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CAPITULO L.

INTRODUCCION.

La fotoquimica de la atmésfera trata ja interaccién de gases
atmosféricos con la radiacién solar incidente (basicamente
radiacién  ultravioleta y visible). Los procesos fotoquimicos
inician la mayor parte de la quimica en la atmésfera de los
planetas, de sus satélites, y de los cometas. La absorcién de
radiacion solar por gases atmosféricos da lugar a la fotolonizacién

y fotodisociacién de peci atmosféricas. La fotoionizacién,

resulta en la prc i de moléculas y a cargados

positivamente, asi como electrones, usualmente en la region mas
externa de la atmoésfera (donde la radiacion solar incidente es mas
intensa y de mayor energfal. La [otodisociacién comprende el
rompimiento de una molécula en sus radicales o dtomos
constituyentes. [as propiedades de absorcién y dispersién. de una
atmosfera, determinan la intensidad y la distribucién espectral
(por longitud de onda) de la radiacién solar incidente que
atravieza la atmésfera.

El presente trabajo, centra su atencién en la disociacién de
moléculas del NO2 por la radiacion cercana-ultravioleta en la

atmosfera
NO, + hu » NO + 0C°P) A (280 - 410 nm). (R}

Esta reaccion juega un papel primordial en la troposfera donde es
la mayor fuente de oxigeno impar, el d&tomo de oxigeno conduce a la
produccién de ozono y otras especies foto-oxidantes (Madronich et
al., 1983)

“

a
of"P) *Oz-»O:.

® - dispersién  se  utillzard come la  traduccién  del  términe  en
Ingiés “scattering”.



En la estratosfera, por - el contrario, . 1a reaccién (R1} produce

una de’las mayores pérdidas o sumidercs del oxigeno impar, debido a

N00039N02902
N02¢0->ND¢0z

Neto: 03 + 09 20z

También en la estratosfera a la luz del dia, la reaccion (RL)
controla la separacién del nitrégeno impar, NOX (NO + NOZ).
(Madronich et al., 1983)

El calculo del coeficiente de fotodisociacién , J (s

), se
puede lograr integrando el producto del flujo actinico ambiental,
la seccion transversal de absorcion y ia eficiencia cudntica de
fotodisociacion, en el intervalo de longitud de onda donde tiene
lugar la fotodisociacién. En el caso del NOZ. debido a que los
datos de eficiencia cuantica y seccion transversal de absorcion dan
por si solos una incertidumbre combinada estimada en * 307, el
cédlculo de J es inexacto. Ademas el calculo del flujo actinico
ambiental debe inciuir grandes contribuciones de dispersion
molecular multiple, asi como dispersién por “aerosol"®, nubes ¥
superficie terrestre. Lo anterior lleva a que la incertidumbre en
el cdlculo de J, pueda ser significativamente mayor de = 307.
(Madronich, 1987a).

Se requieren mediciones de J para probar los calcules
teéricos. Sin  embargo, resuita diffcil discernir si los posibles
errores son de origen instrumental o se deben a simples variaciones
de la luz ambiental.

Para evaluar los datos experimentales del coeficiente de
fotodisociacion J, Madronich compara mediciones de J y de la
irradiancia ultravioleta hacia abajo. Luego, utiliza un tratamiento
simplificado de luz solar difusa y directa (modelo de "dos haces”),

para correlacionar la irradiancia UV y J:

® - ver deflniclén en el apéndice C.

W - aerosol - conjunte de  partfculas  solldas,  liquidss, o en
interfase, qus se encuentran suspendidas rn el alre.

]



J o -
o = CA(f

-2 AL) (.1
donde ;.

J - es el coeficiente de fotodisociacién del NOz observado,

E - es la irradiancia en superficie observada, medida con el

radiémetro Eppley (A, 295 - 385 nm),

AL- es el albedo de superficie,

C -.es una constante, y

f = [Jo/{Jo + J¥)cos o} + {1 = Jo/(Jo + J¥))/2

donde
Jo . - es la componente calculada del coeficiente * de
fotodisociacion J debida a luz solar directa,
J¥ - es la componente del coeficiente de fotodisociacién
debida a luz solar difusa "hacia abajo", y

8o - es el angulo zenital solar.

Cuando los datos experimentales se prueban contra esta correlacion,
el efecto de la variabilidad de la luz ambiental se
minimiza, y de esta manera, se realzan las diferencias de tipo
experimental.

Los objetivos de la presente tesis son:

1°) calcular el factor teérico (£ + 2 AL) de la ec.(LD
para una awmodsfera tipica de la Cd. de México. La
atmésfera simulada contiene aire, 03, Noz, y particuias.
Para dicho calculo se utitiza la aproximacién &-Eddington

para la transterencia de radiacion; y

27) al mismo tiempo, crear una infraestructura numérica que
nos permita resolver la ecuacién de transferencia de
radiacién, y asi poder calcuiar intensidades, irradiancia,
flujos  actinicos, etc., para cualquier intervalo de
tongitud de onda, y para cualquier nivel de la atmésfera

que deseemos.



El proposito de calcular el factor (£ + 2 AL) es que nos

permitirad poder obtener valores de J dados a‘ partir de:
Je=cutiaa)E (.21

donde C' = 135 * 0.05 cm®J”, es el valor de C calculado por
Madronich para cielo despejado {(Madronich, 1987a); y E' es la
irradiancia observada para la Cd. de Méxica. Dichos valores podran
ser comparados con valores de J calculados a partir de la
integracién directa del producto del flujo actinico, la seccion
transversal de absorcion, y de ia eficiencia cuantica; de esta
forma, podrdn observarse sus posibles diferencias.

Otro de los aspectos importantes de calcular ~] factor
it e 2 /\L) es que nos permitird obtener el valor de nuestra
propia C, a través de mediciones propias del coeficiente de
fotodisociacion J, y de la irradiancia en superficie E, para
distintos lugares, y asi comparar con el resultado obtenido per
Madronich. Este proyecto se pretende realizar en un futuro
inmediato.

Por otro lado, debido a la flexibilidad de! programa ce
coémputo en cuanto a las concentraciones de especies aumosféricas,
nos permite trabajar no solamente con el NO_, sino también :con
otras especles atmosfericas importantes k(D]. HCHO, etc.
(Ruiz Sudrez J.C. et al., 1993}, Una vez mencionados la importancia
y propésitos de la presente tesis, se da a continuacién una breve
explicacién del contenido de la misma.

El capitulo I, tratara sobre los principios fundamentales de
la teoria de la transferencia de radiacién, asi como algunas
aproximaciones para la misma. La teoria estd basada en el librc
Introduction to Atmospheric Radiation de Liou (1950).

En el capitulo I, se presenta .1 base tedrica de los
conceptos sobre los cuales se sustenta el programa d» caleulo de
esta tesis, asi como la construccién del mismo. Se presenta también
el modelo de atmoésfera utilizado.

Finalmente, en el capitulo 1V, se presentan los resultados ¥

conclusiones del presente trabajo. En la parte de resultados se



hace un analisis grafico de los distintos productos que.se.

obtener a través del programa. y se rea\izanf‘divei'sas’;,

omparaciones "
con los resultados obtenidos por Madronich, S



CAPITULO n.

TEORIA Y CONCEPTOS FUNDAMENTALES.

1L1 sspectos bdalcas de-fa Tnansfenencia de Radiacidn.
Il.l';l La ecuacién de transferencia.

debitita’ al’
interaccionar con la materia. S la" intensidad ‘de radiaciéh‘lk‘:on

unidades de Joule m 2s'nm™'st”, se convierte en I + dly: después

de atravesar -un .espesor -ds. en. .la  direccién . de . su. propagacion.

Cuande un haz de radiacién. atraviesa un mre'dio,' se’

entonces
dl?\ = -kxplkds, (1.1

donde p es la densidad del material, y k;\ denota la seccién
de atenuacién por unidad de masa {unidades de drea por masa) para
radiacién de longitud de onda A. Asi, la reduccion en intensidad es
debida tanto a la absorcion en ¢! material, como a la dispersién de
radlacién provocada por este. Por otro lado, la intensidad puede
ser aumentada por emisién del material mas la dispersion maltiple
en otras direcciones en el haz considerado a la misma longitud de
onda. E! coeficiente de emision _iA se define de tal modo que el
incremento de intensidad debido a emisicn y dispersion multiple sea

dado por

dl/\ = j)\ p ds. (11.2}
Asl, combinando (I1.1) y (I1.2) tenemos
dl)‘ = —kApI)‘ds + j)‘pds. (11.31

Es conveniente definir la funcion fuente JA como

[5)



L i3
A .
De esta forma, la funélén fuemé tiche -unidades dx imensx‘da& de.
radiacién. Luego reordenando (11.4), ! :

dl)‘ .
kApds

= -lpe s : s

Esta.es la. ecuacion general de transferencia sin referencia a algin.

““sistema’ de  coordenadas, y que es fundamental en- i disciision de”

algunos procesos de transferencia radiacional.

11.1.2 Ley de Beer-Bouguer-Lambert

Al despreciar la  contribucién de dispersion
J;\ = 1, la ¢z {115} se reduce a

d]A

k)‘pds

= -, (11.6}

donde k)\ representa ahora la seccién transversal de absorcién de
masa (o simplemente el coefliciente de absorcion). Si la intensidad
incidente en s = O es IA(O)‘ entonces la intensidad emergente a una
distancia s (ver fig. {1.1) se puede obtener

I, I, d1I,

1
1
[
[
1,100 I 1,5}
Bt
i
-
[}
[
—t e
[}
[ as [
Fip. 1na Decrecimiento de la intensidad tadiante at atravesar un
medio absortente,



integrands iz c:‘lll.f:l.')" etz dada b

la ‘ec.(ll.ﬂ se convierteen:

1,(5)) =1, (O)expt-k, u). o uLe)

donde kAu es- el camino dptico o espesar optico.

Esta .es. la ley de Beer-Bouguer-Lambert, la cuval afirma ‘que ‘el
decrecimiento de la intensidad radiante que atraviesa un medio
absorbente homogéneo esta de acuerdo a la ley exponencial simple,
donde el argumento es ¢l producto de ja seccién transversal de

absorcion de masa y la masa de la columna.
11.1.3 La ecuacién de transferencia para atmésferas plano paralelas.
En problemas de transferencia de rzdiacion en atmésferas plano

paralelas es conveniente medir distancias lineales normales al

plano de estratificacion f{ver fig. 1.2}, Si 2 denota <::ita

Fig. 1.2 Geometria para atmesferas plano-paralelas.



distancia, - entonces - la ecuacién . general - de ‘ transferencia . (1.5}
esta dada por

dl(z;8,¢)

cos & kpdz

= ~1(2:8,8) + J(z:0,9), (11.10)
donde @ denota el angulo con la normal hacia arrba, y ¢ el angulo
azimutal en relacién al eje X. Se omitira el subindice A en las
cantidades radiativas que dependan de la longitud de onda, dado que
los flujos que se manejan son monocromaticos.

Introduciendo el espesor ¢ptico normal
T = [Tkpdz’ (L

medido desde la frontera superior hacia abajo, se tiene

w TG | yrg) - stmme, (11.12)
donde p = cos B. Esta es la ecuacién bdsica para el problema de
dispersién multiple en atmésferas plano-paralelas.

Ahora, la ec. (il.12} se puede resolver para obtener
la intensidad “hacia arriba" (definida como la intensidad para la
cual g > 0) y "hacia abajo” (u < 0} para una atmoésfera finita con
condiciones a la frontera en T = 0 y Tt = T, como se ve en la fig.
11.3. Para obtener la intensidad hacia arriba al nivel ¥, se
multiplica la ec.(Il.12) por un factor exp(-T/pn) y se integra desde

Tar=71. Esto nos da

Uzip,@) = T ;p,@lexpl-(z ~T)/u]

4 '
. I ‘J(r‘;u,@)expl-(r'-r)/ﬂl‘%— (0 s p s 1LY
T

Para obtener la intensidad hacia abajo al nivel t, se utiliza el
factor exp(t/u) y se reemplaza u por -u. Se integrade Tt =0avw, y

se obtiene

HTi~p,0) = 10;~-p,¢lexpl-T/n)

T v
. J' J(r';«u.wexpl-(r-r')/m:L- (0 = u s DU
o
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Fig. I3 Intensidades hacla srriba y 'i,;c"u-,‘ abajo.en’ una  atmésfera
plana-paralela. o L
En las ecs.ULI3) v UL Hrgwel by I(A():‘-u.yd) representan,

respectivamente, las intensidades. incidentes . en’:las::superficies de

abajo y de arriba (ver fig. IL.3).

11.2 Fawmulacidn dc €a Dispenaidn de fuy faolan
en stmdafenaa Plana Plaralelaa.

Considérese un atmosfera plano-paraiela iluminada por un flujo
de radiacién nFo e¢mitido desde el Sol. Suponiendo que la :ntensidad
difusa viene desde abajo, se tendrd una reducciéon de ia intensidad
de l!a radiacidn difusa causada por rventos de dispersion simple ¥
absorcion por particulas, y que es cxpresada en forma diferencial
: por ILiou, 1980}

ditz.) = -a_‘eNl(z,mdz/cos o0, (11.15)

donde dz es el espesor diferencial, r.-'e la s=ccion transversal de
extincién media de un conjunto de particulas, N ¢. numerc total de
particulas por unidad de voiumen, ¥ @ ¢i elemento direccional de
angulo solido que representa ¢l haz de radiacion (ver fig. 11.4).

Por otro lade, la intensidad de la radiacidn difusa en la

direccién @ puede incrementarse por dispersién multiple, que surge



- L]
':x o 'L_\J ab difusa

c directa
Fiz. 1.s Transferencia de radiacién solar en capas

plano-paraiefas,
de la dispersién de un haz de radiacién de angulo solido dfY' en la
direccién §r'. Esto se da por

dlz) = &, Ndz/cos B fml(z.n')'—’—‘%rl—)dn-, (11.16)

donde 5‘ denota la seccidén transversal de dispersiéon media, y la
funcion fase no-dimensional P(R.Q') nos da la probabilidad de que
un haz incidente en la direccion ' salga dispersado en la
direccisn €. Asi, la integracién sobre “"todo el angulo so6lido” (4am)
da todas las posibles contribuciones de energia radiante
multiplemente dispersada de Q' a Q.

En suma. la intensidad de radiacion difusa en la direccion Q,
tambicn puede incrementarse debido a la dispersién simple de la
radiacion solar directa cuya direccidén se representa por - (donde
el signo menos denola que la radiacion solar directa esta siempre
dirigida hacia abajo). Si el flujo solar directo al nivel 2z es
F{z), entonces

¢ Ndz
s

ditz.Q) = T F(z) —an 11.17)

De la ley de Beer-Bouguer-Lambert, F(z) es simplemente



Combinando: “las. - ecs.(1),15)

optico “1.7 v el albedo d

el angulo azim
En .referencia. a:

fuente en’ la regién espectral solar. ¢

Hrid= = It ¢ PG 6 Y dg”

- :’—" nFoPlit,@; ~fo,@olexpl-T/pto) {11.20)

La geometria -de dispersién se muestra en la fig. I1.5. EI
angulo de dispersion esta definide como el angulo entre los rayos

incidente y dispersado. Las lim:'ru;z AO y BO en la figura denotan los
st

Fig. 1.5 Relacién dc angulos de dispersion. zenital y azimutal.

* - representa ! porcentaje del rayo de luz que sufrird

alsperston en un wvento de dispersion simple. B



rayos incldente -y - dispersado, 'rcspeclivamenlc Basados. en - la
geome!rla ‘esférica’ como- se muestra-en el apendice A, el coseno - del

4ngulo de dispersion se puede expresar como

cos 6 = cos 0 cos e +'sen @ sen 6 cos (@' =@}
2,172 2172
= pp’ - (l-u 7 - cos (@'=¢). (.21
La funcién fase puede " desarrollarse en un -numero finito. N de
polinomios ‘de: Legendre.-Asf, " - )

P(cas o) = z u P(cos ‘o), : L.22) -
L l-u T .

HoridE

L
“laee.it 21). “tenemos

son-un conjunm de N + l constantes y w = 1. En Vvista:der

25172

N ’ .
Pludind’) = L 5P [ + (-p®) 31
1=0

(1-p cos (¢'-¢)]. (11.23)
Los polinomios de Legendre para el argumento de la ec. anterior se
pueden expander por el teorema de adicion para esféricas arménicos

(ver el apendice B) y resulta

N N
Plu,pip’9') = % ¥ a’;‘ PT(u) P':'(u') cos m(g'~¢), (11.24)

me0l=m
donde

M=z - s gpiloml

o Tt fl=m,....N, 0sm =N), (.25

- {t sim=0,
Pom” (o de otro modo, (1L.26)

donde PT denotan a los polinomios asociados de Legendre.
En vista de la expansién de la funcién fase, también podemos

expander la intensidad en la forma

N
HTiwe) = ¥ 1™t cos migo - ¢). 271

m=0



Substituyendo.  las -ecs.(11.24) ~.y - (11.27) en la ‘V~ec‘(ll.‘l‘9) y
utilizando “la’ ertogonalidad :“de “ilos i po\’lnémlq's’
Legendre, la. ec.(I1.19)'  se 3divic!e en [N+

independientes:

asociades- ‘de

. ecuaciones

AT ) e gl S L
=g = Ulra) - {1+ aoim)zl)smwlf'l(u)Jf_|Pl(u i ;(‘L'.ll g
. ; S L
-‘;’_-" ¥ &TPT(#)PT(-mlnFeexp(—t/uo). (m=0,1,...,N) . "(11.28)
lsm B T -
Cada ecuacién se puede resolver independientemente “para ™, y'derla
ec.(I1.27), se puede determinar I.
Para m = 0, la intensidad expresada en la ec. (I1.27)

corresponde al caso de no dependencia azimutal. Despreciando el

subindice O por simplicidad y reescribiendo (11.28) obtenemos

di{z.p) G~ . i
p—a:—'-‘— = llt.p) - g T uIPl(u).rl_‘Pl(u Ml Mg

! l(M)Pl('po)nFueXp(“l/uo). (11.29)

'
X
_:lEI
gm=
€
-]

Esta ultima ecuacién es util para los calculos de fiujo, como se
vera en las siguientes discusiones.
Para atmosferas dispersoras, las densidades de flujo hacia

arriba y hacia abajo en v estan dadas por,

FT 0 = L3 Nnpdududg,  p o= O, (11.30)
Fo o) = P2 i olududd, o= 0, (1,31

Asi{, notando que
Jilcos mige - ¢)de = 0. m =0, (11.32)

en la ec.(Il.27), obtenemos las densidades de flujo hacia arriba y
hacia abajo



3 = = .
Fd“_(t) 2n Dl(r.u)udu. (11.33)

Consecuentemente, la ec. {I1.29) es suficiente para los cdiculos de
flujo en la atmdsfera, suponiendo simetria azimutal.
Ademas, para los casos de no dependencia azimutal, se. puede

definir la funcién fase como
Plui’) = 5= TPl o3, 01" (11.34)
. 2n Yo i : A o
En vista de la expansién de. la funcién fase representada por.
la ec.(11.24), se tendra que TR

N . L
Plp.p't = § BlP‘(ulPl(u‘):‘ (11.35)
1=0

En “virtud de ésta ultima ecuacién, la ecuacién de transferencia

azimutalmente e para 7 6n  difusa expresada en

(11.29} se puede reescribir como

dilz,pm) _ B VM rets Yedar®
gt = I(T,u} 5 f_lP(u.u HE AT

- %P(u'-un)nFoexp(-t/uo). (11.36)

Debido a que la ecuacién de transferencia solamente describe
la componente difusa de radiacién, esto es, radiacién dispersada
mas de una vez, se debe incluir la componente directa de radiacion
que toma en cuenta la radiacion hacia abajo. Esto lo da la sencilla
ley de extincién de Beer-Bouguer-Lambert

F:!rh) = ponFoexpl-T/po). (11.37)

Las densidades de flujo totales hacia arriba y hacia abajo para una

t dada son, respectivamente,

T = Ft = 1 .
FMz) = FL 0v) = 2n] ) Uzipdpdy. (11.38)



Fé(z) = F¥ () + F¥ (t)= 2nf 7 Nesipdi s jgenFoexpl-1/us)
dir glr 0 At oo .
! “-(1L.39)

Por lo'tanto. la densidad de flujo neto para un nivel'dad'o‘es L
Flz) = FM(t) - FHx). . . (1L.40)
11.3 dAproximaciones pana fa Jnanafenencia de Radlacidn.

11.3.1 Dispersién Simple y el Orden de las Aproximaciones
de Dispersién.

Considérese que la radiacién emergente esta constituida de: luz
que ha sido dispersada solamente una vez. Entonces, la funcién

fuente de radiacion es simplemente

Huug) = %‘nFoP(uM:-uu.ﬁn)exp(-‘l‘/uo). (r.4n

Con base en las ecs.(I.I3) y (IL14), las intensidades hacia
arriba y bhacia abajo en una atmésfera finita limitada en ambos
lados por T =0y T = T, son

i) = 1z i @lexp[-(1=T)/m] + fonFoPli,gi-to,go]

T .
x I ' exp [(tx-tirm + r'/uca]ﬁl . (1142}
T
ICrimp @) = 100;-11,dexpl~T/p) + F-MFoP({-j1,¢1-po.po)

T '
x f exp [((=v)ru + r‘/un)]d;—. (I1.43)
o

Suponiendo que no hay radiacién difusa hacia abajo en el tope,
ni hacia arriba en la base de la atmosfera finita, entonces
1O~ 0) = O,

l('!l:ll.¢) =0, (i1.44)



iuego, 'las intensidades reflejada y lranémhida para. una. atmosfera

finita con una profundidad éptica T,-son

1O, ¢) = ;ﬁ% Py,

21L45)

ERet u.d»,;-uo;tbo)[cxp(-tl'/u)“- expl-T /o)l
A”tl;-“,'?’, Sl Fe ) ‘ . BEEeT (11.48)
. 3 T—P('Nu.lﬁa;-“a,@o)exp('Tl/uo), p=pol
Es * claro .‘que pafa la aproximacion de dispersién simple, las
intensidades .son directamente proporcionales a la funcién fase.

El método de érdenes sucesivos de dispersion es uno en el que
la intensidad se calcula individualmente para fotones dispersados
una, dos, tres, o mas veces, con la intensidad total obtenida como
la suma sobre todos los ordenes. Por lo tanto, para intensidades

difusas reflejada y transmitida se puede escribir, respectivamente,

@
Hrpg) = ln(r;u.w.
n=l

(11.47)
@
Hei-p,¢) = L 1 (v5-p,8),
net "
donde n denota el orden de dispersion.

Tomando en cuenta las condiciones de frontera denotadas en la
ec.(11.44), la solucién formal de la ecuacién de transferencia esta
dada por

Ty dr’
Hripng) = J’ s plexpl-(x -1/l
: (11.48)
Hri-p,¢) = J' Jit'ip,¢lexpl-lr-t' }/ul d‘rT
)

La funcién fuente para la dispersién de primer orden de la
radiacion incidente esta dada por la ec.{il.4l). Substituyéndola en
Ia  solucién formal de la ecuacion de transferencia (I1.48) e

integrando sobre las profundidades épticas apropiadas, se obtiene



la_intensidad debid ; syolaijverz". Luego, se

sigug que fi pueden iderivgr

< suceslvamente por. med|

donde !
‘Dirac 7 S N

lo(Tip',@') = wFad(p’~po)(d' ~golexp{-T/1o). {1£.50)

Las tecnicas numéricas se pueden planear para llevar a cabo las
integraciones para un Intervalo finito de t en la ec.(Il.49) y asi

obtener la distribucién de intensidad.
11.3.2 Aproximacién de dos haces.

A fin de resolver la ec.(11.29) analiticamente, se tiene que
reemplazar la integral por una sumatoria sobre un numero finito de
puntos de cuadratura. Se ha encontrado que la cuadratura de Gauss
es superior a otras foérmulas para cuadratura en el rango (-11)
(Chandrasekhar, 1960). Para cualquier funcien fiu), la férmula de

cuadratura se expresa por

n
sl Mdp = Tagtn), (1.s1)

J=en’

donde los pesos de la cuadratura de Gauss estin dados por

1 1 P,n(u)
. a = o | S dp, (11.52)
] PZH(;‘J) —1“ }Aj

y u‘, los puntos de cuadratura, son los cercs de les polinomios de



-order. par P_-(u). Asf, se enclientra’ ques

Lo T

2!

:,P, (p!)l(r:u

e (LS

“¢F [;(—l)5|Pl(u;)P|(ua)]exp(-r/ua).

1=0 s L
donde u.(-n.n) representa. a -las direcciones;kde’ los... haces .. de
radiacion.

Para resolver la ec.(I1.54), por simplicidad se consideran dos
haces de radiacién, esto es, j = -1 y 1, ¥y N = 1. Nétese que
no= w3y a=a = 1. Despues de reordenar términos y denotando
T = l(t;[l‘) y ¥ = l('r;-ul). se derivan dos ecuaciones
simultdneas. Ellas son

dit .
o= =17

ae of1 = b)T - bl - STexpl~t/ua),  (I1.55a)

div

S = 1 - 6 - Bl - GbIT - S*exp(-t/po), (IL.55b)

donde

[ >4}

1
g = _% = % I Plcos 8) cos 8 dcos(B®) = <cos 8>,
-t

1-g Lt 1 -cos &
b= 5 =3 I-lP(cos 8)——2—— dcos @, (11.56)
st - E:_“ (1 £ 3gu o). (11.57)

E! parametro g es conocido como factor de asimetria y es el primer
momento de la funcién fase, cc. (11.22). Nétese que el momento cero
de la funcién fase es simplenente igual a wel=l). Para dispersion

isotrépica, g es cero. El fucter de asimetria se incrementa cuando



el pico de difracciéon se hace mdas acentuado. Es concebible, que el
factor de asimetria pueda ser negativo, si la funcién fase tiene su
pico en las direcciones hacla atras (90 -~ 180°. Para las
particulas de Mie, que tienen en general un pico agudo en su
funcién fase a los 0° de #ngulo de dispersién, el factor de
asimetria denota Ja relativa importancia de la dispersién hacia
adelante. Los parametros b y (l-b) se pueden interpretar como la
fraccion integrada de la energia dispersada hacia atras y la
energia dispersada hacia adelante respectivamente. Asi, es aparente
en la ec.(lI.55) que la contribucién de dispersién multiple, en la
aproximacién de dos haces, se representa por las intensidades hacia
arriba y hacia abajo pesadas por la fraccién apropiada de la
funcién fase hacia adelante o hacia atras. La intensidad hacia
arriba se fortalece por su acoplamiento con la fraccién hacia
adelante (0 - 90°) de la funcién fase mdas la intensidad hacia abajo
que aparece en la fraccion hacia atras (90 - 180°) de la fase. Un
argumento similar se sostiene para la intensidad hacia abajo.
[Liou, 1980]
Las ecs.(I1.SSa) vy  (I1.S5b)  repr an  dos  ect

diferenciales de primer orden no-homogéneas. Sea M = IT + [¥ y
N = I - I¥, y notando que (1 - 2b) = g; entonces por suma y resta,

fa ec.(11.55) se transforma en

Moge=u- ©gIN ~ (S - S lexpl-t/pa), (i1.58a)
dN -~ - .
BT = {1 - wM ~ (S - S )expl-T/po). {11.58b)

Ademas, diferenciando ambas ecuaciones con respecto a 7, se tiene,

2 -
d -

n M (- wg)d + £S—S—)exp(-t/ua) (11.59a)

bgr? dt Ro
d? .

g -0, L&—cxp( */po). {11.59b)
dt

Substituyendo las ecs.(11.58b) y (I.58a} en las ccs.(11.59a) y

(I1.59b) respectivamente, se obtiene
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2 N
Mo M+ Zexplot/pe), (11.60a)
2 1
dt X
L
AN _ 2 4 Z expl-t/po), {11.60b)
dtz 8 2 B

donde el valor propio estd dado por

K= 0 - @0 hal )
y S
z =- “ = LglsT + sf) LS+ s'.
1 "'T # Ho
(1.62)
z oL fr-GusT -8 8T v s
2 2 H Ho

My t
La ecs.(11.60) representan un sistema de ecuaciones de segundo
orden, las cuales se pueden resolver afadiendo a la solucién de la

i6n  h é una i particular. Analizande la parte

homogénea, se necesita satisfacer la ec.(l1[.58) de tal modo que
haya solo dos constantes desconocidas involucradas. Slguiendo tal

andlisis, se obtienen las soluciones

"= l(r,pl) = Kesexp(kt) + Huexp(-kt) + cexpl-t/po), (I1.63)

¥ = l('t.-lll) = Kuexp(kt) + Huexp(-kt) + yexp(-t/po), (11.64)

donde
o = (1 + al/2, w = {1 - a2, (i1.65)
a® = =Tl -Twgd, {11.66)
c = {a + B2, ¥ = {a - BY2, (iL.e7
« = leg/(l - ui®, 8= zzuim - wid. (1168}

Las constantes K y H se determinan de las condiciones de frontera
de la radiacién difusa en el tope y en la base de la capa

dispersora. Para las condiciones de frontera dadas en la ec.(il.44)
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se obtiene

K'= -lcuexp(-tl/po)-'rucxp(-ktl)]/luzexp(ktl)-u.zexp(-krl)], (11.69)
H= —[cuexp(-tl/uo)-;wcxp(-ktl)l/[uzexp(ktl)-uzexp(-ktl)l. (11.69)

Una vez que las intensidades hacia arriba y hacia abajo han
sido evaluadas, las densidades de flujo difuso hacia arriba y hacia
abajo son simplemente

FHT) = 2mp 1T, FiT) = 2mp 1%, (1L.70)

Esta es la aproximacion de dos haces para transferencia de
radiacién.

11.3.3 Aproximacién de Eddington.
Ahora, si tomamos la definicién de espesor optico como
T = I k') p g2 a7

donde k(z') es el coeficiente de extincion, entonces la ec. (I1.54)
se convierte en

dl(r;pl) SN n
—a = -l(r:ul) + 3 I ulP‘(u‘) T ",Pl(“Jm"“,’
1=0 Jmen
o N !
+ 3 Fa [ L wlPI(Ml)Pl(Mv)]CXP(‘T/Mel. i=-p,n (11.72)
1=0
y entonces, la aproxi i de Eddi e en expandir a la

intensidad en la ec.(IL.72} como
1(t,1) = lolT) + ll(t)u (-1 susi1). (11.73)
Luego, haciendo N = 1, se tiene

d(loﬂill) . P
g = -(Ia+llu) + w(ln+gull) + EFo(l*3guyn)exp(-T/uo)

(1174}
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Asf, obtenemos un par de ecuaciones para lo e ll por integracién . de

(I.74) al integrar p veces (I1.74) ambas sobre u, i.e.,

di B
L = 3= - B
<% = -3(1 - w)le + EuFoexp( T/to), : (11,.75),’
dle o - Bgn + gE:guaFuex]:a(-':'/j.m) (L7e)
dt gl * 7 ) e

Las irradlancias difusas se pueden calcular de Io e ll dando Ny
Fix) = 2n Filo « pl Jpdp = nllo(t) ¢ /AN(D), OLTT)

donde p>0 corresponde a F¥{t) y u<0O corresponde a FT(t).
Las condiciones de frontera que definen lo e ll son:
1} La irradiancia difusa dirigida hacia abajo en el tope de la

atmosfera es cero,
FYUO) = 0 = 2n .f;u(lo + ull)du = n{ia(0) + (Z/J)lllO)]. (11.78)

2) La irradiancia dirigida hacia arriba en la base de la
atmésfera es Igual al producto de las irradiancias dirigidas hacla
abajo y el albedo de superficie, esto es, la superficie refleja

difusamente toda la irradiancia incidente; asf,

FNe') = allole’) - (27301, (27))

= Anllo(z") + (2/3(¢)) + poFoexpl-t"/pe}l,  (IL79)

donde r' es el espesor optico de la atmoésfera entera y A es el
. albedo de superficie,

El albedo efectivo A, es la razén de la irradiancia difusa
dirigida hacia arriba y la irradiancia incidente dirigida hacia
abajo; asi,

Ac = FM0)/{npoFo). (11.80}

' En general no es posible encontrar soluciones analfticas a
(I1.75) y (IL76). Sin embargo, estas ecuaciones se pueden resolver
en el caso especial de una atmésfera compuesta de capas homogéneas
donde



dw, 3g
!5 =0,

gr 3t

Estamos interesados en una atmésfera que esté representada por

capas y pondremos que cada capa estd caracterizada
por valores diferentes de g ¥ 5].

Para el caso homogénec no-conservativo, las siguientes
soluciones para (I1.75) y (IL76) son apropiadas dentro de cada

capa. Asf, para la i-ésima capa (i = 1,2,...,N}, tenemos

lofT) = 18(7) = C:exp(-kl/t) + C'zcxp(kl/r) - axexp(-rl/uo).

LT, (11.81a)

ll(r) = l:('r) = pl(C:exp(—kllt) - C'zcxp(kll‘t) - ﬁ.exp(-rl/uo). )
TLST ST, (I1.81b)
donde : o
_ _ = =2
kl = [3(1 u|)(l ulgl)l ,
p, = (au - &1 - ::lgln"‘.

@, = 35 Fouo’ll + g (1 ~ o’ 1/all ~ k "o?),

y donde to = O, y L T es el espesor Optico total de la
atmésfera. A fin de determinar los coeficientes C: y C‘2 debemos de
formular 2N i Las i (1IL.78) y (11.79)

proporcionan las dos condiciones a la frontera

1+ 2pl/31C: (1 - Zpl/JJC; =a + 2873, (11.82)
.
IL- A - 2(1+ Alp/3lexpl-k T IC]
. N
+{1 -A+20+ A)pu/Jlexp(-th )C2

=01 - Ala, - 201 + AB3 + AttoFolexp(-T /pto). (11.83)

Las (2N -2) ecuaciones restantes se determinan requiriendo que

lo{T) € ll(t) sean continuas, esto es,
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thz) = 1'*4x), I = 1,2,.,(N=1). (11.84a)
o o H

L) = 1), 1= 1,2, (N-1). (I1.84b)

En el capitulo siguiente veremos la teoria relacionada con la
correlacién obtenida por Madronich, la aproximacién S-Eddington, y
la aplicacién de la teoria de Mle, los cuales constituyen las bases
del programa de calculo utilizado en este traba jo.




CAPITULO III.
BASE TEORICA Y ESTRUCTURA DEL PROGRAMA DE COMPUTO
1Ll £a connelacidn de Madnanich.

La correfacién del coeficiente de fotodisociacién del Noz, con
la irradiancia ultravioleta determinada por Madronich et af
(1983}, fué racionallzada usando un método que, aunque en principio
es similar al de Harvey et al. (1977), depende sélo de la razén
entre luz solar difusa y directa, y es esencialmente independiente
de la exactitud de los datos espcctralcs. del NOZ‘

La radiancia espectral o intensidad monocromdtica, [(A,8,¢),

2, 1

. “2 el - . .
con unidades = Joule m %s 'nm’'st , esta definida por }a expresion

{ver “intensidad especffica", Chandrasekhar, 1960)
{a.0,¢) = dEA/(cos 8 d dt dA ds) (L1

donde dEA es la energia radiante en el intervalo de longitud de
onda A 5 A + dA transportada a través de un elemento de superficie
de area ds. en el tiempo dt, desde un elemento de angulo soélido df2
el cual esta a un angulo 8 de !a nurmal de superficie.

La irradiancia ultravioleta, E, medida con el radidmetro
Eppley estandar, se puede expresar en términos de la radiancia

espectral como

E = J RI{A) J I{A,6,¢)cos & dQ da, (111.2)
donde RI(A} es la funcién de respuesta espectral del radiometro, y
la integracién angular se realiza sobre 2m estereorradianes

(hemisferio superior). La respuesta cosenoidal del radidmetro se

muestra explicitamente en esta expresion.

® - eatos son los datos que dependen de 1a longltud de onda, como
ia seccidn transversal de absorclén O, o la eflclencla cudntica §.
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El coeficiente de fotodisociacién del NOZ. J. esta relacionado

a la radiancia espectral por, (ver apéndice C)
J = § alAeldddshe) § 1A, 8,4)dQ dA {11.3)

donde o(A) y ¢{d) son las secciones transversales de absorcién y la
eficiencia ‘cuantica, respectivamente, y hc/A es la energia de un
simple fotén. Aquf, la integracién angular se lleva a cabo sobre 4n
estereorradianes. Ademdas se define al flujo actinico como

Fo e J‘ml(e.ol dQ (111.4)
El factor cosenoidal no aparece en la expresién para J dado que las
moléculas de NO2 en la atmosfera tienen orientacién espacial
azarosa.

La relacién entre el flujo actinico y la irradiancia puede ser
compleja debido a la dependencia angular especifica de la radiancia
i(,¢). Existen, sin embargo, dos casos extremos, luz colimada y
luz isotrdpica, las cuales tienen soluciones simples y son al mismo
tiempo de importancia practica debido a que se pueden utilizar para
aproximar la radiacion atmosférica en situaciones variadas.

La luz colimada es esencialmente paralela y se origina de un
angulo solido muy pequefio Afla. Un cjemplo es el haz solar directo,
el cual subtiende A = 7 x 10 sr en la Tierra. Sobre este angulo
solido pequefio la radiancia se puede tomar como constante (o al
menos igual a algin valor promedio), mientras que para los demas
angulos solidos es igual a cero:

I{e,¢) = lo = constante para Afo, centrade en (B8o,¢a),

i(8.¢) =0 de otro modo,
donde lo es la radiancia debida a la luz solar directa.

Si AR es suficientemente pequefio, las integrales de (IIL2) y
{lI.4} se pueden llevar a cabo para obtener la irradiancia Eo y el
flujo actinico FAo:
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Eo = lo cos 80 Al
FA" = lo Afllo

Asf, si lo es la radiancia solar extraterrestre, Eo es la
irradiancia solar en el tope de la atmésfera. (En la practica, las

dicl de la irradiancia solar directa se hacen apuntando un
detector hacia el sol, tal que cos 8a = 1 y los valores reportados
por tanto se refleren a Eo = FAO = oo, un hecho que ciertamente
a contribuide a la confusién del flujo actinico y la irradiancia.)
Si en cambio, la luz es isotrépica, la radiancia es por definicién
independiente de la direccién, esto es, para el hemisferio superior
i(6,¢) & I¥ = constante. Asi el flujo actinico y la irradiancia se
evalian respectivamente, de {1112} y (I11.4) como:

EV = ni¥, F: = 2niv.

- Luz incidente y reflejada: Aproximacién isotrépica.

Sea luz colimada e isotrépica incidiendo desde arriba sobre
una sugerficle horizontal que refleja una fraccién AL (el albedo
de superficie local) de la energifa entrante de regresa al
hemisferio superior. Es de interés calcular la radiancia,
irradiancia, y el flujo actinico asociados con la luz reflejada
(IT.E’,FX‘). en términos de los valores del haz colimado incidente
([a.Eo,FAo) y el valor isotrépico incidente (l*.E",Ft).

La situacion se ilustra esquematicamente en la fig. [IL1.

F, 8, F,
£ @
1
.
T N\
TIN5 Abedo = AL
)
<
) o7
e G T T T
R A o
Fig. JIL {a} Geometria de ia reflexidn lambertiana, rayos
Incidentes dlrecto y difuso, {6} Tlustracién esquematica del
decrecimlento del espacio entre tos rayos sigulendu 1a refiexidn

Jambertiana de un haz coilmado.
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Debido: a ‘que el’a‘l§edofv‘ é‘e',r:‘eﬂe're'a ta energia’reflejada; ‘es claro -
. que ET =@L(E§"¢ EY), Em‘onceé‘,‘ Usando (111.2).y (I1L.4), )

o ET ='A (Eo s E¥)'= [ 1™6,) cos @ d

F: = f 17e,¢) dR

pero. las . integrales sobre angulos sélidos no se pueden llevar a
cabo.a menos que la variacion angular de 1(8,¢) sea conocido. Para
este’ punto entonces es necesaria una “fuerte” aproximaciéon. La
aproximacién mas comin es la de una superficie Lambertiana: Si la
superficie es un buen difuser, se¢ puede suponer que irradia energia
aproximadamente igual en todas direcciones hacia arriba, esto es,
la radiancia hacia arriba es isotrépica (IT™(8,¢) = IT = constante).
Las integrales angulares se pueden evaluar, y las relaciones entre
cada cantidad radiométrica antes y después de la reflexion

Lambertiana se sigue inmediatamente:
It = A lcos 6o 1o Al / 1t + i)
Et = AL(Ee + EY) (1ILS)
F: = A (2 cos B0 Fo + F¥)

El flujo actinico total se obtiene sumando las contribuciones hacia

arriba y hacia abajo,

. = ¥ o+ FT = + 4|
F"_‘M FAo + Fy FA FAull 2A, cos Go) + FA(l A
Asi, la presencia de una superficie altamente reflectora puede
incrementar el flujo actinico y consecuentemente los valores de J
tanto como un factor de 3 relativo al de la luz directa solamente:

o

i A = = 4 = = =
Si AL 1.0, 8o =0, y FA 0, entonces F Fo+ F: JFAo‘

Ator

Por lo visto anteriormente, es conveniente separar la

radiancia en los tres componentes,
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[=1lo+ IT+1¥ i Le)

asociados con la luz solar directa  (lo} 'y “con lasmg;‘rntrivbucl'o‘nies'

difusas de la luz. propagada hacia arriba (IT), haq‘la abaj (1¥). i

Una scphraclbn similar se puede hacer para J, '

A e S
y de (JIL.S) se sigue que :
: JT = AL(JJ' + 2Jocos 8o). © (LB

EL factor 2cos 8o asegura la conservacién de la energfa y muestra
que la razén de fotdlisis puede ser fuertemente afectada por el
albedo de superficie local, ej.,, para sol en el zenit y espesor
éptico atmosférico cero, si cambiamos AL de cero a la unidad puede
incrementarse J por un factor de 3 (McEiroy & Hunten, 1966).

Para evaluar las integrales angulares y ecspectrales en las
ecuaciones de arriba, se requieren de dos aproximaciones. Primero,
suponiendo que la luz difusa es isotrdpica, las integraciones
angulares se pueden llevar a cabo, y se puede mostrar, que

bi do las anteriores

Jocos 8o J Ri{A)le(A}dA . (J¥/2) S R{A)la(A)dA

TeIG 7RSI * TolATpiaT (A R oagar - ()

Aunque la suposicién anterior no es estrictamente vélida (ya que
para un espesor optico suficientemente pequeiio la luz no
necesariamente se comportara como isotrdpica), Luther ha mostrado
que, los calculos de dispersion simple en los cuales se considera
a la luz difusa como isotropica, concuerdan con calculos mas
detallados (ej. Luther & Gelinas, 1976) por arriba del :l0% para la
mayoria de las altitudes y dngulos =zenitales. Segundo, la

ec.([1.9) se puede simplificar ain mas a
E = alJo cos 8o + J¥/2] (111.10)
donde @ es una constante, si las dos razones de integrales con

respecto a ta longitud de onda son lo suficientemente similares.

Este sera clertamente el caso (I) si la dependencia de longitud de
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onda de la respuesta del radidmetro, R(A), es similar a aquella del
producto o(A)p(AlAshe), o (2) si la distribucién espectral de la
luz difusa, 1%, es similar a la de la luz directa, fo. En una
primera aproximacién, ambas condiciones (solo una es necesaria) se
satisfacen.

La ecuacién (II1.10} se puede reescribir en términos de la
razén de fotélisis total J usando las ecuaciones (II1.8) y (I15.9):

J/E = Clf” v 241 (HLID
donde
£ = [Jo/lJo + JY)cos 8o + (I ~ JaslJo + J¥)I/2 (111.12)
caat

Con valores experimentales de J y E en el término del lado
jzquierdo, la ec. (lIl.11} proporciona la correlacién deseada para

las medidas de J y E, siempre que la contribucién de la luz directa

para J y Jo/(Jo + J¥) sea Ya que te se requiere la

contribucion  fraccional para J, los errores debidos a las
incertlduml;res en los datos espectrales del NO2 son climinados en
gran parte.

Para las condiciones de cielo despejado, la razén Jo/({Jo + J¥)
se evalud utilizando la aproximacion &-Eddington para transferencia
de radiacidén. Una cuestién importante de hacer notar es que, no
debe confundirse al albedo efectivo A de la ec. (IL79), con ei
albedo de superficie local :\L definido en esta seccidn, eb cual
refleja la influencia de la superficie del lugar del experimento ¥
cuyo efecto fué minimizado en la mayoria de los experimentos
realizados por Madronich utilizando pintura obscura o tela negra
(Madronich, 1987a). Para efectos de comparacion, s-ra jgualmente

despreciado en los calculos realizados en este trabajo.
111.2 %a sipraximacidn Della-6ddingtan.
La aproximacion &-Eddington desarrollada por Joseph et al.

(1976}, proporciona un método para calcular rapida y exactamente

flujos monocromaticos en una atmésfera absorbente-dispersora. Su
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aplicacién a una atmosfera verticalmente inhomogenea la describid
Wiscombe (1977).

La aproximacién consiste en reemplazar la funcién fase
dispersora real por una funcién delta de Dirac con el pico
dispersor hacia adelante, con una fraccién f de dispersién, y la
funcién fase ordinaria de Eddington para la porcién restante de

dispersién, esto es,
Plu) = 2£,500 = p) + (1 - £)1 + 3g’p)

donde 4 = cos 8.
Si g es el factor de asimetria de la funcién fase,

g =g~ - £} (H1.13)

La condicion de que el segundo momento de P concuerde con el
segundo momento de la funcién fase de Henyey-Greenstein, se puede
mostrar que

=g

Substituyendo la expresion para Pl{u) en la ecuacién de
transferencia, en la aproximacién de Eddington, la radiancia difusa

pueda expresarse en la forma | = lo + ull, conduce a soluciones

equivalentes a las de {a aproxi ién de Eddington, pero
expresadas en términos de un albedo de dispersién simple

transformado @' y un espesor optico T', dados por

o =1 - £)/0 - Gf)
(111.14)
o= (1 ~ of)t.

La validez de la aproximacién &-Eddington ha sido demostrada por
Joseph et al. (1976) para valores del factor de asimetrfa, espesor
6ptico y albedo de dispersién simple dentro de los siguientes
rangos: 0 s g = 0.95, 0.0 =t = 100, 0.l s s 1L.OyO s A = 0.8,
donde A es el albedo de superficle.
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Los parametros de dispersién para una capa homogénea que
contiene mdas de un componente dispersor o absorbedor, se pueden
combinar para dar un conjunte de parametros efectivos para la capa.
El espesor, albedo de dispersién simple y factor de asimetria

efectivos estdn dados, respectivamente, por

t=):rl
JEN
w=JyT /T (111.15)
& e
g=1L RS
donde 1“" = ultl, T, S WLy el subindice { etiqueta el

componente atmosférico.
{1L.3 fa slpticacidn de la Teorda de Mie.

En una atmoésfera perfectamente clara, constituida solamente
por mnléqulas (Nz’ 02, Ar, principalemnte}, ocurre solamente
dispersion de Rayleigh, en la cual la funcion fase es conocida,

Los aerosoles y las nubes son cosa aparte. La atmoésfera
terrestre contiene nubes y particulas de aerosol cuyos tamafios son
mucho mas grandes que la longitud de onda de la luz solar visible
incldente. As{, el modo dipolar del campo eléctrico que conduce al
desarrollo de la teoria de dispersion de Rayleigh, ya no es
aplicable. Debido al gran tamano de la particula, el haz de luz
incidente induce modos de alto-orden de la configuracién de
polarizacién, In cpal requierc un tratamiento mas avanzado. Es la
teoria de Mie la que estudia la dispersion de ondas
electromagnéticas por una esfera isotrépica homogénea por medio de
ecuaciones de onda clasicas. Debido a que no es ¢l proposito de
este trabajo el presentar la teoria de Mie completa, solamente
mostraremos los resultados que son aplicables a los calculos
realizados aqui, sin embargo una deduccién detaliada y elegante ce
ésta teoria se puede consultar en Principles of Optics de M. Born y
E. Wolf (1975). La teoria introduce primeramente las ecuaciones de

Maxwell, las cuales son fundamentales en la odptica tedrica. La
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. solucion formal del problema de dispersion se obtiene de la

derivacién de la lucion de la ibn de onda vectorial en

coordenadas esféricas. A partir de la solucién final de la teoria
de Mie se pueden encontrar expresiones para cantidades definidas
para una esfera homogénea de radio r, e [ndice de refraccién

comple jo n.o= n - lnl. Asf, se encuentra que ja seccién

transversal de extincién estd dada como

o = (4n/k%) RelS(O}].

®
s =1
donde x = 2n/A y S(0) = ZHZI(Zn + ”(an + bn),

a ¥ bn son dos coeficientes complejos que se obtienen en la

solucién de la teorfa de Mie. Asi también se define la eficiencia
de extincién para una esfera de radio r como

o
e

. &
9 = = 5 )20« NRela +b)
e 2 2 n n

(nr) x“n=1

donde x = xr, es conocido come el pardmetro de tamaifio.
Por otro lado, se encuentra también que la seccién transversal de
dispersién esta dada como

w
s 2 2

o = = Z(Zn s 0a )® + (8 15,
K n=1

y de la misma forma

7. 2 2 z 2
Q, = il nZI(Zn + e+ (& 5.

Finalmente, las secciones transversales y eficienclas de una esfera

cumplen de acuerdo a su definicién que,

Debido a que todas las expresiones anteriores conciernen a la

dispersién de ondas electromagnéticas por una sola esfera homogénea
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sencilla, se necesitan extender estos resultados para una “muestra”
de particulas de nube o de aerosol, tal que puedan derivarse
ecuaciones practicas para el calculo de los pariametros de
extincién. Entonces, supongamos que las particulas de aerosol estan
suficientemente lejos unas de otras y que la distancia entre ellas
es mucho mas grande que Ja longitud de onda incidente. Asi, es
posible estudiar la dispersion de wuna particula sin referirnos a

las otras. En i las int dispersadas por varias

partfculas pueden ser sumadas sin considerar la fase de las ondas
dispersadas. Este fendémenc de dispersién en particular se conoce
como dispersidn Independiente. Es en el contexto del concepto
dispersién independiente, en el que estdn basadas las siguientes
discusiones. Consideremos un conjunto de particulas de aerosol (o
de nubes), cuyo espectro de tamafios se pueda describir como

dn(r}/d(r} (en unidades, digamos de cm’:'pm'lL Suponiendo que el
rango de tamafos de particulas es de roa entonces, el numero

total de partfculas viene dado por

r
2 dnir)
I -7 ¢

r
1

N = r.

Con la distribucién de tamafios de particula anterior, se
pueden definir los pardmetros de extincién y dispersién para una
muestra de particulas. Los coeficlientes de extinclén y dispersion
{en unidades de 1/longitud) se definen respectivamente como

8 = J‘ rr(r)"“‘” r, (IL16)

B =

2 dn(r)
J‘r v!(r)Tdr. (L7

Finalmente, se define el albedo de dispersién simple para una
muestra de particulas como,

0=g/8. (111.18)
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Aparentemente, el albedo de dispersion simple representa ei
porcentaje del haz de luz que sufrird dispersién en un evento de
dispersién simple.

En Ja siguiente seccién veremos la forma en la que e! programa
de cdlculo esta estructurado, la simulacién de la atmésfera para la
Cd. de México, y finalmente detallaremos {a forma en que se

obtuvieron los resultados.
1.4 Esthuctuna del Pragnama.

El programa estd disefiado para calcular: irradiancias, flujos
actinicos, coeficientes de fotod
[(a

como componentes el aire (NZ.OZ). ozono (03’- diéxido de nitrogeno

tén y por P o el factor

+ 2 AL). en una atmésfera presumiblemente estandar, teniendo

(NOZ) y partfculas de aerosol.

Los datos de entrada del programa son: ¢! perfil de
concentracién en altura para cada componente atmosférico {Elterman
L., 1986, y Luther and Gelinas , 1976), coeficientes de absorcién y
dispersién de cada componente por longitud de onda (Elterman L.,
1986, y Atkinson et al., 1989), eficiencia cuantica de cada
componente por longitud de onda (Atkinson et atl., 1989) ¥ la
irradiancia por longitud de onda ¢n el tope de la atmosfera
(Fintayson-Pitts and Pitts, 1986)

Nuestra atmésfera considerada es una de 50 kms de altura. Los
puntos considerados para simular la atmésfera en la Cd. de México
fueron los siguientes:

-debido a que los datos de concentracien por Kilémetro
por componente fueron obtenidos para una atmésfera estandar a nivel
medio del mar, hubo necesidad de interpolar los datos iniciales a
la altura de la Cd. de México (2230 mts);

-los datos de concentracion del ozono se escalan para que
resulten 270 U, Dobson de espesor tatal de ozono, tipico en la Cd.
de México (Bravo, 1984).

Como se menciono anteriormente, el método utilizado para la
transferencia de radiacién fue la aproximacion 6&-Eddington. Para
esto, la atmoésfera se dividié en cinco capas,
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la. capa de S0 a 35 kms arriba de la superficie,

2a. capa de 35 a 20 kms,

3a. capa de 20 a S kms,

da, capa de S a | kms, ¥

5a. capa de 1 km a la superficie.
Por otro lado, el intervalo de longitud de onda utilizado fué de
280 a 410 nm (intervalo donde tiene lugar la fotodisociacién del
NOZ). Como vimos en la seccion 1.2 los pardmetros principales que
se manejan en la aproximacién &-Eddington son T'. W' ¥y g', a
continuacién describiremos brevemente la forma en que estos fueron
obtenidos,

El espesor Gptico por especie T, para una capa dada con limite
inferior 21 y superior z2, se calculé utilizando la definicién para

T (ec. 1L.71), y aproximando la integral como

2222
T, =zZ“k(z)Az. donde kl(z) = ve.lpllz y Az =1

o'm- seccién transversal de extincién para el componente i,
phz- concentraciéon de la componente i {en niamero) a la altura z,
Az = 1, debido a que tenemos datos por km en la concentracién p.

El albedo de dispersion simple & se calculd de acuerdo a una
expresién equivalente a su definicién la ec. (lil.18), debido a que
los datos con que contamos estdn dados en intervalos de altura y no
en el de radios como lo esta la ec. (II.18). As{ para cada

componente i y una capa dada con limites zl y 22 tenemos

G- [ L]/ [ Lol

z=z1

donde o, o la seccion transversal de dispersién para la
componente i.

Para calcular el factor de asimetria g (g es distinta de cero
solo para la componente “aerosol”), se utilizé un programa
proporcionade por el M.C. Agustin Muhlia del Dpto. de Radiacion del
Instituto de Geofisica de la UNAM, el cuai aplica la teoria de Mie

a un “modelo” de aerosol que considera a la particula como esférica
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¥y quimi e he 3 con un indice de refraccién complejo ny

didmetro D, y obtiene el factor de asimetria g (Leyva, 1985).

La atmésfera simulada supone Ja carga de aerosoles en la
quinta capa. Se utiliz6 un indice de refraccion de aerosol
troposférico tipico (nc = 1.65 - 0.00Si) (Zuyev et al., 1973).

Luego, una vez obtenidos T, ul, y g| para cada capa, se
tienen que obtener T, w, v g “efectivos”, esto se logra aplicando
las  formulas (IIL15); asi también, de acuerdo al modelo
_8-Eddington estos uitimos parametros deben transformarse segun las
ecs. (II1.13) y (I1L.14). Finalmente, utilizando los parametros T',
o' y g' obtenidos de la aproximacién &-Eddington, y los datos de
irradiancia “monocromatica” en el tope de la atmésfera, se
resuelven las ecuaciones (IL.8la} y (IL.BIb} a fin de obtener lo e
ll. las cuales de acuerdo con la ec.(I1.73),

HT,p) = lo(T) + ll(t)u (-1 s p = 1),

constituyen la solucién final para ¢l modelo &-Eddington.
Ahora blen, las irradiancias difusas “hacia arriba” F*, y “hacia
abajo” F¥, se obtienen directamente de la ec. (IL.77)

FT(T) = nlle(t} - 2/3 ll(r)l

F¥(r) = nllo(z) + 2/3 Il(r)l

Si T = r.es el espesor optico de la awmdsfera en superficie,
entonces la irradiancia "hacia abajo" caiculada en superficie sera,
(ver ec.11.39)

. . .
Flx}=F (v)+F}
dir
= ponFoexp(~T /uo) + 1(“5(1") + 273 l‘('r.)l
donde po = cos Beo, ¥y Bo e€s el dngulo zenital solar.

Por otro lado, de la definicién de flujo actinico ec.(IIL4)

tenemos,
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FA('t)v- J‘ml(r:e.w d,

d :

= 2n J'::l(r.u)du. iderando no-dep azimutal,

luego, definiendo de manera similar al caso de las irradiancias, y
sustituyendo la | para d-Eddington se tiene,

Fi(z) = 2n [7/llo(r) + pi(rildy = wl2le(v) - 1)),
Fifr) = 2n _f:[ln(f) + pl(e)ldg = nl2lalx) + 1 ()],

FA.dlr(r) = n Fo exp(T).
Ahora, es bueno recordar que las cantidades anteriores (T, o g i
F, FA. entre otras) estan definidas para una longitud de onda
determinada A, solo que en el capitulo [l comitimos el subindice A
por comodidad. De estd manera, la irradiancia total en un intervalo

de onda determinado se obtiene como,

r3
Fe J";l Fy 0. para At 5 A = Az

Esta integral la aproximamos a una sumatoria de la forma,

LsA2

F_ = F aL,

tot LZAI L
se tomd un intervalo de longitud de onda AL = 5 nm, de esta forma,
L = 280,285,...,404,410 nm. Se ha de mencionar que para las
longitudes de onda limite A" = 280, 410 nm se tomé la mitad del
valor de la variable, es decir FL- = FL/Z para mayor exactitud en
la aproximacién.
De la misma forma, aproximando con una sumatoria la definicion del
coefjciente de fotodisociacién J, ec.(ill,3) se tiene

L=A2
J =L;:L/hc)a~.'L<pLFA.LAL (111.19)
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donde (L/hc) es la energia de un simple fotén,
:r..L es la seccién transversal de absorcion para el NOz a la

longitud de onda L,

L la eficiencia cuantica para el NO 22 la longitud de onda L,
FA_L es el flujo actinico total para la longitud de onda L.

De la misma forma se calculan los componentes J%, J¥ y Jo,
sustituyendo F:. Ff ¥ F‘\.dlr por FA en la ec. (IIL19)
respectivamente.

Finalizando, diremos que el programa cuenta con la capacidad
de variar el numero de capas de la atmésfera, siendo el maximo de
50 capas {(es decir una capa por cada kilémetro de altura). Otros de
los parametros que se pueden controlar son el diametro de la
particula de aerosol D, el albedo de superficie A y por supuesto el
dngulo zenital solar. A continuacidon se presentan los resultados y

conclusiones obtenidos en la presente tesis,
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CAPITULO 1V.
RESULTADOS Y CONCLUSIONES
1V.1 Recuftados.

A continuacién se presenta de manera grafica, algunas de los
cantidades que se pueden obtener por medio del programa de calculo
(la irradiancia en superficie, el coeficiente de fotodisociacion
del NOz. J, el factor (' . 2 AL)): en algunas de ellas se hace la
comparacién con datos observados, Yy en otras se comparan con los
resultados  obtenidos por  Madronich  (1987al. Finalmente, se
presentan los resultados del factor (f" + 2 AL), que se utilizara
para calcular la J obtenida utilizando la constante de correlacién
de Madronich y que se comparard con la J obtenida directamente de
la definicién.

La figura 1V.1 nos muestra la comparacién de los datos
"mcdios"‘ de la irradiancia observada (datos proporcionados por el
Dpto. de Radiaciéon Solar del Institute de Geoffsica de la UNAM} con
la irradiancia calculada para la atmésfera de la Cd. de Meéxico el
dfa 28 de Enero de 1991, en el intervalo de longitud de onda de
295 - 385 nm (que corresponde al intervalo sensitivo del radiémetro
Eppley de UV), a diferentes horas y tomando el albedo de superficie
A = 0.15, con 270 UD (Unidades Dobson) y haciendo variar el
didmetro de particula considerando tres casos:

- sin aerosol (D = 0), D = 0.5, y 1.O um

fos resultados mucstran  un crecimienta gradual de la
irradiancia conforme aumentamos el diametro de la particula.
Notese que los valores de la irradiancia observada se encuentran

entre los valores para D = 0.5 pm y D = 1.0 pm.

* - Estos  dates fueron  obtenldos como  un  promedic  de  los
datos reales cuya forma resulta ser mucho mas  complicads (Figs V.2
y W :
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IRRADIANCIA, CD. MEXICO
Albedo = 0.15, 270 U. Dobson

28/01/91
o
fg 2]
g ES
£

<

s ™
g 1
2
T o

T F & & 18 01 92 19 & & 1v % W =

TIEMPO LOCAL (horas)
-8 oxp, w4 L mic.  ~e= 1/2mic O~ sin 2er,
Fig. w.a- Comparacion de la irrsdiancia cbservada texpi con ia

irradlancla calculada con diferentes didmetros de particula.

Las figuras 1V.2 y IV.3 nos muestran la comparacién de los
datos de la irradiancia observada para la Cd. de México con los
obtenidos por el calculo con el mejor ajuste, que correspondic a
tomar el didmetro del aerosol D = 0.7 um, para los dias 22 de Enero
y 28 de Enero de 1991 respectivamente.

En la fig. IV.2 se notd una menor concordancia entre los datos
observados y los datos calculados para cl dia 22 de Enero, que para
los del 28 de Enero (Fig. IV.3). Esto debido quizas a que ei dia 22
de Enero fué un dia mas nuboso que el dia 25 de Enero, el cual se
reporta como un dia despejado (a exepci¢n del intervalo entre las
14 y las 18 horas). Recordemos también que los datos calculados en
este trabajo corresponden a una simulacién para cielo
completamente despejado (libre de nubes), con lo cual son
razonables las discrepancias enmtre lo observado y lo calcu'lada

que encontramos en las figuras.



IRRADIANCIA, CD. MEX!CO

Albede = 0,15, 270 U. Dobson 22/01/91

a8
30
284
204

& 109

LANCIA (wattm2)

® 10 11 12 13 14 18 18 17 18

TEMPO LOCAL (horas)
—or —— O D = 07ma
Flg. 1V.2  Comparacién de la  Irradlancla  observada  fexp) con el

mejor ajuste de 1a irradiancla calcutada para el dfa 22 de Enero de
199).

IRRADIANCIA, CD. MEXICO
Albedo = 0.15, 270 U. Dobson

- 28/01/91
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TEMPO LOCAL (horas)

—_— P 4~ TEO D = Q7 mc)

Fig. IV.3  Comparactén de ts  lrradlancla  observads  flexp) con el
mejor ajuste de la irradiancia calculada para el dia 28 de Enero de
1991,
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La figura (V.4 muestra los resultados del ¢alralo dc la
irradiancia total vs. anguls zenital, fijando ahora €l diametro e
la particula (D = 1.0 pm) y haciendo variar el albedo de superficie
A = 0. 015 0.3, 05 y 1.0. Estos resultados fueron calculados
tomando el intervalo de longitud de onda de 280 4]0 nm lintervalo
de la fotodisociacién del NOZ).

Aqui se muestra clar e la i 6n de la irradiancia

conforme crece el angulo zenital (es decir que entre mas cerca del
zenit se encuentra el Sol, més energia solar estara captdndose en
superficie por unidad de drea). También nos muestra un crecimiento
gradval de la irradiancia conforme aumentamos el albedo
superficial, y si comparamos con la grafica anterior notamos que el
efecto de variar el albedo superficial es mayor que el de variar el

didmetro de partfcula.

CD. MEXICC, IRRADIANCIA TOTAL
Diametro 1

z
<
[+
z
<
3
[
=™ N
] F- £ ) © [3) L) w© -]
ANG. ZENITAL (grados)
w-AnQD 4+ A=0159m—A=0d
~O« AL = 05 —¥- A~ 1.0
Fig. IV Irradlancia  totsl vs. déngulo  zenital, fijando el  dlimetre

de la partfcula de aerosol y vartando el albedo de superficie.
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Enla figura IV.5 se presentan los cdlculos del modelo para el
coeficiente de fotodisociacién del Nl)2 vs. dngulo’ zenital variando

el albedo. superficial, siendo D = 1.0 pm

Otra vez se observa como era de esperarse, la disminucién de
la J total entre mayor sea el angulo zenital; también se nota con
mayor claridad el importante efecto del albedo de superficie en los
célculos, volviendo a notar que conforme se aumenta el albedo
superficial, mayor es el coeficiente de fotodisociacién del NOZ. En
particular, el albedo que parece reproducir mejor los datos
observados (ver fig. 1V.6) es aquel con A = 0.15,

CD. MEXICO, J TOTAL
Diametro 1 mic.

DOt

S Y

= 001
:
2
5
=4
-
oo
b ) E) 4 & [ ® L) ©
ANG. ZENITAL (grados)
- Aw00 - Am0I5-*Aw03
Flig. s Coeflciente de fotodisociacién del NDZ. J v, 4ngulo

zenita), variando el albedo de superficle.
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. . " [

Angulo zenllal solar, grados

Flg. lV‘b' Mediclanes de valores de J para cleto despejado.
{Madronich, 1987a)

4, Cémeara UNC {12710/76): © , Zafonte et al  (17/9/75); B , Sickles
et al. {127/19/75); O . Harvey el al; &4 , Dickerson et al. (3 km)

&, Parrish et al, (21/8/80); X , Madronich et al.

La figura IV.7 relaciona J total vs. angulo zenital, pero esta
vez para la altura de la Cd. de México (2240 mts) y para nivel del
mar., Para esta grafica se tomaron Jlos datos de la atmésfera
estandar (que son a nivel del mar) {(Elterman L., 1968, Luther and
Gelinas, 1976), inientras que los correspondientes a la Cd. de
México se interpolaron la altura dada. Como se nota, existe un
incremento pequefic pero no despreciable de la J tetal conforme
aumentamos en altitud, slendo este incremento mds o© menos

proporcional para cualquier angulo zenital.
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JTOTAL
Albedo = 0.15 y Diametro = 1 mic.

J TOTAL (1/s6g)
[

ooz
o ) ® [ & & £ L] o
ANG. ZENITAL (grados)
~@- Cd. ds Maxico =+ Nivel dal Mas
Flg. w7 3 wotal  va.  éngulo  zenltal, para  dos  altitudes
difcrentes,

La figura IV.8 muestra el comportamiente de las razones
fotoliticas Jo/{Jo + J¥) vs. angulo =zenital para los albedos
superficiales A = 0.0, 0.15, 0.3, 0.5, 1.0. En las figuras se

presenta J¥ = I

Al comparar estos resultados con los obtenidos por Madronich
(1987a} (fig. IV.9) se observa una gran similitud de caracter
cualitativo, no se puede hacer una comparacién cuantitativa debido
a que los resuitados de Madronich son a nivel del mar, en tanto que
estos son para la Cd. de México (2240 m snm). Es asi como se puede
cbservar que para A = 1.0 las curvas son casi Idénticas, pero
conforme se disminuye el albedo observamos que la forma de la
grafica se conserva, pero se empieza a notar un efecto debido a la
altura, resultando que los valores del presente trabajo (2240 m

snm) son mayores que los obtenidos por Madronich {(nivel del mar).
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CD. MEXICO Jol/(Jo + Jd)

ametro 1 mic.
S
b
+
o
2
K3
-
) E) E r’) o o x 0 [
ANG. ZENITAL (grados)
7 A nQ0 - AwQl1S-mAwQd

“O-AsQy —A=1i10

Flg. w.8 JostJoesd) vE. éngule zenital, Fara diferentes

valores
del albedo de superficic.
ar
os A
;i
= e -
os 2
[ J
Jotdo e N
03
02 \
a - !
[2J
L] 10 20 XN 0 % s V0 80 90
Angulo zenital tolar, grados
Fig. wv.e JotJo«1d) vE. éngulo zenital, ralculada por Madronlch

11987a), para los albedoss A 0.0, B 0.5 ¢ 0.3; 5 0% ¢ Lo,

48



La figura iV.10 muestra de nuevo los resultados de Jo/(Jo+J*)

vs. dngulo zenital, para A = 0.15.

Comparando los resultados para la Cd. de México y los nivel
del mar se observa un aumento en la relacién Jo/(Jo + J¥) conforme
aumenta la altura, pero se sigue manteniendo pricticamentemante la
misma forma de l!a grafica. Es aqui donde se puede hacer una
comparacién completa con los resultados de Madronich (fig. IV.1i).
Si observamos el caso de Madronich para A = 0.15 a nivel del mar, y
comparamos, es {acil darse cuenta que las diferencias son por demas
minimas (menores al 57%), y la similitud relativamente sorprendente,
ya que que los trabajos fuercn hechos con distintos modelos de
transferencia de radiacion (Madronich uso un modelo de dos haces)
¥, por otro lado, tampoco sabemos que modelo de atmoésfera estéandar

utiliz6 este ultimo.

GRAFICA Jo/(Jo + Jd)
Diametro 1 mic., Abedo 0.15

Cem
T e
1
g .|
g
-
o
2 o
s
S
o
o1
3 L £ ) E) & )

ANG. ZENITAL (grados)

~@- Cd. de Mexico -+ - Niai del Mar

Fig. iv.to Josidoedy Ve, Angula zepltal, para dos altitudex

diferentes,
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Angulo zenital soler, grados

Fig. IVl JostJosdd)  vs.  snguls  zenltal  calculado  por  Madronich
{1987a), pars  diferentes  elevaciones de  superficla  arriba  del  nivel
dol mar: o O ¥mi £ 3 km; ¥ & km. A = 0.5,

La figura IV.12 muestra la grafica de 1/f vs dangulo zenital,
para varvios casos:

- en ja Cd. de México con A = 0.15, 1.0, y

- a nivel del mar con A = 0.15.

Los resultados vuelven a mostrar grandes similitudes comparandolio
con el caso de Madronich (figura 1V.13). Es posible distinguir
mediante estas tres graficas, la diferencia que existe cuando
variamos la altura de superficie y cuando variamos el albedo
superficial. Si fijamos el albedo, los valores para nivel del mar
son ligeramente mas grande comparados con los de una aitura mayor,
_en el rango de los 0° a los 60% todos coinciden en 50° (dada la
formula de L/f); y de los 60° a los 90° los del nivel del mar
quedan por debajo de los de una altura mayor. Si ahora fijamos la
altura superficial (en este caso la de la Cd. de México), los
valores de 1/f serdn mayores entre mas grande sea el albedo de

o

superficie de los O - 60° ocurriendo lo contrario de los
60° - 90°,
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GRAFICA de 1/f

Diametro 1 mic.

) © © ©
ANG. ZENITAL (grados)

—- CD.MEX., A = 015 %~ CO.MEX. A= 1.0 —== NIVMAR A = 015

Fig. 1.2 Coeficlente 17F e, angulo zenital, varjando albedo y

elevacién de superficie.
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Angulo zenital solar, grados

.
Fig.v.13 Factor  de conversion para clelo-despejado para las
correlaciones Jsirradiancta, para diferentes valores de 1a

elevaciéon y  albedo de superficie: A 0 km, A=0.15, 8 0 km, AsLO;

€ 3 km, A=0.15.
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Finalmente, la figura IV.14 nos muestra la comparacién entre
la J calculada directamente de su definicién (ver ec.(ill.19)]
utilizando D = { pum, A = 0.5,y la J calculada utilizando la
férmula (1.2)

J=cute2A)E,
donde

C = 1,35 % 0.05 es la correlacién obtenida por Madronich para
cielo despejado (Madronich, 1987a), E' son los datos observados
para la irradiancia el dfa 28 de Enero de 1991, y ('t + 2 AL) es
el factor de conversién calculado en esta tesis y objetivo de la
misma. Este factor se cdlculo utilizando el intervaic completo
280 - 410 nm, y tomando D = | um, A = 0.15 y AL = 0, ya que ecste
Gltimo es despreciado en los experimentos realizados por Madronich.
{Madronich, 1987a)

La figura nos muestra varios detalles:

t) el calculo de la J tedrica sobrepasa al calculo obtenido
mediante la correlacién, debido a que en principio la J teérica es
un célcuio que se obtiene para un modelo de atmosfera con
ciclo-despejado, y sin embarge la J de la correlacitn contiene
informacién de datos medidos reales (estos corresponden a los
valorez de E'. en los cuales la atmésfera puede ciertamente

contener nubosidad), y

it) observande de nuevo la fig. V., vemecs que las
discrepancias en el calculo de la Irradiancia entre lo observado y
lo tedrico, se traducen en un error mas grande al comparar los
resultados para J, lo que seguramente se debe a la incertidumbre de
* 307% de los datos espectrales de lo cual se hablo en el capitulo
introductorio de esta tesis {Cap. 1),
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Jcorrvs, J teo
28 Enero 1851, C=1yA=0.15

J, (17%)

) ¥ W 1 17 13 % 16 8 7 8
TIEMPO LOCAL (horas)

~®- CORRELACION -+~ TEORICA

Fig. V.4 Comparacién  de la 2 tedrica  con ta J cvbtenlda de la

carrelaclén de Madronich pars la Cd. de México.
IV.2 Canclusiones.

Basandonos en los resuitados calculados, podemos concluir los

siguiente:

- el programa simuia eficientemente los datos observades, de
irradiancia en superficie (Figs. Iv.1, IV.2, IV.3) siempre y cuando
estos se den para cielo despejado, esto se debe precisamente a que

" nuestro programa fué disefiado para estas condiciones;

- por otro lado, el calculo del coeficiente de fotodisociacion
del NOZ'
realizadas por otros autores (Madronich et al. (1983}, Dickerson et
al. (1982), Parrish et al. (1983), Harvey et al. {1973), Sickles et

también se ajusta notablemente con las mediciones

al. {1978)} (Figs. IV.5 y IV.6), sin embargo debemos recordar que

para fines practicos esté calculo resuita poco confiable (Cap. 1);

- también resulté evidente la gran similitud que existe entre
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los datos calculados para las contribuciones fraccionales a J por
la luz solar directa Jo/lJo + J¥), y el factor de conversién £,

con los obtenidos por Madronich para ici de lo-despejado
(Figs. IV.10 y 1IV.Il, IV.12 y 1V.13), a pesar de haber utilizado

modelos de transferencia de radiacién distintos;

- por \ultimo retomando el analisis de la fig. V.14, objetive
principal de esta tesis, podemos detectar el riesgo que se corre al
estimar el coeficiente de fotodisociacién J utilizando unicamente
su definicién (J tea), debido a que esté sobreestima el calcuio del
coeficlente de fotodisociacion real. Podemos afirmar lo anterior
debido al hecho de que, aunque no contamos con datos de J “reales”,
si contamos con una estimacién de J muy proxima a la real (J corr),
ya que ésta se calculo utilizando medidas de datos ‘reales” (la
irradiancia) y se tomé una constante de correlacion
(C = 135 % 0.05) que es el promedio de muchos datos observados

{Madronich, 1987a).

Una vez expuestos los puntos anteriores, resulta factible la
confilabilidad de trabajar con el programa de calculo desarrollado
aqui, aunque solo sea para calcular bajo condiciones de cielo

despe jado,

Los puntos a seguir en el desarrollo de éste proyecto son los

siguientes:

- tratar de adaptar el programa para que calcule bajo

condiciones de cielo nublado,

- por otro lado, aunque puede controlar de manera fécil
parametros como ¢l albedo de superficie A, y el didmetro de la
particula D, no ocurre lo mismo cuando se calcula para otra
altura de superficie determinada, ya que hay que interpolar
los datos de nivel del mar, a la nueva altura dada; por lo
tanto se trabajara en tratar de hacer lo ultimo de manera

automatica,
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final te menci emos, que actualmente ya se cuenta con el
equipo para realizar mediciones del coeficiente de fotodisociacién
del NOz J, y asf se podrdn realizar mediciones de J y de E
(irradiancia) simultdneas para diferentes lugares, de ésta manera
podremos calcular nuestra propia constante de correlacién C y la
podremos comparar con la obtenida por Madronich.
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spéndice 4
L.A GEOMETRIA DE LA DISPERSION
Lo gque queremos probar es que
cos 8 = cos 8 cos 8’ + sen O sen 0' cos(¢ - @),
En ;-crercncla a la flgura (ILS), tenemos
CTD = CO tan 0, oD = CG sec ',
(A1)

CE = TO tan 0, OE = TO sec 8,

donde CD y CE son las lineas tangentes de los arcos CA y CB. Para
el tridngulo CDE encontramaos

DE2 =TD% + CE* - 2

CE CD cos DCE. (A2)
Para el triangulo ODE tenemos
=2 _ w2 | oww? o
DE® = OD” + OE" - 2 OD OE cos DOE. {A3}

Sustituyendo las ec. {A.l) en las ecs. (A.2) y (A.3), obtenemos
DE? = C0%tan’e’ + tan’® - 2 tan ©' tan @ cos(¢ - ¢l (A4}
DE? = TO'Isec’@’ + sec’® - 2 sec @' sec 0 cos @), (AS5)
Y se sigue que
tan%0’ + tan”@ - 2 tan @' tan @ coslg - ¢')

(A6)
= sec’®’ + sec’® - 2 sec B'sec 6 cos ©.
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Pero secze - an’o = 1;"entonces la ec. (A.6) queda

2 - 2:_”sec B' . 2 tan @' tan.8. cosl¢ - ¢;). (AT)

(AB)
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Apéndice B

TEOREMA DE ADICION PARA LOS POLINOMIOS DE LEGENDRE.

Sea g(p,0) una funcién arbitraria en la superficie de una

esfera donde ésta, y todas sus primeras y segundas derivadas sean

continuas. Entonces g(u,0) sc¢ puede representar por unas

absolutamente convergentes de armonicos esféricos como

'
g(pn,0) =} laluPI(u) + ¥ (almcos me + blmsen m¢)PT(ull.

1=0 m=1

Los coeficientes estan determinados por

2l + 1 ena
a = S I J‘_‘g(u.o)P|(uldud¢.

2L+ 0 -mp

Y 2n{l + m}!

Iz"f:lg(u,o)PT(u)cos m¢ dude,

2L+ 100 -mi e m
blm_ T J‘D J‘qg(u.mr’l(ulsen m¢ dudg.

Notamos que

(R} m, 0, b=k
j-lpl(“)Pk(p) = 2(1 + m)! | =k
2r + (T - mnt* -
21t (3 ‘m=nq
J'o cos m¢ cos ng d¢ {n, m=n,

y también que Pl(l) =1, PT(H = 0. Asi, escribt’mos

27 (1
0

1
[g(}l.¢)l“=l=l¥o a. = ax l)_:OIZI + l)J'o J'_Ig(u.O]Pl(u)duddL

Ahora definimos la funcién arménica de superficie como
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ESTA TESIS MO BEBE
SAUR DE LA BIBLIOTECA

|
m
Yl(u.é) =¥ (almcos m$ + b_sen m@)Pl(p)‘ (B8)

m=0

Yo, = 2ot r20 v eip nidude B9)
Basandonos en la geometria de esparcimiento, tenemos

cos ©.= pp’ + (L~ uz)"z(l - u'z)"zcog(¢ - ¢')‘ (B10)

Asf, tenemos

1 ww et :
P,(cos &) = Zo(cmcos me + d sen mm}’"{‘(m
m=
CO ! n
=3 Pl(u) + T (cmcos mé + dmsen mo)Pl(u). (B11)

mal
Utilizando las propledades ortogonales denotadas en las ecs. (B5S) y

(B6), encontramos

2 2n(1 3!
251 P (cos IPT(pIcos mo dude = prani Tl o (@2

Ponemos PT(u)cos m¢ = Y‘(u,ﬁ). y en virtud de la ec. (B9), la ec.
(B12) queda como

I;"I:lPl(cos G)IPT(p)cos m¢| dudg = an lPT(ulcos mqbl“

21 + 1 16=1

. 4n e, .
= 5T Pl(u lcos mg*.  {BI3)

Note que si cos 8 = | entonces ©@ = O, asi tenemos p = |, y ¢ = ¢,
Se sigue de (Bll) que

_20 s my

C = ST Py )eos mo'. (B14)

De manera similar,
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2l m)tomy -
d —WP‘(u)sen’m¢., - (B1S)

Asi. de las écs.vr(Bl4); (mS). y‘,('mnﬁse ob/lienv_e;

Plcos 9) =p (u)P m) 2 );r::—"ll; PRET Jcos: e

(ms)
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spéndice ©
"ECUACION DE TRABAJO" PARA J

Las _ecuaciones de razén quimica para uso en modelos
atmosféricos, procesos de fotodisociacidn estan representados. por

la ecuacién de razén diferencial de primer orden, (Madronich,1987b)
(-dnsdt),, = Jn {cn

donde n es la concentracion de una especie molecular disociada en
particular X, y J es la constante de velocidad de fotodisociacién
para ésta especie. En la ausencia de otros procesos de pérdida o
formacién, la concentracion de X decae con una vida media

t =1In 2/J.
vz

Esta expresion define la constante de velocidad de primer orden
para fotodisociacién (o coeficlente de fotodisociacién, unidades de
tiempo reciproco), pero no se puede utilizar para predecir el valor
de J en alguna ubicacién atmosférica en particular. Tal prediccion
depende de la luz utilizable asi como de las propiedades internas
de la molécula (probabilidad de absorcién de {otén, probabilidad de
disociaciéon seguida de la absorcion de fotén). Por lo tanto es
necesaria una relacion entre J y estas cantidades fisicas.
Refiriendonos a la fig. (Cl), considérese una capa atmosférica
de un espesor Optico vertical infinitesimal dz. iluminado desde
arriba. La “cantidad” de luz incidente sobre la superficie de
arriba de la capa depende en general de la longitud de onda A y de
ia direccién de incidencia (coordenadas esféricas 6.¢) de la luz,
ésta  dependencia  estd  especificada por la radiancia espectral

i{6.¢), que estd definida como

1(2,0,¢) = dE/(cos @ ds dQ dt dA) (cz2)

donde dE e¢s la enerpia radiante en el intervalo de longitud de onda
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dA, que es transportado a través de un elemento de superficie

particular de drea ds, en el tiempo dt, origi desde un el o

de 4dngulo sélido d2 que estd a un angulo 8 de la normal de
superficie (ver fig. Cl). Las wunidades de radiancia son, por

Al -2 -1 -l . -1
ejemplo, ergs nm ¢m s st , o alternativamente, fotones nm c¢m

'sr", porque la energia de cada f{oton esta especificada

s
unicamente por hc/A. Las unidades de foton se pueden utilizar aqufi
porque la fotodisociacion es debida a la absorcién de cuantos
individuales de luz. Sl la radiancia es conocida, el nimero de
fotones que entran en la capa (a través de ds, en el tiempo dt, de
un angulo sélido df?, y en un rango de longitud de onda dA} se

caleula rearreglando (C2),
dE = I(A,8,¢) cos 6 ds dO dt da

Después que los fotones entran en la capa, pueden interactuar <con
las moléculas dentro de la capa y ser absorbidos. Por definicion,
consideremos que la capa contiene N moléculas de la especie
absorbedora X, distribuidas uniformemente en el volumen V con una
concentracion (densidad de numero) n = N/V. Debido a que la capa es
infinitamente delgada 1la forma diferencial de la ley de
Beer-Bouguer-Lambert se puede utilizar para calcular el numero de

fotones absorbidos por las moléculas X, como
clAludioydE

donde o(A) es la seccién transversal ae

sorcion de cada moleécula
X y ¢lB) es la longitud de camino dei recorrido, igual a dz/cos 6.
como es claro de la fig.Cl. Para cada fotén absorbido rar una
molécula X, existe una prcbabilidad ¢(d) de que ésta molécula sea
disociada (la cficiencia cuantica para {otodisociacionl, asi que el

nimero de moléculas disociadas es,

e{Aoc(AINGIA)IA,B,¢) cos O ds d dt dA
= p(A)oAInHX0,0) ds dz df dt dA

El nimerc total de eventos de disociacion en e! volumen se obtiene
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por. . .integraciéon  sobre . todos los . éngulros “sélidos, sobreﬂk la
superficie ‘mds alta de la capa, y rinalmente.fsobée todas:’las

.longitudes de onda:

aN = iz [ dsinar) [ gtaen) [o1n,0,6) da dr

El primer factor del lado derecho es el volumen . total“de’la. capa, "
la cual se puede dividir de ambos lados para escribir la” razén de"
cambio de la concentracion L

dnsdt = -n Jl)“c(i\la'(h) jnlta.e.¢) @

La comparacion de esta ultima expresiéon con la derinriclé'nrempfrica
~de J; ‘lecuacion {C1)) da el resultado:

J= -[Awmom fnm.o.m dn da 3

La ecuacion (C3) es la “ecuacion de trabajo" para J, y no,
come frecuente pero incorrectamente supuesta, la definicion de la
misma, que e5 realmente (Cl). La derivacion no requiere una
atmoésfera opticamente delgada, contrario a las afirmaciones de
algunos textos de quimica de la atmésfera.

da

dr

Flg. ct. feometria de una capa atmaosférica infinitesimaimente

delgada utilizada para {a derlvacién de J. {Madronich, 1987b)



‘Bibliognalia.

Atkinson R., Baulch D.L., Cox R.A., Hampson R.F.Jr, Kerr J.A.
and Troe J. (1989). Evaluated kinetic and photochemical data for
atmospheric chemistry. Supplement ill. J. Fhys. chem. Ref. Data 18,
881-1097.

Born, M., and Wolf, E. {1975). Principles of Optics. Pergamon
Press, New York. Chapter 13, Section 13.5.

Bravo J.L. (1984). Determinacion del espesor de la capa de
Ozono con un espectrofotometro de Dobson en una atmosfera urbana.
Tesis de Maestria.

Chandrasekhar S. {1960). Radiative Transfer, New York, Dover
Chapter L.

Dickerson R.R., Stedman D, and Delany A.C. (1982}, Direct
measurement of ozone and nitrogen dioxide photolysis rates in the
tropasphere. J. Geophys. Res., 87, 4933-1946.

Elierman L. (1968). UV, Vvisible, and IR Attenuation for
Altitudes to S50 km. Environmental Research Papers, No. 285. Of fice
of Aderospace Research.

Finlaysen-Pitts B.J. and Pitts LN. [(i986). Atmospheric
Chemistry: Fundamentals and Experimental Techniques. Wiley -~
Interscience. Chapter 3.

Harvey R.B.. Stedman D.H. apd  Chameides W, (977,
Determination of the absolute rate of soiar photolvsis of NO . J.
Air Pollut. Control Ass., 27, »63-660. )

Joseph J.H., Wiscombe W.J. and Weinman J.A. (1976). The
Delta-Eddington Aproximation for Radiative Flux Transfer. .J. Atmes.
Sct., 33, 2452-2459.

Leighton H.G. (1980). Application «<f the delta-Eddington
Method to the Absorption of Solar Radiatich in the Atmosphere.
Atmosphere-Ocean, 18 (1}, 43-52, .

Leyva A., Muhlia A. y Vasilicy O.B. {1985). Acerca del cajculo
de las caracteristicas del campo de radiacién dispersade jor

particulas de Mie. Geofisica Internacional 22, 2, 265-2394.

TESIS CON
FALLA DI ORIGEW .



Liou K.W. (1980). An introduction to atmospheric }-adia’tion.
New York, Academic Press, Chapter | and 6.

Lodge, J.P.  (1962). Identification of Aerosols. Advan.
Geophys., 9, 67-130.

Luther F.M. and Gelinas R.J. (1976). Effect of molecular
muttiple scattering and surface albedo on atmosphere
photodissociation rates, J. of Geoph. R., 81, 1125-1132.

Madronich S., Hastie D.R., Ridley B.A. and Schiff H.i. (1983),
Measurement of the Photodissociation Coefficient of NO2 in the
Atmosphere: 1. Method and Surface Measurements. J. Atmos. Chem., 1,
3-25.

Madronich S. (1987a}. Intercomparison of NO2 Photodissociation
and U.V. Radiometer Measurements. Atmospheric Envir.., 21, 569-578.

Madronich S. (1987bl. Photodissociation in the atmosphere. J.
Geophys. Res., 92, 9730-9752.

McElroy M.B. and Hunten D.M. (1966). A method of estimating
the Earth albedo for dayglow measurements. J. geophys. Res., 7l,
3635-3678.

Parrish D.D., Murphy P.C., Albritton D.L. and Fehsenfeld F.C.
(1983). The measurement of the photodissociation rate of NO2 in the
atmosphere. Atmospheric Envir., 17, 1365-1379.

Ruiz Suarez J.C., Ruiz Suarez L.G., Gay C., Castro T., Montero
M., Eidels Dubovoi S. and Muhiia A. (1993). Photolitic Rates for
NOZ. 03, and HCHO in the Atmosphere of Mexico City. Atmospheric
Envir., 27A, 427-430.

Shettle E.P. and Weinman J.A. [(1970). The transfer of solar

h

irradiance through i 15 turbid  atmosph

e cvaluated by

Eddington’s approximation. J. Atmos. Sci., 27, 1048-1055.

Sickles J.E.II, Ripperton L.A., Eaton W.C. and Wright R.S.
(1978). Nitrogen dioxide photolytic radiometric and meteorological
field data. Report to EPA No.EPA-600/7-78-053.

Wayne Richard P. ({1988). Principles and Applications of
Photochemistry, Oxford University Press.

Wiscombe W.J. (1977). The delta-Eddington approximation for a
vertically inhomogeneous atmosphere. Tech. Note NCAR/TN-12].

Wiscombe W.J. and Joseph J.H. (1977). The Range of Validity of
the Eddington Approximation. Icarus, 32, 362-377.

65



Zatonte L., Rieger P.L. and Holmes LR (l9'{7). Nitrogen
dioxide photolysis .in the Los' “Angeles- ‘atmosphere,  Envir." Sci,
Technol. 11, 483-487. ; L

Zuyev. V.Ye., lIviev. L.S. ‘and,f}‘(ohdra&’ycv‘ K.Ya. ,
Results  from . Studies ~of.. Aimosph’eric‘i,g\ernsols["'Azmaysphe'rlc and
Oceanic Phys. 9, 37i-385." S

66



	Portada
	Índice
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Teoría y Conceptos Fundamentales
	Capítulo III. Base Teóricay Estructura del Programa de Computo
	Capítulo IV. Resultados y Conclusiones
	Apéndices
	Bibliografía



