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INTRODUCCION. 

En las ciudades con crecimiento acelerado, los urbdnistas son 

frecuentemente responsables del desarrollo de estratégias a largo 

plazo en la regulación de uso del suelo, del transporte y de la 

energía. La parte más significativa en el desarrollo de éstas, es 

el impacto ambiental que causa este crecimiento, manifestandose en 

parte, en la calidad del aire. Una herramienta útil en la 

investigación de este problema ambiental es la aplicación de 

modelos de calidad del aire, que bajo ciertas condiciones de 

operación se aplican dichos modelos y algunos otros que solucionan 

aspectos de los problemas que se llegan a presentar (ejemplo, 

_modelos de contaminación del agua, suelo, socioeconómicos, etc). 

Los modelos típicos de calidad del aire se utilizan para modelar 

varias posibilidades de investigación asociadas a factor.es 

correlacionados con la contaminación atmosférica. Para determinar 

el impacto de la calidad del aire, el modelo propuesto debe correr 

las veces que sean necesarias de acuerdo con las condiciones que 

se le proporcionen, para esto se requiere que el modelo sea 

accesible, eficiente y fácil de operar. 

El empleo de modelos de calidad del aire que incluyan difusión, 

advección y procesos químicos, requieren de la participación de 

técnicos especializados, bases de datos complejas y un sistema de 

cómputo grande y rápido, lo que generalmente no siempre esta 

disponible. Por esta r~?.6n el impacto sobre lci ~alidad de~ aire, 

específicamente por ozono, es descuidado o se utilizan métodos muy 

imprecisos tales como el 11 rollback 11 lineal o 11 rollback 11 lineal 

modificado (estos métodos asumen que un cambio proporcional en las 

emisiones primarias produce los mismos cambios proporcionales en 

las concentraciones), para el caso del ozono, este tipo de métodos 

no son recomendables ya que el ozono es un contaminante secundario. 
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Existe gran variedad de modelos fotoquímicos (Reynolds, 1973, 

Lair, 1980, Carter, 1982, Long, 1984, Dodge, 1989, Ruiz, 1991), 

pero no son adecuados para un uso general. 

El objetivo de este trabajo consü1te en proponer un modelo 

fotoquímico de multiceldas unidimensional que describa el 

comportamiento de contaminantes como: el ozono y sus precursores 

en una zona urbana. Este modelo está basado en la ecuación de 

conservación de masa y en un mecanismo cinético químico que 

representa a los procesos de formación y desaparición de los 

contaminantes. Teniendo como resultado un sistema de ecuaciones 

diferenciales cuya solución se encuentra utilizando la técnica de 

Gear. La estructura de las ecuaciones que describen el 

comportamiento de los contaminantes son de tal forma que se puedan 

cambiar los datos iniciales, los diferentes tipos de emisiones, 

las condiciones meteorológicas y principalmente el mecanismo 

químico propuesto, esto es con el fin de representar adecuadamente 

las características particulares de la .. región de estudio y ser 

eficiente en el uso de recursos {personal, base de datos, sistemas 

de computo y económicos) . Este modelo podrá servir como base para 

la elaboración de otro más complejo donde se tendrá que validar el 

modelo contra datos reales medidos en el ambiente y con las fuentes 

de emisión. En particular, la Zona Metropolitana de la Ciudad de 

México cuenta actualmente con estaciones de monitoreo las cuales 

podrían proporcionar la información para validar el modelo y 

utilizar los resultados que se obtengan en planeación o estratégias 

de control de los contaminantes a corto, mediano y largo plazo. 
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CAPITULO I. 

1.0. CONTAMINACION FOTOQUIMICA, 

Para proponer la formulación matemática de las interacciones 

físicas y químicas que se llevan a cabo en la atmósfera, es 

necesario describir las características generales de lo que es la 

contaminación fotoquírnica. La contaminación fotoquírnica, también 

conocida como smog fotoquímico, es una mezcla de compuestos 

químicos que incluye principalmente a los óxidos de nitrógeno 

(NOx), a los hidrocarburos no metano (HCNM) y al ozono (03) entre 

otros. El ozono es un contaminante secundario ya que no se emite 

directamente a la atmósfera, pero se forma en el ambiente a través 

de una compleja serie de reacciones químicas de cont>lminantes 

primarios (emision~8 directas) conocidos como precursores. Los 

principales precursores del ozono son los NOx y los HCNM. Por lo 

que, para poder controlar las concentraciones de ozono en el 

ambiente es necesario tener un control de las emisiones 

precursoras (NOx y HCNM) así como de la emisión de otros 

contaminantes, ta.'llbién precursores pero en menor grado, como el 

monóxido de carbono y el dióxido de azufre. 

Las emisiones naturales así como las antropogénicas contribuyen a 

la formación de ozono en las ciudades, las emisiones 

antropogénicas precursoras del ozono son m1Jchc más ~randes que las 

conc<;>ntracione1:1 de los contaminantes de fondo naturales, los 

emisores de este tipo de emisiones son los automóviles (NOx, 

HCNM), industria pesada y ligera (NOx, HCNM), centrales 

térmoeléctricas (NOx, S02), microindustrias como tintorerías y 

lavanderías (HCNM, S02), expendios de gasolina (HCNM) y todas las 

actividades en las que se emplean solventes orgánicos: pinturas, 

limpieza, etc. Cuando se incrementan las concentraciones de fondo 

debidc a las emisiones antropogénicas se alcanzan las 

concentraciones necesarias para iniciar una serie de reacciones 

químicas que causan la formación de ozono. Esta formación depende 
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de la ubicación geográfica (latitud, longitud y altitud) y de la 

radiación solar, ya que a medidad que se acerca al ecuador ésta es 

mayor. Algunas constantes de reacción fotoquímica dependen de la 

presión, por lo que estas constan tes de reacción química y de 

fotodisociación son más pequeñas en las ciudades con mayor altitud 

que a nivel del mar. La topografía del terreno es un factor 

importante ya que puede contribuir al grado de mezclado 

atmosférico o dispersión de los contaminantes y a la depositación 

de estos en el suelo (Long, 1984). 

Las variables 

producción de 

juegan un papel meteorológicas 

ozono, debido a 

importante en 

que algunas otras constantes 

la temperatura, cuando ésta 

la 

de 

se reacción 

incrementa 

son dependiente de 

permite el aumento del nivel de la contaminación 

fotoquímica. Otras variables meteorológicas como la humedad 

relativa, la velocidad y dirección del viento, la altura de mezcla 

(altura a la cual se mezcla el contaminante) , calentamiento del 

suelo y gradiente vertical de temperatura juegan un papel 

importante en la contaminación por ozono. 

La Fig. 1.1. se muestra un diagrama esquemático de los procesos 

que se consideran en el desarrollo de un modelo matemático para la 

predicción de las concentraciones de ozono y sus precursores en 

una área urbana. 

1.1. MODELOS DE CALIDAD DEL AIRE. 

Los r110U.t.los de calidad del aire pueden dividirse en dos tipos: 

modelos físicos y modelos matemáticos (Seinfeld, 1978a) . Se puede 

decir, que tienen sus ventajas y desventajas como herramienta para 

utilizarse en modelos de calidad del aire, pero, cada uno tiene un 

uso especifico en las diferentes clases de los problemas que se 

presentan en la contaminación del aire. 

Los modelos físicos tratan de simular los procesos atmosféricos 

que afectan a los contaminantes, por medio de una representación a 

escala del verdadero problema planteado por la contaminación 
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atmosférica. Un modelo físico que se utiliza con frecuencia para 

el estudio la dispersión de los contaminantes es el de una 

reproducción a escala de una zona urbana o de una parte de ésta, 

colocada en uu tunel aerodinámico. Estos modelos tienen una 

aplicación muy limitada por la dificultad de reproducir 

correctamente las escalas atmosféricas de turbulencia existente y 

sus costos son muy elevados. 

Otro tipo de modelo físico es el que trata de simular los procesos 

químicos que tienen lugar en la atmósfera. Estos modelos, llamados 

cámaras de smog, se han utilizado por más de veinte años como 

medio para aislar y estudiar los procesos químicos atmosféricos y 

han proporcionado mucha información sobre las reacciones químicas 

en la atmósfera. Sin embargo, este tipo de modelo no es adecuado 

como modelo de calidad del aire de aplicación general, debido a 

que en una cámara de smog no se puede simular ni los tipos de 

emisión variable ni el transporte y la difusión atmosférica. Por 

lo qtie, los modelos físicos son útiles para ciertos aspectos del 

comportamiento de la atmósfera e inadecuados para estimar ciertos 

detalles críticos, pero no pueden utilizarse como modelos de 

calidad del aire capaces de relacionar las emisiones con la 

calidad del aire bajo una amplia gama de condiciones 

meteorológicas y de las fuentes de emisión existentes en una zona 

urbana. 

Los modelos matemáticos, se pueden clasificar en dos grupos: 

l.) Modelos basados en análisis estadístico (modelo de 
diagnóstico) 

2.) Modelos basados en la descripción fundamental del transporte 
y procesos químicos atmosféricos (modelo de pronóstico) 

El primer grupo está basado en el análisis estadístico de los 

datos que se obtuvieron previamente por una red de monitoreo 

(Seinfeld, 1988h, Ruiz, 1991), contandose con suficiente 

información. Estos datos se analizan a fin de que proporcionen un 

modelo que relacione a las emisiones con la calidad del aire. El 

método más sencillo que se puede aplicar es el de análisis de 

regresión lineal, por este método se supone que la calidad del 
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aire actual, determinada por la concentración más alta durante un 

periódo es reducida proporcionalmente con la intensidad de las 

emisiones hasta alcanzar el nivel de fondo natural, cuando las 

emisiones son nulas. 

Otro tipo de modelo es el que se basa en un análisis estadístico 

de los datos de monitoreo disponible, siendo posible obtener las 

probabilidades de que ciertos niveles de concentraciones 

atmosféricas sean superados en función de los niveles de emisión 

de las fuentes. Los modelos de tipo estadísticos- empíricos se 

basan generalmente sobre datos monitoreados a lo largo de varios 

años; por lo tanto, la información meteorológica y química no 

entran explícitamente en estos modelos, aunque no dejan de influir 

en las probabilidades calculadas. 

En cuanto al segundo grupo de modelos matemáticos, estos tratan de 

simular los complejos procesos atmosféricos relacionados con la 

contaminación del aire y se basan en las ecuaciones de 

conservación de masa de cada uno de los contaminantes. Esto 

modelos no pueden preveer ni las variaciones en las velocidad del 

viento (faltarían ecuaciones de cantidad de movimiento), ni las 

variaciones de temperatura (faltarían ecuaciones de conservación 

de la energía), por lo que, se tiene que añadir los datos 

referentes al viento y a la temperatura. Sin embargo, lo que estos 

modelos sí permiten hacer es incluir en una ecuación (o una serie 

de ellas.. en caso de varios contaminantes) los efectos de todos 

los procesos dinámicos que influyen en el equilibrio de masas de 

un volumen de aire determinado. Entr.;, estos procesos figuran el 

transporte, la difusión turbulenta y las reacciones de todos los 

contaminantes de interés. Estos modelos tienen en cuenta también 

la formación y eliminación de los contaminantes (Seinfeld, 1978, 

Finlayson-Pitt, 1986, Ruiz, 1991). 

Los modelos que se basan en la cescripción fundamental del 

transporte atmosférico y los procesos químicos que afectan a los 

contaminantes, tienen una solución temporal que varía entre 

algunos minutos y un año según se desee. 31 fundamento de estos 
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modelos está en la ecuación de conservación de masa en derivadas 

parciales de un contaminante determinado. Los modelos que 

requieren una solución <:'On respecto al tlempo en la ecuación 

diferencial se les J 1 <;mau mcdclos dinámicos, ya que describen la 

evolución de las concentraciones de los contaminantes en el tiempo 

en diferentes puntos del área de estudio, por lo tanto, los 

modelos dinámicos simulan el comportamiento aproximado real de los 

contaminantes en la atmósfera en función del tiempo y requieren en 

su formulación la distribución espacial y temporal de las 

emisiones, de la variables meteorológicas así como información 

sobre las concentraciones de los contaminantes en un punto como 

resultado de los procesos de formación y eliminación de los 

contaminantes. 

Estos modelos varían en un amplio rango de complejidad, 

dependiendo de las suposiciones utilizadas en el desarrollo del 

modelo. Los modelos tridimensionaleR con .Leactividad (McRae, 1982, 

Gery, 1988, Armistead, 1988) son resueltos por aproximaciones en 

diferencias finitas o elemento finito de una ecuación diferencial 

parcial. Se requiere de una computadora para implantar una técnica 

de integración numérica, además de una memoria de almacenamiento 

con espacio suficiente para guardar los resultados generados. Por 

ejemplo, el uso de un modelo tridimensional solucionado por el 

método mencionado en una malla de 48 Km x 48 Km y secciones 

espaciadas horizontalmente a cada 1.6 Km, con 5 niveles verticales 

genera un total de 4500 resultados que serán almacenados para cada 

uno de los parámetro considerado en el modelo (vP.l nd.dad del 

viento, dirección, 

concentraciones de 

1984). 

temperatura, fuentes de emisión, las 

los contaminantes considerados, etc.) [Long, 

Los modelos matemáticos pueden condensarse a formulaciones 

simplificadas, donde se soluciona la ecuación de conservación de 

masa de manera analítica (Lair, 1982) o a través de algún método 

numérico por diferencias finitas (Schere, 1984) . Los modelos 

simplificados tienen una mínima cantidad de datos y la mayoría de 

la veces solo requieren valores promedios espaciales y temporales. 
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Una ventaja en este tipo de modelos es que puede utilizarse en 

sistemas de computo lentos y pequeños. 

QUI MICA 

'Procesos Procesos 

1 

Acumulación 
Heterogéneos Homogéneos Superficial 

1 1 

+ 
Reacciones 1 ¡Reacciones Procesos de Procesos del 
Fotoquímicas Termoquímicas Aerosoles Abatimiento 

r 
+ '+ + + 
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Contaminantes 
Transportados den 
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-

METEORO LOGIA 

!Transporte 

i· 
rlcapa de 1 Turbulencia r--Inversión 

i t 
Topografía y 
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jTemperatura, Radiación Condición' Vientoj 
de cielo 

Fig.1.1 Elementos típicos de un modelo de aire (Finlayson-Pitts, 1986). 
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CAPITULO II, 

2,0, FORMULACION MATEMATICA DEL MODELO. 

Con el fin de simular la contaminación atmosférica a partir de un 

modelo basado en la ecuación de conservación de masa, se requisre 

para su formulación de un inventario de las fuentes de emisión y 

de datos meteorológicos de la región y la química del aire en 

donde se incluyen los procesos de formación y eliminación de los 

contaminantes. 

un fluido, la Considerando 

concentración 

las 

de 

N 

cada 

especies 

una de 

químicas en 

ellas debe, en cada instante, 

satisfacer un equilibrio másico referido a un elemento de volumen. 

Expresado matemáticamente, la concentración de 

d~be sati~f~cer la ecuación de continuidad 

Bibbero, 1974 y Seinfeld, 1978): 

cada especie C1, 

(Reynolds, 1973, 

:~! + a!J (UJ CI) =DI + R1(C1, ... ,cn, T) + Ql(x,t) (2.1) 

donde : 

l I 2, ••• , N 

1' 2 y 3 

c1 es la concentración promedio de la 1-ésima e~pccia. 
UJ es el J-ésimo componente de la velocidad del fluido. 

D1 es la difusión de la especie 1 en el fluido portador. 

R1 es el rapidez de producción de la especie 1 por reacción 
química (función generalmente de la temperatura del fluido 
T). 

Q1 es el rapidez de adición de la especie 1 en el punto 
x = (x1, x2, XJ) en el instante t 

Además de ser necesario que C1 satisfaga la ecuación (2.1), las 

velocidades del fluido UJ y la temperatura T deben a su vez 
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satisfacer la ecuación de Navier-Stokes y las ecuaciones de 

conservación de la energía relacionadas entre sí a través de las 

variables C1, UJ y T. En general, hace falta resol ver 

simultáneamente el sistema formado por las ecuaciones acopladas de 

conservación de masa, de cantidad de movimiento y de conservación 

de la energía; para explicar los cambios que ocurren en CJ, UJ, T, 

y los efectos producidos por cada una de estas variables que tiene 

sobre los demás (Reynolds et al, 1973 y Seinfeld, 1978) . Sin 

embargo, cuando se estudian los contaminantes atmosféricos y 

de:Cido a que las especies tienen concentraciones del orden de 

partes por millón (ppm), se puede suponer que la presencia de lo~ 

contaminantes no afecta a la meteorología de manera detectable. 

Por lo anterior la ecuación de continuidad (2.1) pueden resolverse 

independientemente de las ecuaciones de cantidad de movimiento y 

de conservación de energía, esto implica que las velocidades del 

fluido UJ y la temperatura T puedan considerarse como 

independientes de C1. 

La descripción completa del comportamiento de los contaminantes 

depende de la solución de la ecuación (2.1}. Debido a la 

existencia de movimientos turbulentos, la ecuación (2.1) no se 

puede resolver de manera exacta. Por lo tanto, si la atmósfera es 

un fluido turbulento, las velocidades del fluido UJ son variables 

aleatorias dependientes del tiempo y del espacio. Por lo que las 

velocidades de viento UJ se representan como la suma de una 

componente media y una aleatorio (ÜJ + UJ'). Sustituyendo UJ por 

ÜJ + UJ' en (2.1), obtendremos que: 

. ~~¡ + a~J[ (ÜJ + UJ' }Ct] 
ax1 

+ Ri(C1, .• ,C11} + Q1(x,t) 

Dado que las u 1' 

la solución de 

(2.2} 

son variables aleatorias, los Ci resultantes de 

la ecuación (2.2} serán también variables 

aleatorias; esto significa que debido a que las velocidades del 

viento son funciones aleatorias en el espacio y en el tiempo, las 

concentraciones de los contaminantes atmosféricos también serán 
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variables aleatorias en el espacio y en el tiempo; por lo tanto, 

la determinación de los Ct, son también una función del espacio y 

del tiempo, por lo que no es posible determinar con precisión el 

valor de cualquier variable aleatoria en un experimento. En el 

mejor de los casos, podemos deducir J.as funciones de densidad de 

probabilidad que los Ct satisfacen, es uecir, la probabilidad de 

que en un punto fijo y en un instante dado, la concentración de la 

especie esté comprendida entre dos valores muy próximos. 

Desgraciadamente, la obtención de la función de densidad de 

probabilidad para un proceso aleatorio es tan complejo como la 

difusión atmosférica. En lugar de esto, se tiene que utilizar un 

método menos apropiado pero más factible que consiste en 

determinar ciertas propiedades estadísticas de los C1 y en 

particular de la media <Ct>. 

La concentración media puede interpretarse de la siguiente manera. 

Suponiendo que un experimento se librera un volumen de aire 

contaminado t:ll un instante y se mide su concentración en puntos 

vientos abajo instantes después. La función C1(x, t), que se mide, 

tendrá características aleatorias debidas al viento. Si fuera 

posible repetir este experimento en idénticas condiciones se 

obtendría C1 ( x, t) nuevamente, pero debido al carácter aleatorio 

del campo de vientos, no se reproduciría lé! función c1 ( x, t). 

Teóricamente se podría repetir este experimento un número infinito 

de veces, entonces se obtendría un conjuntos de experimentos. Si 

para todo valor ( x, t) , se promediaran todos los valores de las 

concentraciones obtenidas en el número infinito de experimentos; 

entonces, RP calcularíé! la concenL.t.ctc.:ión media teórica <C1 (x, t )>. 

Es obvio, que experimentos de este tipo no pueden repetirse bajo 

condiciones idénticas y que, por lo tanto, es prácticamente 

imposible medir <C1>. Por consiguiente, la forma más correcta de 

considerar una media de las concentraciones de la especie 1 en un 

punto y en un instante determinado es corno una muestra de un 

conjunto hipotéticamente infinito de posibles concentraciones. 

Evidentemente, una media individual difiere considerablemente de 

la media <Ct>. 
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Por este motivo es conveniente expresar las C1 de la forma <C1> + 

C1', donde, <C1'> = o. Promediando la ecuación (2.2) sobre un 

conjunto de casos de turbulencia obtenemos la ecuación que rige a 

las <C1>: 

B<Ct> + a (UJ<Ct>) + a <UJ'Ct'> 
Bt BX! BXJ 

+ <R1(<C1>+Ct', •• ,<CN>+CN')> + Q1(x,t) (2. 3) 

La ecuación (2.3) es válida para la concentración media del 

contaminante medido. r.a separación del viento, la concentración en 

una media y un componente aleatorio, ha introducido un nuevo 

término dentro de la ecuación de continuidad de masa conocido como 

flujo turbulento <u'C1'>, J•l,2,3, así como la de cualquier otra 

variable que pueda surgir en <R1> cuando ocurren reacciones 

químicas no lineales. Consideremos en primer lugar 1'!nicamentc el 

ca:::o de léi1:1 especies químicamente inertes, es decir, Rt = o. El 

prob1nma consiste, en relacionar las variables <uJ'C1'> y las <Ct> 

de 1 ,,_ma que no sea necesario introducir ecuaciones diferenciales 

adi.· ·ionales. 

El método más frecuente de relacionar los flujos turbulentos 

<u'C1> a las <C1> se basa en el modelo denominado de longitud de 

mezcla propuesto originalmente por Boussinesq (1877). Los flujos 

turbulentos se supone que son proporcionales a los gradientes de 

de concentración media (Long, 1984) . El modelo del gradiente de 

transporte se define como: 

<UJ'Ct'> = - KJk B<Ct> ax 
k 

(2. 4) 

donde KJk es la llamada difusi vidad de vórtici:. A 1'1 ecuación 

(2.4) se le conoce con los nombres de longitud de mezcla o teoría 

K. Dado que la ecuación (2,4) es esencialmente tan solo una 

definición de los ~Jk parámetros que varían generalmente en 

función del punto considerado y del tiempo, lo que hemos 

conseguido por medio de la ecuación (2.4) ha sido reemplazar las 
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tres incognitas <UJ'C1'>, J•l,2,3, por las seis incógnitas KJk, J, 

k=l., 2, 3 ( KJk•KkJ) . Cuando los ejes de coordenadas coinciden con 

los ejes principales del tensor de difusividad de vórtice (KJk), 

únicamente los tres elementos diagonales K11, Kz2 y K33 no son 

nulos y la ecuación (2.4) se transforma en: 

<UJ'C1'> K 8<C1> 
- JJ iiXJ (2.5) 

En las aplicaciones de la ecuación ( 2. 3) se hacen generalmente 

otras dos suposiciones: 

a. ) La difusión molecular es despreciable en comparación con la 
difusión turbulenta: 

La difusividad turbulenta del transporte es más gl'ande que la 

di[usión molecular en varios ordenes de magnitud. La difusión 

molecular en la atmósfera son del orden de 2 x 10-5 m2 /s mientras 

que los valores para la difusividad turbulenta son del orden de 

100 m2/s (Long, 1984). 

b.) La atmósfera es incompresible: 

aü:J = o 
8XJ 

_ Estas do.: ecuaciones, junto con {2.5) hacen que (2.3) se 

transforme en: 

8<C1> 8<C1> a ( 8<C1>J 
~ + UJ iiKJ = ax; Kiiax:;- + Q1(x,t) (2.6) 

Cuando R1 = o 

Esta ecuación se llama ecuación semiempírica de la difusión 

atmosférica y desempeña un papel muy importante en el resto de 

este capítulo. 
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Volviendo al caso en que ocurren reacciones químicas como en el 

caso de la ecuación ( 2. 3) y debido a que Rt es una función no 

1 ineal de las c1, 

del tipo <CICJ' >. 
a Rt es la de 

provocará que la aparición de <R1> tenga término 

La aproximación más simple que se hace en cuanto 

reemplazar <R1 ( Ct, .• , CN) > por Rt ( <Ct>, .. , <Cn>) • 

Introduciendo esta aproximación junto con las ya consideradas en 

la ecuación (2.6), obtenemos: 

a ( a<C1>) -a KJJ-a-- + R1(<C1>,..,<CN>) + Q1(x,t) 
XJ XJ 

(2.7) 

Cabe mencionar que la ecuación (2,7) no es la ecuación fundamental 

que rige las concentraciones medias de las sustancias reactivas en 

régimen turbulento, sino por el contrario, es solamente una 

ecuación 

limitada 

aproximada, con una 

a los contaminantes 

aplicabilidad considerablemente 

reactivos en la atmósfera. Sin 

embargo, estas suposiciones y aproximaciones son necesarias para 

el desarrollo de un modelo urbano de celdas multiples para 

predecir la contaminación atmosférica en una región urbana. 

2.1. SIMPLIFICACION PARA UN MODELO DE UNA CELDA. 

Para el desarrollo de un modelo de calidad del aire se requiere de 

una cantidad mínima de datos que permitan predecir con la mejor 

aproximación las conccntracio11~8 fJL.'Omeciio de los contaminantes en 

intervalos promediados de una hora. Debido a que los modelos 

estadísticos no son muy adecuados para este tipo de análisis dado 

lo complejo que resultaría, el desarrollo de este modelo se 

fundamenta en los princi;;>ios físicos básicos. La ecuación ( 2. 7) se 

utiliza como referencia para el modelo de una celda. 

La primera simplificación es separar en dos partes el término R1 

( Ct, ••. , CN) de las reacciones químicas. La primera es la 

producción del contaminantes (C1) en las reacciones y la segunda 

es la desaparición (XI) del contaminante (C1) en las mismas 
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reacciones (la notación de promedio a partir de este momento será 

eliminada para simplificar operaciones) . 

El término de producción para generar el contaminante C1 puede 

escribirse como: 

donde, q son las especies químicas de (Ck} combina con los m 

coeficientes de reacción (kJ). El término de desaparición (x1) del 

contaminante C1 puede escribirse como: 

XI = C1 f k íl Ck 
J=I J k=I 

XI = C1 LI 

ó 

donde L1 es la velocidad de pérdida total del contaminante x1. 

Sustituyendo lo anterior en la ecuación (2.7}, se han introducido 

los dos nuevos términos de producción y desaparición de los 

contaminantes, por lo que la ecuación (2.7) quedará de la 

siguiente manera: 

BC1 BCI 
at + UJ BXJ 

B ( BCI ) BXJ KJJ BXJ + PI - L1C1 + Q1 (2.8) 

= 1, 2 y 3 

donde K11 y K22 son las constantes de difusividad en la horizontal 

y KJJ en la vertical. Si se alinea la velocidad media del viento, 

UJ, en el eje x o cuando 1 y además, suponiendo que el 

transporte turbulento en la parte externa de la celda. (K11 y K22) 

es despreciable (Lair, 1982 y Hov, 1983b) la descripción de c1 

tendrá la siguiente forma: 

BCI BCI 
8t + ui Bx1 B!J KJJ :;~ + PI - L1C1 + Q1 
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Para determinar la concentración promedio del los contaminantes se 

debe de definir un área urbana de D x L con una altura de capa de 

mezcla (He} resul tanda un volumen de aire V = D x L x He. La 

Figura 2.1 representa el esquema de un modelo de una celda. 

Integrando la ecuación (2.9} en este volumen con las condiciones 

límites siguiente: x (de o a D), y (de o a L) y z (de o a He) la 

ecuación (2.9) quedaría de la siguiente manera: 

8C1 
DLHe a¡: 

x=D 

+ UICIDHe 1 = K33 
x=D 

BCI 
8X3 - L1C1 + Q1 }He (2.10) 

Para incorporar la mayoría de las emisiones, se debe de definir un 

ancho y una longitud de la celda de acuerdo al tamaño de la ciudad 

(Schere, 1984) , además, no es conveniente, al definir el ancho y 

la longitud de la celda, incluir una región o regiones que tengan 

cero emi~iones. El grado de homogeneidad de las especies también 

depende del contaminante que se está emitiendo. Las especies 

químicas que emiten los automóviles (por ejemplo los hidrocarburos 

y el monóxido de carbono) son más uniformes que los contaminantes 

como el dióxido de azufre que se emite puntualmente en el quemado 

de combustibles fósiles. "Las manchas calientes" o áreas donde 

existe una concentración alta de monóxido de carbono se ubican por 

lo regular en la zonas centricas de las ciudades y son emitidos en 

su mayoría por los automóviles. El mezclado causado por los 

coeficientes de difusión y advección influyen en la distribución 

espacial (hori:mntal y •;ertical) de los contaminantes. 
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Figura 2.1 Diagrama esquemático de un modelo de una celda 
para el modelado de una región urbuna {Schere, 1984). 
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2.1.1. CONDICIONES LIMITES PARA EL MODELO DE UNA CELDA. 

La concentración de los contaminanteR de fondo que entran a la 

celda por advección y los que están eu la parte superior de la 

capa de mezclado, no pueden despreciarse para modelos de 

contaminantes fotoquímicos, específicamente los de ozono. 

Para el transporte advectivo horizontal dentro de una celda, las 

condiciones limitantes serán entonces: 

1 

X=D 
u1C1DHc 

X=O 
= U1C1DHc - UtCtbDHc (2.11) 

donde la concentración del contaminante de fondo es C1b y la 

concentración promedio en el volumen de la celda se supone que 

será la concentración del contaminante cuando ab~ndona la caj~ 

Cl 'X=D C1 

Las condiciones límites para el transporte vertical del 

contaminante C1 dentro y fuera del celda serán definidas por los 

términos: 

K33 :;~ DL ¡ ,=He - K33 :;~ DL 1 z=o 

El flujo turbulento a la altura de mezclado será 

K33 ~ DLI 8X3 
z=Hc 

y se puede representar por la concentración del contaminante 

arriba de la capa de mezclado, c1. multiplicado por la rapidez de 

crecimiento de altura de capa de mezcla o c1. 8Hc/at (Long, 1984). 
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El transporte turbulento vertical C1 sobre la superficie, a través 

de deposición seca, se considera despreciable. La velocidad de 

deposición seca para gases como el azono por ejemplo son del orden 

de 0.6 cm/s durante el día y 0.3 cm/s en la noche, para el N02 es 

ele O. 5 cm/s (Hov, 1983c) . El tiempo de escala carrespondien!:e para 

·rci: remoción de los depósitos secos es mucho más graade que el 

tiempo de residencia característico en el volumen de un modelo de 

celda y puede por lo tanto ser despreciable (Lair, 1982). 

Las condiciones límites para la parte alta y baja de la celda son 

K33 :;~ DL 1 z=H~ = c1_8~~ DL 
z=O 

(2.12) 

Sustituyendo las ecuaciones (2.11) y {2.12) en la ecuación (2.10) 

y dividiendo la ecuación entre D x L el resultado es 

8(CtHc) u1{C1He) u 8Hc 
at + D + 0 (CtbHc) = Ci. at + (Pt - L1C1 + Q! )He 

(2.13) 

Debido a que se asume homogeneidad espacial, el flujo volumétrico 

de emisión del contaminante, Q1, puede sustituirse por la razón de 

masa emitida {Et) dividida por el volumen de la celda, D x L x He. 

Despejando la variable de interés, 8{C1He)/8t y dividieP-do la 

ecuación (2.13) por la altura de capa de mezcla el resultado es: 

ac1 
&t 

Et ) r 1 e.He 
Ci + -1 - Cl l + 

DLHc He at 
~X + L1 

(2.14) 

La ecuación ( 2.14) puede explicarse en términos del significado 

f:'.sico de cada uno de los términos. 

aci 
at razón de cambio del contaminante 1 en el tiempo. 
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C1• 8Hc 
He ~ 

Ul C! 
D b 

PI 

E1 

DLHc 

Ul C DI 

1 8Hc C! 
HcBt 

L1C1 

Inmisión a la altura de capa de mezclado 

Transporte advectivo de la concentración de fondo del 
contaminante C1 rtentro rte la celda. 

=Producción química del contaminante C1. 

Emisión primaria del contaminante C1 

= Desaparición advectiva de C1 

Dilución debida a la expansión del volumen de la celda 
en función de la capa de mezcla 

Pérdidas químicas de C1 debido a la desaparición del 
reactante. 

La ecuación ( 2, 14) es la que representa la concentración de los 

contaminante c1 en un volumen promedio dependiente del tiempo. Los 

principales procesos son incorporados a la contribución de la 

producción y pérdida de contaminantes C1. Todos los procesos y 

velocidades de pérdida ocurren uniformemente en todas partes a 

causa del procedimiento del volumen promediado para una celda 

urbana. 

2,2. FORMULhCION DE UN MODELO DE MULTICELDAS. 

Las publicaciones de los primeros modelos de multiceldas en una 

c:Hm.,.nRi ón fueron elaborados por Kyan y Seinfeld en 1973 (Dobbins, 

1979, Reynolds, 

concentraciones 

1973)' 

de los 

en estos modelos 

contaminantes 

se supone que las 

pueden determinarse 

dividiendo la zona urbana en una serie de celdas comunicadas entre 

sí, el mezclado en cada una de las celdas se supone que será 

eficiente y homogéneo, por lo que cada celda representa un reactor 

de volumen variable bien agitado. La figura 2. 2 representa un 

modelo de multiceldas en una dimensión. Cuando se elaboran este 

tipo de modelos, se tiene la ventaja de que en cada celda 

propuesta se pueden definir características individuales como son: 
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los parámetros meteorológicos, el inventario de las emisiones, las 

condiciones iniciales, las concentraciones de los contaminantes 

por inmisión en la capa de mezclado y las vele .dades de 

producción o desaparición de los contaminantes (Graedel, 1976) . 

Utilizando las suposiciones anteriores, el balance de masas para 

las especies 1 de una mezcla de contaminantes en las k celdas y 

utilizando la ecuación (2.14), la expresión matemática que 

representaría al modelo de multiceldas unidimensional tiene la 

siguiente forma: 

8C1k 
at (

Ctk• 8Hck + ~ + Plk + ~) 
Hck at D Ctbk-l 

DLHck 

donde: 

8Ctk 
ar 

Ulk Ct k-1 
D b 

Ptk 

'Ulk D Ctk 

1 8Hck Ctk 
Hck at 

LtkCt k 

- C1k(_!_ 8Hck + Ulk + Ltk} 
Hck ilt D (2.15) 

razón de cambio del contaminante 1 en la celda k 

en el tiempo. 

Inmisión del contaminante 1 a la altura de capa de 
mezclado en la celda k. 

Transporte advectivo de la concentración de fondo 
del contaminante Ct hacia la celda k prov8niente de 
la celda k-1. 

Producción química del contaminante C1 en la celda k. 

Emisión primaria del contaminante Ct en la celda k 

Desaparición advectiva de C1 de la celda k 

Dilución debida a la expansión del volumen de la 
celda k en función de la capa de mezcla 

Pérdidas químicas de c1 debido a la desaparición 
del reactante en la celda k. 
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Figura :-!.2 Representación esc¡uem4tica de un modelo de multiceldas de 3x l. 
El símbolo 1 se refiere al cambio de las concentraciones de los 
contaminantes que se inyectan en las celdas por emisiones. El 
símbolo 2 se refiere al cambio de las concentraciones de los 
contaminantes debido a los procesos meteorológicos y el símbolo 
3 es el cambio de la concentr~ción de los contaminantes debido 
a los procesos quimicos.(Reynolds, 1~731. 



2.3. MECANISMO DE LAS REACCIONES FO'l'OQUIMICAS. 

La contaminación fotoquímica en una zona urbana se debe a una 

ser le de interacciones entre las emisiones contaminantes, las 

condiciones meteorológicas y las reacciones químicas de producción 

y de desaparición de los contan1inantes, el propósito de esta parte 

es presentar una descripción general y el mecanismo predictivo 

para la generación de las concentraciones de ozono y sus 

precursores. Debido a que los procesos nocturnos son menos 

importantes para la generación de ozono, solo se considerará la 

química de día para este modelo. El mecanismo que se adopta se 

utiliza en térn;inos de la producción y la desaparición química del 

modelo de contaminantes mencionado en la sección 2.2. 

Un mecanismo químico desarrollado recientemente es el mecanismo de 

enlace del carbono (Gery, 1988), este mecanismo tiene un grado de 

complejidad a.:ociado con compuestos trazas existentes en zonas 

urb~nas y las reacciones químicas dominantes en la generación de 

ozono y sus precursores. 

Existen nueve mecanismos que se han utilizado para evaluar las 

reacciones fotoquímicas de un área urbana (según las necesidades) 

basados en los enlaces del carbono (Gery, 1988), los meca.nismos 

representativos son: 

a.) un mecanismo global !SBl·~-X) donde se tratan a todas las 
especies y reacciones quimicas explícitamente. 

b.) Un mecanismo condensado (CBM-I) que representa a las especies 
o mecanismo reemplazante que se utilizri Pn <>.lgún o algunos 
contaminantes claves los cuales que representan a una clase de 
hidrocarburos de reactividad específica(Whitten, 1980). 

El mecanismo químico que se utiliza en este trabajo para el modelo 

de multiceldas desarrollado en la sección 2. 2 es el mecanismo 

representativo simplificado o denominado condensado (CBM-I). 
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2.3.1. MECANISMO DESCRIPTIVO DEL SMOG FOTOQUIMICO. 

La formulación de un mecanismo descriptivo (y predictivo) para las 

reacciones fotoquímicas en una región urbanas requiere de la 

identificación de las reacciones más importantes que contribuyen a 

la dinámica de la producción y desaparición de ozono. En esta 

sección, se discutirá una descripción cualitativa de la 

interacción entre los productos químicos envueltos en la 

producción y la desaparición del ozono. Los dos compuestos 

precursores de ozono son los óxidos de nitrógeno y los 

hidrocarburos reactivos. Otras especies como el monóxido de 

carbono y los óxidos de azufre también influyen en la formación y 

destrucción del ozono. 

Los óxidos de nitrógeno (NOx} incluyen seis compuestos gaseosos 

conocidos y son: el óxido nítrico (NO}, el dióxido de nitrógeno 

Ul02), el úxido nitróso (N20), el sesquióxido de nitrógeno (N203), 

el tetróxido de nitrógeno (N204) y el pentóxido de nitrógeno 

(N20s). Los dos NOx de interés primario son el NO y el N02 (Peavy, 

1988). Está bien establecido que P.l dióxido de nitrógeno (N02), 

absorbe eficientemente la energía ultravioleta solar que llega a 

la superficie de la tierra. Esta interacción genera lo que se 

conoce como reacción fotolítica; la molécula de N02 se rompe en 

dos partes, óxido nítrico {NO) y oxígeno atómico (O-), con lo cual 

se inicia el mecanismo de formación del ozono (Fig 2.3.1). El 03 

al reaccionar con el NO forma nuevamente N02 y oxígeno (02). 

Dióxido de + 
~Nitrógeno (N02} "' 

L__ Oxidas de 
Nitrógeno (NO} 

Energía Solar 
hu) 

oxígeno 
Atómico (O) 

+ 

"' 
Ozono (03} Oxígeno ( 02) 

Fig 2.3.1. Ciclo fotoquímico del dióxido de nitrógeno (Bravo, 1988) 
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El ciclo anterior explica la formación inicial de ozono en 

atmósferas contaminadas, pero no los ni veles tan al tos como se 

presentan en algunos ambientes urbanos. De acuerdo al ciclo 

fotolítico, el 02 y el NO deberían destruirse en las mismas 

cantidades, pero no sucede de este modo ya que intervienen ciertos 

hidrocarburos que provocan una vía alternativa necesaria para 

oxidar el NO a N02 sin utilizar una molécula de 03. 

Los átomos de o- y las moléculas de 03 tienen la capacidad para 

reaccionar por medio de la oxidación de los hidrocarburos 

reactivos; la oxidación de los átomos de o- son mucho más rápidos 

que las moléculas del 03. Así, los hidrocarburos (HCNM) se 

combinan más fácilmente con el o- disponible de la descomposición 

del N02 y se forman radicales libres, que oxidan el NO a N02 

reiniciando con ello el ciclo. La ruta que se muestra en la Fig 

2. 3. 2., la conversión de No a N02 sin consumir 03, explica la 

formación del ozono así como los altos niveles que se registran en 

ciertos ambientes urbanos. La concentración oscila de acuerdo con 

la intensidad de la radiación solar, por esta razón las 

concentraciones más altas se dan hacia el medio día. 

[ 
Dióxido de 

Nitrógeno ( N02) 

Oxidas de 
Nitrógeno (NO) 

+ Energía Solar 
(hu) 

Hidrocarburos 
Radicales Libres (R02) 

+ 02 
( Hidrocarburos (HCNM) 

t 
ozono (03) 

oxígeno 
Atómico (O-) 

+ 

Oxígeno (02) 

Fig 2.3.2. Interacción de los hidrocarburos con el ciclo fotolítico 
del dióxido de nitrógeno (Bravo, 1988). 
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La descripción de la generación de ozono que representa hasta aquí 

es de manera global. La determinación de las concentraciones 

diluidas de los cientos de especies de hidrocarburos y la 

descripción de sus interacciones mínimas no son triviales. Hay 

otros contaminantes urbanos a considerar en los mecanismos de 

cinética química urbana al lado de 03, NOx e HCNM. Otras especies 

que también influyen en la formación y pérdida del 03 son 

principalmente el monóxido de carbono (CO), el dióxido de azufre 

(S02), el vapor de agua (H20) y los aerosoles principalmente. 

Otros compuestos del nitrógeno que juegan un papel importante en 

la química de la atmósferas son: el ácido nítrico (HN03), ácido 

peroxiacetil nitrato {PAN), ácido nitroso (HN02), radical nitrato 

(N03), ácido peroxinítrico (H02N02), nitratos peroxialquilados 

(R02N02) (Finlayson-Pitts, 1986). Estas especies en presencia de 

vapor de agua, oxidan el NO a N02 sin consumir una molécula de 03. 

Por ejemplo, el N20s cmnbinado con Hao forma 2HN03, el HN03 

reacciona con OH- para producir H20 y N03. El N03 más NO forma más 

N02 o también con N02 para formar Naos. Por consiguiente, las 

concentraciones de 03 se pueden acumular por otra vía para la 

conversión del NO a N02. 

Además, otro contaminante urbano que influye en la generacion de 

ozono es el co. La presencia de co en concentraciones tan al tas 

como 100 ppm, aceleran la oxidación del NO a N02. El reactivo co 

con un radical libre (específicamente el radical hidroxilo, OH-) 

provocan la creación de un radical hidroxiri,,roxilo (l:c;; -j, el 

cual L~a~~iona con NO para formar N02 (Seinfeld, 1978). Sin 

embargo, debido a que las concentraciones ambientales de co son 

frecuentemente del orden de 5 a 30 ppm solamente, es muy probable 

que la influencia del co en el smog fotoquímico sea muy pequeña. 

Los óxidos de azufre (SOx) son probablemente los más extensamente 

estudiados de todos los contaminantes antropogénicos. Las seis 

especies más importantes son: el monóxido de azufre (SO), el 

dióxido de azufre (S02), el trióxido de azufre (S03), el tetróxido 

de azufre {S04), el sesquióxido de azufre (S203) y el heptóxido de 
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azufre ( S201) • En particular, el so2 y el SOJ son los dos SOx de 

más interés para estudios de contaminación atmosférica(Peavy, 

1988). Sin embargo, y a pesar de estas investigaciones, el 

conocimiento de la química de los óxidos de azufre en la atmósfera 

es todavía muy incompleto. 

2.3.2. MECANISMO PREDICTIVO DEL SMOG FOTOQUIMICO. 

La simulación del smog f otoquímico a través de modelos matemáticos 

es de vital importancia para la investigación y sus aplicaciones, 

puesto que, algunas veces, es el único método para analizar y 

probar hipótesis acerca de los sistemas químicos no lineales, de 

transporte, de dispersión y de procesos de formación y remoción de 

contaminantes r.itmosféricos. Para estos usos se requiere de 

diferentes tipos de mecanismos cinéticos: mecanismos expl! citos, 

los q11e tratan a todas ias especies y reacciones químicas por 

separado, evaluados en investigación o a través de estudios en 

cámaras de smog; y los mecanismos globales, que tratan a las 

especies en grupos similares y que se emplean en modelos de 

calidad del aire (Whitten, 1980 y Gery, 1988). 

El Mecanismo de Enlace del Carbono (MEC) es un mecanismo cinéticos 

en el cual varios átomos de carbono con enlaces similares son 

tratados equivalentemente. En la Tabla 2.1 se muestra las 

reacciones involucradas en el MEC, éste trata las reacciones 

involucradas en cuatro tipos de enlacAs de carbono. 

a.) Atomos de carbono con enlaces simples (PARafinas) 

b.) Atamos de doble enlace con relativa o rápida reactívidad 
(OLEfinas) . 

c.) Atomos con enlaces dobles lentos (AROmáticos) 

d.) Atomos con grupos carbonilos (CARbonilos) 

Las PAR incluyen no solamente moléculas parafínicas, sino también 

enlaces simples de átomos de carbono de olefinas, aromáticos y 

aldehídos. Los enlaces dobles son tratados en pares de átomos de 

carbono. Un anillo aromático activado es considerado como tres 
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enlaces dobles lentos (ARO' s) en la presente formulación del 

mecanismo, y el etileno es agrupado con los ARO's. Los carbonilos 

agrupados en amb0s casos, aldehídos y ce tonas son tratados como. 

CAR. Así, el propileno consiste de un enlace doble rápido y un 

enlace parafínico, 1 ppm de propileno puede producir 1 ppm de 

enlaces dobles rápidos y una ppm de enlaces parafínicos. Así 

también, el tolueno consiste de un enlace de carbono simple y tres 

enlaces dobles lentos. El acetaldehído, el cuál consiste de un 

grupo carboniJ.o y un átomo adicional de carbono, podría ser 

compensado de un enlace carbonilo y un enlace parafínico en el 

MEC. 

El mecanismo de enlace del carbono se llama mecanismo condensado 

debido a que es un extracto del mecanismo desarrollado para 

simular experimentos en cámaras que fueron iniciados solamente con 

una o dos especies de hidrocarburos presentes. Un mecanismo 

explícito, como se mencionó anteriormente, considera las 

reacciones de casi todas las especies en experimentos de cámara de 

smog. Por ejemplo, un mecanismo explícito para el propileno 

contiene arriba de 70 reacciones y se representa con 35 especies. 

Con excepción de la química de los aromáticos (para la cual no 

existe mecanismo explícito completo), las reacciones en el 

mecanismo de enlaces de carbono representan los aspectos 

esenciales de cuatro mecanismos explícitos desarrollados por 

Whitten y Hago en 1977. Así, si un experimento en cámara de smog 

para el propileno/NOx se simulara con el mecanismo explícito para 

el propileno y con el mecanismo de enl~cc <le carbono, las 

concentraciones de NO, N02, 03, OH-, H02- en las dos simulaciones 

podrían ser muy similares debido a que ambos mecanismos tratan 

estas especies explícitamente. 

Para este mecanismo, las concentraciones de hidrocarburos fueron 

calculadas de los datos de emisiones de hidrocarburos totales del 

área urbana de Houston, Texas con determinada distribución de 

especies. La distribución de la concentración de hidrocarburos 

asumida es 

(OLE), 16%' 

la siguiente: 5%' 

aromáticos (ARO), 

aldehídos (CAR) , 

14%' etileno (ARO) 
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(PAR). Los datos de distribución de la concentración de los 

hidrocarburos son típicos de áreas urbanas. (Long, 1984 y Dodge, 

1989). 

La Tabla 2.1 representa las 23 especies químicas que actúan en el 

MEC con 32 reacciones químicas (Tabla 2. 2) 

diferenciales de las concentraciones de 

y sus 23 ecuaciones 

los contaminantes en 

función del tiempo representadas en la Tabla 2.3. 

Tabla 2.1. Especies que actuan en el MEC 

Compuesto Nombre 

1 O- oxígeno atómico 
2 OH- radical hidroxilo 
3 H02 - radical hidroperoxilo 
4 CHJ02 - radical peroximetilo 
5 HC{0)02 - radical peroxiformilo 
6 H202 peróxido de hidrógeno 
7 03 ozono 
8 NO óxido nítrico 
9 NO:i dióxido de nitrógeno 
10 NOJ trióxido de nitrógeno 
11 HN02 cid o nitróso 
12 HNOJ cido nítrico 
13 PAN peroxiacetil nitrato 
14 OLE olefinas 
15 PAR parafinas 
~.6 HCHO formaldehído 
17 ARO arom tices 
18 co monóxido de carbono 
19 AERO aerosoles 
20 CHJOOH peroximetano 
21 HC{O)OOH acido peroxifórmico 
22 CAR c~rbonilüB 
23 C02 dióxido de carbono 
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Tabla 2.2. Mecanismo de Enlace del Carbono (MEC). 

Reacción 

1) N02 + hv ~NO+ 0-

2 ) O - + 0?. ( +M) -i' G1 ( +M) 

3) 03 + NO ~ N02 + 02 

4) O- + N02 ~ NO + 02 

5) 03 + N02 ~ N03 + 02 

6) N03 + NO ~ N02 + N02 

7) N03 + N02 + H20 ~ 2HN03 

8) H02- + N02 ~ HN02 + 02 

9 ) N02 + OH - ~ HN03 

10) HN02 + hv ~ NO + OH-

11) NO + OH - ~ HN02 

12) CO +OH-~ C02 + H02-

13) H02- + NO~ OH- + N02 

14) H02 - + H02 - ~ H202 + 02 

15) PAN~ HC(0)02· + NO?. 

16) H202 + hv ~ OH- + OH-

17) OLE+ OH-~ HCHO + CH302-

18) OLE + O·~ HC(0)02- + CH302-

Constantes de reacciónª 

klb 

3.99Xlo-7 exp(ll75/T) 

2643 exp(-1370/T) 

l. 388xlo 4 

176 exp(-2450/T) 

19090 exp(250/T) 

2.0xl0- 3 

2. Ox101 

1.537xl0- 3exp(713/T) 

1. 975Xl0-l *kl 

6.554Xl0- 4exp(806/T) 

3.241xl02 

5482 exp(240/T) 

4. 37Xl0-3 exp(1150/T) 

5;616XlC 18 c:;;:p("14000íT) 

7. Oxl0-4 *kt 

7740 exp(504/T) 

17560 exp(324/T) 

19) OLE + 03 ~ ~HC(0)02- + HCHO + OH- 21.04 exp(-2105/T) 

l. 203Xl03 
20) PAR + OH· -;. CHJ02 • + H20 

21) PAR + O· ~ CHJ02 • + OH - 2.ox10 1 

22) CAR + OH-~ HC(0)02- + H20 2. 6x103 

23) CAR+ hv ~ aHC(0)02- + aH02- + (1-a) 6.0xl0- 3 *k1 

24) ARO+ OH-~ CAR+ CHJ02· 8.0x103 

25) ARO+ O·~ HC(0)02- + CH302-

26) ARO + 03 ~ HC{0}02- + HCHO + OH-

27) ARO + N03 ~ PRODUCTOS {AEROSOLES) 

28) CHJ02- + NO ~ N02 + CAR + H02-

29) HC(0)02- + NO~ N02 + C02 + H02-
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Tabla 2.2. Mecanismo de Enlace del Carbono {MEC) (continuación) 

Reacción Constantes de reacción . 
30) HC{0)02- + NO?. -> P.11.N 6, OX10

2 

31) CHJ02 - + H02- -> CHJOOH + 02 4,0X10 3 

32) HC(0)02 - + H02- -> HC(O)OOH + 02 4. Ox103 

ªunidades de ppm- 1 exceptp Pªfª las reacciones de fotólisis y la 
~eacción 15 (unidades de min- ), la reacción 7 (unidades de ppm- 2min). 

La constante del N02, k1, depende de la radiación solar. 
ca = 0.5 y~ = 0,5. 

Tabla 2.3. Sistema de ecuaciones diferenciales para la química 
del modelo condensado. 

1.) d[O-J k1[N02] - k2[0-}kte(OLEJ[O-] - kat[PAR][O-J - k2s 
dt = [ARO] [O-] 

2.) d[OH-] k9[N02J[OH-J + k10[HN02] - k11[NOJ[OH-] - k12[CO} 
dr-- [OH-}+ ktJ[H02-](NO] + 2.0k1r,[J!>02] - lm(OLE][OH-] 

1· 0,67k19[0Lí.:j[OJ] - kao[PAR][OH-] + k2t[PAR](O-] 
- k22[CAR)[OH-J - k24[AROJ[OH-] + ka6(AROJ[03] 

3,) d[H02-J -ke[N02J[H02] + k12[COJ[OH-J - ktJ(H02-j[NO] - kt4 
dt (H02-][H02-] + 0.5k2J(CAR] + k20[CHJ02-j[NO] + k29 

[HC(0}02-l[NO) - k31[CHJ02-][H02-J -k32[HC(0)02-] 
[H02 - ] 

4.) d(CHJO?.-] kt7[0LEJ(OH-] + kte[OLEJ[O-J +k20[PARJ[OH-] + k2t 
dt + k21[PAR](O-] + k24[AROJ(OH-J + kas[AROJ[O-] -k2e 

[ CHJ02 -][NO] - kJ•. [ CH302 -] [H02 - } 

5. ) d[ HC (o )02 - ] -k1s[PAN] + k1e[ OLE][ o -1 +o. 67kt9[0LE][ 03] +k22 
dt [CAR]( OH - ] + O. 5k23[CAR] + k2s[ARO ][O - J +k26 

[ARO)[ 03] - k29[HC {O )02 )[NO] - kJo[ HC( O )O> - ] 
[N02J - k:;2[HC(üjü2 -j[H02 -J 

6,) d[H202] 
dt 

k14[H02] [H02] - k16[H202 J 

7.) d[OJ] k2(0-J - kJ[NOj[OJ] - ks[N02j[OJ] - k19[0LE][OJ] - kz6 
~ [ARO][OJ] 
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Tabla 3.3. Sistema de ecuaciones diferenciales para la química 
del modelo condensado. (continuación) 

8.) d[NO] k1[N02] - k3[N0](03] + k4[NO>.)[O-J - k6[MOJ][?10] +kto 
-dt- + k1o[HN02] - k11[NOJ[OH-J - k13[HO?.-](NO) - k28 

[ CHJ02 - ] [NO] - kzg [ HC ( O) 02 - ) [ NO ] 

9.) d[N02] - k1[N02] + kJ[NO) [03] - k4[N02] [O-) - ks[N02] [03] 
~ + 2.0k6(N03][NO] - k7[N03)[N02] - ka[N02][H02-] k9 

[N02J[OH-] + kt3[H02-)[NO] + kts[PAN] + kza[CH302-J 
[NO] + k29 [ HC (O) 02 - ) [NO J - kJo [ HC (O) 02 - J [ N02] 

10.) d(N03] ks[N02](03) - k6(N03][NO] - k1[NOJ][N02] - k27(ARO] 
--cft = [ N03] 

11.) d[HN02] 
dt 

ka[N02][H02-J - k1o[HN02] - ktt[NO][OH-] 

12.) d[HN03] 2. Ok7[N03] [N02] + k9[N02] [OH-] 
dt 

13.) d[PAN] -kts[PAN] + k3o[HC(0)02-][N02] 
~ 

14.) d[OLE] -k!7[0LE][OH-J - kta[OLE][O-J - kt9[0LEJ[03] 
~ 

15.) d[PAR] -k20[PAR)[OH-] - kzt[PARJ(O-] 
dt 

16.) d[HCHO) = 0.67k[OLE][03] 
dt 

17.) d[ARO] -k24[AROJ[OH-] - kzs[AROJ(O-] - k2G[ARO](OJ] - k27 
--at"° = [ARO] [ N03] 

18.) d[CO] -k12[CO](OH-] + 0.5k23[CAR] 
--crt = 

19.) d[AERO] -k21[ARO][ [N03] 
dt 

20.) d[CHJOOH] k3l[CH302-)[H02-] 
dt 

21.) d(HC{O)OOH) 
dt 

k32[HC(0)02-) (H02 -] 
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Tabla 3.3. Sistema de ecuaciones diferenciales para la química 

23.) d[C02] 
-¡:u-

del modelo condensado. (continuación) 

k!7[ OLE][ OH - J - k22[ CARJ[OH - J - k23[ CAR] + k24 [ARO) 
[OH-)+ k::5[!l.ROJ[03] + k¿~[CH"02-j[NO) 

k12[COJ[OH-J + k29[HC{0)02-J[NO] 
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CAPITULO III, 

3. O. METOOO NUMERICO P.l'.RA EL MODELO FOTOQUIHICO DE MULTICELDAS, 

En el capitulo II se hicieron las aproximaciones necesarias para 

llegar a la ecuación diferencial que se utiliza para elaborar un 

modelo que prediga las concentraciones de los contaminantes, 

además, se presentó el mecanismo químico de la produ~ción y la 

desaparición de ozono y sus precursores. La ecuación diferencial 

que representa al modelo de multiceldas unidimensional para 

predecir las concentraciones de los contaminantes se expresa como: 

8Clk (~ 8Hck Ulk El k) 
et = Hck ---ar + D Clbk-1 + Plk + DLHck 

( 
1 8Hck Ulk ) 

- C1k Hck -at + 0 + L1kJ (3.1) 

donde~ 
1, .. t 23 

1, .. '5 

Los cuatro procesos que contribuyen a ln producción de los 

contaminantes c1 son: el transporte de los contaminantes de fondo 

que entran a la caja, la producción por reacciones químicas, las 

fuentes de emisión directa y la presencia de los contaminantes en 

la capa de mezcla. Los mecanismos que influyen en la pérdida de 

loA l")Qntaminante::: :::en: la dasapctL·lc.:ión advectiva del contaminante, 

el ascenso de la capa de mezcla y la desaparción por reacciones 

químicas. 

Las ecuaciones anteriores suponen que el mezclado de las especies 

contaminantes es instantáneo e igual en cada una de las celdas. 

Además supone, homogeneidad espacial de modo que las 

contribuciones a la contaminación, tales como la emisión directa y 

las reacciones químicas ocurren en cada una de las celdas. 
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Para modelos en los cualP.s el mecanismo involucra m especies se 

tendrá un conjunto de m x m ecuaciones acopladas, en cuyo caso 

obtener una solución analítica presenta en si mismo un problema 

que cae fuera del obietivo 0e este trabajo por lo que se usará un 

método numérico ya establecido para resolver el sistema de 

ecuaciones. 

La solución a las ecuaciones diferenciales para el modelo de 

multiceldas unidimensional se plantean para cada especie química 

existente en el mecanismo de reacciones químicas. Cada ecuación 

consta de una sumatoria de términos, cada uno de los cuales 

involucra a las constantes de velocidad de 

concentraciones de las especies químicas, a 

estequiométricos y a los factores físicos. 

reacción, a las 

los coeficientes 

La cantidad de 

ecuaciones a resolver es equivalente al número de especies 

presentes en el mecanismo químico y la solución numérica que se 

desea es en términos de las condiciones iniciales. 

Las técnica8 utilizadas para la evaluación de las ecuaciones 

anteriores mediante un método numérico, suelen ser muy 

específicas, debido a que las ecuaciones presentan ciertas 

particularidades, tales como, el de la rigidez (stiffness). De no 

existir la rigidez, en la literatura hay suficiente bibliografía 

sobre métodos numéricos(Carnaahan, 1979), como por ejemplo, 

Newton-Rapson, Runge-Kutta entre otros, pero para los casos de 

cinética química, el conjunto de ecuaciones a resolve~· tiene 

ciertas características que hacen inaplicables estos métodos, 

provocando divergencia en la solución. La problemática que AA 

presenta An estcG casú~ está relacionada con el método de 

integración y con el valor numérico que requieren las derivadas 

temporales de las especies de acuerdo con la cinética química. 

Los problemas que suelen causar las ecuaciones diferenciales 

rígida::i, se debe a que la solución numérica de un problema de 

valor inicial, el error e(t) = Y(t) - Y(t), tiene dos componentes: 

a,) La truncación local del error que está determinada por la 
exactitud del método y, 

35 



b.) La propagación del error, que se determina por la estabilidad 
del método numérico. 

Entonces, el problema de la rigidez se genera cuando, un método 

resuelve una ecuación diferencial rígida a una exactitud 

preestablecida, el tamaño del paso de integración depende casi 

enteramente de la estabilidad del método y no de la exactitud 

requerida (Warner, 1977). De tal forma que, los métodos 

convensionales requieren de pasos de integración muy pequeños, 

haciendo lenta la evaluación y por lo tanto incosteables en el 

tiempo de computo requerido. 

Dentro de la literatura se reportan varios métodos numéricos 

capaces de resolver sistemas de ecuaciones diferenciales rígidos. 

El método de Gear (Gear, 1972) es el que se reporta más comúnmente 

en la solución de problemas rígidos y en particular con la 

subrutina DIFSUB, elaborado por Gear, en el área de cinética 

química. Dicha subrutina tiene una amplia utilidad debido al poco 

tiempo de cómputo que consume, además de que utiliza el paso de 

integración más adecuado, dependiendo del estado transitorio en 

que se encuentre el sistema. Proporciona además resultados 

congruentes, no oscilantes y reales (Farias, 1982). 

La técnica de Gear se caracteriza por se un método predictivo, de 

multipasos y de orden variable, siendo el sexto, el orden máximo 

utilizado. Todo esto optimiza el tiempo de cómputo requerido para 

la evaluación del sistema, haciendo que el error local sea menor 

que uno ya establecido (Gear, 1971). 

No es de interés el estudio de los métodos numéricos involucrados 

en este modelo, sino solo diseñar los programas que hagan uso de 

esta biblioteca para resolver algunos problemas de ingeniería 

ambiental. En el anexo D, se e:;..--plica amplia111ente el desar::ollo 

teórico y la solución de un sistema de ecuaciones diferenciales 

rígidas, este anexo fué elaborado por L. A. Orozco en 1982. 

Para el problema de este trabajo, se ha implantado un programa 
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denominado CBM-GEAR, cuyo propósito es plantear las ecuaciones de 

acuerdo a una cinética química de ambiente y llamar a la subrutina 

DGEAR que resuelve el sistema de ecuaciones diferenciales de cada 

una de las 5 celdas propuestas. Est.e programa puede resol ver 

cualquier mecanismo cinético químico, con la única restricción de 

la capacidad de proceso de una computadora personal. 

Las condiciones iniciales del programa como son: las 

concentraciones iniciales, los parámetros meteorológicos y las 

emisiones se consideraron algunos datos del trabajo de Glenn 

elaborado en 1984, la partición para los hidrocarburos se tomaron 

de Dodge 1989 y Glenn 1984, los resultados que se obtuvieron de 

CBM-GEAR se proporcionan en el siguiente capitulo. 

3.1. ESTRUCTURA DEL MODELO FOTOQUIMICO DE MULTICELDAS. 

El detalle de las ecuaciones para cada contaminante, ozono y sus 

precursorc::;, esta basado sobre el sistema químico propuesto por 

Whitten en 1980. Un esquema representativo del Modelo Fotoquímico 

de Multiceldas se muestra en la Fig. 3.1. La producción y 

desaparición química de los contaminantes se basa en las Tablas 

2.2. y 2.3. (Capitulo II). 

3.2. MONOXIDO DE CARBONO. 

El co en éste trabajo no se considera como un compuesto 

químicamente inerte ya que Al mec;:mismei químico propuesto lo 

incluye en dos de sus reacciones; la producción química dominantes 

la proporciona las fuentes directas de emisión y transporte 

advectivo de las concentraciones de fondo que entran por la 

primera caja. En la pérdida del co interviene la advección y la 

expansión de volumen de las celdas debido al crecimiento de la 

capa de mezcla. 
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3. 3. RADICALES [O - J , [OH - J , [ H02 - J Y [ CHJ02 - J • 

Los patrones diarios de las concentraciones de los radicales como: 

[O-], [OH-], [OH-], [CH302-] y HC(0)02- los genera el propio 

modelo a partir de las concentraciones iniciale;; de los 

contaminantes monitoreados por una red, especificamente 03, NO, 

N02, co e HCNM, el comportamiento de estos patrones de 

concentracion de radicales se han reportado en la mayoría de los 

mecanismos químico y sus niveles de concentración dependeran 

primordialmente de las concentraciones de los contaminantes 

precursores. 

MODELO DE MUL TICELDAS 

Parámetros Meteorológicos Emisiones globales 

cn:.1-&·iET 

Viento 
Altura de Mezclado 
Temperatura 
Const. de disociación 
del N02 

Subrutinas Construidas 
TASAS FCNJ FCN 

CONSTS 

1 

03, NO, N02, 
CO, ARO, OLE, 
CAR, PAR 

Concentraciones 
Iniciales 

co,No, No2, 03 
ARO, OLE, CAR, PAR 

Modelo Fotoquímico 
de Multiceldas 

(CBM-GEAR) 

o-, OH , H02-, 
CH203, HC{0)02~ 
H202, PAN 

Resultados 

CBM-EMI 

CO, NO, N02, ;\RO. 
OLE, CAR, PAR j 

Método de Gear 

NOJ, HN02, HN03, 
HCHO, AERO, CH300H, 
HC(O)OOH, coa 

Fig. 3.1. Estructura del modelo fotoquímico de multiceldas. 
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3.4. HIDROCARBUROS. 

La producción y desaparición de los CARbonilos, las PARafinas, las 

OLEfinas y los AROmáticos provienen de las fuentes emisoras, del 

transporte advectivo hacia y dentro de las celdas y de las 

concentraciones de fondo. La producción química de cualquier 

CARbonilos, PARafinas, OLEfinas y AROmáticos es mucho más pequeña 

que el término de la fuente de emisión directa. La razón de 

pérdida para estos compuestos es controlada por la advección, la 

expansión del volumen de las celdas debido a la altura de capa de 

mezcla y las pérdidas con los radicales como o-, OH- y H02- para 

formar compuestos peroxialquilados (Reynolds, 1973, Long, 1984, 

Gery, 1988). 

3,5, OXIDOS DE NITROGENO. 

La producción dominante de los óxidos de nitrógeno son las 

emisiones directas que 

concentraciones de inmisión, 

provienen de las fuentes, las 

el transporte de las concentraciones 

de fondo hacia y dentro de las celdas y la producción química por 

fotodisociación del N02. El término de pérdida para el NO son: la 

advección en cada una de las celdas, la expansión del volumen de 

las celdas debido a los cambios de la capa de mezcla y la pérdida 

química con ozono y con los radicales o-, OH- y H02- (Gery, 1988, 

Long, 1984). El cálculo de la constante kt de disociación del N02 

se discute en la sección del ozono. 

3.6. DIOXIDO DE NITROGENO. 

La mayor producción del N02 en una zona urbana son las fuentes de 

emisión, las concentraciones de inmisión, el transporte de las 

concentraciones de fondo dentro y hacia las celdas y la producción 

quimica de las reacciones dentro del mecanismo químico. Las 

pérdidas de N02 son las variaciones fotolíticas diarias del N02, 
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desaparición advectiva y expansión del volumen debido al cambio en 

la capa de mezcla. 

3.7. OZONO. 

El término que domina la producción de ozono es la fotólisis del 

N02, la inmisión de 03 por encima de la capa de mezcla y el 

transporte advecti vo de las concentraciones de ozono de fondo 

dentro de las celdas. Los factores que dominan la pérdida de ozono 

son desaparición advectiva, expansión de volumen de las celdas 

debido al cambio de la capa de mezcla y desaparición química al 

reaccionar con el NO. 

La fotodisociación del N02 es dependiente del la radiación solar. 

La ecuación seleccionada para calcular esta constantes se tomo de 

Glenn, 1984 y Jones, 1981. 

k = o. 6 4 exp [ - º· 39H czJ ll/11 J 
1 

(3.7.1) 

La ecuación (3.7.1) permite especificar el ángulo zenital {Z) en 

la masa optica de aire, M(Z), junto con coeficientes de corrección 

para la cantidad de nubes y condición de cielo, i/JtJ. 

La masa óptica, M(Z), fué definida por Kasten en 1966 como: 

M(Z) = 1 (3.7.2) 
Cos Z + 0,15(93.9 - z¡-t. 253 

El efecto de la condición de cielo es determinado por 1{111. ( Jones 

et al, 1981) definió el factor de corrección de la condición de 

cielo como sigue: 
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GI J {(0.175 + 11 ) H(ZJ 
1/11.1= 0.089'~ exp lJ 

El coeficiente GtJ y HtJ son def.inidos por la altura de la nube 

(l) y la cantidétd (j) como se dan en la Tabla 3.i. El ángÜlo 

zenitai se determina de la expresión de Selles (1969) como: 

Cos Z Sen ~ Sen o + Cos ~ Cos 8 Cos u (3. 7.3) 

donde ~ es la latitud, o es el ángulo de inclinación de la tierra 

y • es el ángulo horario. Las ecuaciones para determinar el ángulo 

de inclinación y el ángulo horario de la tierra como función de 

los días Julianos (1 a 365) será: 

0 = 23 ,sx cos [ rr _ rr ( Día Juliano + 10 ) J 
18.2, s 

• = isº ¡u - t 1 

donde t es el hora local y n es el mediodía verdadero (cuando el 

sol esta justo encima del punto de medición) . N esta definido 

como: 

N 
Longitud - losº 12. o + - e 

lS 

donde e es la variación en el mediodía local y se expresa como: 

[ 
rr(Día Juliano + 10 ] [Día Juliano ] e = 0.1S83S Sen 91 • 25 + o.12s sen 182 ,s 

Lair et al (1979) demostró que el cálculo de la constante k1 para 

condiciones de cielo despejado es equivalente en un 90% de los 
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datos medidos por Stedman et al (1975). Algunas otras ecuaciones 

que se han propuesto para el cálculo de la constante fotolítica, 

requieren de más información de monit:nre0 de datos , tal es el 

caso ele la radiación total (Demerjian, 1978) y algunas no toman en 

cuenta la condición de cielo y solo se aplican cuando la condición 

de cielo está despejado (McRae, 1982). 

Tabla 4 .1. Valores para las constantes G y H de la ecuación 4 .13 
(Jones, 1984). 

categoría 
de nube 

SCT 
BAJA BKN 

ove 

SCT 
ALTA BKN 

ove 

SCT despejado 
BKN seminublado 
ove nublado 

Coeficiente 

G H 

0.0849 - 0.1557 
0.0591 - 0.0918 
0.0597 - 0.3400 

0.0846 - 0.1722 
0.0730 - 0.1047 
o.ose~ - 0.0835 

Las concentraciones de ozono son dependientes de la constantes kJ 

de reacción para el 03-NO. Esta constante, así como las constantes 

de las otras reacciones se tomaron del trabajo elaborado por Gery 

y Whitten en 1988, estos autores determinaron las constantes de 

reacción dependientes de la temperatura a condiciones urbanas de 

acuerdo con la ecuación de Arrhenius. 

kt A exp c-E/RTl 

Las constantes fueron proporcionadas en el capitulo II Tabla 2.2. 
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3,8, DATOS NECESARIOS PARA EL MODELO FOTOQUIMICO DE MULTICELDAS. 

Los datos de las concentraciones iniciales, de fondo e inmisión de 

03, NO, N02, co, ARO, Ol.E, C/o.R '/ PhR q..ic requierE: el modelo 

fotoquímico de multiceldcl se muestran en la Tabla 4.2. Algunos de 

estos datos fueron extraídos del trabajo de Glenn, 1984. 

Tabla 4.2. Datos de concentraciones iniciales, de fondo e inmisión 
para el modelo fotoquímico de multiceldas. 

CONTAMINANTE CONCENTRACIONES (ppm) 
INICIALES FONDO INMISION 

03 0.01880 0.05000 0.05000 
NO 0.00100 0.00100 0,00100 
N02 0.02500 0.00200 0.00200 
ARO 0,01404 0.01170 0,01170 
OLE 0.00234 0.00195 0.00195 
CAR 0,00234 0.00195 0,00195 
PAR 0,02808 0.02340 0,02340 
co 1.00000 0.22500 0.22500 

Los datos meteorológicos para el modelo fotoquímico de multiceldas 

como son: la constante ki de disociación del N02, la velocidad de 

viento, altura de capa de mezcla, incremento de la capa de mezcla 

horario y temperatura se presentan en la tabla 4.3., los datos son 

promedios horarios de una estación meteorológica y se pueden 

procesar por el programa CBM-MET para cualquier intervalo de 

tiempo, por medio de interpolaciones lineales. El código de este 

programa se proporciona en el Anexo B. 

Los datos de las emisiones globales de contaminantes como el NO, 

N02, co, ARO, OLE, CAR y PAR se presentan en la tabla 4.4. 

promediados a una hora y al igual que los datos meteorológicos se 

pueden procesar por el programa denominado CBM-EMI. El código de 

este programa se propurciona en el Anexo C. 
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Tabla 4.3. Datos de los parámetro meteorológicos para el modelo 
fotoquímico de multiceldas. 

HORA CONSTANTE VELOC. ALTURA DELTA DE TEMP k1 VIENTO MEZCLADO MEZCLADO 
(1/min) {m/s) (m/h) (m) < "c) 

6:00 2.4419D-03 2.8800 170.00 o.oo 16.25 
7:00 93.605D-03 2.4700 170.00 0.00 19.15 
8:00 237.00D-03 2.6000 310.00 140.00 20.95 
9:00 333.28D-03 2.1900 540.00 230.00 22.95 

10:00 389.92D-03 2.1100 810.00 270.00 24.55 
11:00 418,55D-03 2.2200 1100.00 290.00 26.45 
12:00 427.02D-03 2.4100 1390,00 290.00 27.85 
13:00 417.65D-03 2.3500 1650.00 260.00 29.35 
14:00 441.35D-03 2.5200 1800,00 150.00 29.95 
15:00 391.06D-03 2.6200 1900.00 100.00 29.95 
16:00 350.83D-03 5.1200 1900.00 º·ºº 28.95 
17:00 144.88D-03 4.8600 1900,00 º·ºº 28,95 
18:00 108.66D-03 3,6400 1900,00 0.00 21. 71 

Tabla 4.4. Datos de las emisiones globales para el modelo 
fotoquímico de multiceldas. 

HORA NO N02 ARO OLE CAR PAR co 
(g/rnln) {g/min) (g/min) (g/min) (g/min) (g/min) (g/min) 

6:00 7728 1317 4401 734 734 8803 246296 
7:00 14823 2525 7528 1255 1255 15056 549382 
8:00 12588 2144 6120 1020 1020 12240 446401 
9:00 10328 1760 4158 693 693 8317 302640 

10:00 10526 1793 4154 692 692 8309 302138 
11:00 11088 1889 4472 745 745 8945 325177 
12:00 11512 1961 4642 774 774 9285 337450 
13:00 11346 1933 4690 781 781 9381 341132 
14:00 12289 2093 5148 858 858 10297 374380 
15:00 13765 2345 5951 992 992 11903 432845 
16:00 15726 2679 9430 1572 1572 18861 690075 
17:00 14542 2477 8676 1446 1446 17352 634847 
18:00 10906 1858 6507 859 859 13014 476135 
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CAPITULO IV. 

1.0. RESULTADOS. 

Se ha presentado el desarrollo de un modelo fotoquímico de 

multiceldas unidimensional para predecir las concentraciones de 

ozono y sus precusores, promediados en un volumen evolucionando en 

el tiempo. Este modelo es el producto de la solución a la ecuación 

de conservación de masa integrada en un volumen en una sola 

dirección. 

Para trabajar con el modelo fotoquímico de multiceldas fué 

necesario plantear y escribir las ecuaciones del mecanismo químico 

junto con la ecuación de conservación. Para elaborar estas 

ecuaciones se tomó en cuenta el número de especies contaminantes 

presentes en el mecanismo quírri_ico y las variables físicas que 

aparecen en la ecuación de conservación. Para la solución de las 

ecuaciones es necesario contar con un sistema de cómputo, ya que 

se cuenta con 23 ecuaciones diferenciales parciales no lineales 

rígidas que serán resueltas simultáneamente. Con este sistema de 

ecuaciones se implantó un método numérico por diferencias finitas, 

así como el método de Gear para solucionar las ecuaciones 

diferenciales. Este método ya ha sido utilizado (Reynolds, 1973, 

Schere, 1984, Dodge, 1989) para resolver este tipo de problemas, 

sin embargo, los resultados difieren unos de otros dado que la 

solución dependerá de las condiciones iniciales, los parámetros 

:nctcorológicos, las t:misione8 y principalmente el mecanismo 

químico que se utilize. 

Para trabajar con el ruodelo fotoquímico de multiceldas se 

elaboraron tres programas de cómputo, disponil:;les en la División 

de Estudios de Posgrado Facultad de Ingeniería (Sección Ambiental) 

de la UNAM. Los programa son los siguientes: 

a. ) CBM-GEAR versión l. O (Agosto de 1992) se elaboró con un 

compilador FORTRAN y es el manejador de la información como son 

las condiciones iniciales, las fuentes de emisión, los parámetros 
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meteorológicos, llamado de la subrutina integradora, salida de 

datos a pantalla y salida de datos a los archivos de resultados. 

b'.) CBM-EMI versión 1.0 (Agosto de 1992) se elaboró con el 

compilador QUICK BASIC y es el procesador de la información de las 

concentraciones iniciales, las concentraciones de inmisión y las 

emisiones horarias interpoladas linealmente. 

c.) CBM-MET versión 1.0 (Agosto de 1992) se elaboró con el 

compilador QUICK BASIC y es el procesador de la información de las 

concentraciones de fondo y los parámetros meteorológicos horarios 

como son: tasa de disociación del N02, velocidad de viento, altura 

de capa de mezcla, incremento de la capa de mezcla y temperatura 

interpoladas linealmente. 

Los resultados del modelo fotoquímico de multiceldas 

unidimensional que a continuación se presentan fueron procesados 

poc el programa de cómputo principal CBM-GEAR cuya estructura se 

presentó en la sección 3.1. El tamaño de paso de intregación fué 

de un minuto, iniciando a las 6:00 de la mañana y finalizando a 

las las 17:00 horas del día. El ancho y la longitud de cada una de 

las celdas fueron de 30 Km x 6 Km respectivamente y la variación 

en el tiempo de la altura de la capa de mezcla es proporcionada 

como datos de entrada. Los resultados que se obtuvieron son 

valores promedios horarios de las concentracion_~s __ de las- especies 

consideradas en el mecanismo químico. 

En la Fig. 4. 1. se presenta la producción dA no:i:>no a través de 5 

celdas, puede observarse que la producción es más notorio por las 

mañanas que por las tardes. La advección e inmisión juegan un 

papel muy importante en la producción de este contaminante sin 

embargo, el factor más importante es la producción química. Un 

término sumidero o de desaparición del 03 se le puede atribuir a 

las reacciones 3, 5, 19 y 26 considerados en el mecanismo. Otro 

término sumidero es la advección a la salida de la última celda. 

La Fig. 4.2. presenta la variación de las concentraciones de OJ en 

función de la distancia, puede observarse que las concentraciones 

se incrementan a lo largo de la dirección del viento. 
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En la Fig. 4. 3. se presenta la producción del NO a través de 5 

celdas, se puede observar una tendencia a acumularse por las 

mañanas (7:00 hl principalmente en las últimas dos cajas, este 

comportamiento se debe principalmente a la advección que sufre 

este contaminante a través de las celdas, la disminución de las 

concentraciones de NO se deben al crecimiento de la capa de mezcla 

y al ciclo de N0-03-N02 de reacción durante el día. El término 

sumidero de este contaminante se presenta en las reacciones 3, 6, 

11, 13, 28 y 29 así como el ciclo mencionado anteriormente. La 

variación del NO en función de la distancia se presenta en la Fig. 

4.4. 

En la Fig. 4.5. se presenta el cambio de las concentraciones del 

N02 a través de 5 celdas, la disminución de este contaminante se 

debe principalmente al ciclo N0-03-N02 y al crecimiento de la capa 

de mezcla. El término sumidero de este contaminante se presenta en 

las reacciones 4, 5, 7, 8, 9 y 30. La variación del N02 en función 

de la distancia se presenta en la J!'ig. 4. 6. 

En la Fig. 4.7. se presenta el cambio de las concentraciones del 

co a través de 5 celdas; dicho cambio difiere de los reportados en 

la literatura {Schere, 1984, Whitten, 1984) en los cuales se 

presenta un pico en las primeras horas del día, sin embargo, en 

estos resultados no se presentó existiendo dos posibles causas; 

por un lado, una aproximación inadecuada de las fuentes de emisión 

y, por otro, constantes no adecuadas en las reacciones 12 y 23, 

teniendcse que hacer más estudios para este compuesto que no se 

considera como inerte en este mecanismo. EJ decrecirulento del co 

se debe principalmete al incremento de la capa de mezcla y a la 

reacción 12 del sistemR químico. 

Las Figs. 4. 9, 4. 11, 4. 13 y 4. 15 presentan el cambio de las 

concentraciones de los hidrocarburos a través de las 5 celdas, la 

clasificación como se mencionó en la sección 2. 3. 3 fué de la 

siguiente manera: ARO' 

A excepción de los 

(30%), OLE's (5%), CAR's (5%) y PAR's(60%). 

CAR's que se comportaron de manera muy 

diferente, esto se debe quizá a que alguna de las constante de 
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reacción donde interviene los CAR's no es la adecuada. Los 

términos de sumidero se debe principalmente a las reacciones de 

la 17 a la 27 para los hidrocarburos. 

Las Figs. 4.17, 4.19, 4.21, 4.23 y 1.25 presenta el cambio de las 

concentraciones de O - , OH - , H02 - , CHJ02 - y HC (o) 02 - a través de 

las 5 celdas. El modelo no necesita de estos radicales para 

iniciar los cálculo, sin embargo estos patrones de radicales 

dependeran principalmente de las condiciones iniciales y sus 

relaciones en concentración. 

Las Figs. 4.27, 4.29, 4.31, 4.33, 4.35 y 4.37 presentan los 

resultados del cambio de las concentraciones del H202, PAN, NOJ, 

HN02, HNOJ y HCHO a través de las 5 celdas y tienen un 

comportamiento como se esperaba. 

Las Figs. 4.39, 4.41, 4.43 y 4.45 son los resultados de los 

compuestos como: los aerosoles, el CHJOOH, HC(O)OOH y co2 a través 

de las 5 celdas. Estos resultados en cierta manera tiene menos 

importancia que lis anteriores debido a que en el mecanismo 

propuesto solo representan a los productos y no funcionan como 

reactivos. 
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CAPITULO V, 

5.0. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES. 

Cuando se tiene un problema de contaminación ambiental, donde·· es 

necesario probar mecanismos químicos complejos, como el propuesto, 

se requiere de un cierto tiempo de desarrollo, por lo cual es 

conveniente resol ver el problema por partes. Este trabajo puede 

servir como base para elaborar otros trabajos que incluya un número 

mayor de dimensiones así como otros factores como son: la rugosidad 

de terreno, mecanismos químicos más complejos y la climatología, 

con el objeto de contar con modelos más completos. 

Así mismo, sería conveniente buscar métodos numéricos alternativos 

que permitan reducir el tiempo de cómputo requerido, con la 

finalidad de contar con modelos con capacidad en "tiempo real". 

Uno de los aspectos más relevantes en la contaminación ambiental es 

el eferto que tcmdrian las fuentes, localizadas en una zona, en 

zonas aledañas; con el modelo de multiceldas propuesto, se presenta 

la posibilidad de analizar la dispersión y generación de 

contaminantes en zonas localizadas a lo largo de la dirección del 

viento; con lo cual sería posible analizar escenarios para la 

relocalización de industrias o la planeación del desarrollo de 

ciudades. 

Aún cuando este tipo de modelos ha sido probado en zona urbanas 

específicas (Reynolds, 1973), la comparación de resultados de estas 

aplicaciones con los obtenidos en el preserrte trabaj ú no 

próporcionan información que permita validar o invalidar al modelo 

puesto que los resultados dependen de los datos de alimentación del 

modelo tales como: concentraciones de fondo e inmisión, inventario 

de emisiones, parámetros meteorológicos, etc. Por lo anterior, 

deben considerarse las evaluaciones de este modelo con datos reales 

como las concentraciones de fondo, las concentraciones de inmisión, 

los parámetros meteorológicos y un inventario de las emisiones. Con 

esta evaluación se podría determinar con mejor exactitud la 
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desviación de los datos reales con los datos calculados por el 

modelo y determinar la sensibilidad con que cuenta este modelo. 

Actualmente, la Ciudad de México cuenta con una red de monitoreo 

con la cual pudiera obtenerse los datos necesarios para que el 

modelo proporcione resultados para ser validados con la misma red, 

presentandose la posibilidad de una aplicación de este modelo. 

Aún cuando el método propuesto presenta las ventajas mencionadas 

anteriormente, es aceptable señalar que existen problemas a 

resol ver para incrementar la confiabilidad en el modelo. Estos 

problemas estan asociados a constantes químicas, mecanismos 

químicos e instrumentación de medición de contaminantes. 
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ANEXO A. 

CODIGO DEL MODELO DE MUL TICELDAS PARA LA PREDICCION DE OZONO 
Y SUS PRECURSORES. 
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C====================================================================== 
C PROGRAMA PRINCIPAL: "Modelo Fotoquímico de Multiceldas" 
c 
C OBJETIVO: 
c 
e 
c 
c 
c 
c 
c 
C AUTOR: 
c 
c 
c 

Predecir las concentraciones de cada una de las especie 
quimicas que existen en el ambiente por medio del mccanism 
del enlace de carbono (MEC) propuesto por Whittenen 1980 
La solución al sistema de ecuaciones diferenciales rígida 
que se generan a partir de este mecanismo se resuelv 
utilizando la técnica de Gear. 

César Reyes 
Universidad 
División de 
Facultad de 

López 
Nacional Autónoma de México 
Estudios de Posgrado 
Ingeniería (Sección Ambiental). 

c 
c 
c 

SUBRUTINAS CONSTRUIDAS: 

c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 

FCN: Plantea las ecuaciones diferenciales con base a 
mecanismo del enlace del cabono (MEC) propuesto. 
FCNJ: Evalúa los jacobianos de las ecuaciones diferenciales 
planteadas en la subrutina FCN del mecanismo del enlace 
del carbono (MEC) . 
TASAS: RvA1úa las tasas de reacción del MEC. 
CONSTS: Evalúa las constantes de velocidad de reacción como 
una función de Arrhenius a las diferentes temperaturas 
rimbientales. 

C FECHA DE FIN DE ELABORACION. 
C Agosto de 1992. 
c 
c Las especies químicas que se utilizan en el programa se identifican 
c de la siguiente manera: 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
e 
c 
c 
c 
c 
c 
e 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 

Y( 1) 
Y( 2) 
Y( 3) 
Y( 4) 
Y( 5) 
Y( 6) 
Y( 7) 
Y( 8) 
Y( 9) 
Y(lO) 
Y(ll) 
Y(12) 
Y(13) 
Y(14) 
Y(15) 
Y(16) 
Y(17) 
Y(18) 
Y(19) 
Y(20) 
y (21) 
Y(22) 
Y(23) 

0-
0H-
H02-
CH302-
HC(0)02-
H202 
03 
NO 
N02 
N03 
HN02 
HN03 
PAN 
OLE 
PAR 
HCHO 
ARO 
co 
AERO 
CH300H 
HC(O)OOH 
CAR 
C02 

oxígeno atómico 
radical hidroxilo 
radical hidroperoxilo 
radical peroximetilo 
radical peroxif ormilo 
peróxido de hidrógeno 
ozono 
óxido nít:d r.n 
bióxido de nitrógeno 
trióxido de nitrógeno 
ácido nitroso 
ácido nítrico 
peroxiacetil nitrato 
olef inas 
parafinas 
formaldehído 
aromáticos 
monóxido de carbono 
aerosol 
peroximetano 
ácido peroxif órmico 
carbonilos 
dióxido de carbono 
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e N número de especies 
C M número de reacciones 
e K número de cajas 
C Ye = arreglo para las concentraciones iniciales de las N especies 
C en las K cajas 
C Y = vector de las concentración de las N especies en las K cajas y e 
C el vector de los valores iniciales. En la salida de la primer 
C iteración tomará los nuevos val.ores iniciales. 
C Yb = concentración de las N especies de fondo en las K cajas 
C Yi = concentración de las N especies de inmisión en las K cajas 
C Fuentes = Fuentes de emisión de las N especies 
C Tmp = Temporales de las N especies para obtener resultados promedios 
e horarios. 
C Nw es el tamaño del vector para las K cajas de las N especies y s 
C calcula como N especies x M reacciones. 
C Wc Espacio de trabajo de la rutina de Gear. 
e Wk Espacio de trabajo de las N especies por M reacciones rutina d 
C Dgear 
C IWc = Espacio de trabajo para las N especies en las K cajas rutina d 
C Dgear 
C IWk = Espacio de trabajo para las N especies de la rutina de Dgear. 
e Xi Valor de inicio de la variables independiente t y solo se utiliz 
e en la primera llamada. 
C Xe Valor de salida de t y será el nuevo valor de Xi en la siguiente 
e iteración 
e He Arreglo para el tamaño de paso en la N caja y solo se utilza l 
e para el primer llamada del tamaño de paso en la primer 
e iteración. 
C TOL = La exactitud de la integración (tolerancia). 
C====================================================================== 

PROGRAM CBM-GEAR 
n!PLICIT REAL*S(A-H,0-Z) 
EXTERNAL FCN, FCNJ 
PARAil<lETER(N=23,M=32,K=S,Nw=736) 
DIMENSION Yc(N,K),Y(N),Yb(N,O:K),Yi(N,K) 
DIMENSION Wc(Nw,K) ,WK(Nw),IWc(N,K),IWK(N),Hc(K) 
DIMENSION Tmp(N,K) 
COMMON/RATES/T(M) ,R(M) 
COMMON/FNTS/Fuente(N) 

C========~=====~=====================================================-~ 
C Apertura de archivos para emisj nnes, parátuetros meteorológicos 
C result-.;i.dos de la8 N cajas. 
C==============================~======================================= 

OPEN(UNIT=l,FILE='EMI-GEAR.CJl' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=2,FILE='EMI-GEAR.CJ2' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=3,FILE='EMI-GEAR.CJ3' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=4,FILE='EMI-GEAR.CJ4' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=S,FILE='EMI-GEAR.CJS' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=6,FILE='ERR-GEAR.RES' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=7,FILE='RAD-GEAR.RES' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=B,FILE='OTR-GEAR.RES' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=9,FILE='RES-GEAR.RES' ,STATUS='OLD') 
OPEN ( UNIT=ll, FILE=' MET-GEAR. CJl' 'STATUS=' or,o' ) 
OPEN(UNIT=12,FILE='MET-GEAR.CJ2' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=13,FILE='MET-GEAR.CJ3' ,STATUS='OLD') 
OPEN(UNIT=14,FILE='MET-GEAR.CJ4' ,STATUS='OLD') 
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OPEN(UNIT=15,FILE='MET-GEAR.CJ5' ,STATUS='OLD') 
C====================================================================== 
C Ancho (DD) y longitud (D) de las N cajas 
C====================================================================== 

Xi = O.O 
D = 6.0E+03 
DO= 3.0E+04 

C====================================================================== 
C Tamaño de paso H para la caja N 
C=================================================~==================== 

DO 10 I = 1, K 
10 Hc(I) = 1.0D-06 

C===============================================~====================== 
C Primeros dos espacios de cada N archivo leidos en blanco 
C==============================================~======================= 

DO 11 J = 1, K 
READ(J, *) 
READ (J, *) 
READ(J+lO,*) 

11 READ(J+lO,*) 
C====================================================================== 
C Las concentraciones de fondo igual cero 
C===-================================================================== 

DO 20 J = 1, N 
20 Yb(J,O) = O.ODO 

C=============================--~=======~~============================= 
C Lecturas de concentraciones de fondo conocidas (03, NO, N02 
C ARO, OLE, CAR, PAR y CO). 
C====================================================================== 

DO 22 I = 1, K 
READ(I+10,*)Yb(7,I+10) ,Yb(8,I+l0) ,Yb(9,I+10),Yb(17,I+10), 

* Yb(14,I+¡O),Yb(22,I+l0) ,Yb(15,I+l0),Yb(18,I+l0) 
22 CONTINUE 

C====================================================================== 
C Asignación de concentraciones de fondo conocidas (03, NO, N02 
C ARO, OLE, CAR, PAR y CO) antes de entrar a la primera caja 
C====================================================================== 

Yb(7,0) Yb(7,11) 
Yb(S,O) = Yb(S,11) 
Yb(9,0) = Yb(9,11) 
Yb(17,0) Yb(17,11) 
1'1.1(14,0i Yb(14,ll) 
Yb(22,0) Yb(22,11) 
Yb(lS,0) Yb(lS,11) 
Yb(18,0) Yb(lS,11) 

C====================================================================== 
C Todas las concentraciones (fondo, contaminantes e inmisión) 
c en las N cajas colocadas en cero 
C====================================================================== 

DO 21 I = 1, K 
DO 21 J = 1, N 

Yb(J,I) O.ODO 
Yc(J,I) 0.000 
Yi(J,I) O.ODO 

21 CONTINUE 
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C====================================================================== 
C Lectura de concentraciones iniciales de 03, NO, N02, ARO, OLE, CAR 
C PAR y CO 
C==================================================~===============~=== 

WRITE(*,*)' [2J' 
WRITE(*,*)' Modelo Fotoquímico de MultiCeldas' 
WRITE(*,*)' Cor.ccntr.:i.ciones en partes por billón (ppb)' 
WRITE(*,*) 
WRITE(*,*)'Procesando .... ' 

DO 30 I = 1, K 
READ ( I , *) Y c ( 7 , I) , Y c ( 8 , I) , Y c ( 9 , I) , Y c ( 1 7 , I) , Y c ( 14 , I) , Y c ( 2 2 , I) , 

* Yc(l5,I),YC(18,I) 
30 CONTINUE 

C====================================================================== 
C Un espacio en cada N archivo leido en blanco 
C=======================~============================================== 

DO 33 I = 1, K 
READ (I, *) 
READ(I+lO,*) 

33 CONTINUE 
C====================================================================== 
C Lectura de concentraciones de inmisión de OJ, NO, N02, ARO, OLE, 
C CAR, PAR y CO 
C================================================~===================== 

DO 35 I = 1, K 
READ ( I, *) Yi ( 7, I) , Yi ( 8, I) , Yi (9, I) , Yi ( 1 7, I) , Yi ( 14, I) , Yi (22, I) , 

* Yi(15,I) ,Yi(18,I) 
35 CONTINUE 

C====================================================================== 
C Un espacio en cada N archivo leido en blanco 
C====================================================================== 

DO 37 I = 1, K 
READ (I, *) 
READ(I+lO,*) 

37 CONTINUE 
C====================================================================== 
C Lectura de una línea en blanco para el archivo de parámetros meteor. 
C====================================================================== 

DO 38 I = 1, K 
READ(I+lO,*) 

38 CONTINUE 
C====================================================================== 
C Ini r,i_~ progra.111 CEM~ CEA.,,'l 
C====================================================================== 

WRITE(9,101) 
WRITE(*,101) 
WRITE(7,104) 
WRITE(8,106) 

DO 100 I = 1, 720 
NumHor = NumHor + 1 

C====================================================================== 
C Inicia integración de datos en cada N cajas 
C====================================================================== 

DO 40 J = 1, N 
40 Fuente(J) = O.ODO 

DO 95 J = 1, K 

81 



C====================================================================== 
C Lectura de los términos Fuentes de NO, N02, ARO, OLE, CAR ,PAR y CO 
C para cada N 
C====================================================================== 

READ(J,*)Hora,Fuente(8),Fuente(9),Fuente(17),Fuente(l4), 
* Fuente(22),Fuente(15),Fuente(18) 

C===========~========================================================== 
C Lectura de parámetros meteorológicos de cada N cajas 
C====================================================================== 

READ(J+lO, *)Hora, TN02, Ux, HCM, HDEL, TEMP 
TEMP = TEMP + 273.2 
Ux = 60.0 * Ux 
A HDEL / HCM 
B = Ux / D 
C = D * DD * HCM 

C====================================================================== 
c Asignatura de áreas de trabajo para la rutina de DGEAR 
C=====~================================================================ 

D050L 1,Nw 
50 Wk(L) = Wc(L,J) 

DO 60 L = 1, N 
IWk(L) = IWc(L,J) 

60 Y(L) = Yc(L,J) 
C=================================================~==================== 
C Cálculo del término Fuente W 
C====================================================================== 

DO 70 L =1, N 
70 Fuente(L) (Fuente(L)/C)+A*Yi(L,J)+B*Yb(L,J-1)-Y(L)*(A+B) 

CALL CONSTS(TEMP,TN02) 
C====================================================================== 
C Parámetros para la rutina integradora de Gear 
C====================================================================== 

H = Hc(J) 
Xe = Xi + 1.0 
TOL = 1. OD-4 
METH = 2 
MITER = 1 
IDX = 1 

C====================================================================== 
e Llamado del método numérico de integración 
C==~=================================================================== 

CALL DGEAR(N,FCN,FCNJ,Xi,H,Y,Xe,TOL,METH,MITER,IDX,IWK,WK,IER) 
Hc(J) - H 

DO 80 L = 1, Nw 
80 Wc(L,J) = WK(L) 

DO 90 L = 1, N 
IWc(L,J) = IWK(L) 
Yc(L,J) = Y(L) 
Tmp(L,J) = Tmp(L,J) + Y(L) 

90 Yb(L,J) = Y(L) 
95 CONTINUE 

IF(NumHor.EQ.60) THEN 
DO 97 JJ = 1, K 

C====================================================================== 
c Formato de escritura a pantalla y a los archivos 
C====================================================================== 
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97 

98 

* 
* 
* 

* 
* 
* 

* 
* 

* 
* 

WRITE(9,102)Hora-0.59,JJ,1000.0*Tmp(7,JJ)/60,1000.0*Tmp(8,JJ) 
/60,1000.0*Tmp(9,JJ)/60,1000.0*Tmp(l8,JJ)/60, 
1000.0*Tmp(l7,JJ)/60,1GUO.O*Tmp(l4,JJ}/60, 
1000.0*Tmp(22,JJ)/60,1000.0*Tmp(l5,JJ)/60 

WRITE(*,102)Hora-0.59,JJ,1000.0*Tmp(7,JJ)/60,1000.0*Tmp(8,JJ) 
/60,1000.0*Trnp(9,JJ)/60,1000.0*Tmp(l8,JJ)/60, 
1000.0»Tmp(l7,JJ)/60,1000.0*Tmp(14,JJ)/60, 
1000.0*Tmp(22,JJ)/60,1000.0*Tmp(15,JJ)/60 

WRITE(7,105)Hora-0.59,JJ,Tmp(1,JJ}/60,Trnp(2,JJ)/60,Trnp(3,JJ) 
/6C,Trnp(4,JJ)/60,Tmp(S,JJ)/60,Tmp(6,JJ)/60, 
Tmp(13,JJ}/60 

WRITE(8,107)Hora-0.59,JJ,Trnp(10,JJ)/60,Trnp(11,JJ)/60,Trnp(12,JJ 
/60,Trnp(l6,JJ)/60,Trnp(19,JJ)/60,Trnp(20,JJ)/60, 
Tmp(21,JJ)/60,Trnp(23,JJ}/60 

CONTINUE 
WRITE(*,*) 
WRITE(*,*) 'Procesando .... ' 
WRITE(*,101) 
NurnHor = O 

DO 98 JJ = 1, K 
DO 98 L = 1, N 

Tmp(L,JJ) O.O 
ENDIF 

100 CONTINUE 
C====================================================================== 
C Sección de formatos 
e~~=====================================================~============== 

101 FORMAT(2X, 'Hora', 1X, 'Celda', 3X, '03', 4X, 'NO', SX, 'N02', 6X, 'CO', SX, 
* 'ARO' ,3X, 'OLE' ,3X, 'CAR' ,4X, 'PAR ') 

102 FORMAT(1X,FS.2,I4,2X,F7.2,1X,FS.2,1X,F6.2,1X,F8.2,1X,F6.2,1X, 
* FS.2,1X,FS.2,1X,F6.2) 

104 FORMAT (1X,' Hora', 1X, 'Celda', 3X, 'o-', 7X, 'OH-', 7X, 'H02-', SX, 
* 'CH302-',2X,'HC(0)02-',4X,'H202',6X,'PAN ') . 

105 FORMAT(1X,FS.2,I3,2X,7(E9.2,1X)) 
106 FORMAT(1X,' Hora' ,1X, 'C' ,4X, 'N03 ',4X, 'HN02' ,SX, 'HN03', 

* SX,'HCHO' ,SX,'AERO' ,4X,'CH300H' ,2X,'HC(O)OOH',4X, 
* 'C02') 

107 FORMAT(lX,FS.2,1X,I1,1X,8(E8.2,lX)) 
DO 110 J = 1, K 

CLOSE (J) 
110 CLOSE(J+10) 

CLOSE{5} 
CLOSE(9) 

WRITE(*,*)' [2J' 
WRI'rE ( * , *) 
WRITE ( * , *) 
WRITE (*, *) 
WRITE (*, *) 
WRITE(*,*) 
WRITE ( * I *) ' 
STOP 
END 
SUBROUTINE FCN (Y,F) 
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z) 
DIMENSION Y(23},F(23) 
COMMON/RATES/T( 32),R( 32) 

Ejecución terminada ...• ' 
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COMMON/FNTS/Fuente(23) 
CALL TASAS(Y) 

C=================================================.,==================== 
e Ecuaciones diferenciales con base al mecanismo MEC propuesto 
C====================================================================== 

F( 1)= R( 1)-R{ 2)-R( 4)-R( 18)-R( 21)-R( 25)+Fuente(l} 
F( 2}=-R( 9}+R( 10)-R( 11)-R( 12)+R( 13)+2.0000*R( 16) 

* -R( 17)+ .6700*R( 19)-R( 20)+R( 21)-R( 22)-R( 24) 
* +R( 26)+Fuente(2) 
F( 3)=-R( 8)+R( 12)-R( 13)-R( 14)-R( 14)+ .5000*R( 23) 

* +R( 28)+R( 29)-R( 31)-R( 32)+Fuente(3) 
F( 4)= R( 17)+R( 18)+R( 20)+R( 21)+R( 24)+R( 25)-R( 28) 

* -R( 3l)+Fuente(4) 
F( 5)= R( 15)+R( 18)+ .6700*R( 19)+R( 22)+ .5000*R( 23) 

* +R( 25)+R{ 26)-R( 29)-R( 30)-R( 32)+Fuente(5) 
F( 6)= R( 14)-R( 16J+Fuente(6) 
F( 7)= R( 2)-R( 3)-R( 5)-R( 19)-R{ 26)+Fuente(7) 
F( 8)= R( 1)-R( 3)+R( 4)-R( 6)+R( 10)-R( 11)-R( 13) 

* -R( 28)-R( 29)+Fuente(8) 
F( 9)=-R( l)+R( 3)-R( 4)-R( 5)+2.0000*R( 6)-R( 7) 

* -R( 8)-R( 9)+R( 13)+R( 15)+R( 28)+R( 29)-R( 30)+Fuente(9) 
F(lO)= R( 5)-R( 6)-R( 7)-R( 27J+Fuente(l0) 
F(ll)= R( 8)-R( lO)+R( ll)+Fuente(ll) 
F(12)= 2.0000*R( 7)+R( 9J+Fuente(12) 
F(13)=-R( 15)+R( 30)+Fuente(13) 
F(14) =-R( l'/) -R( 18) -R( 19) +Fuente (14) 
F(15)=-R( 20)-R{ 2l)+Fuente(l5) 
F(16)= .6700*R( 19)+Fuente(16) 
F(17)=-R( 24)-R( 25)-R( 26)-R( 27)+Fuente(l7) 
F(18)=-R( 12)+ .5000*R( 23)+Fuente(18) 
F(19)= R( 27J+Fuente(19) 
F(20)= R( 31)+Fuente(20) 
F(21)= R( 32)+Fuente(21) 
F(22)= R( 17)-R( 22)-R( 23)+R( 24)+R( 26}+R( 28)+Fuente(22) 
F(23)= R( 12)+R( 29)+Fuente(23) 
RETURN 
END 
SUBROUTINE FCNJ (Y,D) 
IMPLICIT REAL*8 (A·H,0-Z) 
DIMENSION D(23,23) ,Y(23) 
COMMON/P-n ... TES/T{ 32) ,R( 32) 

C====================================================================== 
e Evalúa los jacobianos de las ecuaciones diferenciales planteadas en 
e la subrutina FCN del MEC 
C====================================================================== 

DO 100 I=l,23 
DO 100 J=l,23 

100 D(I,J)=O.ODO 
D(l,l)=·T(2)-T(4)*Y(9)·T(18)*Y(14)-T(21)*Y(15}-T(25}*Y(l7) 
D(l,9)=+T(l)-T(4)*Y(l) 
D(l,14)=-T(18)*Y(l) 
D(l,15)=-T(21)*Y(l) 
D(l,17)=·T(25)*Y(l) 
D(2,l)=+T(21)*Y(15) 
D(2,2) =-T(9) *Y(9} ·T(ll) *Y(S) -T(12) *Y(l8) ·T(17) *Y(14) ·T(20) *Y(l5) 

* -T(22)*Y(22)·T(24)*Y(17) 
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D(2,3)=+T(l3)*Y(B} 
D(2,6)=+2.00*T(16) 
D(2,7)=+0.67*T(19l*Y(14)+T(26)*Y{17) 
D(2,8)=-T(ll)*Y{2)+T(13)*Y(3) 
D(2,9)=-T{9)*Y(2) 
D(2,11)=+T(10) 
D(2,14)=-T{17)*Y(2)+0.67*T(l9)*Y(7) 
D{2,15)=-T{20)*Y(2)+T(21)*Y(l) 
D{2,17)=-T{24)*Y(2)+T{26}*Y(7) 
D(2,18)=-T{12)*Y(2) 
D(2,22)=-T(22)*Y{2) 
D(3,2}=+T(12}*Y(l8) 
D(3,3}=-T(8)*Y(9)-T(13)*Y(B)-2.00*T{14)*Y(3)-T(31)*Y(4) 

* -T(32)*Y(S) 
D{3,4)=+T{28)*Y{8)-T(3l)*Y(3) 
D{3,5)=+T(29)*Y(8)-T(32)*Y(3) 
D(3,8)=-T(13)*Y(3)+T(28)*Y(4)+T(29)*Y(S) 
D(3,9)=-T(8)*Y(3) 
D(3,18)=+T(12)*Y(2) 
D(3,22)=+0.SO*T(23) 
D(4,l)=+T(l8)*Y(l4)+T(21)*Y(1S)+T(2S)*Y(17) 
D(4,2)=+T{17)*Y(l4)+T(20)*Y(1S)+T(24}*Y(l7) 
D(4,3)=-T(3l)*Y(4) 
D(4,4)=-T(28)*Y(8)-T{31)*Y(3) 
D(4,8)=-T(28)*Y{4) 
D(4,14)=+T(17)*Y(2)+T(1B)*Y(l) 
D(4,15)=+T(20)*Y(2)+T(2l)*Y(l) 
D{4,17)=+T(24)*Y(2)+T{25)*Y(l) 
D(S,l)=+T{18)*Y{14}+T(25)*Y{l7) 
D(S,2)=+T(22)*Y(22) 
D(S,3}=-T(32)*Y(S} 
D(S,5)=-T(29)*Y(8)-T(30)*Y(9)-T(32)*Y(3) 
D{S,7}=+0.67*T(19)*Y(l4)+T{26)*Y(l7) 
D(S,8)=-T{29)*Y(S) 
D(5,9}=-T(30)*Y(S) 
D(5,13)=+T(15) 
D(5,14)=+T(18)*Y(l)+0.67*T(19)*Y(7) 
D(S,17)~+T(25}*Y(l)+T(26)*Y(7) 
D(S,22)=+T(22)*Y(2)+0.50*T(23) 
D(6,3)=+2.00*T(l4)*Y(3) 
D(6,6)=-T(16) 
D(7 1 l)~+T(2} 
D(7,7)=-T(3)*Y(8)-T(S)*Y(9)-T(19)*Y(l4)-T(26)*Y(l7) 
D(7,8)=-T(3)*Y(7) 
D(7,9)=-T(5)*Y(7) 
D(7,14)=-T{19)*Y(7) 
D(7,17)=-T(26)*Y(7) 
D(8,l)=+T(4)*Y(9) 
D(B,2)=-T(ll)*Y{B) 
D(8,3)=-T(l3)*Y{8) 
D(8,4)=-T(28)*Y{8) 
D(8,5)=-T(29)*Y(8) 
D{8,7)=-T{3)*Y(B) 
D(8,8)=-T(3)*Y(7)-T(6)*Y(10)-T{ll)*Y(2)-T{13)*Y(3)-T(28)*Y(4) 

* -T{29)*Y(S) 
D(8,9)=+T(l)+T(4)*Y(l) 
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D(8,10)=-T(6)*Y(8) 
D(8,ll)=+T(l0) 
D(9,l)=-T(4)*Y(9j 
D(9,2)=-T(9)*Y(9) 
D(9,3)=-T(8)*Y(9)+T(l3)*Y(8) 
D(9,4)=+T(28)*Y(8) 
D(9,5)=+T(29)*Y(8)-T(30)*Y(9) 
D (9, 7) =+T(3) *Y(8) -T(S) *Y(9) 
D(9,8)=+T(3)*Y(7)+2.00*T(6)*Y(lO)+T(l3)*Y(3)+T(28)*Y(4) 

* +T(29) *Y(S) 
D(9 ,9) =-T(l) -T(4) *Y(l) -T(S) *Y(7) -T(7) *Y(lO) -T(S) *Y(3) -T (9) *Y(2) 

* -T(30) *Y(S) 
D(9,10)=+2.00*T(G)*Y(8)-T(7)*Y(9) 
D(9,13)=+T(l5) 
D(l0,7)=+T(5)*Y(9) 
D(l0,8)=-T(6)*Y(l0) 
D(l0,9)=+T(5)*Y(7)-T(7)*Y(l0) 
D (10,10)=-T(6) *Y(8) -T(7) *Y(9) -T(27) *Y(l7) 
D(l0,17)=-T(27)*Y(l0) 
D(ll,2)=+T(ll)*Y(8) 
D(ll,3)=+T(8)*Y(9) 
D(ll,8)=+T(ll)*Y(2) 
D(ll,9)=+T(8)*Y(3) 
D(ll, 11) =-T(lO) 
D(l2,2)=+T(9)*Y(9) 
D(l2,9)=+2.00*T(7)*Y(l0)+T(9)*Y(2) 
D(l2,10)=+2.00*T(7)*Y(9) 
D(l3,S)=+T(30)*Y(9) 
D(l3,9)=+T(30)*Y(S) 
D(l3,13)=-T(l5) 
D(l4,l)=-T(l8)*Y(l4) 
D(l4,2)=-T(l7)*Y{l4) 
D(l4,7)=-T(l9)*Y(l4) 
D(l4,14)=-T(l7)*Y(2)-T(l8)*Y(l)-T(19)*Y(7) 
D(l5,l)=-T(2l)*Y(l5) 
D(l5,2)=-T(20)*Y(l5) 
D(l5, 15) =-T(20) *Y(2) -T(21) *Y(l) 
D(l6,7)=+0.67*T(l9)*Y(l4) 
D(l6,14)=+ .67*T(l9)*Y(7) 
D(l7,l)=-T(25)*Y(l7) 
D(l7,2)=-T(24)*Y(l7) 
D(17,7)--T(26)AY(l7) 
D(l7,10)=-T(27)*Y(l7) 
D(l7,17)=-T(24)*Y(2)-T(25)*Y(l)-T(26)*Y(7)-T(27)*Y(l0) 
D(l8,2)=-T(l2)*Y(l8) 
D(l8,18)=-T(l2)*Y(2) 
D(l8,22)~+0.50*T(23) 
D(l9,10)=+T(27)*Y(17) 
D(l9,17)=+T(27)*Y(l0) 
D(20,3)=+T(3l)*Y(4) 
D(20,4)=+T(3l)*Y(3) 
D(21,3)=+T(32)*Y(S) 
D(21,5)=+T(32)*Y(3) 
D(22,2)=+T(l7)*Y(l4)-T(22)*Y(22)+T(24)*Y(l7) 
D(22,4)=+T(28)*Y(8) 
D(22,7)=+T(26)*Y(l7) 
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D(22,8)=+T(28)*Y{4) 
D(22,14)=+T{17)*Y{2) 
D(22,17)=+T(24)*Y{2)+T(26)*Y(7) 
D(22,22)=-T(22)*Y(2)-T(23) 
D(23,2)=+T(12)*Y(l8) 
D(23,5)=+T(29)*Y(8) 
D(23,8)=+T(29)*Y(S) 
D(23,18)~+T(12)*Y(2) 
RETURN 
END 
SUBROUTINE TASAS(Y) 
IMPLICIT REAL*B (A-H,0-Z) 
DIMENSION Y(23) 
COMMON/RATES/'l'( 32) ,R( 32) 

C=====================================================~================ 
e Evalúa las tasas de reacción del MEC. 
C====================================================================== 

R( l)=T( l)*Y( 9) 
R ( 2) =T ( 2) *Y ( 1) 
R( 3)=T( 3)*Y( 8)*Y( 7) 
R ( 4) =T( 4) *Y( 9) *'d 1) 
R( S)=T( S)*Y( 9)*Y( 7) 
R( 6)=T( 6)*Y(lO)*Y( 8) 
R( 7)=T( 7)*Y(10)*Y( 9) 
R( 8)=T( 8)*Y( 9)*Y( 3) 
R( 9)=T( 9)*Y( 9)*Y( 2) 
R( lO)=T( 10)*Y(ll) 
R( ll)=T( ll)*Y( 8)*Y( 2) 
R( 12)=T( 12)*Y(18)*Y( 2) 
R ( 13) =T ( 13) *Y ( 3) *Y ( 8) 
R( 14)=T( 14)*Y( 3)*Y( 3) 
R( 15)=T( 15)*Y(13) 
R( 16)=T( 16)*Y( 6) 
R( 17)=T( 17)*Y(l4)*Y( 2) 
R( 18)=T( 18)*Y(l4)*Y( 1) 
R ( 19) =T ( 19) *Y ( 14) *Y ( 7) 
R( 20)=T( 20)*Y(15)*Y( 2) 
R( 2l)=T( 2l)*Y(l5)*Y( 1) 
R( 22) =T( 22) *Y(22) *Y( 2) 
R( 23)=T( 23)*Y(22) 
R( 24)=T( 24)*Y(l7)*Y( 2) 
R( 25)=T( 25)*Y(l7)*Y( 1) 
R( 26)=T( 26)*Y(l7)*Y( 7) 
R( 27)=T( 27)*Y(l7)*Y(10) 
R( 28)=T( 28)*Y( 4)*Y( 8) 
R( 29)=T( 29)*Y( S)*Y( 81 
R ( 3 O) =T ( 3 O) *Y ( 5) *Y ( 9) 
R( 3l)=T( 3l)*Y( 4)*Y( 3) 
R( 32)=T( 32)*Y( S)*Y( 3) 
RETURN 
END 
SUBROUTINE CONSTS(TEMP,TN02) 
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z) 
DIMENSION TC(9) 
COMMON/RATES/T( 32),R( 32) 
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C====================================================================== 
e Terceros cuerpo que intervienen en el MEC 
C TC(l)=[M]=1.0E+06 TC(2)=[M] [02]=2.095E+11 TC(3)=[02]=2.095E+05 
C TC(4)=[H20]=2.2E+04 TN02=hnu=Dependiente de la radiación solar 
C====================================================================== 

TC (1) =1. OE+06 
TC(2)=2.095E+ll 
TC(3)=2.0958+05 
TC(4)=2.2E+04 

C====================================================================== 
C Evalúa las constantes de velocidad de reacción como una función de 
C Arrhenius a las diferentes temperaturas ambientales. 
C====================================================================== 

T( 1) 
T( 2) 
T( 3) 
T( 4) 
T( 5) 
T( 6) 
T( 7) 
T( 8) 
T( 9) 
T( 10) 
T( 11) 
T( 12) 
T( 13) 
T( 14) 
'l'( isJ 
T( 16) 
T( 17) 
T( 18) 
T( 19) 
T( 20) 
T( 21) 
T( 22) 
T( 23) 
T( 24) 
T( 25) 
T( 26) 
T( 27) 
T( 28) 
T( 29) 
T( 30) 
T( 31) 
'Í'( 32) 
RETURN 
END 

1.0000E+OO*TN02 
3.990E-07*DEXP(l.175E+03/TEMP)*TC(2) 
2.643E+03*DEXP(-1.370E+03/TEMP) 
1.3380E+04 
1.760E+02*DEXP(-2.450E+03/TEMP) 
1.909E+04*DEXP( 2.500E+02/TEMP) 
2.0000E-03*TC(4) 
2.0000E+Ol 
1.537E-03*DEXP( 7.130E+02/TEMP)*TC(l) 
1.9750E-Ol*TN02 
6.551E-01*DEXP( 8.060E+02/TEMP)*TC(1) 
3.2410E+02 
5.482E+03*DEXP( 2.400E+02/TEMP) 
4.370E-03*DEXP( 1.150E+03/'l'EMP)*T,...(1) 
5.616E+18*DEXP(-1.400E+04/TEMP) 
7.0000E-04*TN02 
7.740E+03*DEXP( 5.04E+02/TEMP) 
1.756E+04*DEXP(-3.240E+02/TEMP) 
2.104E+Ol*DEXP(-2.105E+03/TEMP) 
1.2030E+03 
2.0000E+Ol 
2.6000E+04 
6.0000E-03*TN02 
8.0000E+03 
3.7000E+Ol 
2.0000E-03 
1.0000E+02 
1.2000E+04 
3.8000E+03 

- G.OOOOE+02 
4.0000E+03 
4.0000E+03 
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ANEXO B. 

CODIGO DEL PROGRAMA DE PROCESO DE DA TOS METEOROLOGJCOS 

89 



'==========~=~=========================~============================== 
Programa para convertir los datos horarios de los parámetros 

meteorológicos en X incrementos de tiempo (minutos) 
'==================~~~=~~============================================= 
DECLARE SUB I.eerMeteoro (Hora () , TN02 () , Vel () , HCM () , DHCM () , Temp () , 

upper) 
DECLARE SUB ConcFondo (03F, NOF, N02F, AROF, OLEF, CARF, PARF, COF, 

ArchSal ida$) 
CLS 
DIM Hora(SO), CalcHora(SOO), TN02(50), Vel(SO), HCM(SO), DHCM(SO), 

Temp (SO) 
DIM CalcTN02(800), CalcVel(800), CalcHCM(SOO), CalcDHCM(SOO), 

CalcTemp (800) 
CALL LeerMeteoro(Hora(), TN02(), Vel(), HCM(), DHCM(), Temp(), 

upper) 
INPUT "Dame el intervalo de tiempo (Delta t): 11 , Delta 
INPUT "Nombre del archivo meteorológico de salida: ", ArchSalida$ 

OPEN ArchSalida$ FOR OUTPUT AS #2 
CLS 

CALL ConcFondo(03F, NOF, N02F, AROF, OLEF, CARF, PARF, COF, 
ArchSalida$) 

PRINT #2, "Concentraciones de fondo (ppm)"; " 
ArchSalida$ 

PRINT #2 , 11 03 NO N02 ARO OLF. C.ll..R PAR CO 11 

PRINT #2, USING "#.#### #.#### #.#### #.#### #.#### #.#### #.#### 

u. , 

#.####"; 03F; NOF; N02F; AROF; OLEF; CARF; PARF; COF 
PRINT #2, "Variables Meteorológicas" 
PRINT #2 , 11 HORA TASA Ux HCM HDEL TEMP" 

(rn/min) (°C) " PRINT #2, " (1/min) (m/s) (m) 
FOR i = 1 TO upper 

IF i < upper TREN 
DeltaTN02 = (TN02(i + 1) 
DeltaVel = (Vel(i + 1) -
DeltaHCM = (HCM(i + 1) -
DeltaDHCM = (DHCM(i + 1) 
DeltaTemp = (Temp(i + 1) 

END IF 
FOR j = 1 TO Delta 

- TN02(i)) /Delta 
Vel(i)) /Delta 
HCM(i)) /Delta 
- DHCM(i)) /Delta 
- Temp(i)) /Delta 

CalcHora(j) = Hora(i) + 60 * ((j - 1) /Delta) / 100 
Calc'l'NQ2(j) - TN02(i) + (j - J./ ;.. lJeltaTN02 
CalcVel(j) = Vel(i) + (j - 1) * DeltaVel 
CalcHCM(jj = HCM(i) + (j - 1) * DeltaHCM 
CalcTemp(j) = Temp(i) + (j - 1) * DeltaTemp 
PRINT USING "##.## #.####### #.### ####.## ##.### ##.##"; CalcHora(j) 

CalcTN02(j); CalcVel(j); CalcHCM(j); DeltaHCM; 
CalcTemp(j) 

PRINT #2, USING "##.## #.####### #.### ####.## ##.### ##.##"; 
CalcHora(j); CalcTN02(j); CalcVel(j); CalcHCM(j); 
DeltaHCM; CalcTemp(j) 

NEXT j 
NEXT i 
CLOSE #2 
LOCATE 24, 1 

PRINT "Oprima cualquier tecla para continuar" 
BEEP 
Tec$ = INPUT$(1) 
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CLS 
END 
SUB ConcFondo (03F, NOF, N02F, AROF, OLEF, CARF, PARF, COF, 
ArchSalida$) 
PRINT "Concentraciones ele fondo (ppml"; " 

ArchS<'llida$ 
'PRINT "Concentraciones de fondo (ppm)" 

.. 11.¡. 

PRINT " 03 NO N02 ARO OLE CAR PAR CO" 
LOCATE 3, 1 
INPUT"", 03F 
LOCATE 3, 9 
INPUT "", NOF 
LOCATE 3, 17 
INPUT "", N02F 
LOCATE 3, 25 
INPUT " " , AROF 
LOCATE 3, 34 
INPUT"", OLEF 
LOCATE 3, 43 
INPUT"", CARF 
LOCATE 3, 52 
INPUT " " , PARF 
LOCATE 3, 60 
INPUT"", COF 
PRINT "Variables Meteorológicas" 
!?RI.NT " HORA 'l'ASA Ux HCM HDEL TEMP" 
PRINT " (l/min) (m/s) (m) (m/min) (°C) " 
END SUB 

SUB LeerMeteoro (Hora(), TN02(), Vel(}, HCM(), DHCM(), Temp(), upper) 
INPUT "Nombre del archivo meteorológico de entrada: " ArchEntrada$ 
OPEN ArchEntrada$ FOR INPUT AS #1 
LINE INPUT #1, Etiquetas$ 
i = l 

DO 
INPUT #1, Hora(i), TN02(i), Vel(i), HCM(i), DHCM(i), Temp(i) 
i = i + 1 

LOOP UNTIL EOF(l) 
upper = i - 1 
CLOSE #1 
END SUB 
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ANEXO C. 

CODIGO DEL PROGRAMA PARA PROCESAR DATOS DE EMISIONES GLOBALES. 
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'===================================================================== 
Programa para convertir los datos horarios de 
emisiones en X incrementos de tiempo (minutos) 

'==========================================~=========================: 
DECLARE SUB LeerEmision (Hora 1 ()' NO 1 (), N02 I () , ARO 1 () I OLE! (), CAR! ( 

) , PAR! ( J , CO 1 () , upper 1 ) 
DECLARE SUB Conciniciales (03I, NOI, N02I, AROI, OLEI, CARI, PARI, COI, 

03Inm, NOinm, N02Inm, AROinm, OLEinm, CARinm, 
PARinm, cornm, ArchSalida$) 

CLS 
DIM Hora(lOOO), NO(lOOO), N02(50), ARO(SO), OLE(SO), CAR(SO), PAR(SO), 

CO(SO) 
DIM DeltaN0(800), CalcHora(800), CalcN0(800), CalcN02(800), CalcARO 

(800) 
DIM CalcOLE(800), CalcCAR(800), CalcPAR(800), CalcC0(800) 

'Lectura del archivo de Emisiones. 
CALL LeerEmision(Hora(), NO(), N02(), ARO(), úLE(), CAR(), PAR( 

) , CO () , uppcr) 
INPUT "Dame el intervalo de tiempo (Delta t): ",Delta 
INPUT "Nombre del archivo de emisiones de salida: 11 , ArchSalida$ 
OPEN ArchSalida$ FOR OUTPUT AS #2 
CLS 

CALL Conciniciales(03I, NOI, N02I, AROI, OLEI, CARI, PARI, COI, 
03Inm, NOinm, N02Inm, AROinm, OLEinm, CARinm, 
PARinm, cornm, ArchSalida$) 

PRINT #2, "Concentraciones Iniciales (ppm) 11 ; 11 

Arch8alida$ 
PRIN'r #2, 11 03 NO N02 ARO OLE CAR PAR CO" 

"· ' 

PRINT #2, USING 11 #.#### #.lt### #.#### #.#### #.#### #.#### #.#### 
#.####"; 03I; NOI; N02I; AROI; OLEI; CARI; PARI; COI 

PRINT #2, "Concentraciones de Inmisión (ppm) 11 

PRINT #2, USING "#.#### #.#### #.#### #.#### #.#### #.#### #.#### 
#.#### 11 ; 03Inm; NOinm; N02Inm; AROinm; OLEinm; 
CARinm; PARinm; COinm 

PRINT #2, "EMISIONES (g/min)" 
FOR i = 1 TO upper 

IF i < upper THEN 
DeltaNO = (NO(i + 1) - NO(i)) /Delta 
DeltaN02 (N02(i + 1) - N02(i)) /Delta 
DeltaARO (ARO(i + 1) - ARO(i)) /Delta 
DeltaOLE (OLE(i + 1) - OLE(i)) /Delta 
DeltaCAR (CJl..P..{i 1) - CAR(ij j Í Delta 
DeltaPAR (PA.~(i + 1) - PAR(i)) /Delta 
DeltaCC = (Cn(i + 1) - CO(i)) /Delta 

END IF 
FOR j = 1 TO Delta 

CalcHora(j) = Hora(i) + 60 * ((j - 1) /Delta) / 100 
CalcNO(j) = NO(i) + (j - 1) * DeltaNO 
CalcN02(j) N02(i) + (j - 1) * DeltaN02 
CalcARO(j) ARO(i) + (j - 1) * DeltaARO 
CalcOLE(j) = OLE(i) + (j - 1) * DeltaOLE 
CalcCAR(j) = CAR(i) + (j - 1) * DeltaCAR 
CalcPAR(j) = PAR(i) + (j - 1) * DeltaPAR 
CalcCO(j) = CO(i) + (j - 1) * DeltaCO 
PRINT USING "##.## #####.# #####.# ######.# #####.# #####.# ######.# 

#######.#"; CalcHora(j); CalcNO(j); CalcN02(j); CalcARO(j); CalcOLE(j)¡ 
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CalcCAR(j); CalcPAR(j); CalcCO(j) 
PRINT #2, USING "##.## #####.# #####.# ######.# #####.# #####.# 

######.# #######.#"; CalcHora(j); CalcNO(j); 
CalcN02(j); CalcARO(j); CalcOLE(j); CalcCAR(j); 
CalcPAR(j); CalcCO(j) 

NEXT j 
NEXT i 
CLOSE #2 
BEEP 
LOCATE 24, 1. 
PRINT "Oprima cualquier tecla para continuar" 
tec$ = INPUT$(1.) 
CLS 
END 

SUB Conciniciales (03I, NOI, N02I, AROI, OLEI, CARI, PARI, COJ, 03Inm, 
NOinm, N02Inm, AROinm, OLEinm, CARinrn, PARinm, COinm, 
ArchSal ida$ J 

PRINT "Concentraciones Iniciales (ppm)"; " "; 
ArchSalida$ 

PRINT 11 03 NO N02 ARO OJ"E CAR PAR CO 11 

I,OCATE 3, 1. 
INPUT 1111 , 03I 

LOCATE 3, 9 
INPUT 11 

" , NOI 
LOCATE 3, 1.7 

INPUT "", N02I 
LOCATE 3, 25 

INPUT 11 11 
I AROI 

LOCATE 3, 34 
INPUT 1111 , OLEI 

LOCATE 3, 43 
INPUT 11 11 , CARI 

LOCATE 3, 52 
INPUT 11 11 

I PARI 
LOCATE 3, 60 

INPUT 1111 , COI 
PRINT "Concentraciones de Inmisión (ppm)" 
PRINT 11 03 NO N02 ARO OLE CAR PAR CO" 
LOCATE 6, 1. 

INPUT 1111 , 03Inm 
LOCATE 6, 9 

INPUT 1111 , NOinm 
LOCATE 6, 1.7 

INPUT 1111 , N02Inm 
LOCATE 6, 25 

INPUT 11 
" , AROinm 

LOCATE 6, 34 
INPUT "", OLEinm 

LOCATE 6, 43 
INPUT "", CARinm 

LOCATE 6, 52 
INPUT " 11 , PARinm 

LOCATE 6, 60 
INPUT 1111 , COinm 
PRINT "EMISIONES (gjmin)" 
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END SUB 

SUB LeerEmision (Hora{), NO(), N02(), ARO(), OLE(), CAR(), PAR(), CO(), 
upper) 

INPUT "Nombre del Archivo de emisiones de entrada: ", ArchEntrada$ 
OPEN ArchEntrada$ FOR INPUT AS #1 
LINE INPUT #1, Etiquetas$ 
i = 1 

DO 
INPUT #1, Hora(i), NO(i), N02(i), ARO(i), OLE(i), CAR(i), PAR(i), 

CO(i) 
i i + 1 

LOOP UNTIL EOF(l) 
upper = i - 1 
CLOSE #1 
END SUB 
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ANEXO D. 

GEAR: METODO NUMERICO PARA LA SOLUCION DE 

ECUACIONES DIFERENCIALES RIGIDAS 
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RESUMEN. 

GEAR: METODO NUMERICO PARA LA SOLUCION DE 
ECUACIONES DIFERENCIAI1ES RIGIDAS. 

Luis A. Oro~co G. 
Instituto de Investigacloues Eléctricas 
Deoto. Combustibles Fósiles 
Apartado Postal 475 
Cuernavaca, Mor. 

El presente trabajo trata de mostrar un panorama general sobre los 
métodos numéricos para resolver sistemas de ecuacione13 
diferenciales rígidas, desde el punto de vista de un usuario d1: 
paquetes de programas que necesitan resolver dichas ecuaciones. Si: 
establece el concepto de rigidez, sus relaciones con la:3 
condiciones para que un sistema de ecuaciones diferenciales 
ordinarias tengan solución única. Se ejemplifica la rigidez con el 
método de Euler, tanto explícito como implícito. Luego se dan las 
condiciones necesarias para los métodos numéricos que traten dichas 
ecuaciones y se presenta un panorama global de lo que hasta hoy se 
ha hecho y se dan finalmente algunos lineamientos para continuar J.a 
investigación en este campo. 

INTRODUCCION HISTORICA. 

Se puede decir, que desde el siglo pasado se desarrollaron los 
métodos numéricos esenciales y la teoría necesaria para la solución 
de sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias. Sin embargo, 
con la aparición de las computadoras, dichos métodos ganaron áreas 
de aplicación, pero scaron a relucir problemas que hasta entonces 
no se conocían. 

Así pues, en la década de los cincuentas, el matemático Sueco 
Dahlquist, atendiendo a un llamado hecho por Curtís y Hirschfeld 
sobre ciertos problemas, define la rigidez de un sistema de 
ecuaciones diferenciales y lo relaciona con un problema de 
eficiencia y estabilidad de los métodos numericos. Pasan casi 
veinte años en los que el problema sigue sin aparente solución, 
hasta que C. w. Gear, de la Universidad de Urbana-Champaign, da 
nuevas pautas y propone un CJlgc:n:itme eficiente pard resolver los 
sistemas de ecuaciones diferenciales rígidas. 

Esto ha hecho posible que se puedan resolver rápidamente y 
exactamente sistemas que hasta 1971 no se habían tratado sino por 
aproximación, vertiendo nueva luz sobre muchas áreas por ejemplo: 
cinética química, control, misiles nucleares, redes de potencia, 
ingeniería nuclear y otra~, al hacer posible conocer la solución a 
ciertos problemas de valor inicial que se presentan en ellas. 

Curiosamente, la may0r parte de la investigación matemática en esta 
área, ha sido financiada por la armada y el ejército 
norteamericano. 
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CONDICIONES PARA LA SOLUCION DE UN PROBLEMA DE VALOR INICIAL. 

Sea 
Y' = :f(x,y) con condición Y(a) = Q 

para garantizar que dicho problema tenga solución es necesario que 
satisfaga la condición de Lipschitz: 

Si en ~! = :f(x,y) :f(x,y) es continua para todos 

todos los puntos (x,y) en D donde 

D = {x,y j Xo-a :s X :s Xo+a r\ yo-b :s y :s yo+b} 

además satisface en D: 

jf(x,y)-:f(x,y2)j :s Njy1-y2j 

donde N es una constante, entonces existe una solución unica 
y=y(x), en xo-H :s x :s xo+H de la ecuación dY/dx = f(x,y) que 
satisface la condición y(xo)=yo, donde: 

H < min(a, b/M, 1/N) (\ M = maxjf(x,y)j en D 

Sin embargo, la condición de Lipschitz 

j:r(x,y1)-:f(x,y2)j :s Njy1-y2j 

puede ser cmabiada por una más 
comprobable.(Para una demostración 
l. 6). 

~;, osera, pero más fácilmente 
Jcp1rosa, vease Elsgoltz sección 

La condición de existencia de la derivada parcial acotada 
a:f(x,y)/ay en la región D, esto es: si jaf(x,y)/ayj :s L entonces 
aplicando el teorema sobre el incremento finito, o bien el valor 
medio: 

j:f(x,y1) - :f(x,y2) 1 

jy1-y2 j 

donde y1 :s E; :s y2 luego 

j:f(x,y1) - f(x,y2) 1 :s Ljy1-y2j 
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Ahora bien, si se tiene un sistema de ecuaciones diferenciales tal 
que: 

y; = fl(X, y1, y2, ••.••• ,yn) 

y/ 
2 

f~(x, y¡, y2, ; •.••. , yn) 

y~ = fn(X, y1, y2, .••... ,yn) 

por notación se tiene: 
-7 

y1 (a} 

}')a> 

n 
n 

Y = [y1, y2, ..•• ,yn]T; f = [fl, f2, .•.. fn]T; rt = [ni, n2, •... nn]T 

se puede escribir el problema que se va a tratar de solucionar a lo 
largo de este trabajo como: 

y = f(x,y) y(a) = ri 
luego la condición grosera de Lipschitz puede generalizarse 
fácilmente de (1} la manera siguiente: 

-7 -7 -7 

11 f (X, yl) - f ( X 1 y~) 11 " Lll y1 - y2 // 

-7 -7 

donde 11 Bf /ay 11 = L es una norma matricial del Jacobiano y dicha 
norma está reacionada como una norma utilizada con los vectores que 
se están trabajando. 

Recuerdese que una norma, es una manera de "medir", la cual 
requiere tres condiciones: 

11 a = o a = o 

a + b 11 " 11 a 11 + 11 b 11 

Aa il = i ;i. 1 11 a 11 ;i. "' complejo 

PERTURBACIONES DEL PROBLEMA DE LA ECUACION l. 

Antes de proseguir es necesario estudiar los efectos de una peqtieña 
perturbación en el resultado, dado que los métodos numéricos se 
introducen a menudo pequeñas perturbaciones debidas a 108 errores 
de truncamiento, acarreo y redondeo y se deben garantizar que 
dichas perturbaciones no modifiquen grandernente a las soluciones. 

Para mayor facilidad, se estudia aquí el problema para un sistema 
con una sola ecuación; pero es sencillo pasar directamente a la 
generalización para un sistema con mayor número de ecuaciones. 
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Sea: 
y' = f(t,y) 

Entonces el problema perturbado es: 

Z' = f(t,y) + ll(t} 

Donde 8{t} y c
0 

son pequeñas perturbaciones. 

Sea e la norma de !lc
0

, o!! definida como: 

y(O) = Y
0 

z{O) 

Si se toma la diferenc:ia entre el problema perturbado y el sin 
perturbar se tiene: 

e' (t) = f(y,t} - f(z,t) + o(t} 

lc'(t)i =¡col :se 

Entonces 

Jc'(t}! s Jf(y,t} - f(z,t}! + io(t)J 

Pero por la condición de Lipzchitz y para un intervalo 

Jf(y,t} - f(z,t}i :s IY - zi 

y 1 o ( t ) 1 :s e pero 1 y - z 1 - 1 e ( t) 1 entonces 

lc'(t}i :s Jf(y,t) - f(z,t) + io(t)J :s LJc(t)J +e 

En consecuencia, el más grande cambio en la solución del problema 
perturbado está limitado por: 

Max ic(t) 1 :s 11 c
0
,o 11 :s f [11+L)ét- i] 

O::StSb 

Si t -7 o, la cota inferior será simplemente e, pero si t = b, la 
cota es un número K independiente de t y de 
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(l+L)eLb_ l 
K"' L 

entonces 1e(t)1 s Kc \f t[O,b) ::i !z(t) - y(t) J .s Kc 

Aquí se ve que esto está íntimamente relacionado con la condición 
de Lipzchitz, ya que e es la máxima perturbación admitida y de 
hecho esto es un corolario de ella. Este tipo de ecuaciones 
reciben el nombre de "bien puestas", consistentes. 

Cabe hacer aquí un pequeño comentario respecto a la estabilidad de 
las ecuaciones diferenciales; esta es una propiedad matemática que 
generaliza lo anterior para intervalos de tiempo muy grandes: b ~ oo 
en sistemas de ecuaciones. Es importante, porqué puede garantizar 
el que ciertos valores iniciales o parámetros experimentales de un 
modelo no sean críticos en los resultados finales, debido a que los 
errores pueden ser minimizados. Sin embargo, esto es un tema para 
un trabajo muy amplio fuera del alcance del presente. El interesado 
puede estudiarlo en el Cap. 4 del Elsgoltz. 

SOLUCION DE UN SISTEMA DE ECUACIONES DIFERENCIALES ORDINARIAS, 
LINEA Y APROXIMACION LOCAL A LA SOLUCION DE UNO NO LINEAL. 

Sea 
y(a) = :¡) 

donde ;(t,y) = A(x)y + ~(t) 
donde A(x) = A es una matriz cuadrada, invertida, de coeficientes 
constantes. 

Entonces, resolviendo para el sistema homogéneo y después para la 
<oolución particular: 

Y' A(x)y 

n 

Y' I K
1
eA

1
t ~1 + \t(t) 

1 =l 

donde: 

Al son los n eigenvalores independientes de la matriz A. 
~ 

C1 son los eigenvalores que cumplen con la condición: 

~ ~ 

Al C1 = A C1 
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ahora bien, para el problema particular se tiene 

y(a) = ~ 

Entonces 
n 

~ 

y(a) L K1eA1a Ct + i{i(a} 

1 =1 

n 

~ - ¡p¡a¡ L Kteil.ta 
-7 
Ct 

1 =1 

-7 
Pero como 
vectorial 
expresable 

C1, los eigenvectores forman una bas~ de un espacio 
n-dimensional la direrencia: ~ - ~(a) puede ser 
como una combinación lineal de los eigenvalores 

~ - ¡p(a) = t K1eil.1a ~1 
1 =1 

Ahora comparese esta expresión la de la ecuación anterior, 
entonces: 

Kt 

La solución total será: 

:t(t) = ~ - il. (t-a)-7 -7 
y L K

1
e 1 Ct + l/J(t) 

l ~1 

Si se tiene un sistema de ecuaciones lineales diferenciales 
ordinarias no lineales y se quiere conocer su comportameinto local: 

Y ( t ) = F 
1 
(Y 

1 
, Y 

2
, •••• , y n, t ) y (to ) = ~ 

8a puede e:X.J:.>c1.uüir y' alrededor de un punto, mediante una serie de 
Taylor. 

;, (to) = (-Ycto + h) - Y(to) - ~(h2 )]1/h 

-7 a - ay• :t [-7 y' (to+h) = F(to+h) + at F(to,yo)h + - (to, yo) y(to+h) ay - -Yita>] 

Lo cual es válido en la vencidad de 

to:St<to+h 
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La ecuación anterior puede reexpresarse de la manera siguiente: 

-) -) 

y' (to + h) =ay' (to, yo) Y(to + h) + G(h) 
aj 

De la cual es fácil pasar a la expresión matricial: 

y~ = AIJ Y¡ + BJ 

Donde AtJ es el Jacobiano de la función YJ, respecto a y1 donde 
tanto i como j corren de l a n. BJ es un vector que depende 
únicamente de las condiciones iniciales conocidas por lo que es 
constante (o bien del punto conocido sobre el cual se expande). 

Entonces la ecuación anterior se resuelve de la misma manera que 
una ecuación diferencial lineal; así: 

-) 

Donde ~J es una función que depende de BJ. 

Nótese la 
desempeñan 
lo cual se 
la matriz 
determinan 
solo de la 

pre~encia de ciertos eigenvalores y la funci§n que 
en caracterizar localmente el comportamiento de yJ, por 
les pueden considerar equivalentes a los eigenvalores de 
de coeficientes constantes, donde sus eigenvalores 

el comportamiento total de esa función. Nótese que es 
parte transitoria de la ecuación diferencial. 

DEFINICION DE RIGIDEZ. 

Regresando a la solución del problema lineal: 

Y' = L K
1
eil.tt ~1 + W(t) 

1 =! 

Sean Re(lt1 j < o para garantizar que la parte transitoria de la 
solución desaparecerá con el tiempo o no se tornará constante. Se 
tendrá estabilidad asintótica, (Elsgoltz, Cap4). 

L K1eil.1t ~1 -7 O 

1 =! 

Ahora estudiese el siguiente ejemplo: 

u' 
V' 

998U + l998V 
-999 - l999V 
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El Jacobiano del sistema es constante 

1 

998 

-999 

1998 1 

1999 

Calculando los Eigenvalores se tiene: 

;>.
2 

- 1001i'. + 1000 = o 

i'. = -1000 
2 

Luego aplicando las condiciones iniciales la solución es: 

u = i'.e-t - e-ICOOt 

V -e -t + e -lOOOt 

Se puede ver que tanto u como v tienen una parte que desaparece 
rápidamente y otra que no lo hace así. Físicamente hablando se 
tienen constantes de tiempo muy dispares en el sistema. 

Esto es la esencia de la rigidez. El hecho de la existenci~ en la 
respuesta transitoria de términos con eigenvalores altamente 
dispersos (constantes de tiempo). 

Definición: 

Un sistema lineal 

1.) Re ~. < O 
j 

La razón o cociente 

A~ + ~(t) se dice rígido si: 

VJ 

Maxv J 1 Rei'. J 1 

MinVJ j Rei'. J j 

VJ 

se denomina razón de rigidez. 

Ya se ha visto que un sistema no lineal puede ser aproximado 
localmente a uno lineal; en ese caso se dice que dicho sistema es 
rígido para cJ,erto intervalo o vecindad, si los eigenvalores del 
Jacobiano BF/ay satisfacen las condiciones anteriores. 

Notese que si las derivadas parciales que aparecen en el Jacobiano 
son continuas y están acotadas en cierta región, entonces se cumple 
la condición de Lipschitz. Lo cual garantiza la solución única al 
problema y además, se ha visto que la constante de Lipschitz puede 
ser tomada como una cierta norma del Jacobiano. 
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Pero, si se recuerda que para cualquier matriz A, la norma de A 
cumple: 

l/A/I "'p (A} 

donde p(A) es radio espectral de A y el radio espectral de A está 
definido por: 

p (A) = Max i A i 
V J t 

donde Al son los eigenvalores de A. 

Entonces si: 
Max 1 Re AJ 1 >> o L >> O 

por lo cual en algunos casos los sistemas rígidos también se 
conocen como sistemas con constantes de Lipschitz muy grande. 

LA RIGIDEZ COMO PROBLEMA DE DOS METODOS NUMERICOS: EULER EXPLICITO 
E IMPLICITO. 

Sea un problema lineal tal que: 

Y' = A[y - p(x)] + p' (X) 

Y= [v - p(O}]eAx + p(x) 

y'{O) !' 

Supóngase que A es negativa y p(x} es una función sin problemas que 
varía muy lentamente y cuyas derivadas de orden mayor a uno son 
practicamente despreciables. 

Si se integra mediante un Euler explícito: 

yn+I = Yn + hf(Xn' Y) 

el error por truncamiento que se comete es 

h2 Y" (Xn) . _ •• 
1
3. 

2 
T V\10} 

Luego el error de truncameinto se tratará de hacer compatible con 
el error de la máquina o con un error preestablecido. 

h2 
e= 1---z y''(xn}i 

Estudiese ahora el comportamiento del paso de integración a partir 
de la ecuación anterior. 

Y= [v - p(O}]eAx + p(x) 

y'' = [v - p(O} ]A2
eAx + p'' (x) 
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entonces: 

Luego si x es .pequeña y A. muy negativa, con p' '(x) -despreciable el 
tamaño del paso será: 

[ ]

1/2 

h = 2c 

1 V - p(O)A2! 
si .. h ( 

2 ) 1/
2 

Jp' 'ÍxJ J 

Como se ve, aquí lo que se está buscando es exactitud en el método 

y en principio solamente al inicio de la integración el paso 
depende de A y después puede crecer indefinidamente, sin perder 
exactitud. 

Sin embargo, en un método numérico se requiere tanto exactitud como 
estabilidad. La estabilidad es la propiedad de un método de hacer 
que el error que acarree por anteriores truncamientos no aumente en 
los subsecuentes pasos. 

Así pues, si se define el error global en el n-ésimo paso como la 
diferencia entre la solución numérica y la solución verdadera: 

pero de la definición del método: 

ºn+1"' yn + h[Ayn +Y' (xn) - Ay(xn)] - Y(Xn+l) 

ºn+l yn - y(xn) + hAyn - hAy(x) + [hy'(xn) + y(xn) - y(xn+i>] 

ºn+l [1 + hA]on + [hy' (xn) + y(xn) - y(xn+i>] 

acarreo truncamient.o 
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La última ecuacion expresa que el error después del n-ésimo paso, 
consiste del error acarreado del punto anterior más el error local 
de truncamiento. 

El error de acarreo está multiplicado por un cierto factor: 

os ¡1 + hAI s 1 

Pero esta condición domina el paso una vez que ha salido de la 
region transitoria y se quiere continuar la integración, ya en 
estado estable. 

Aquí se puede pasar a las consecuencias visibles al usuario, al 
estar ante un problema con rigidez: 

a.) Para casi todos los problemas, excepto los rígidos, los 
requerimientos de exactitud son los que determinan el tamaño 
del paso de integración. 

b.) Para un problema con rigidez, es la estabilidad del método, la 
que lo determina. 

Puede darse una definición de zona de rigidez: Zona en donde la 
estabilidad del método numérico determina el tamaño del paso de 
integración. Dicho físicamente, es donde las constantes de tiempo 
más bajas han hecho que la función desaparezca prácticamente, pero 
dicha constante determina todavía el tamaño del paso de intgración. 
Ahora para el Eule1: lmplícitc: 

Aplicandolo al mismo problema 

Ón 
[y(xn) + hy' (xn+I) - y(xn+I)] 

ó + n+I (1 - hA) {l - hA) 

Se ve que la propagación del error está condicionada por: 

( 1 : hA) ó 111: hA>i s 1 

107 



·Ahora bien, si se requiere que A sea negativo, siempre estará 
garantizada la estabilidad del método y no se acarrearán 
incrementandose los errores de truncamientos anteriorres. 

En el problema que se ha presentado como ejemplo, si se quisiera 
resolver rn-:diante un Euler explícito, se tienen las siguientes 
condiciones para el paso: 

Si t es pequeño: 

h = [-,v _zc -Jv2 
- p(O) A

2 

p(O) = O 

~ = (1, O] T 

-7 

A = (1, 1000] 

Si se elige como norma el valor máximo del vector o de la matriz: 

Suponiendo que se requiere un error de: e s 10-17 

Entonces el paso será aproximadamente: h ~ .f2 rr x lON 

Si t es muy grande, el paso no estará limitado por la exactitud, 
sino por la estabilidad: 

j1 + hAI < 1 

Conservando la misma norma, pero aproximandola mediante el radio 
espec·~ral: 

íl A tt ~ p (A) = 1000 

11 - h 10001 < 1 

h < 2/1999 

-7 h < 1/500 o con la norma exacta 

El cual es un paso muy pequeño sobre todo en estado estable, cuando 
las soluciones ya tienden a cero, haciendo altamente costosa la 
integración numérica. 

1'.quí st: ve claramente que la rigidez aparece, ya que la parte 
transitoria está desapareciendo, y es la parte que desapareció más 
rápidamente la que determina la rapidez con que se realiza la 
integración. 

Para el Euler implícito la restricción del paso, cuando t es 
grande, viene dada por la eslabilidad: 

1 < 1 
11 - MI 

Pero se sabe que A es negativa, por lo tanto no existe restricción 
alguna al tamaño del paso, permitiendose integrar aparentemente con 
mayor facilidad; solo que si se analiza el método implícito, se 
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verá que en la práctica implica la solución de ecuaciones 
implícitas que se deben resolver a cada paso. 

Es importante hacer notar que una ecuación en sí no es rígida, sino 
que 1 o es un problema particular de valor inicial eu ciertas 
regiones y que dichas regiones dependen de los valores iniciales, 
la tolerancia en el error y la morfología del sistema. 

Resumiendo, un problema con rigidez es aquel que una vez terminada 
la integración de la parte transitoria de su solución, el paso de 
integración está determinado por la estabilidad del método numérico 
utilizado y no por la exactitud requerida. 

Es pues, el problema de rigidez, un problema de eficiencia en el 
uso de computadoras, relacionado con el conocimiento matamático del 
sistema y la compresión física de lo que dicho sistema intenta 
modelar. 

ESTABILIDAD DE LOS METODOS NUMERICOS PARA ECUACIONES DIFERENCIALES 
RIGIDAS. 

En 1963 Dahlquist definió que un método numérico para un sistema 
rígido es A-estable, si su región de estabilidad absoluta contiene 
toda la mitad izquierda del plano complejo. Esto es: si todas las 
aproximaciones numéd.r.riR t:i.eden a cero conforme :::u cantidad n 
tienda a infinito, cuando se aplica a la ecuacion diferencial: 

Y' = A.y 

con un paso h fijo y positivo con A constante compleja, cuya parte 
real sea negativa. 

Sin embargo, el mismo Dahlquist estableció que: 

i.) ningún método explícito lineal de multipasos puede ser 
A-estable. 

ii.) el orden máximo de un método de multipaso lineal A-estable es 
dos. 

iii.) El método de segundo orden A-estable, implícito y lineal de 
multipaso con el menor error, es la regla trapezoidal. 

Esta restricciones son muy severas y se han intentado otras 
definiciones, Widlund propuso: 

Un método es A(a) estable, a e (O, rr/2), todas las aproximaciones 
numéricas al probl~ma y' ::: :>..y convergen a cero cuando su número 
tiende a infinito, con paso fijo para toda 

larg(-11.)I <a 

Esta definicion permite métodos hasta de cuarto orden, 
ecuaciones diferenciales son asintóticamente estables 
de estabilidad) . 
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Gaer propuso en 1968; un método es rígidamente estable si en la 
región 

Rl[ Re ( h;>..} :S D] 

es absolutamente estable, y en 

Ra(D <Re (hl..} <a, Jim (hl..} :S D) 
es exacto. 

Su fundamentación está basada en el cambio de las componentes en 
cada caso debido a un valor de e y del paso y a la necesidad de 
exactitud alrededor del origen. 

Esta definición ha permitido que se tengan métodos multipasos 
lineales hasta de orden seis. Recientemente Gear ha reportado que 
ya se han desarrollado métodos hasta de orden once. 

El método que Gear propone es: 

k k 
1 2 

~= \a ~ + h I 13J 
;t, 

•n LJ .J" n-J i n-J 
J =1 J=O 

donde IXJ y {3J son constantes dependientes del orden para minimizar 
el error. El orden está determinado por k. 

Esta noción de estabilidad ha sido definida tomando en cuenta solo 
el truncamiento propio de los métodos, pero al utilizar una 
computadora, se tiene otra fuente importante de error que debe 
tenerse presente: el error por redondeo. Este debe de cuidarse que 
esté acotado por (-1/2, 112] x 10-k donde k es el número de dígitos 
significativos que utiliza la máquina; de esta manera se garantiza 
que la media del error es rectangular. Al estudiar la desviación 
de n de las sumas de los errorres se encuentra que es 

donde t: = 10-k 

y se puede estar seguro que el 99%- de los casos la suma de los 
errores no estará a más de tres desviaciones estándar. 

Los errores por redondeo llegan a afectar la estabilidad de los 
método8 numéricos, cuando ya se está llegando al estado estable y 
éste es cero. 

Este problema debe resolverse sobre todo con base en una mejor 
propagacion, ya Gambert y otros ( 8) han propuesto soluciones a 
dicho problema. 
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CONDICIONES PARA LOS METODOS DE SOLUCION A PROBLEMAS CON RIGIDEZ. 

Todos los métodos numen.ces utilizados con propósitos generales 
para la solución de ecuaciones dj fl'>renciales rígidas deben ser 
implícitas por necesidad. Esto significa que deben resolverse 
ecuaciones implícitas a cada paso, para obtener la aproximación. 

Una simple iteración funcional se utiliza en códigos comunes para 
problemas no rígidos para resol ver tales ecuaciones, pero si se 
estudia el caso del Euler implícito, que es A-estable, se tiene: 

Yn+l= Yn + hf(xn+l' Yn+l) 
(m+l)_ +hf(x (m) 

Yn+l - Yn q n+l' Yn+l 

(m+l) Y = hA(y(m) Y ) 
Y n+l - n+l n+l - n+l 

Esto es, el error de iteración no convergerá a menos que jhAj < 1 y 
cuando se t:i ene rigidez 1A1 » o, por lo que el paso deberá 
disminuirse drásticamente. 

Por eso mismo el procedimiento habitual para probl_emas rígidos es 
alguna variante del método de Newton, que utiliza un Jacobiano 
aproximado y resuelve repetidamente el sistema linearizado. 

!m+ll= + hf[x 
Yn+l Yn n+t' Y

(m)] + h J[ (m+l) _ ,!m)] 
n+l n Yn+l } n+l 

Aplicando al problema modelo con el que se estudio la estabilidad 
de los Eulers, el error de iteración satisface: 

Y (m+l) y = (1 - h)-l (hA - hJ} (y(m) - Y } 
n+l - n+ 1 n+l n+l 

Lo cual hace que cualquier aproximación de J a A hará converger la 
iteración. 

Sin embargo, en la solución real se requiere de la inversión del 
jacobiano y de su cálculo aunque sea aproximado, lo cual es 
sumamente costoso en términos de memor.i"' y tiempo. Entonce:; se 
"\l'uelve muy importante el desarrollo de predictores eficientes para 
los métodos utilizados. 

ESTADO ACTUAL DEL PROBLEMA. 

En la actualidad se está llevando a cabo mucha investigación sobre 
nuevos métodos numéricos{3, 7). 

Dicha investigación ha seguido dos 
numéricos de multipaso lineal con 
numéricos de multipasos ni lineales. 

grandes líneas: 
multiderivadas y 

métodos 
métodos 

Los primeros han probado buena estabilidad pero continu::in siendo 
implícitos; lo cual parece mantener estancado su avance. Los otros, 
por ejemplo, Lambert en 1973 sugirió la construcción de métodos que 
fueran exactos no para polinomios, sino para ciertas clases de 
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funciones racionales. Esta aproximacion ha llevado a demostrar la 
existencia de métodos explícitos A-estables; sin embargo, estos 
métodos son no lineales aún cuando se apliquen a sistemas lineales, 
con las consecuentes dificultades en la solución. 

En 1978 Lee y Preiser propusieron una generalización de métodos no 
lineales de multipasos, a partir de los métodos lineales de 
multipaso: 

donde a1 y ~1 son constantes independientes del paso. 

Ellos lo generalizaron a 

k 
Ah ( k - 1 ) 

e y n + 1 = h l rf¡kl(Ah)gn+I 
1 =O 

suponiendo un problema 

Y' = Ay + g(t, y} 
para la cual rf¡k1 es una función de h y de las A's singulares. 

Ellos han probado una muy alta eficiencia para sistemas de 
ecuaciones rígidas asintóticamente estables, esto es: 

lim jY 1 (t) - ip 1 (t)j = 0 
t~oo 

donde y1(t) es la solución real y ipi está claculada. 

Actualmente mucha gente está trabajando en los métodos implícitos y 
semi-implícitos de Runge-Kutta, pero tienen altas dificultades para 
resolver los sistemas tan grandes de ecuaciones no lineales a cada 
paso. Los semi-implícitos han mejorado un por.e::> ese problema, pero 
de tr::>d?.s !llaneras :.:E.c.:urren al método de Newton para la primera 
aproximación del sistema no lineal y luego resolver uno lineal. 

La detección de rigidez es otra área sumamente importante, Shampine 
y Gear han trabajado mucho al respecto, Gear demostró recientemente 
( Gear 19 8 O) que dicho problema está altamente relacionado con e1 
problema de las solucioneR oscilatorias y de su detección. 

La detección de la rigidez está relacionado con la selección 
adecuada del algoritmo. 

Respecto sa los paquetes que se tiene~ implantados: GEAR debido a 
Hindmarsh, EPSODE debido a Hindmarsh, DIFSUB debido a Gear, que son 
los principales que han servido de base a infinidad de otros. Son 
eficientes, siendo DIFSUB el más eficiente, pero todos tienen un 
problema para el usuario: requieren un parámetro externo llamado 
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tolerancia, error, "eps" o algo similar, el cual sirve para 
determinar el tamaño del paso; pués de alguna forma está 
relacioando con la exactitud requerida en el problema. Como ya se 
vio el tamaño del paso está íntimamente relacionado con el tiempo 
de máquina; entor..ces la optimización del tiempo de máquina se 
vuelto un problema eurístico. Además, dicho parámetro afecta 
ciertas protecciones que tienen los programas sobre el número de 
evaluaciones que hacen en cada paso y amenudo se disparan con 
ciertos valores del parámetro. El error que se le pide garantizar 
al método está relacionado con la tolerancia y en ocaciones es 
imposible alcanzarlo por las protecciones propias del método. 

PERPECTIVAS Y CONCLUSIONES. 

En esta última parte se desea marcar derroteros para continuar 
trabajando. 

El campo se puede dividir en dos partes, uno respecto a la 
misma de los métodos numéricos y la segunda relacionada 
elementos e instrumentos necesarios para que otros 
funcionen. 

esencia 
con los 
métodos 

encontrar métodos explícitos A-estables 
tan remota, pero su implementación está 
la solución deecuaciones no lineales o al 

La posibilidad de 
eficientes no parece 
íntimamente ligada con 
menos de exponenciales. 

Entre los elementos necesarios, hace falta mucho trabajo sobre 
normas para acotar el radio espectral de una matriz, formas para 
encontrar los valores característicos de los jacobianos cuando 
estos no son simétricos, bandados o tienen muchos elementos ceros 
en este campo, Hindmarsh ha presentado algunas cosas. 

Algo que sería extraordinario es el estudio de las variaciones de 
los eigenvalores locales de los sistemas lineales, pero muy poco se 
ha hecho al respecto. 

Respecto a los instrumentos, no se conoce hasta el momento un 
predictor-corrector de la tolerancia, que la varíe adecuadamente 
para que el pr0gra~a n0 se interrumpa cuando está corriendo. 

Los detectores de la rigidez deben hacerse menos costosos, pues en 
ocaciones funcionan como integradores. Una vez que se tengan, se 
podrá generar una serie de códigos que permitan utilizar mét0dos 
numéricos eficientes para la parte no rígida y otra para la parte 
rígida, optimizando así el tiempo. 

Ya como un problema propio de programación queda el tratamiento, 
cada vez más adecuado de los problemas de redondeo y también dentro 
de la programación deberán incluirse formas de discriminación de 
las funciones que ya han alcanzado estado estable y solamente están 
consumiendo tiempo y espacio de memoria. 

En fin, la rigidez es un problema real, de eficiencia y el 
conocimiento de él por parte del usuario le ayudará grandemente a 
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estudiar sus soluciones y esperar ciertos fenómenos que no se deben 
a su modelo, sino a problemas en el método numérico. 

La relación entre el concepto matemático y la realidad física, 
también lleva una alta carga de información que el usuario debe 
saber aprovechar. 

Con todo esto, se ha abierto un campo muy interesante en donde el 
álgebra lineal, la probabilidad, la estadística y el análisis tanto 
matemático como numérico, conviven e invitan a trabajar. 
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