está convenientemente expresada en la ecuaci6n -

de Gibbs-Thomaon. De acuerdo c. bata. relación, la. presión de as;tu ... 

raci6n sobre una. 'J)al:ticula esférica. aumentar~ conforme le. pa.:rticu­

la. disminuya de tamaño. Comiguientemmte, ·pa.ra una.. determina.da.. r~ 

lac16n de sobresa.turaci6n existe un tamaiio de partícula. en equili--

brlo con dicha sobresa.turaci6n. CUa1quier pe.rticula presente en -
esta misma sobresatnraci6tt, y cuyo. radio de curttatur.a sea. menor -­

que el re.dio critico, tenderk a evapora.rsé; por lo contlrario, CUS;!! 



do la :particu1a tiene un radio mayor al radio critico, los-11:a.pores 

$e Gondensarán en su superficie y aumm.tará su ta.maño. 

5. ·Para que la condensación y crista~izaci6n ocurran espontánea 

mente.. es necesario qµe en. el. seno de ios va:Pores sobr.esa.turados,­

sé encuentr.en núel.eos de condensación con radios de curva.tura ma -

yoree 1;1.1 radio critico corre1n>ondiente. EJ. pr.oceoo de agregación ... 

molecular qúe dá o.rigen a. los núcl.eos de cóndensa.ción 'Y crictaliZ..§: 

ci6n se: denomina nucl. ea.ci6n. 

La :nuc1eac16n ea holllOgénea cuando la.a moléculas del vapor tor -

man n(tc1eo·s de condensa.ci6J1 y cristaliza.ci6n, sin la intervenci6n­

de :pa·rt1cul.as previamente existentes,. La nucl.ea.ci.ón homo.génea.. es .. , 

posible gracias a la. distribu.oi6n de energia que existe en cual -­

quier gas •. A1gunas de 1as mol6cttlas pos.een l.a energie. necesaria - .. 

para. unirse y :fo:rmwr -un agregado m:olecuJ.ar; la ma.yo:de de éstos -

agregados. desa.pa.recen inmediatament!3, sin embargo, algunos s;l:.go.en­

creci endo y• eventuaJ.:mente, a:lcanzan el. re.di o cr1 tico necesario -­

p~a. 1a :f'o~aci6n de la fase· di s;persa. • 

. se denomina. nuc~aci6n .heterog&nea.. a. l.a :fonn.a.d6n de núcleos de 

condeneaci.6!i y aristali.utci6n. con la intervención de :pe't'ticula'S ~ 

e~.r~as. Esencialmente este proceso involucra. la a.dsorci6r. de ·va.­

pcrres so';Jre la superficie de J..a perticu.la. extreña, fo:rmil.ndose as1, 

un núcl.~O de ;r~dio, eqUívaJ.en.te .. Si:mile.nnonte a 1a eondensaci6n, la 

adso:rcl.6.n se Is.vo;rece eon 19.S sigui m.tes éondi clone$; i. Auméllto .. 

ele J.a p:resi6:n pe.rcie.1. de la especie condensabl.e ~ ii. Disminución -

de la tempera:tura dél si stewa y. iii. l'.ncrez11aito de l~ ·temperatura 

critica. de el vapo:r en e;¡estilm; y cor.siguientem.ente, en una rr.e::;-. 

ele.. de vapores, gá.aee y pt>sticUJ.as., OOl!lO lo oo:a~ti tuye la. atm6J?fe:ra., 

se e.a.sorberán yrefere:iteme:1té las especies más sob:re?a.tul:.'a.daa .• 



La.s fuerza.a respun;:ai:le,s de la adso:rci6n son, po:r lo gener.al, n.á.$ 

fuertes que las involuc:re.dás en los :proc.esos dé cond.ensación: cómo .. 

consecuencia de :!.o anterior tez;emos los siguient.es efectob: i. La -­

enta.l:pie. de va.pori :..aci6n es ce.si sierr.pre menor a la. enta1pia de de- -

sordón. :Li~ tia o.dsorci6n ce lleva. a ca.oc (aún an superficies con .... ;.;. 

vexe.s), a :presiones me11ores .a la :p;resióu ele satur.s.cibn oorre::ipottdiE!!_ 

te. 

Los vapores adsorbidos en la superficie de una particula zó1i da .. 

a..d.oJ.Jtan un radio de curvatura; ~ue es tuncibn del ángtilo de co:ntacto­

y d.e .la curva.tura. del su'Lstrato e6:i.icio. Si la a.deo.:rci6n se ree.lize. ,.. 

sobre una superficie convexa, mientras más caree.no a ce110 sea. el . . 

á.ngu.J.o de contacto, ma;y"or aeré. la e~tensi6n de la :fase adsorbida so­

bre la superficie sólida, y consecuentemente, el re.dio de curvatura.­

tiende. a infinito. El núcleo así :.f.'o:rma.do, :fa.vo:rece note.'blemente le. .. 

co.ndensa.ci6n ye, que de acuel"do a la e.cua.cl6n, ere Gibbé-Thomaon 1 la -­

sobresaturacción disminuye al aumentar el radio de el núcleo. Por -·-­

otra parte, si la. a.dsorci6n. es sabre 1ll:l capilar, Q u.na sup.erlicie -­

c6ncava. y: s.i la :part:icula. ~estra. un alto grado de atinidad hacia -

la i'ase adsorbide~ la superficie del núcleo tantbién resulta c6nc.$,V:S. 1 

y le. cotuiéneaoi6n se ':facilita a.1 e::rado dé he.cerae poa:ible a. presió _ .. 

nes menores a J:.a preei6n de saturación~ 

La. !nvestiga.ci6n en nualeaci6n heterogénea, no solo ea importan. -

te :para e"'-"J?licar la formacibrt: fy .consiguientemente ¡>a:ra. el con.trol) 

de los contaminantes pa.rticula.dos 1 1:dno también, en a.plice.ciones tan. 

p;ro?!:letedor~s, ;!t es:pectaculttr"es, como :u:. ecti:tn.tlaci6n arti;ficie.1. de ... 

1luVias. 

6. La :fo:r:ma.ci6n de ae:rl)$oles por le transformaci6n qUir.tica. de ga­

ses y vapo:res e·n la. atmósfera, esencialmente, taml:ién es un proceso-



de agregación molecular,. Las reacci.ones fotoquimicas y termoquimicas 

son la.s encarga.das de producir substancias estables y de presiones -

de saturaci6n des:precia"i:lles a. las temperaturas atmosí'~riaas. Si és -

tas substancias se producen continuamente., se alcanza la. sobresatur~ 

ci6n necesaria para 1.a. nucles.ci6n y condensacibn qug ®in or:ige"l a. lª' 

fa.se di,spexsa .• .Baje éste contexto• lri.a parti culas deben ~onsi dera:rse 

comtl' contaminantes secundarios. y por 1.o tanto, su controi necesa.rie­

merrlie involucr1;1. la dism;I.nuci6n, o supresi6n. de 1as em:ioiones de ga -

J3es y vapo.rea que :posteriormente generan dichos material.es particUla­

dos; como ejemplos sobresalientes d,e lo anterior tenemos los sigui en­

tes compuestos: d.16:rldo de IU.trógeno, di6xido de a.zú:fre, al.dehidoa, -

oe'.f;;onas e hidrocarburos ole:finico s,. 

7. Para. que una ree.coión termoquimica ocur:ra e.spont:fmeamente. es -. . 
necesario que le. ertergia lioro de Gibba disminuya durante el. 3JTOcesot 

si por lo contrario, la reacci6n va acompañada de un increm,ento de -­

energia. libre, la constante de equilibrio ea tan pequeña que practi -

ca.mente no !lay reaeci6n alguna. Además .de 1a restri cci6n anterior, la 

temperatura de1 sistema. debe ser lo auf'iciaitemente el.ta para que umi 

;fracción importante de los reactivos tenca la ener~-ia. cinética. nece -

saria para al.ca."'l.zar la barrera. energ~tica repre!lentada por la. ene:rgia 

de Activación. Como consecuencia de qUe las temperaturas at:mosféricas 

están restringidas a un rango más bien. bajo (1e. temperatura promedio­

de l.a troposfera es aproximadameJ.te 2IºC}:1as únicas reacciones térmi 

cas de importancia. en la. a.tm6s:fera, son aquel.las pare~ las cuales --
o 

Aft(Dy l.a ene:rgia de active.cibn es I1JUY pequ.eña o cero. Fuesto que 

genera.blente es vá.lido que J.az reaccionee en las que intervienen áto­

.mo.s y radicales libres tengre: encrgias de ac:tive.cibn pequeña.u~ las --



re.ec~ione.: térmicas mán relevai::te.s en la a.tmór..:fera. son aqueJ.l.as en 

las <:Ue participan éGtas espeéies. 

8. Los procesos fotoquimicoe son de la mayor re1evanci a. en la a.t-­

mósi'era., ya c:ue al sUIIlinistra.r energie adiciona.1, hacen posibJ..es un -

c;ran número de reacciones~ Ep efe~to,. la enere;ia. de e.e ti vaci6n no ne­

cesari amente debe provenir de una :fuente térmica, los gases y vapores 

presentes e11 la atm6st'er.a están continuamente expuestos a la ra.die.cibn 

sola.:r; de ta.l manera que.,. mediante la. absorci6n de un cuanto de luz -

de la. ;frecuencia ~deouada, las moléculas de loa res.ctilVOS lJUeden ad -

quirir la energía de adtivaci6n r.eceearia. para le reacción. Li el ca,E 

bio químico es espontáneo té):'IIl.iéam.entei la e.bsoroi6n de energia. ra -­

d.iante actúa exc1univmiH:ri.te como catalizador. Por ot:ra psrte, la fun­

ción de la absorci6n de luz en la.e reacciones atroosf'~rioas, no se re.!!, 

tringe únicamente e. i:,uministr?.1" la ene:t"gia de a.ctivaci6.n. Er. algunos­

ca.sos particulares, J.a ree.c:ci6n no ea espontanea ténnioemente. eIII.Pe:ro, 

la absorción de !'otones de alta enerc1a. incrementa la energia. libre .. 

de los ree.cti vos al. grado de lograr que el .oez:il::io si sea. es:pontAneo_.­

Como ejemplos sobresalientes de esta inversif>n termodinámica. de 110 ..... 

espontaneidad a esnontsneidad~ pueden mencionarse l.as siguientes Tea..Q. 

ciones atmosféricas: :fotodisociaci6n del di6::r..ido de nitrógeno y con -

versi6n f'otoquiíni ca de oxtgeno molecular a .ozono. A.'tlbas .reacciones -­

flOn d'.e tra.a.cendenc:ia e.'1 le. fo.l."lllación d.e pa.rlicuJ.as iie origen i'otoqui.-. .. 

mio!:>. 

9. Como consecuencia de "l.a absorci611 de luz, las mol.écu1as :pueden 

fdtodisociarse o quedar active.da.a, el qu.e uno u o t:ro :proceso ocurra -

de:pende de le .frecuencia de la ru.diaci6n .ªbsorbida., A su vez, laa mo­

léculn.n ilcti vades pU.eder. reemi tir $l exceso de energia. po:r fluores .... 

ca:aie. o :t"osforeEice.ncia. ::.:i la. r;.olécula ucti""Tada. coJ.isiona. con una. -­

sevm.dc. molécula antes de reeÑi tir el e..."l:ce~o de ene:i:·~'ia, se produce -



alguno de los :3ir_;ui.entes procesos: i. Transferencia. del exc,eso O,e -­

energía a la. ualécula extintora. de la fluoresce1;cia.; ii. forma.ci6n -

de nu~va.s substancl as :por l.a combina.ci6n quimica ele la. molécul.:i. e.e-­

ti ve.da y la. molécula extintora de la fluorescencia.; iii. fotosensi-­

biliza.ci6n de la. segun m molécul.a. 

La trascendencia de procecos taJ.ea cano: fotodisociaci6n, f'oto 

sensióilizac16n y reaccióh quimica. estriba. en el hecho de que fre 

cuent eme.nte sus productos son átomos y ra.di cal.es librea~ los cuales., 

posteriormente, pueden desencadenar un tremendo n{l.mero de reacciones 

térmicas en la a.tm6sfera.. 

lo. La.a reacciones atmósférica.s tambii:m pueden evitar le. barrera -

ene:rg~tica representada. por la. ene-rg1a. de activación niedia.nte la in­

tervención de un cata.liza.do:r ad.ecua.do.Algunas reacciones térmicas, .. 

si bien son te:rmodiné.mica.mente es:pontanea.s, tienen ene:rgia.s de acti­

vación lo SU.'ficientemmte altas para. ocasionar que su velocidad es -

peoifice. sea sumamente pequeña.. La acción de los catalizadores por -

contacto consiste precisamen.te en suministra:rle e. .lá reacci6n un me­

cani.smo a.l. ternativo, por :medio de el cual., la energ';ia. tic ~cti va:ci6n -

se ve drll.a:ticamente dismil!tU~da. El cambio de energia libre pera el- ... 

proces.o catalitico, ¡para el. no ca.tal1tico, son exactamente igua -­

les; consacuenta.mente, 1-a posición del. eq_uili'b:t•io no se aJ.tera en --

' nine;u~a :Corma.1 y ·ta.npoco e.SQ.sten pasibilidedtis d.e :reversión tel'nodi--

nfunica. de espont e.neifü'!d. 

En e1. caso partict~lc.r en que la reacción sobre '.i.a ;;uperíicie con-

trole la velocidad de re3.c.cibn tott?.l, la cisminuci6n en la. enerc:;'.ia. de 

c.cti ve.ci6n proba1:llt;ltrtr.te recultn. t'!.e: ~ue 1.a. cor.s'tante de reacción in-

.cluye térmi11os de e.dcoTci6r.; oonsit:ui~l:'l:emmte, mi.entras más eAote:r-

lllice. i;;ea la c.d.sor..'.!ión de lo z re.acti \'"os, r.ienor ser!?. la ~ner~ie. de aé• 



tivación obse!'va..dc.. 

Las particul~s sus:ri endi das en la atmósfera pueden suw.inict rar el -

área s-a:perficial ~ec.eearia J>ara que tlgunas reac.:!ior.es prosigan por -

via ce..ta.litica. Te.mbié.n ¡:e ha observado que otras superficies a61idas 

dese?!lPeñan ésta misma función, ~or ejemylo: la superficie terrestxe,-

.loll.aj e, y superficies de oonflt:rt.1cc:ionec urbe..'las; éstas B'Uperficies -

no solo oontribuye1. po:.t- sus !!.reas t.uperfi~iales considern:~:;.es, sino .. 

muy esp ecie.lmente 1 :por esta: m~ ceroe. de !oE cent:ron de emisi bn de -

los contamine.nt'rs del aire. Desafortunadamente, se sabe muy poco ace:r 

ca de J.e.s reaccion\?s ce.talitica.s en e.tillbnfere.s contamina.das¡ sin em -

ba.rgo, algunos autores es:timan que dichos procesos no so lo pueden co_!!! 

petir, sino en e cndicionee fa.vorabl e dominar, e. J.as reacoioneJ3 homo­

géneas que actualmente ce considerm de inu>orta.r~cia en e1 aire urbano,. 

Por todo :Lo menciona.do oon anteriotldad., la. energ1a. de ecti vaci6n­

a.parénte es el criterio :fundament.e.l para. juzgar la trascend,encia le -

le.s di-versas reacciones cataliticas; consiguientemente, mientras má.s­

e:x:otérmica. sea :.a a.dsorci6n de l.o s reaoti vos. mayor será la po eibili­

da.d. de que el proceso heterogéneo oompi ta con el. homog.éneo • 

11. Como el aire urbano invariablemente contiene una. canti dttd t.re­

manda de suobtancies, ca.da uno de l.o s oontamine.ntes es ca.paz de reac­

cionar con \"'arias de las esp.ecies presentes. lil:n éstas circunstenciae, 

se establece una competencia. entre 1.as diversas reacciones. pre,.·ale -

c:i.endo aquellas cuya velocidad de reacci6n sea mayor. 

La. velocidad de reaccl.6n depende fundamentalmente de la ener.gia.. 

de uctivaci6n y de las concent:raciones de los :ree.cti voa :participan 

tes, consecuentemente. las reacciones té:r:Jllioas mas relevantes en J.a ... 

e.tXJ16s:f era son las siruient es:: 1.,.Energia de e.cti vaci6n mininia; 2. A~ 

dancia en la ~tm6~fera de ia.l menos uno de los participantes; 3. Am--­

bas condiciones anteriores. 



La reacti'Tidad moderada y abundancia :pre~minente del oxigeno 

dia.tómico, lo hacen uno de los participantes !4é.s activos en las 

re&cciones a.tmosf'érica.s, sin embargo 1 la reacci6n entre dos es:pe 

cies Ínuy diluidas puede dominar a la. de una de ell!ls con exigen.o 

diatómico, si su vel.ocidad especi:fica. de rea.:icibn es lo su:fi.ciente-
' 

mwte grande ;>a.:ra com¡>ensar la de:fi·ci encia. er. concentracicmeB. 

12. :Sasá.n.d.ose fundamentalmente eu el criterio de la ve1ocidad -

de reacción, . .Haagen-.Smit 1 >..ltshuller 1 BUffali~ y Cadle¡ entre 

otros investigadores> han establecido el. siguiente esquema general.­

dé las reacciones atmos:férica.s: 

a. Fotodisociaci6n de com:pueatoa tales como: dib:iddo dé nitróge­

no. aldehidos, ·cetonas; pe:r6xidoa orgánicos, ácido nitrico, ácido -

nitroQo'" nitra.to$ de alquilo, aailo y peroX:iacflo. Como ya se indi-

06 con anterioridad, la trascendencia. de J.os procesos e.nterio¡·ea 

consiste en la producci6n de átomos y radicales librea, los cualés J 

posteriormente, inician un t;rart nfunero ,de reaccl.ones térmicas. 

·o. La tremenda. reactividad de átomos y radicales lib.t"ee provoca.-

su combinación con varias de las aubstanciaa usualmente :presentes -

en la. atxn6s:f'era. Los p:rodUctos de éstas reaccioneo genertlmente in­

cluyen nuevos radicales libres" de ta:i mar.era que la raa<lcion se ... -

propaga h::sta la eventual elimino.ci6n de dichos rzjll,caJ.es librea. En 

tre eJ.tunas de la.s reacciones de propa.ge.ci6n más importantes debe -

mencione,rse la :proQ.úcci6rt de radical.es pero;dál.quilo ·y peroxiacilo..., 

po:r combina.ci6n de radicales a.cilo ( o alquilo) y o:r..igeno diatómico. 

Los radicales peroxo son oxidantes vigorosos., :; a. su vez, l·ea.o = 

cionan. con oxigeno diat6mico. 6:x:ido n1trico y probable;nente dióxido 

de azufre,; para pr.oducir respectlvan:ente: ozono; dióxido de nitró~ 

nó y tri6xido de azufre; en la.o tres reacciones cnterio:res también­

oe cen~rBl'l re.di ce.les acil ato o a.lcó:xi como mtb;..ro duutori. :-



"~l t!'fóxido de azu:fre recientemente i'orm:a.da rece.dona ilistantá-

nerunente eón moléculas de vapa r de agua para: producil:• aerosoles de­

á.cido rulf'Úrico • Poste!"iorl'Ilente,. el é.cidó puede combinarse con el­

amoniaco que existe natura.lmi;:nte en la at.m6s.f'era J]ara. formar parti­

cule.s de sulfato de amonio. 

:En genera.l cualquier radical libre, y é¡) e.s:pecial los re.dicales­

pe:ro:xo, pueaen ind·ucir la orlda.éi6n de compue:stoa orgánicos suba .. _ 

t;rajr-endo un átomo de hid:r.ógeno de lé!. molécüla. orgli.ni ca, generando -

e.si, nuev-o radica.les libres. Como los hidr6ganos alilicos weden 

substraerse con rala.ti va. :f'a.cilidad, las ole:finas conati tuyen com -

;puestos .suma.mente rea.ct'.fi.voe en la atm6:stera.¡ de hecho, la p¡-oducción 

de o::rldan.tes f'otoquimi cos se atribuye :tundamentalJnente ,a. la J)resen­

d. a. de dobles ligaduras. Además de la substracci6n de hidr6genoa, -

los radica1es peroxo pueden adicionarse u la doble ligadura p:rodu -

ci endo radicales 1ibres de mayor peso molecular y eventuaJ.lli,ente po­

limeros. 

c. Por último loe radicales libres se combinan entre si mismos -

-terminando la. reacción en cadena y formando produ.otos tale.a como:­

:per6:d·dos orgá.ni coa y pel:'oxiácidos., 

Toda.a las substancias p.roduoidas en le.a l'eaociones anteriores --

siguen expue.etas a. la inf'lu.e:ncia de le. radiaéi,6n eolarj consiguien­

te.:mente, s.quellas suósta."lcias q1le sean acti\'r8.e. fotoquimicamente -­

pn.eden totceisociars() :para s~.n~rar nuevos átonio.s y radicales libres 

que ;reinicien la pasmosa secuencia de reacciones. 

Tas.bién debe Qbser\"a.rae que e:id ste una marcada. tendencia. e. gene­

rar oxidantes muy vigo:rosoo, y po1• éste motivo 1 la e.tmóe:f'era en ge-

neral, Y !lll.lY especial.mente el =-ire u:-ba.no • son medios :fuertemente -. 
oxidentes; el destino último de substancias como 6.xidO$ de nitl:'6ge­

no· ·;/ ,compuestos orgtl.nicQs, es entonces: nitratos 1· di6:i-:ido de carbE., 



no- vapor de agua.. 

Entre algunos de los productos de J...as reacciones mencionac!as en 

los i]lcisos (a.) y(b), .se encuentran substancia.e que :por su uni6n -­

i6nica; o momento dipolo :permanente, o área molecular considera.ble, 

presentan "".lresiones de satura.ci6n desprecia.bles. Cuando estos ~om ... 

puestos de :producen con ch:rta a.tunde.ncie., sobreviene la nucleaci6n 

y coíl densa.ci6n (o cristali zacibn} que dan origen a la dir:wersi6n 

ce.racteristica de la.o ciudades modernas y conocida comunmente como­

nieola-humo ( smog). La. nucleaci6n de l.os. aerosoles de origen foto -

químico 9Uede ser tanto homogénea como heterogénea.; el que uno u 

otro proceso ocurra depende del área. superf'ioia.J. p:r:o:Porcionada par­

las pa.rticulas preexidentes y de 1.:i velocid:::.d de procucci6n de eo­

:pecies condensa.bles. 

l3. Ta.n pronto como 1a concentración num~rica de las :pa.rticulas­

aumenta.1 se inician lar; interacciones pa.rticula-pa.'.l:'ti cula y pa.rt1cj! 

la-gas.; el resulte.do del primer tipo de inte:racci6n es la coagula -

ci6n o agregaci6n de una particula a la otra. Le coagulaci6n puede~ 

considerarse como la tendencia. de cv:aJ.quier oistema. coloidal a rnini 

mizar su energia. libre~ por medio de la disminuci6n del á:rea.. supel'­

fi cl.al de sus part!culas. 

El proceso de coagulaci6n tiene los ciguientes efectos sobre las 

caracteristicss de c~o.lquier aerosol~ 

1, Iiis;ni1:iuci6n del !lúmerc do r-arti culas co~;o;enide.s -;ior unidad de 

volumen. 

2,. Incremento de la ma.:,;a. ::r el tamaño ele oaia. 'Un.a. de las perticu-

3. Disr.4inuci6n del área superficial. del :.:!.eToool~ 

4. !ncremel-rto de la -po'.l.iti"lflpersión oboe:rva.de. en el coloide. 



Como la velocidad de coarrulaci6n es pro:po rcionaJ.. a el cuadra.do·­

de la concentr~ci6n numérica de las particulas: la coae:ulaci6n de­

sempeña un papel importante en le. formación de aerosoles fotoquimi­

cos, únicamente en aq,ucl.las ei;a:!les eri ::;..o,s que el número de pa.rtic]! 

le.s. :por unid.ad de volumen sea. consi derabl~r por ej enplo, ~l irra .. 

dia.r una. ~nuestra de aire urbano, j n:tcia.lmente libre de pe.rtícu.ÍP~ 

se han Observa.do los siguientes estadios: i .. nucleeci6n-condensa. -

ci6n: ii. Nuc1eaci6n-condensaci6n-coagu.laci6n; iii,. Coa.gUlaci6n- -

condensación. 

1.4,. !Ja. a.cci6n sucesi;ra de loa procesos de nucl.eaci6n, condensa­

ci6lry aoa.guJ.aci6n. tienen como consecuencia ú11;1:ma., el crecimien­

to de la :fase dispersa.; conforme las particulas aumentan de masa y 

tamañb, la. fuerza debida a. la gravedad, condiciona. ;fundamentalmen­

te su movtmiento> y e.l cabo de algún tiempo, p:rovooa su aedimenta.­

ci6n. 

Se denomina velocidad terminal a la velocidad limite que alcan­

zan las particulas dllrante su sedimentación. Como la fuerza. :retar ... 

datri7. depende directamente de la velocidad relativa pa.rticula-tlú1 

do; tan 'P?'Onto como .13; partícula se acelera. hacia el e-entro de la.­

t'ier:ra, la fuerza :retardatrl.z también aumenta, y a. la larga.1 a e al 

canza. el momento en que 1a fuerza de retardo es igml en megnitud.., 

pero opuesta en sentido;• al peso efectivo de la. pa.rticula. :Sa.j o é!!_ 

ta.$ condiciones la primera ley de '"ewton .es a.plica.ble y la. parti C]! 

1a sedimenta a ve1ocidad. constante. 

Desa.f«:~rtunadamente la. tuerza. de retardo también ~a !'unción de -

la. geometria. de la parti cula., de ru orientación durante l.a sedimen 

teción, y del. :régi·men de flujo a,ue $e eatableoe entre la parliicula 



Y el medio de dispersión. Por todas las dificulta.des anteriores, -

la velocidad ter•11i11al únicamente puede determinarse en base a co -

rrelaciones semiem_piricas que relacionan el coeficiente de retraso 

con el número de Reynol.ds,. Cu.ando las particulaa pueden considerar­

se esféricas y el flujo es laminan, la V'elocidad terminal está. de­

finida. por la ley de Q-tokes. Ei:r~a rele.ci6n ·per.nite determinar di -
.. . . . .. "' 

reot~ente .J.a. -velocidad te:mninal a. partir' de el diá:Iletro de la 'Pa;;: 

ticu1a., ~ bien, calcular el tamaño de l.as particulas cuando se ha. -

medido previamente su velb.cidad terminal.. El hecho de que la. ley -

de Stokes ·permite deten:Una.r direc:tamen:te el diámetro de la.a par -

ticul.as, }).a sugerido le. proposici6n de un factor de fb.rma. conocido 

como diámetro equivalente Stokes. Pare. particulas no esf'~ricas que 

sedimenten en ei ra.'lgo laminar, se define el diámetro equival.ente­

Stokes, como el diámetro que debe asignarse a. una esfera para que. 

su velocidad terminal. coincida. con 1a de J.a particula en ouesti6n. 

Como .la. velocide.d de sedimentaci6n depende fUndronenta.linente de­

eJ. tamaño de las particula.a, el ti.empo de reddencia en la atmbsze 

ra se incrementa oonf'orme la particula. dis?Xlinuye de t~año; l.o an­

terior .ha dado origen a la. st\bdi visión de loo mo.tcriales pal'ti oUl_!. 

dos é.'l'lt i. Pa.rti.culas suspendida.a; ii. Particul:•i.s de rápida sedi -

:mentación. 

15 •. &l método de cr.e..'l volu."llen a.ctuallne:ite es el método de refe-

rencia pe.ro. la deteni!laci6n de ;ta. c.'Oncentración de pa.rticula.a. 

suspelld.ide.s en la at::lóz:fera.. Esencialmente, el método consiste en­

circulm:- un volumen. de eire a trav~s de un filtro de alta eiicien-

cia, :· :aedir la cn.nti dad de 9a.rti c..i.l~t' cole et ad.as gra.vimétri camen-

te. 

Co:n el propó..:si :.o de oonocer el ":olu·1en circUl.e.do "lor el fi 1 tTo, 



e~ ne.Je<'.i::lrio ca.librar 1 o::i m.ues~readores de ;:r~!~ ".'OlU.":le'!. :,~ c=.1.:.·~:-e.-

ción de !'ea.liza en doz etape.s: i. Co.l:ora.ción del :nedidor de o:dfi -

cio; ii. Culibrá.ci6n del tra.nsduétor de preoi6u. 

En el ].)resel'1te t:ra.ba.j o se ha. ;:io?.trado que la cu::-va. de calibre.ci6n 

del medidor de orificio ptiede reprecenta.rse por ::!edio de la ecuación 

3-30-A. (ver capitulo III). Consiguientemente, i;.na vez que ze ha. de­

termine.do el valor rlu.r:érico del coefici;-mte del oriíio:io~ dicJlg rt? ... 

la.ci6n :puede usar::>e para. calibrar los rcue'"'t:;eadores de gran volllr.len, 

a cua'lquier ca.ida de presi6n dent:ro de su ren¿~o :normal de operación. 

TambHm ;.:>uede usarse ;para. c;enerar nuevas cur.-::s de cali'oracibn, 

cuando los muest:readorea de gran volumen v:m a. ~se.roe en condi dones 

de ::p:resi6n y tempera.tura dxá.sti :::amente diferentes a. lna condiciones 

en que se ca.libró originalmente el orificio. Por ú+timo, 1a ecua.ció~ 

3-30-A pe~ite de?'lost:ra.r que el coeficiente del orificio (J.e:f'inido -

se&ún la. rela.ai6n 3 .. 28), se comporta. prácticamente colllo une. conata.n­

tfl en todo el rango de o:perá.oi6n de l.os muestree.dores de Gran •olu -

men. 

La curva. de calióraci6n de1 tre.nsduc'!;or de pr.:?si6n puede l"'n:;;;re -

sentarse em~'i:ricamente· :por n.edio de un pqlinomio de cuart.o grado, el 

cual, a. $U vez,. puede expresarse como una funci6n lineal de pol.ino­

.mio $ o;rtogonales., r~a. 1•.ep:reQente..ci6n ·de !.ea cu:rva.s de caJ.i ora.ci6n. 

to~ medío .. de 1.o.s ;t&~oiones J-30'-A ~L 3 ... 56-l ño solo permite el dese.­

:rrol.l.o de el programa. que calcula. .a.u.totié.ticsmente le. conce:1tra.c.i6n -

de pa:rtíouJ..as ~uspendidas, cino tambHü1, permite estiínár e1 ~l'or -

tipico inducido en dicl::a. deíerminaoi6n. 

16. Invariablemente •. cualquier e~eri:nento esté sujeto a un gran 

número de J?értu:r•":Jacionea eA.-terna.s que provocan di!:lcrepan:oias en le.­

variable medida. Si el. número de in:f'luenciás perturba.do;ra.G es muy -



grande, y ninguna de el1as predomina sobre las restantes, las dsevia. 

.:iones ob:JerYadas en la variable me.dida tienen i1aturaleza estocásti-

ca.~ Y. po:r lo tant9, ::;iueden estimars.e por !:tedio de la teoria del mues 

treo. 

El. valor numé:rioo que la variab:Le medida. .adquiri:ria.t $i n6 estu, -

viese sujeta a perturbaciones externas, seria l.a media poblacional;­

oonseauentenente, el gropósi to de cualquier .medida. es es~imar el in­

tervalo en que se espera encontrar dicho parámetro. El estimador más 

eficiente de la media poblaciona.J. es la media muestral, ya, que le. -

media de la distribuci6n de medias coincide con la media. de las me -

didas tomadas singularmente, y además,. la va:dancia de la distribu-­

oión de medias es minima ; es decir, la media D1 uest:raJ. es el mej o.r -

V'al.or. que puede da.:rse para la media pobl.acionaJ., y consi,::,ufe:1temente, 

la. des'V;J.a.ci6n tipica de la. distribución de medias es l"I: incertidum ... 

bre inherente a cualquier m:etlici6n. 

La. d,;tstribución de medias tiene J.a. pro,Piedad de ser. asintótica -­

mente norr-.al, independientemente d.e la. toma. que pud.iese. tener le -­

distribución de las medidas totnadas aineula.rmente, y :por 1o n:!.smo, -

hay una :probc.'bilid.ad de ::i.:prozj.madam.B'lte 21,, de c;ue le !!!P.dia pobla -

cionai se er.cuentre en el in'tervel.o:~: i !:""1 Oi. 
En ur: gra.'1. número (l:e eJ:perimer.toa le. veriable desee.de no se mide­

di:rectn!Ilente~ sino que es ~onsecuencia d;e una serie de cor~!)Utecio::ies. 

·En ~stos C".o.soa lci'l e.:rrores :P:tp:ieos da la-s val.>i~'ble:s independientes .. 

se combinen según la ecuaci6n 4-l.2, !):C.ra e.rroJ a:r un error tipico en .. 

la :funci6n. 

Ap1i cor.do &$te últi~e. :relnci6n a e1 método de gran volumen, el 

error tí ¿i co en l:?. ~oncantr::i.ci6n de ,;:mrti eW.a.s sUS!Jendi d!lll en la n.t­

!:16sfera e;!r!;a d~do por le. rel.:toi6n 4-24-A. (ve~"' .;:a'9itul.o IV) .. Ci:t: e.m_ 



b~r;;o, oovt..o :!.o. incert':.d'! .. L~.!"e i::du-cida e:¡ el volu:rte!l r.~uentreado ge -

,nerc.l..1a!:te result6 ser :pecueoo , -; el vo.i..u-::en circul:!.do por el filtro 

es muy grane.e. tenemos qt4e: 

-~ V ~ d'J 

Co_ni:.:ecJ!-entemente, el error 'ti pico en la. detormH1ac:!.6n de la caneen·-...... 
traci6.11 de -partículas auzpendi<las .;:J.uclo a.pro:t.i-r.a.rse ;¡or .. rndto ·dé: 

.Se ~ ( S ~ot t- S_;;, )y2-/ V 

El método de gran. volumen tiene el i:i.conveniente de que determina 

la mesa O.e las particu.las :ol~ctt?.:'!a.s por oedio de le. diferencia 

(?nit-?77,), consiguientement.e., las incertidumbres en l.es determinacio­

nes del peso del filtTo, y del :peso del .filtro oon párticulas, ae --

ai;regan para p.roducir un error en l~ concentreci6n significativcmen­

te mayor. Este efecto indeoea.ble es más evidente si se considera el­

error relativo, es decir: 
y~ 

Se/ e = [ 1 ·. r s;;~ rS~, ),._ JE.l 
(ii!J. - ..;;¡, ) 2- v J 

Conforme la "1asa de las pe.rt1cul.as colectadas sea. menor, el error -

relativo e.u.menta., y puede ser lo suf'icientemente grande para des --

trm.r el ve.lor de la medición,. En virtud de lo anterior, deo en to -

mu$e toda. clase de precauciones aunndo se estudian :itm6si"éra.s casi 

lii>res de pa:rticul.as susp1:h1didas. Si bien. el error de cualquier me­

dida depende fundem.enta1mente del nfunerQ de observaciones obtenidas, 

y de las condiciones e::...-:perimen tales en que se realiza.ron dichas ob­

servaciones:, el método de grM vol.Ut'len., puede reau1ta.r, en algunos­

ca.son particulares, p:rá.cticamente inúti1 !>ara determinar concentra­

ciones de· '.fondo. Este e:te.o.to indeceaole • :podri~ nJilinorarse si se -­

dater~inara la m~sa. de las ,a.rticulas directa.~ente, por eje:nplo ha -



ciendo uso de filtros patrón de :¡;;eso :oonocido., 

17. A fin de valorar los nivelee de contaminac16n por particu -

las suspendidas en la Ciudad de 1té.xico, se. tomaron un total de 143 

observaciones repartidas en cuatro estaciones muestreadoras; la lo 

caJ..iza.ci6n de éztaa últimn.s fue como sigue: l., C.JJniversitaria, --

2..,Aeropuerto internacional,. 3ó Centro (Esa:u.ela Nac1onal P::<epar-a.to--

ris. No_. 1). 4,. e~ Sa.téli te. 

Generalmente se ~idió la concentra.ci6n de part1oula.s de c::i.da tma 

de esas localidades una vez a la semana~ procurándose que las cna -

tro observaciones :fuesen simultáneas,. De ésta. manera ae conformaron 

cuatro muestras con a.proximadam.ente 35 obse~V'aciones cada una, y .. -

que son representa.ti vas de la cal.idad del aire de los lugares estu -

diados. L.a.s concentraciones de parti cu1a.s obtenida.a durs.~-ite éste -­

muestreo pueden verse en el cn.pituio v. 
La ager,,cia de protecci6n ambiental. de los Estados Unidos ectable­

ce que la calidad del aire de 1.n2.lqUier localidad. ea acepta.1:.le, si­

la concentraci6n de ¡:iarticulas única.mm1ie excede 26o microgre.moe 

por :n.et:i:o cúbico una. vez en un nño ('tomando una lectura cada seis 

di~..a); es decir, la calidad del ai're es aceptable (en el renglón de­

particulas suspendida.a}, si la ;p:ro:porción de las concentraciones que 

sobrepasan 26o l'.llicrogra..'llos/¡¡¡etro cúbico, ee menor o igua.J. a. .01639. 

:Para. ·;rerificar cuales de las conceutra.ciones observadas excedieron -

:tos 260 micrograilloa /metro cúbico, :se aprovechó el hecho de que la -

distribución de :raediaa muentrales tiende n la distri'cut;i6n normal, y 

consecuentemente, se acepi::6 que: .di' "l.~/;0.ptMci el estadi!"'Taf'o 

Z:::(c--2,60)/~ :ue m~or que z. 0 5,. 

A cont:inua.ci6n se citen lm!J:ropo:rcionen obcervndao ps.:ra el e\'"e."l:to­

,,,,¿/¿ )' ~&O , e•1 cl'.!.da uno de los sitios JnU.estreados: 



e. Ul.i 7erd t ::i.ria~ 

Aero])uerto: 

Centro-; 

J.~atéli!.e;. 

3/34 

,_/37 

!0/37 

-+/35 
Las 1tariacio::les ectocásticg.s del ;.;uestreo :~rovoca.r.i q¡1e lA:r: :Prororc:to 

ne.a observo.das e:; cualquier experimEnto difieren de J.a. medi~ e.e la -

distri'.:>uci6n, :,~ no e< stante, ,ertenecen a. la misma po'blo.ci6::i. l'a'!'e. -

estar en disponibilid.3.d de afirmar cue.les de las localidades estudie. 

das no catis:facen el criterio de ca.lide.d anteriormente menciona.do 1 -

es desea.b::..e de"1ostre.r que la.a ;proporciones ob3ervai:l.e,.ü difieren sig -

nifi cativa::iente del valor .01639, y condguientemente, que dichas --­

desviacioneo ;;o 3e deben a lo. n::i.tura.1eza. estcoastica. del muestreo •. 

En bese o. lo.s p1·oporcioner:i o',,servadas, y e.l nivel de tsignifiéa.n -

cie. de N.o;, se aceptó la. hip6teais alternativa.: Hi:P) .01639 en las 

cuatro localidades e~:rt•,...dia.das¡ y po:r lo tanto. :puede coricluirse que .. 

en .ninguno de los sitios de la. Ciudad de 1!éY.ioo que fueron investi~ 

dos 1 la calidad del aire fue satiot'actoria.. Debe mencionarse que el.-

1)a.tr6n l'(ftc )abo)~1/"a.nteriormmte utilizado, es un patrón prima -

rlo, e.s decir, :representa la ooncentra.ción máxima permisible para ...... 

conservar la ca.lud del ser huma.no. l!."'1. pe.trán secundario de la cali -

dad del e.ire, tiene e~• eoneidera.r;ihn lo-e efectos adve;rsos aóbre el -

a:nbiente etl general, y e:.'itañ:tece que 1a i:o:;.cer.tracl.6n de part!cu'.!.as­

suspendide.s unicament.e debe :;:.oórepasa.r 150 mi·~rogra.."nos por metro cti­

bico, una vez oJ.. año "tor.:e:ndo une. observaci6n ca.da ue:Ls dias). Ya. -­

que ninguna de las locc.l..ido.des estudiadas en la Oiuda.4 de M.éxi.co é~ 

tisfizo e1 pat:r6n de cnlida.d primario, muen.o rJetlos cu:rnpli eron con el 

patr6n se~~ndario. 

18. Los limites de confianza. :para la. 111·o::porci6n de die.a en ql..'e se 

aoprepa.s6 la concentrn.ci6n máximn. permisible, son lo:a sigu:i.enteis~-- ... 



( aJ. ~u vel • 95) : 

C.Universi ta.ria.: 

Aeropuerto: 

Centro: 

e ,.3atéli te~ 

.01923 <. P <. 2.,a 

• 081 (. .P ( .358 

.135 {p < .442 

.03l.(p ( .265 

Expresando los l.1.mitea anteriores como fracciones .de 61; y dividien . -
do ent:re p 0=l/61, tenemos: 

C.Universi ta.ria: 

Aeropuerto: 

O entro: 

c. sateli te: 

l(p/p0 (1? 

4(p/p0 ( 22 

8 (p/Po ('Z/ 

l (p/po (1.7 

·De lo an:t i;lrior puede concluirse que la verdadera proporci6n de 

dia.a en que se excedi6 la con.oentraci6n máxima permisible, f'ue en -

el centro de la Cillda.d. de llfucico, de 9 ·~ 26 v.aoes: superior a la. -­

proporción. que :recomienda. la ágencia de protecci6n ambiental (E.P. 

A..) •. P:ir otra pá:rte, en e.Universitaria. donde se. observa.ron la.a -· 

eoncentracione$ má~ bajas, la proporci6n fue de 2 a 14 vecea supe-­

ri.or. O bien, expresándolo de otra man.era, en el centro de la Oiu ... 

dad: de lléxico, de 50 a. l6l dis.s· del año alcanzaron concen.traciones­

de pa.rti·cU.l~s que amenazan la salud. del ser human':Jr; mientras que en 

C tTniversite.r,ia:, ·de 8 l:\ 86 di.as ex<!edieron 1s. concentracf.6n liíllite ... 

de 260 microgramos por metro cúbico. 

l.9. La.a concentraciones de pa.rlicUla.s sus:pendidas que se obtu -­

vieron durante el muestreo, -pueden disl)one:rae como un. experimento -

t"actorial ó\la.tro por dos. El pr~ factor ea la loaaJ.idad,,, y tiene­

C11atro ni ve1es. ID. segundo 'factor es la época del año• y t.iene do :;i.. 

niveles: Epoca de lluvias :· época de sequía. 



Este experioento fa.ctori al perl!litió demostrr;u.- las sirruientee conclu 

~;iones: 

i. Las medias poblacionales de la.s concentraciones de partieulas 

suspendidas varian d:rá.sticament e con l:.1. locaJ.i dad. Este Tesul tad.o es 

altamente significativo ya qtte: FA,)F. 0 1 (3,135). 

· "El. aliá.liais dé ve.ria.ncia sugiere (ño denm.estra) que la.a caneen -

trácio!'les más altas sa observan en la.a partes centra.í y orients.J. de 

la Ciudad de ":!é:p...éa; mientras que las concentraciones mini.mas se ob 

servan en el suroeste de la ciudad. 

ii. Las concentraciones de part1cUlas suspend.i das dependen noto­

riamente de la época dél año. La. conclusi6:n anterior está. práctica­

mente :fuera de cual.quier duda ye. qne~ FJ3)}1? .ol (1,13,5'), y en 'Conse­

cuencia, el resultado es altamente significativo,. Como era de espe­

rarse, él. contenido de pa.rticulas suspendidas en el aire de le. Oiú­

dad de U:éxico,es notoriamente más .a.l.to en la estación seca¡ esta -­

mal'cada estaciona1idad en le. concentra.ci6n de los contaminantes ;p~ 

ticuladoa, debe considerarse en la }lro:nulga.ci6n de pa.tronea d.e emi .. 

si6n, y en le. verifiaaci6h de la calidad del si.re urhano. 

iii. En el presente t:rabaj.o no hubo evidencia. de inte.racci6n •. 
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ff670U07700 .r o R l R ,, ¡¡ e o Í' p I L " T l o N H A R K 2.:r.-eo 

e ALGOf!tTtHl l'.AffA tl AJllSlE ti[ PQL!llOllIOS y OTRA.S CURVAS 11ra1Mm; El 
e l!(lOOO or. IHlflliOS C\JAURAD.Ds. i:.L PJIOOP.Al!A G(llERA LOS cotr.u:rtHTES 
e Dt LAS CCUAC.ID!IES' NOitliALES• DllT'IEllE LUS COEFICI.EtlTES DE lt(llRESJOH 
e T CAt.CUU LOS .llESÍ'.t:CTl\105 J!ESIDUALCS y COEFlCtt:ff11:s ne CURRELACJOti • 

OlHtllSiofl itC2:1)~Yf2.5J•Xl(25>·•1'H25) 
D lllLl'StUlf l'(:IS,·2o >•S tllHA ( 20.h fl( ,s, i O), S 1 GPflO et l )#Q ( 1.i.,'11) 
nH1tliSlOll 5tkH)) •. S!;CCft (IJ)¡,S(l<2{ 4h:m.:ar2tt6) 1SCKlC5h S(éOf3 (25) 
lltl!f;llS.1011 $¡:11~.u )1.SLC:tll 4(l6J1SEK5 (7)> StcGr' (0)•SEK6 CH• SECOF6 CiS.•> 
Oll!EllSIOU si:K:r C7J,sc;cuncan, SEK8Clo); $Ecor~ e í00)•Uk9CU) 
Dlftl!ISIOn Str.ilf9Cll!1 l• lCST(25ltRC.SYC1.\l 
co11nn11. OAC~ S!.OP(.,.5 J,okntS)1COllAU·n 
Hl'.AO I ; IO!rLU 

Rl!AU I 1 NOo/.!I 
RLAO I 1U:l•J>T1Rlll)RU 
1re•1 
0(1 9 KXC.!"Vll!l!:'.LL.:> 
READ I , cT¡!l)1!C•h2!H 
H(AD / , (X(Jl>!•J,¡'l 
l'!tlN.T 499~tlC 

1199 rs11ltAHóJ;IO•r.1:Cn1<1lto.H4///) 
h>l1,T 500•CX(lC:},.fC•1>25) 
~RiUi 'Oi1Cr(JC)11t-1•25) 

500 fDRllATUX~.lOr!IJ.3) 
501 ro~~•TCIX•IOF(0.3//) 

oa 1l kU'lt>2s 
:n T< Ml l• CYU:u HJ:;:. 2102. *32.17>). (62 •. )5- .osa2> 

e CiWtrti:Z.\ EL. J..Jl:$H " L,1; r1mc.10H txl'OHl!;CfAL 
or. e L"'.1•2~ 
lf.('yC\.).(Q•(!,lOO ro·t 
THU=J.LOG(HL) ~ 
Xt(Ll•ICCL) 
GU TTT 11 

1 n<1.>•o. 
Xl(l,l•O• 

e cr..rtflliUC: 
~u.i. cc'L1tti.u:r.n.n 
t~C(DR!HU,;:t;.t.cia) GC to 4 
llCllYtll•O• . 
DO 72 l!T:!•li:t!i 
tr<'rtl'T2l•l:'O:,Ot1 no ro 72 
'iLJJY l•Uí:iltl )+:SLLlP!:Ul•Xtl\'.12) 
1l'l'\ •t)(P.(ftLllyt) 
lii!:IU •.Cy(tr2)•JtT1) • ,,.z 
R(s.r< 1) .. nt5Yei hl!C.Srt 

'72 CO!fTl l1Ut 
t; C.Cl'1tt.l/i ti. ~.,lu~n " l! fJJHCIO!! f!!P!!l!MLlCA 

DO 5 ~ .. 1,>2S 
trcr<P>.r~.o.l o~ to• 
YTUl1•1/Yt;I) 
XTO•l•Xtll) 
Gil lD 3 

~ llél~)•O. 
XHKlºll• 

C OOOIOQ<IOIS 
C OOIJl.lhJf}O•S 
C ()l)QI000015 
C !IOQl()l)l)OI.~. 

SUHt Of' $1:G.llEllI 002 
f'ORl'U S[~IHºllr IS oocr lDHQ 
FOl!HA.1' StClmlT .1S noor LOMO 

<: 11Q2l!!Q11Q10 
e 0021ooooio 
e no2i!lol)ó10 
C <l021C)OllO 10 
e oo<?.IQQooi.o 
e no?.1000010 
e 11021.000010 
C: ll0'2iOOl)QtD 

ru JS 0006 Li\l!C 
C Q0'210'l'l~IO 
C 9Q2•00JOIO 
e 00210111.uo 
e oa2•MtAtc 
e 0112too1c10 
C 00:!~002.AIO 
t QC2 lllOJBIO 

rro u 0006 LOllC 
' 1){121óOJ(t2 
C M2cH)OJCl'2' 
C 0Q2101)4Al.'2 
e ooi,oos612 
e 0021ilD5612 
C M210054l2 
e 002H»:isno 
e llé2.1oonn 
e OC:?i'JO~Z!á 
C llC:2IOO~AIO 
C D!l2100!i!>f5 
e .0021oiJt.éí S 
e 00210011t11 i 
e noiiooJ11n.t 
e 0021.01UIJ 1 t 
C fl021()~6l:H 
.C: 0021CllN15 
.t M2100;o:ll(I 
C 00210074H 
e 002~0.Qn•4. 
e ao2•0111no 
e u021007.415 
C 0021QQftU'5 
C 002tOOJ!H.2 
.e noi li)ál'F 1 ~ 
e 002r<1Uf.1.t<? 
C 1lC2~1:Ml.!l 
e no~ lllol'l '3 
e 0021oca.:;10 
e: 0021!lQfl61$ 
ti óOllOl)ll?il 
C l1021(lQDll15 
t: 002•.loi\tJ2 e oa2.•ool\IU!> 



3 tCUTU:Ut 
5 •c.0111t,l!Ut 

C/.l..L tmmE! O~T, rl• 2) 
ñtsn2Hú• 
no .73 r.n•1,2s 
IF(TC~TJ}ttu.n.l GO TO 73 
¡¡ l•1vr•n111H.2 l + s1.0PCC'2l •X.(l<Tl> 
11.'1'2.• l •IRI11VY 
l'itS't'J"CTtllT3 l•RY2)h2 
~tSYt2l•RtSY~2l+~tSYJ 

n COllTll<llt::. 
e COU!f l•Zr. .Et. AJIJsTE A LA ;u11ctu.1t GEOKtTRlCA 

ce 2 11u112s 
lf(l'Ch),tO.~.)GQ TO 
'rTC¡¡>"AI OGC.Y<t•H 
XH/lll'Al.tll•tX(fi)) 
GO rr 2 · 

1 TT(~)•Oo J Xl(llJ"O• 
2 CG•:rrr.UE 

CALL CORllELC~T•YT13) 
!>ESTI .ll•il• 
llll 74 J(f4"l;.25 
1f(Ytl<H>•ff<,0.) GO iD 7A 
fill;Yl""Oarllll•Sl.OPC Cl l~At.!jG(XCl(l11.ll 
l'iYJ•íXºC~L~V2) " . . 
.111.svr•c v titr4 l·llYJ l ••l' 
flfSYCJ l 1.r1;;;s.y (J) •R(SyJI 

n co1.rt:mr. 
e co1•trt1Z/. lL ;\JUSTC A L.A ru11c1011 OP••tbHA·(t>•txPC•OHl!/(1((0>•Tl> 

t;O 29 t"l •25 
lfCYtll•CQoO.> 00 TU 2e 
YTCll"Ytll 
E>.J'til'=r:xl' t cu tj02.l/(fu<llR.If •·TEllPT> 
XTCll"~ •'PPlill 
GC y11 '2!1 

20 YT(Jl•Q, 1 XJCl>•O, 
2.9 eot. rr1iu¡: 

C,l;LL C:1fl1Rf.L1n.n>it) 
Rtn(Ü"l.I• 
llO 7o; Kl5"1;25 
lfCYH;·ts>-t11.o.) GO 111 75 
Ól'..olll'll(4l•Sl OPE <•)•XTCKJSl 
HESYL•tY(~TSJ~GPJ••' 
Hl'.SY(; )"f~C:i'<t4 H¡¡tSYL 

15 Cu!ITfliU( 
e CCllHli1A E.L .... Jusri: AL PoLillOlllO Ot PRIMCR ORADO 

llC. 10 Ji..•l•25 
THll.),,y(IL) 
:t'f(JL)»XOl.} 

10 cor.ru.uc 
' L~l.L COH&fL(j11Tl•S> 

llt.SY~!SJ•O• 
Gli 76 t;Tt; ... 1125 
lf(J~r.i'6hta.o.> ca lo 76 
lt$TC~T6J•DP,t(S)~SL~PLt5l•X(l<T6) 
t.t.svr••n (11.l t >•Yes J cK.U > >• •.2 
flLS'rt5 )•llESY(S l tllf:S't!( 

16 '-lllJTilmE 
C CCl•lft.U. U GC!,(ftAClóll OC lli HAi'llJZ Cll!IDl<JCA 

ltlC!i•~•llCRAO • 

e 002•ooen2 
~ llllt!tl)Ql\Fl2 
l: 11112.•oo?Ul 
e 0021ono11s 
C 01)2IOQQH5 
e úllH0096IO 
e M210097•5 
C 002íOQ91JIO 
C Q0210Q9Cf1 
e 0021009(13 
e 002•01JAQll 
e 002100M~•2 
e 002100.1.212 
e 002100A310 
C 002lóOAU5 
C .OQ2lOO.t.71S 
C Oi)2íOOAA I} 
e 002rQ[UUt2 
o 0021011.1.t 12. 
C QIJ~tOl)l.lét J. 
e 00219110215 
t' 002fQOl141l\ 
C ll02tllQliS•O 
e no2•o•ie1i1s 
C 0021001tAt4 
O 0Q2IOORCq 
e !l\l2HlO!ltfl 
e 0021ooea12 
t OOHOOC2!l 
e: 0021011e2•J 
C Ó02IO(ICVO· 
c na2•a'OC!l•s 
C OQ21Ol'!C~11 
e 0021ooc!l14 
e 0021ooc:p1~ 
e 11021ooccn 
e 0021oootri 
e 001.10111>112 
e 11021oa11:;1~ 
e 002.tOOD6t5 
e 002•có!ll1to 
e 0021001191s 
C OO:i!IOO!l!llO 
e 002•oor.rz2· 
t llll2lCOtta¡ 
C 002il)Otlt2 
e QO:W>!ltll.: 
C 002lbO['llQ 
e 0021ooc11n 
C IU>2100f&l4 
C 002.lOQf,f,15 
e oo~rooro•1 
C í1DllOQ(li2 
C (IQ:UOOtl"{O 
e 01121oor~.115 
e: 0021 011nis 
e 11021oof'1 • s 
e 0021oor9h 
e (I021oornrs 
e 1102•ooro1s 



DO 40 t•1i2S e Oo2•0Gró12 
l~tYCJJ .tP. ,o.l 110 f(l -41 e ~D2lOt1rcro 

DI: I\? K•J.• lrr.G e .002loorn'S 
P(¡,K)•XCl>•~I< o ,0021010110 

42 tc11nr.i1t e l'lo2•oios15 
GC Tt> •3 e llo2u1ioíl10 

•1 lllJ ~4 t1•iilt'tC e ll02fQJl)!l1) 
i-·t1~11)•0• e oo:pó IOAIO 

•• CONTJr.ut o OOZIOll'lCI ~ 
~3 CGllTihUt o .0021Qt(ltl5 
40 COUTll!UE , o 002•01ot15 

co 45 L•1 n11ta C: 0021c1u10 
SlGIÍAlL>•O• e 002llll lil0 

•s COllUMIÉ e 0021011Jll 
llO 46 J•ldtltó e oC?aiUH!l•4 
00 41 11=1125 e oc¡2to11,110 
SllHf .. CJ>liS!QléACJHl'tK•J) e 00211uu10 

H CUNTíHUC e ll021Qf.ICIO 
46 CDílTlHUt e QOl!IOlttrt 

00 4e L•li:!~ e: Q~211iUóf2 
lfCYIL).tQ.Q,,} CO TO "49 Q OOU~l?.l'O 
IHl 5ó 11•l 1llGRAfl e QO~I0\121$ 
ttCL,r1•~(LIH)•r(L) e 0'12fOl24fC 

;ó COl!TffHJt e oc2111uus 
00 TO U e 002•01·2tié 

419 DO :U J•li!IGll,tD e co2•011cu 
'll(L1.l;•ll•, o llU21tH)>CIO ,, éO/.TtJiur: e 0021013ou 

'ª COlfTlllllC o Q02IOJUl5 
1GfiAfl•ll!JnADt1 o ao2•01u•o 
Dt. ~2 l•l1IOllAO e 00210ll6•2 
HCIPRO(l)•I)• e no:uourtc 

52 CDllTlllUE e ooarcuar.> 
no ~3 1(•1í!IG~AD e Od2JOt)Al4 
CU 54 L•l1P.5 e fló210(;Jélii 
!lOPPOtK>•SJGPIOC~ttRCL,KI e 11oa1ouat11 

54 COtlTJNUt: e ao2•0J.r,110 
5l Ctf1TJr;1¡¡; e 002101011 

DO S~ N•l~2! e 0021010•2 
SlGl'rOClGllAQ)•S illl'/!0( lQRAQ)+YCIU e 0021010•0 

5~ CllllflNUt e oauo1u1, 
SAVc~s1o~hO(IORADJ e 002,101•1110 
1.c 5¿ 11•1111rRAil e lló2i~t~Cll 
~OllH·AD"K e 00211H~tl0 
U;cy,l'+l e 11;2to1J1r11 
:i!~!' •r..c:L~.tr:~,lllt"~ {;(r,~) e '102i01501l 

56 Cl .UMlt: e 00210152CJ 
Str.Prlltl )"SAVE e 00210150~ 
JlClil e 002:1111'$515 
OC 57 J"2'1Q!IAD e llO:?IOl'li!.ll 
!"•t•I e !ICZ•Ol ";eto 
l: U, .YX)arSlGlfi\(.q e llll2t6JSY•2 

!11 CCl1ftlWE e 0021onc:'s 
(.(t,thOA.C e llO;i!iil5Í'O 
l•U"il e 1102.'0160í2 
DG ~e J•2~ ft:f!AD e 002,toíuto 
00 59 l•tlllili~D e on21oi4210 
K•I+t 11 e on21ou310 

59 llt J,J)11SfCllA(K) e 0()210\t\413 
fHt•:,1•+-1 e 002.JIJIU•t 



se cor1:rtME 
CALL ro11ro.~,s íCPl\o;UtsCK t; secar u 
LALL srqcutstcrr1.scKt191l1J1KSJ 
f!tS Y C ltJ =ll • 
Dll 6~ 'lJ=h2S 
lf(,CJJ),E~.o.) GO ta ~3 
~ESTtlJ)•SFK1(JJ•'EK1(2)•l!.C!J)+$EKl(l>tXClJ)••2 
11¡;n11a( Y( IJ)"YEST < lJ1l••2 
Rl:SY (6)•Pl:SY(6 )+lll:S Yll 
Gil TO 62 

63 Y~STO.fl"ll• 
62 e rt:r 11111i: 

CCR!•l 6)arOHtJL(Y, 'rtST ,.3) 
CALL íOi!l'( 4; .u.s11;PKl!;G•SCK21SECDf2) 
CALL SJUC~l~ECUF21SLK2•161~141l<SJ 
RES'tt7)s0• 
DCi .. 67 ["l•?S 
lr<~11>.c~.o.) oo ra 6a 
Yl'.Slt lJ•Sl.lli!( l l •SEl<2C2l•l!.<I HSEi<2.C3)•Xt 11 • •2Htl(2(i )•XC l ) .. l 
P[SYr•(Y(l)•YtsTtllJ••2 
Ft.S.Jt?;:<lll:St (7) +RCSYO 
GU ttl 67 

6a Y(Sltll"~• 
67 Cl!iiltf.IJC 

tCl!fl! n .. call1•l n·. YCST. o 
CALt. f(ll~ll( ~. 2s.stGPlla,C1•SCKhSEcOí3} 
tALL s1 ·r~cscco13,scKl• 25, 5r ~·KS> 
r.csytai:o, 
llO ,?r\0 Kll•h25 
lí{yCKU>•ru.0.1 ºº TO 201 
1tSTIKUt••trl(ll+StKJC21•X(KUl•SEKl(l)•XCKU>••2+•tKlC~)•l((KU)~•l+ 
CSE~llS) •KtKIJl••4· 
RESfP:CYC&U)•1fS1CKU))•~2 
RE~tlO)•rtE~V(b)t~CSIP 
GC Tll 21'0 

201 nsrn:ui=u. 
200 éllt, Tl llUC 

C(JRP,C ~J•COl!fjl.CV..'rtST.• 5) 
C~L!. fl'ttlH ~' l61Sllll'R010•S~K41$CC0'4l 
CHl sr1•tut$[Cllf&1SLK~1 36> 61 6,;KSJ 
fiLSYl91=0• ~ 
IJC. 2r2 r.n•1,2s 
1r11t1ni.(n.o.1 ao 10 tot 
ltST<llUl•>í.f.4e1 )•Sl.114 <2jol((KU hStí<H3 )tX{Klll .. 2+$El<• (.\ l •XCKl,llu1• 

CSCK4 lS} •·XC.Ku) •uo+str.~ ( 6, •l:{Klll •• ; 
fiEsri.• tY{l\tl)•lfSH Kul )••2 
RtSYl'l•~tSY(9)+~tSY~ 
tic T(• 202 

203 'iLST<rllJ•O, 
202 CtrHt/.l.1L 
• c::11r.c .q)•ClltthL(Y,:YJ:ST1 &). 

t,\LL Frtll'I( lj 491SlliPRc.111si:r.S¡.stcor.5) 
.C,\LL s11•N<stCOr.5•StK51 º' h 7,~5.) 
RCSYUO).IJ. ºº 204 l(•t•?.5 
lfCYO>•r:: •. o.> GO To 20$ 
H Sl(l<) .. !JU~t 1 >•Sti<SC2 l•X>l<l+SE115C3)•X(IC:)••2~~l:KSC•·> a:t(J()••H 

clrK5(5l•X(()••4tS&~5<6l•X(l()••St$C~5<7l•XtK)•~6 
~~SYP~CVCKl~YESTCK))~•2 -
l<l.SYI &O )•AUYUOhRtSYK 

e 0021016llll 
é 0021Qlf>OU 
e no21017114 
e 00~1011s1.1 
e no2•ot'76•2 
e 00210177.10 
e !ifl2•011ais 
C Oll2!0lt(l5 
e ooa•ótl\11.5 
e 00210111314 
e l)tl210\6U.l 
e 002101a5H 
e .002101117i5 
e 002101a1111 
e 0Q2101art1 
e 002101<12•<\ 
e óa21or.,11s 
e 002h\f9SIO 
e oa21019615 
e 002•01on3 
e oc21ou2tl 
e 002101.i.c12 
e 002•01H•s 
e nc.2•01.l6•2 
e 1102101.i.e 13 
C Q02101Alll5 
e 0021our15 
e 007to:111li2 
e OO!ZJOll!~1l 
C 002tOHl610 
e 002•0tll7tS 
e 00211uco12 
é 002.IOlC:lH 
e 002•óJC6• 1 
e 002101c1110 
C 00210lCl!ll 
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