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Resumen

Se reportan medidas directas de la fotolisis del NO, a NO y O(*P) como frecuencias
de fotolisis Jnoz) para la Cd. de Meéxico. Estas frecuencias se midieron usando un
reactor de cuarzo, donde se hizo pasar una concentracion conocida de NO, para
diferentes tiempos de exposicion. El experimento se llevé a cabo en tres localidades
diferentes de la ciudad: Estadio Olimpico, Palacio de Mineria, Instituto Mexicano del
Petroleo con la finalidad de tener diferentes condiciones, tanto en concentracion de
particula, como en albedo de superficie y columna de ozono. Para tener un lugar libre
de contaminacioén se realizé una cuarta campafia de medidas en Tres Marias, Mor.,
Meéxico. La radiacion UV se midioé con un radiémetro Eppley .

Se utiliza un modelo de transferencia de radiacion y la formula de Madronich para
fines de comparacion y obtener un modelo mas real para calcular las constantes de

fotdlisis bajo condiciones de la Cd. de México. .

Abstract

Direct measurements of the rate of NO, photolysis to NO and O(*P) are reported as
photolysis frequencies Jnoz for Mexico City. These frequencies were measured using
a quariz reactor, where a known concentration of NO. was photolysed for different
experimental exposure times. Measurements were recorded in three different
locations of the city: Estadio Olimpico, Palacio de Mineria, Instituto Mexicano del
Petrdleo, in order to deal with different conditions of particles concentration, surface
albedo and ozone column. A fourth measurement was made in Tres Marias, Morelos,
a site free of contamination. UV radiation was measured with an Eppley UV
radiometer.

Comparisons of calculated values were made using a radiation transfer model, and
Madronich’'s formula, in order to obtain a model more accurate to calculate the

photolysis rate constants under the conditions of Mexico City.

viii



CAPITULO 1
Introduccion

Para la evaluacion de politicas de prevencion y controi de la contaminacion
atmosférica es importante el usoc de modelos fisicoquimicos en los cuales se
represente la generacion y el comportamiento del smog' fotoquimico. Entre las
especies quimicas para las cuales hay interés en modelar la formacion y
evolucion de sus concentraciones estan: los oxidantes como el ozono y el didxido
de nitrogeno, los irritantes como los aldehidos, los lacrimégenos como el nitrato
de peroxiacilo, los acidos como el nitrico y el sulfurico. Todos conocidos por sus
efectos nocivos: en la salud de {a poblacion, en los materiales y en areas verdes y
de cultivo. Las constantes de fotdlisis (J) de las especies quimicas presentes en
el smog fotoquimico son un dato de entrada de especial importancia en los
modelos del mismo [Atkinson y Lioyd 1984; Lurman et al, 1986; Ruiz-Suarez,
1989; Dechaux et al., 1994]. La forma usual de introducir estas velocidades en los
modelos es referirlas a la constante de fotélisis del diéxido de nitrégeno o del

0ozono.

1.1 Definicion del problema

Los modelos de cinética quimica de la atmédsfera requieren entre otras cosas, de
la especificacion de las constantes de fotdlisis® de reacciones fotoliticas que se
dan en la tropdsfera, las mas importantes son las del ozono y dioxido de

nitrégeno,

0, +hv — O, + O('D) ORI
NGO, +ho—>NO+ O Sl R2

smog (contraccion en ingles de 1as palabras smoke y fog, humo y neblma) es una palabra usada
en la literatura, para sefalar contaminacion en la atmdsfera por diferentes especies, originaimente
solo para las mezclas de humos con neblma (como la llamada contammacron tlpo Londres)

2 Disociacion de una molecula al absorber energla ’ : . )



Estas reacciones tienen lugar en diferentes regiones del espectro solar, la
mayoria entre 280 a 420 nm. La fotdlisis del dioxido de nitrogeno en el smog
fotoquimico juega un papel fundamental como el Gnico precursor inmediato de
ozono troposférico, es decir,

NO, + hvo——>NO+ 0O R2

0+0,—*>0, RO

y también es uno de los pasos de inicio en la cadena de oxidacion de compuestos
organicos reactivos.

Las constantes de disociacion de las reacciones R1 y R2 se han estudiado
experimentalmente bajo condiciones atmosféricas. Estas reacciones se han
determinado al exponer a radiacion UV una mezcla de gas absorbedor en un tubo
de cuarzo. Se mide el cambio de concentracion del gas después de la reaccion y
productos de reacciones secundarias. Asi, las velocidades de reaccion se
determinan por el tiempo de exposicion, la concentracion inicial del gas, la
concentracion de los productos secundarios y una formula derivada de la cinética
guimica que tiene lugar.

En este tipo de experimentos, hay que tener un cuidado especial al medir
los cambios en las concentraciones del gas, los flujos, el tiempo de exposicion a
la radiacién UV y otras variables. Ademas, se tienen que minimizar los errores
experimentales que se pueden dar por absorcion, reflexion y refraccion en las
paredes del tubo, asi como también por sombras y reflexiones que se dan por los
instrumentos y estructuras cercanas al experimento.

Las reacciones R1 y R2 se han medido en el pasado, en diferentes
condiciones atmosféricas por algunos cientificos [Jackson et al., 1975; Harvey et
al., 1977; Zafonte et al., 1977; Sickles et al., 1978; Dickerson et al., 1982; Parrish
et al., 1983; Madronich et al., 1983, Junkermann et al, 1989; Shetter et al., 1990;
Brauers y Hofzumahaus, 1992]. Para un mejor entendimiento de los procesos
quimicos que tienen lugar en la atmésfera es importante la determinacién de las
constantes de fotdlisis. La presencia de particulas y nubes en la atmosfera,



incrementa la incertidumbre en los caiculos y, es por eso que se necesitan
medidas de las frecuencias de fotdlisis, cuando se investiga in situ la fotoquimica
de la atmosfera. Sin embargo, las medidas experimentales de las constantes de
fotdlisis presentan algunas dificultades ain cuando se tenga una atmdsfera libre
de nubes y aerosoles. La estimacion de ias J’s mediante modelos de absorcion y
dispersion de radiacion requiere de grandes simplificaciones del problema y los
modelos actualmente en uso introducen, en forma usual, incertidumbres de hasta
un 20% [Madronich, 1987). Errores de tal magnitud no pueden ignorarse debido a
que las constantes de fotblisis son de los parametros a los cuales el rendimiento
de ozono es mas sensible. Por otro lado, hacer depender los modelos de calidad
del aire de medidas experimentales puede introducir errores de la misma
magnitud debido a la dependencia de éstas con efectos locales como el albedo y
capa de aerosoles.

En este trabajo se desarrolla y disefia un experimento para obtener las
constantes de fotolisis del NO, para condiciones de la Cd. de México. Los valores
experimentales, obtenidos para J, se comparan con un modelo teérico [Ruiz
Sudrez J.C., et al, 71993a] con el objeto de ajustar los parametros del modelo,
tales como albedo de superficie, columna de ozono, indice de refraccion de
particulas etc. Con ello se obtiene finalmente un modelo mas realista para

calcular las JI’s en la Cd. de México.

1.2 Antecedentes
En la literatura, existen reportes de medidas directas de constantes de fotdlisis
que anteceden a las obtenidas en el presente trabajo. Sin embargo, cabe
mencionar que en México el experimento para obtener las I’s del NO, (Capitulo
4) se realiza por primera vez.

A la fecha se han empleado dos principios diferentes para medir las
constantes de fotdlisis; los reactores de cuarzo (actindmetros quimicos) y los

detectores fotoeléctricos. En los primeros se miden cambios de concentracion de



un gas absorbedor, por efecto de la radiacion, dentro de un tubo cerrado
transparente a la radiacion ultravioleta. Todas las medidas pubicadas (Jackson et
al, 1975; Harvey et al., 1977; Zafonte et al., 1977; Sickles et al., 1978; Bahe et al.,
1980; Dickerson et al., 1982; Parrish et al., 1983; Madronich et al, 1983;
Madronich, 1987; Shelter et al., 1990), usan esta técnica.

Jackson et al. [1975] obtienen J, exponiendo una concentraciéon conocida
de NO; (1ppm) que pasa por un tubo de cuarzo, durante cuatro segundos a la luz
solar directa. Presentan una grafica de J’s medidas y de la irradiancia UV cuya
ventana espectral se sobrepone a la del NO,, encuentran una correlacion entre
ellas a través de la relacion

, J=0.01910.002E  (E en Watt/m?). (1.1

En sus calculos no consideran el albedo de superficie y la respuesta coseno del

radiometro Eppley, mismos que si son considerados en el trabajo de Harvey et al.,

[71977]. Obtienen también una relacion para las constantes de fotolisis y la
irradiancia, esto es,

J=E(Jma/Emax). (1.2

Ademas, comentan que si se trabaja en una area con albedo de superficie
grande, J se debe multiplicar por un factor (1+A), con A=albedo. Zafonte et al.
[71977] calculan las propiedades opticas de reactores cilindricos y esféricos que
son usados en los experimentos para medir las constantes de fotélisis concluyen
que las reflexiones en [a superficie del tubo se compensan con las reflexiones
internas, con lo que muestran que la geometria cilindrica para el tubo es la inas

recomendable. También obtienen una relacion semiempirica entre las J’s, la

irradiancia (E en mWatt/cm?) y el coseno del angulo cenital (3),

J={0.079(1/cos 8 )+0.022}E para 0°<@ <40°
J={0.16 (1-cos 6 ) +0.088}E para 40°< 9 < 90° 1.3



Sickles et al [1978] encuentran valores similares a los reportados en Zafonte
[71977], pero ellos incluyen el efecto de las nubes. Bahe et al [1980], utilizando un
reactor de cuarzo, miden durante nueve meses y con una variedad de
condiciones atmosféricas las constantes de fotblisis del NO,, en un lugar de
Alemania cercano a Bonn. Dickerson et al. [1982] obtienen valores experimentales
para J(O;) y J(NO,) utilizando también un reactor cilindrico de cuarzo. Ademas,
proporcionan una relacion semiempirica para las J(NO;) en términos del angulo
cenital. Para cielo despejado, albedo cero, angulos entre 0° y 65° y altitud entre
cero y 6 km, obtienen,

J(NO;)=1.6X107exp(0.575 sec 0 X(s™'). (1.4

Muestran también que las J(NO;) no tienen una dependencia con la presion entre
0.144 a 1.2 atm y que presentan una dependencia muy débil con ia temperatura,
la altitud y la carga de aerosoles. Madronich et al [1984) no estan de acuerdo con
la dependencia débil de las I’s con la temperatura, ya que sus caiculos tedricos
muestran que los valores de J pueden cambiar hasta un 15%. En el articuio de
Madronich et al [1983] se presentan valores de los coeficientes de disociacion
para el NO,, medidos con un instrumento disefado especiaimente para medir
desde una plataforma montada en un globo sonda, en la estratosfera. Reportan
un valor tipico de J(NO:)=8.0X10° s’ para un angulo cenital igual a 40°
Madronich, en 1987, presenta un modelo para calcular las constantes de fotolisis
del NO;, en él hace una correlacion entre estas constantes y medidas de

irradiancia E, esto es,
I=C[f'+2A.]E 1.5

donde C es una constante, f' es una funcion de la luz directa y difusa hacia abajo.
En el mismo trabajo, se presenta una ecuacion ‘parametrizada’ para calcular J en

funcién de la irradiancia E, la altura z y del angulo cenital 8,, esto es,



n 135E
~(0.56+0.032) cos 6, + 021

(1.6

las ecuaciones 1.5 y 1.6 se utilizan en el presente trabajo para comparar los
valores experimentales con los reportados por Madronich 1987.

Por otro lado, los detectores fotoeléctricos, tienen una respuesta

caracteristica a las longitudes de onda de las frecuencias de fotélisis de J(O'D),
J(NO2) y J(NO3) en un hemisferio (2r sr), hacen uso de la proporcionalidad que
hay entre las constantes de fotolisis y radiacion solar en un intervalo de longitud
de onda para un proceso dado [Junkermann et al, 1989]. La respuesta espectral
del detector se adapta a través de una combinacién de filtros opticos y sensores
fotoeléctricos apropiados al producto de ia eficiencia cuantica ¢(A) con los
coeficientes de absorcion de la molécula (L), de las diferentes frecuencias de
fotdlisis manejadas. En los trabajos de Junkermann et al (1989) y Brauers y
Hofzumahaus [1992) se utilizan los detectores fotoeléctricos. Ei manejo practico
de estos detectores asi como su respuesta hemisférica de! sistema difusor, o
hace competitivo para medir las constantes de fotdlisis de diferentes procesos
fotoquimicos a nivel de superficie, en aviones y giobos sondas.
En la literatura, existen también, modelos que calculan a partir de primeros
principios las constantes de fotolisis. Esto es, resuelven la ecuacion de
transferencia radiativa para al atmosfera y con ello obtienen el flujo actinico.
[Demerjian et al, 1980; Ruiz Suarez et al., 1993a; Ruggager et al., 1993, 1994}

El presente trabajo esta organizado en cinco capitulos. En el capitulo 2 se
da en forma breve una introduccion de las especies que absorben luz en la
troposfera y su fotoquimica. Se dan las bases para el caiculo de las constantes de
fotolisis en la troposfera. Se exponen también, las bases de un modelo de
transferencia de radiacion en la troposfera, para asi obtener el flujo actinico y con

él, los valores tedricos de las constantes de fotdlisis del NO,, O; y HCHO. En el



capitulo 3 se presenta un analisis de sensibilidad utilizando el modelo reportado
en Ruiz Suarez et al., [1993 a, b]. En el capitulo 4 se explica con detalle el disefio
del experimento para obtener las medidas de las constantes de fotdlisis del NO,
para la Cd. de México. Ademas, se muestran los resultados de las cuatro
campafas de medicion. Finalmente, en el capituio 5 se dan las conclusiones de

este trabajo.



CAPITULO 2

Fotoquimica de la troposfera

Una gran parte de los procesos quimicos en la troposfera se inician por las
reacciones fotoliticas. La radiacion solar en el visible y uitravioleta, interacciona
con los constituyentes atmosféricos, los cuales se fragmentan y se producen
atomos, radicales y iones, o bien, en algunos casos solo se excitan, cambiando
asi su reactividad.

La atmosfera actua como un filtro de la radiacion en onda corta, ya que las
especies que la constituyen, absorben la radiacion. La fotoquimica en la
troposfera estd dominada por especies tales como Oz, NO,, SO, y HCHO, las

cuales absorben en el ultravioleta.

2.1 Procesos fotoquimicos primarios
La absorcion de radiacion por una molécula, la conduce a una excitacion

electrénica. Este proceso se puede representar simbdlicamente como,
AB + hv—> AB* 21

La molécula excitada AB* tiene diferentes fases conocidas y varias de ellas
ocurren en la atmoésfera; puede emitir energia como radiacion (fluorescencia),
disiparla por colisiones, utilizar la energia para transformaciones quimicas
(isomerizacion, disociacion, ionizacion, etc.), transferir toda o parte de la energia
a otras moléculas, que posteriormente reaccionaran, o participar en reacciones
quimicas. En la figura 2.1 se resumen estos procesos. Las rutas (i) y (ii) conducen
a la fragmentacion de una clase en otra. El proceso (iii) es la luminiscencia o re-
emisiéon de radiacion: se llama fluorescencia cuando la re-emision de luz es

inmediata y, de lo contrario, fosforescencia. Si las especies excitadas se originan



de una reaccion quimica, la emisién de luz se llama quimicoluminiscencia. Las
rutas (iv) y (v) involucran poblacion de otras especies excitadas que se
produjeron primero por excitacion. La transferencia de energia intermolecular (iv)
genera un nuevo estado electronico de la misma molécula por una transicion sin
radiacion, mientras que la transferencia intramolecular (v) excita a diferentes
moléculas, frecuentemente quimicamente distintas a las especies absorbedoras.
La estabilizacion por colisiones (vi) es un caso especial de transferencia de
energia intermolecular donde la excitacion electronica se degrada a modos
vibracionales, rotacionales y traslacionales. La ruta (vii), incluye todos los
procesos donde la reaccion es posible para cambios que estan enlazados con

reactantes electronicamente excitados.

Especies quimicamente ]
diferertes A+B
(v} Reaccion Quimica
() Disoclacién
AB+M LT
: - AB te’
(vl) Estabiizacion por, = (i) lonizecin Tt
colisiones. © © : e
(¥) Transterencia do N T :
energia intramolecula i) Luminiscencia .
(fv)'l’vans en de i AN
AB* energla Henmlecular " AB+h»

: Amcn",‘

figura 2.1 Caminos de perdldas por excutacnon electronlca que son de mpoﬁancxa en
quimica atmosférica. [Wayne , 1991] .



2.2 Especies mas importantes que absorben luz en atmésferas limpias y

contaminadas.

Oxigeno molecular

Ei oxigeno molecular absorbe luz fuertemente en la region del ultravioleta en
longitudes de onda abajo de 200 nm (figura 2.2) lo cual no es importante en la
troposfera. Sin embargo, la fotodisociacion de O, en A < 220 nm es importante en
la estratosfera. La mayor absorcion de luz por O; esta dentro de la region de 175
a 200 nm conocida con el nombre de Schumann-Runge. También el O tiene un
gran pico de absorcién en la region del rojo (762 nm) e infrarrojo (1.27 y 1.07 um)

conocidas como bandas de oxigeno atmosférico.

Figura 2.2 Espectro de absorcion en la atmosfera (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986)
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Ozono

Una parte del espectro de absorcion del O; esta en la region de 200 a 300 nm,
conocida como bandas de Hartley (figura 2.2), en esta regidn el O; absorbe luz
fuertemente en la estratosfera y controla la radiacion de onda corta que llega al
limite de la troposfera. También el O3 absorbe en la region de 300 a 360 nm, el las
llamadas, bandas de Huggins, y en la region de 440-850 nm, conocida como
bandas de Chappuis.

La radiacién UV en las bandas de Huggins y la radiacion visible en las
bandas de Chappuis fotodisocian al ozono para producir oxigeno molecular y
oxigeno, uno o ambos pueden estar en estados excitados, dependiendo de la
energia de excitacion. Por ejemplo a 42320 nm, el proceso fotoquimico primario

€es,
03+hl)——7§3m7,;.—)02+0(1D) R1

En la troposfera, el aspecto mas importante de la fotoquimica del O; es la
dependencia de la longitud de onda en ia produccion de O(' D) en la reaccidn R1
ya que O(' D) es una fuente de radicales libres hidroxilo via la reaccién con el
agua

O('D)+H,0—>20H R3
La reaccion R3 es muy rapida y compite con la desactivacion de O('D) por aire
via

O(' D)+Miire>OCP)+Miire R4
Los radicales libres hidroxilo son muy importantes en la quimica de la troposfera
ya que ellos pueden remover contaminantes tales como CO, CH,, SOz, NO,, HC's
[Levy I, 1973; Davis et al., 1979)] y contribuyen a la formacién de ozono [Fishman
y Crutzen, 1978].

1



Diéxido de nitrogeno
El diéxido de nitrégeno expuesto a radiacion a longitudes de onda entre 280 y 420

nm se fotodisocia, en 6xido nitrico y un atomo de oxigeno, esto es
N02 +hUWNO+O. R2

Arriba de 430 nm, solamente se forman moléculas excitadas de diéxido de
nitrégeno, es decir, NO". La fotodisociacién del NO. da origen al mecanismo de

reaccién mostrado en la figura 2.3

NO,+ hv ~> NO+O R2
0+0,-> O; RO
0+ NO; - NO+O, RS
0+NO, - NO, R6
0+NO-NO; - , R7
NO;+NO-»2NO, .« . - - L. Rs
NO+ O, > NO,+ O, o : R9
NOy+ho NG+ 0" R0
NOy+ho 5 NO+O; . RIT
NO,+NO; > NO; o RI2,
N:Os SNO; + NOy. ~ RI3
- O+NO; >NO+0; - - _ ,, . RI4:
Oytho 0, %0+ R
0,+NO; > NO; +Os RIS

Figura 2.3 Mecanismo de reaccion de fotdlisis del NO,. (Dickerson, 1980)

El diéxido de nitrogeno es una de las especies fotoquimicamente mas activas que
se encuentran en atmosferas contaminadas y es un participante importante en la
formacion de smog. [Manahan, 1991)]

Dioxido de azufre

El SO; absorbe fuertemente en la region de 240-330 nm y presenta muchos picos
pequerios entre fos 340 a 400 nm (figura 2.2). El dioxido de azufre se puede
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disociar en SO y O (mondéxido de azufre y oxigeno) solo en longitudes de onda
menores de los 218 nm, este tipo de reaccion no ocurre en la troposfera ya que
solo en las longitudes de onda mayores o iguales a 290 nm estan presentes.

Esta especie es relevante en la troposfera, ya que en el aire, la oxidacion
de SO, (fase gaseosa) a acido sulfurico no se inicializa directamente por procesos
fotoquimicos resuitado de la absorcion de radiacion solar. Sin embargo, se
inicializa por el ataque de los radicales hidroxilo, los cuales se forman como

resultado de procesos fotoquimicos primarios.

Formalidehido
E! formaldehido tiene dos caminos de fotodisociacion:
HCHO + hu(2 < 370nm)——H +HCO
—s—H, + CO

La via (a) es particularmente importante en la quimica de la troposfera, ya que en

R17

aire proporciona una fuente de radicales HO, , via la reaccién de H y HCO con
0.. Y, a su vez, los radicales HO. combinados con NO son fuente de radicales

hidroxilo.

2.3 Procedimiento para calcular teoricamente la constante de fotélisis'
La fotodlisis tiene un papel importante en la quimica de la atmésfera ya que las
medidas exactas de las frecuencias de fotdlisis o constantes de fotolisis son
esenciales en los modelos de calidad del aire.

Las ecuaciones que representan los procesos de fotodisociacion en la
atmosfera para su uso en modelos de calidad del aire estan representados por

una ecuacion de primer orden:

hu

' Esta seccidn esta basada en los trabajos de Finlayson-Pitts y Pitts [7986] y Madronich (1 9B7a]'
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donde [A] es la concentracion de una especie A disociaday J es la constante de
velocidad de fotodisociacion para esta especie. Integrando la ecuacion 2.2 se
tiene

In [A] =-Jjajt + Cq (2.3
donde C, es una constante de integracion que se determina de las condiciones
iniciales. Si la concentracion de A es [A,] al tiempo t=0, entonces C, se puede

eliminar de 2.3, obteniéndose,

[A])_
In{ Ao])—~1mt (2.4

En ausencia de otros procesos de pérdida o formacion, la concentracion de A

decae con una vida media de t.=In 2/J.

La expresion (2.2) define a la constante de velocidad de primer orden para
la fotodisociacion, pero no puede ser utilizada para predecir el valor de J en
alguna parte especifica de la atmasfera. Dicha prediccion depende de Ia luz solar
disponible, asi como de las propiedades internas de la molécula. Asi que es
necesario tener una relacion entre J y estas cantidades fisicas.

Cuando la radiacion pasa a través de la atmodsfera de la tierra, se modifica
en intensidad, por la absorcion y dispersion en los gases y particulas que la
componen. La luz absorbida por un elemento de volumen de aire se puede
calcular usando la ley de Beer-Lambert, si se conoce la concentracion de las
especies que componen la muestra de aire, y los coeficientes de absorcion de las
mismas. Para explicar lo anterior, se considera un elemento de volumen (figura
2.4) donde la luz, con intensidad total I’; (I';=I'¢+I’;+I’. , donde I’y es luz directa, I’,
luz dispersada y I’, luz reflejada en fotongs cm? s} y una lengitud de onda % ,

incide en una caja de aire de 1 cm®de area y altura L.
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figura 2.4 Esquema de absorcion de luz por una molécula en una
caja en la troposfera. [Finlayson-Pitts y Pitts, 1986}

En la figura 2.4 se observa que la luz directa, dispersa y reflejada inciden en la
superficie de la caja en forma vertical esto se considera asi por simplicidad en el
esquema: sin embargo, se sabe que la luz directa, dispersa y reflejada llegan a la
superficie desde todas direcciones. Asi, la intensidad incidente I’; es equivalente
a un flujo integrado esféricamente. La caja de aire contiene X especies
absorbedoras de luz cuya concentracion es [X] (nimero cm™) y seccién
transversal de absorcién o (cm® moléculas™). Si la luz que se transmite a través
de un volumen es I' (fotones cm™? s™') entonces la luz absorbida I', (fotones cm™® s°

') por las especies X, esta dada por,
L=1-1= I;[l ——I.—] 2.5

Usando la ley de Beer-Lambert?

—

- €

-o[X]L

L_
I =

T

en la ecuacion 2.5 se tiene

2 Ley de Beer-Lambert /T~ e™" donde Io es la mtensldad de luz monocromatica que incide enla
columna, I es la |nten51dad de luz transmmda a traves dela columna ‘del matenal N.el numero de .
moléculas por cm’™ y Les Ia longltud ) : i
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I, = L]l —etXit] (2.6

Cuando existe absorcion débil, lo cual es cierto para condiciones atmosféricas, se

puede usar la aproximacion (1-e™) =b. Asi la ecuacion 2.6 queda

(fotones
cm?s

I )z I (o X]L) @7

a

LLa luz absorbida por unidad de volumen por segundo I”a , esta dada por:

I,,(fotones)_ L(adXiL) _ I'olX] (2.8

\em’s JT L
La forma mas comun de la ecuacion 2.8 es [Finlayson-Pitts y Pitts, 1986]
I(A)=c(A) F(A) [X] (29

donde se ha incluido la dependencia explicita de la longitud de onda. La
irradiancia actinica F(1) (en unidades de fotones cm? s™) se usa en lugar de I';, es
la intensidad total de luz (directa, dispersada y refiejada) que incide en una
superficie unitaria horizontal y es fundamental en todos los calculos de las
constantes de fotdlisis en la atmodsfera. Es importante notar, que mientras que las
unidades de F(A) son fotones cm? s”, es de hecho un flujo integrado
esféricamente. Esto se puede ver por el hecho de gue un foton choca en
cualquier punto del espacio en un campo de radiacion, desde cualquier direccién.

En la siguiente parte, se presenta la forma en la que las funciones que
aparecen en la ecuacién 2.9 se relacionan con funciones tales como: el angulo
cenital, el albedo y coordenadas. Las cuales a su vez estan en relacion directa

con las constantes de fotdlisis.
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Teniendo como referencia a la figura 2.5 se considera una capa
atmosférica de espesor infinitesimal, dz, iluminada desde arriba. La “cantidad” de
luz incidente sobre la superficie de la capa de arriba depende, en general, de la
longitud de onda A y de la direccién de incidencia de la luz (en coordenadas
esféricas 0, ¢); esta dependencia estad especificada por la radiancia espectral

1(8, ¢), definida como,
I(%,0,¢) = dQ/ (cosOdsdwdr) ) (2.10

donde Q es Ia energia radiante en el intervalo de longitud de onda dA, la cual es
transportada a través de un elemento de superficie de area ds, en un tiempo dt,
originado desde un elemento de angulo sélido dw que esta a un angulo 0 de la
normal de superficie (figura 2.5). Las unidades de fotén son las que se utilizan en
este trabajo debido a que la fotodisociacion se debe a la absorcion de cuantos de
luz individuales. Si se conoce la radiancia, el nimero de fotones que entran en la
capa (a través de ds, en un tiempo dt para un angulo sélido do y longitud de onda

dA) se caicula re-arreglando la ecuacién 2.10, esto es,
dQ = I(A,6,0)cosO ds dw dA .11

’ Después de entrar a la capa, los fotones pueden interactuar con las
moléculas y ser absorbidos. Por definicion, se considera que la capa tiene N
moléculas de la especie absorbedora A, distribuidas uniformemente en el
volumen V con una concentracion inicial de n=N/V. Debido a que la capa es
infinitamente delgada, la forma diferencial de la ley de Beer-Lambert se puede
usar para calcular el numero de fotones absorbidos por las moléculas A, como:
o(A)nEdE, donde o(A) es la seccion transversal de absorcion de cada molécula A y
E(0) es el recorrido transversal, igual a dz/cos 0, (figura 2.5). Por cada foton

absorbido por una molécula A, hay una probabilidad ¢(A) de que esta molécula se
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disocie (eficiencia cua’nticq1 para disociacion) de modo que el numero de

moléculas disociadas es,
|

(L) o(A) n &) I(A, e,cfy) cosO ds dw dt dA

T =@()o(A) n1(A,6,6)ds dz dw dt dA (212

El namero total de eventos de disociacion se obtiene integrando sobre todos los
angulos sdlidos en la superficie mas alta de la capa y, finalmente, sobre todas las

longitudes de onda:
dN = {dzf ds)(ndt)] o(Wyo(M)] 1(2.0,6)dwdn (213

El primer factor del lado derecho es el volumen total de la capa, el cual se puede
dividir de ambos lados para obtener la razén de cambio de la concentracién

%Iti =-nf (Do) 11,0, $)dwda (214

La comparacion de esta uitima expresion con la definicion empirica de J,

(ecuacion 2.2) da como resultado:

3= [omyem ], 100,6,6)do d @2.15

o también,
1= JoMomF@man (.16

donde F(A) es el flujo actinico. La ecuacion 2.16 es la ‘ecuacion de trabajo’ para J.



figura 2.5 Geometria de una capa atmosférica infinitamente delgada
utilizada para derivar la ecuacion de trabajo para J.
[Madronich, 1987a])

La necesidad que presentan los modelos de la quimica de la atmosfera de tener
una mejor descripcion de los procesos de fotodisociacion, hace indispensable un
buen calculo de la constante de fotdlisis ( el valor de J), lo cual se logra a través
de la ecuacion 2.16. Para cada molécula fotoactiva que tiene una seccion
transversal o(A) y una eficiencia cuantica ¢(1), el valor de J se obtiene integrando
el producto de o(1)p(A)F(L) sobre todas las longitudes de onda. Aqui F() es el
flujo actinico, cantidad relacionada con la luz disponible en la atmosfera. En la
siQuiente seccion se presenta una descripcién de la relacion entre cantidades
como radiancia, fiujo actinico e irradiancia, las cuales a su vez, estan

relacionadas en forma directa o indirecta con J.

2.3.1 Relaciones entre radiancia, irradiancia y flujo actinico

El calculo del flujo actinico se obtiene con el estudio de la radiacién solar que
incide en el tope de la atmosfera, incluyendo absorcion y dispersion (scattering)
de la luz, tanto en la atmésfera como en la superficie de la tierra. Por definicion el
flujo actinico y la irradiancia se calculan por integracion de la radiancia I(A) sobre

todos los angulos [Liou, 7980}
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Flujo actinico
F={ 100,6,0)d0=, [1(2,6,¢)sen0d0 @17
Irradiancia

E( =], [, 104.0,8)cos 6 sen 16 @218

La irradiancia E(A) es la energia radiante transportada desde todas las
direcciones, que atraviesa una superficie (por unidad de area, tiempo y longitud
de onda). El factor cos 6 que aparece en la ec. 2.18, refleja el cambio en el area
proyectada de la superficie cuando se va variando el angulo de incidencia (figura
2.6).

@

k)

Figura 2.6 a) Geometria de la reflexion lambertiana, rayos incidentes
directo y difuso b) Decrecimiento del espacio entre los
rayos de un haz colimado después de una reflexion
lambenrtiana. [Madronich, 1987a]

La relacion entre el flujo actinico y la irradiancia puede ser muy compleja,
debido a la dependencia angular de ia radiancia. Sin embargo, hay dos casos

20



extremos, luz colimada y luz isotropica, las cuales tienen soluciones simpies y que
pueden usarse para aproximar la radiacion atmosférica en varias situaciones.

La luz colimada esencialmente es paralela y se origina de un angulo sdlido
muy pequeno Awy. Sobre este angulo pequefio la radiancia I(6,) se puede tomar
como constante (o al menos igual a un valor promedio), mientras que para los
demas angulos sodlidos es igual a cero. Si Awg €S muy pequeno las integrales 2.17
y 2.18 se pueden llevar a cabo y obtener la irradiancia E; y el flujo actinico F; :

E, =1, cosf,Aw

F.,O= Iokoo e (219
Si I, es la radiancia solar extraterrestre, E, es la irradiancia en el tope de la
atmasfera.

Cuando la luz es isotrdpica, la radiancia es por definicion independiente de
la direccion, asi, para el hemisferio superior 1(0,6)=I. =cte. Entonces el flujo

actinico y la irradiancia se evaluan de ias ecuaciones 2.17 y 2.18 como:

F, =2nl,

E, =i, 2.21
2.3.2 Aproximacion isotropica: Luz incidente y reflejada
Para calcular la radiancia , irradiancia y flujo actinico con la luz reflejada (lT,ET,FT),
en términos de los valores del haz colimado incidente (Is,EqF,) y el valor
isotrépico incidente (1,,E.,Fy). Se considera que la luz colimada e isotrépica que
incide desde arriba sobre una superficie refleja una fracciéon de energia A, (albedo
de superficie local) y entra de regreso al hemisferio superior. La situacion se
ilustra en la figura 2.6a. Como el albedo esta referido a la energia refiejada, es

claro que ET=A1,(Eo+E¢). Entonces, usando 2.17 y 2.18 se tiene,
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E" = A (E, +Ey)=]1'(6,4) cosfde
(2.22

F' = f1'(6,4)do

No es posible evaluar estas integrales sobre todos los angulos solidos, a menos
que se conozca la variacion angular de 1(8,0). Por ello es necesario hacer una
‘fuerte’ aproximacion. La aproximacién mas comin es la de considerar una
superficie de Lambert: Si la superficie es un buen difusor, se puede suponer que
irradia energia hacia arriba aproximadamente igual en todas direcciones, esto es,
la radiancia hacia arriba es isotropica (IT(O,¢)=IT=cte). Las integrales angulares se
pueden evaluar y las relaciones entre cada cantidad radiométrica antes y después

de la reflexion ‘lambertiana’, quedan como:

I"=A(cosbl,Am, / 7 +1,)
E'=A (E,+E,) (2.23
F'=A,(2cos,F, + F)

Las ecuaciones 2.23 muestran que las reflexiones en superficie afectan la
irradiancia y el flujo actinico por diferentes caminos. El flujo actinico total se
obtiene sumando las contribuciones hacia arriba y hacia abajo, esto es,

F, =F,+F, +F' =F,(1+2A_co0s6,) +F, (1+A,) (2.24
Ahora bien, si A =1, =0y F;=0 entonces Fo=Fo+F =3F,. Asi, la presencia de una

superficie altamente reflectora incrementa el flujo actinico y por consecuencia los
valores de J hasta por un factor de tres, relativo solamente al de la luz directa.
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2.3.3 Modelo de dispersiéon mdaltiple molecular

Se ha mostrado que la dispersion muitiple molecular, la reflexion por la superficie
de la tierra, nubes y aerosoles tienen un efecto significativo en la intensidad de la
radiacion, tanto en la estratosfera como en la troposfera, en longitudes de onda
para las cuales es posible ia fotodisociacion [Michelangeli, et al., 1992].

Luther y Gelinas [1976] en su trabajo discuten ampliamente ia importancia
de la dispersion molecular y albedo de superficie y sus efectos en las constantes
de fotodisociacion en la atmosfera. Calcular la cantidad de luz difusa por
dispersion y absorcion de fotones en la atmosfera es complicada. /saksen, et al.,
[1977] desarrollan un esquema numérico simple para calcular los efectos de la
dispersion muitiple, absorcion y albedo sobre los valores de J. En‘este esquema la
atmésfera se subdivide en 50 capas horizontales, cada una con un espesor de 1
km y cada capa se considera aproximadamente homogénea y absorbe y/o
dispersa luz que entra por arriba y por abajo. En cada evento de dispersion se
supone que la mitad de la luz es dirigida hacia adelante y la otra mitad hacia atras
a lo largo de la linea original del haz de luz solar, por lo que a este modelo se le
conoce con el nombre de ‘modelo de dos haces colimados’ (two-stream collimated
model). La desventaja de este modelo es que no distingue entre luz difusa y luz
directa. Luther et al., [1978] proponen dos modificaciones para tener en cuenta lo
anterior: i) el factor 2cosO, que aparece en el flujo actinico total, debe aplicarse
aln cuando la luz sea dispersada, y ii) para propdsitos de calculo de absorcién y
dispersidon en cada capa se debera suponer un promedio de la luz difusa que
cruza cada capa, lo cual es entonces diferente que para el haz directo. A este
método de Luther y colaboradores se le conoce con el nombre de ‘modelo de
dispersion isotropico de dos haces (two-stream isotropic scattering model). En el
trabajo de Ruiz-Sudrez et al. [1993a, 1993b] se desarrolla un modelo similar al de
Isaksen, con las observaciones de Luther y colaboradores, para calcular las
constantes de fotodisociacion del NO,, Os y HCHO. En este modelo, el flujo

actinico se calcula usando la ecuacion 2.17 en donde la radiancia 1(6,$) se
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obtiene de la solucion de un modelo de transferencia radiativa, en el cual se usa
la aproximacion deita-Eddington de Joseph y Wiscombe [1976].

2.3.4 Modelo para calcular las constantes de fotolisis. Aproximacion delta-
Eddington®
La idea central de esta seccion es la de presentar en forma breve, las bases
téoricas del modelo desarrollado por Ruiz-Suérez et al. [1993 a, b] para calcular
las constantes de fotélisis del NO, bajo condiciones de la Cd. de México.
En la seccion anterior se establecieron las bases para el calculo de los
coeficientes de fotdlisis J. Asi, se puede obtener J a partir de primeros principios
integrando el producto del flujo actinico F(A), la seccién transversal de absorcion
c(1) y la eficiencia cuantica ¢(1). El flujo actinico (2.17) y la irradiancia (2.18) se
calculan integrando la radiancia [(0,¢) sobre todos los angulos. La irradiancia
describe el flujo de la energia radiante a través de la atmosfera y el flujo actinico
se puede entender como la probabilidad de un encuentro entre un foton y una
molécula en la atmadsfera.

Para estimar la radiancia necesaria en los calculos del flujo actinico, se
resuelve la ecuacion de trasferencia de radiacion por el método delta-Eddington.

2.3.5 Ecuaciones del modelo de trasferencia de radiacion

La ecuacion basica para la dispersion de radiacion en una atmosfera piano-

paralela es:

dix, . Vv
B (1, ) + 21, )P )i + DEPow) o 225

en la ecuacion 2.25 se usa la siguiente notacion:

2 El desarrollo detallado del modelo se encuentra en Montero [1993)
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1L = cosb

6 = angulo cenital

¢ = angulo azimutal

k(z) = coeficiente de extincion

1 = fKk(z’)dz’ espesor éptico

ti(t) = albedo por dispersion simple

nE, = irradiancia solar en el tope de Ia atmdsfera

P(u,0; 1’,¢’°,) es la funcion fase, que define a luz incidente en u’,p° ia cual es

dispersada en la direccion p, ¢.

En la aproximacion Eddington la radiancia total I(z,;1) se expresa como
I(t, 1) = L, (2) + pl,(x) (-lspu<) (2.26

substituyendo 2.26 en 2.25 se obtiene [Sheltle y Weinman, 1970):

dilz, »
U g: “) = —(Io + “Il) + m(lo + gul,) + %‘ FO(] + 38““0).6/"" (227

el parametro g es el primer momento de la funcion fase, Hlamado factor de
asimetria. Integrando la ecuacién 2.27 sobre i, se encuentran dos ecuaciones

diferenciales de primer orden,

f=—A-0 @, + Fo (R,

(2.28
dl, 3 V
Go=T1-@ @@, + 3@ (2 )e) wF, ¢

Debido a que @ y g son funciones del espesor éptico (lo que es el caso
para una atmosfera real heterogénea), el sistema de ecuaciones 2.28 no tiene
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una solucion analitica. Sin embargo, si se considera que la atmodsfera esta
compuesta por capas homogéneas (cada una con © Yy g constantes) se pueden
encontrar soluciones simples para cada capa. Para la i-ésima capa (i= 1,2,...,N)

se tiene:
I,()=Ii(t) = Ci &% + Cj e** — q; /o T,,<T<T,
(229
I,(t) =1i(x) =B(C] &*" - C} ") — B, e/ko T <T<T,
donde, e
k; =[(1- @)
—[3(]—13)/(1 gl »
o, —3wEouo[1+g.(1-w)]/4(1—k?uo) . (2.30

B; = 3wEomo[1 + 38, (1 - @) g1 / 401 — k7 )

Para determinar los coeficiente C'; y C'; se usan condiciones de frontera en
el tope y fondo de la atmésfera y en la interfase de la capa N-1. Esto conduce a
un sistema lineal de 2N ecuaciones que, en principio, tiene una solucion facil. Sin
embargo, obtener un cédigo flexible para calcularias, en donde se pueda escoger
cualquier N, 7; ,»; ¥ g no es una tarea trivial. En el trabajo de Ruiz-Suarez et al.
[7993b), se presenta con detalle el algoritmo para la construccion de la matriz y el
vector independiente del sistema de ecuaciones lineales de la forma, AX=B.
La irradiancia total se calcula con
E, (1) =E"(1) + E; (1) + Ty, E, €H0 (2.31

donde,

E'(t) + By (r) = 2n] (I + pl,)udp 232
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Aqui ET(T) y Ey(z) son la irradiancia hacia arriba y hacia abajo, respectivamente.
Para calcular los coeficientes de fotdlisis se tiene que evaluar, en lugar de la
irradiancia, el flujo actinico. Esto se hace evaluando la siguiente integral,

F'(2) + Fy(v) = 2] (Iq + pl,)ds (233

En el siguiente capitulo se presenta un analisis de sensibilidad del modelo, {o cual
permitid obtener algunas condiciones para mejorar el disefio del experimento y
medir las constantes de fotdlisis en ia Cd. de México.
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CAPITULO 3

Analisis de sensibilidad de un modelo para cailcular las constantes de
fotolisis del NO-

Se presenta un analisis de sensibilidad del modelo para calcular las constantes
de fotdlisis del NO, usando la aproximacion deita-Eddington [Ruiz Suarez et al.,
1993 a,b]. Este analisis se realizd para obtener un modelo bajo condiciones
reales de la Cd. de México. Ademas, permitid un mejor disefio en el experimento
(Capitulo 4).

3.1 Analisis de sensibilidad del modelo

El modelo completo esta disefiado para calcular: irradiancia, flujo actinico,
constantes de fotdlisis de O;, NO, y HCHO. Los datos de entrada para el
programa del modelo son: el perfil de concentracion para cada componente
atmosférico, coeficientes de absorcion y dispersion de cada componente por
longitud de onda (A= 290 a 400 nm), eficiencia cuantica de cada componente por
longitud de onda y la irradiancia por longitud de onda en el tope de la atmésfera
[Montero, 1993]. Se modela una atmésfera de 50 km de aitura, compuesta por
aire, dioxido de nitrogeno, ozono y una capa de aerosoles. La atmosfera se
divide en cinco capas, la 1" de 50 a 35 kms, la 2° de 35 a 20 kms, la3’de 20 a 5
kms, la 4°de 5 a1 kms y la 5° de 1 km a la superficie, en eilas se calcula el
espesor optico y el albedo para dispersién simple. Los aerosoles estan presentes
unicamente en la 5" capa.

Se realizaron varias simulaciones con el modelo para probar su sensibilidad a
diferentes condiciones. Se cambié el albedo de superficie, el indice de refraccion de
las particulas y la columna de ozono.

Los valores para el analisis de sensibilidad se escogieron de tal forma que se

pretende cubrir diferentes escenarios que se encuentran en la Cd. de México. El
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albedo de superficie se varid de 0.05, 0.15 y 0.25. Los valores de la columna de
ozono en unidades Dobson (UD) se tomaron de los datos reportados por Bravo
[1984], esto es; 240, 270 y 300. En un trabajo reciente de Judrez et al., [1994] se hace
una revision de las mediciones para el grosor de la columna de ozono de los afios de
1986-1989 en la Cd. de México encontrando que, debido a la alta contaminacion
ambiental, el ozono superficial afecta apreciablemente las mediciones del grosor de la
columna de ozono, hasta por 18 UD.

Los aerosoles de polvo pueden formarse de arcilla con un valor tipico del
indice de refraccion de 1.6+0.005i. En atmoésferas urbanas contaminadas los
aerosoles pueden ser particulas con alto contenido organico y se consideran con un
indice de refraccion de 1.4+0.005i [Finlayson-Pitts y Pitts, 1986])

La distribucion de tamafio de particula en la atmésfera de la Cd. de México,
puede variar de 0.05 a 1um [Montafiez y Garcia-Garcia, 1993] (figura 3.1). Y, de
acuerdo con Junge [1969)], el promedio del tamario del espectro para particulas de
aerosoles atmosféricos mas grandes que 0.1 um de radio se puede describir por

AN
Ar = © re 3.1

donde AN/Ar es la concentracion de particulas por tamario de intervalo, r es el radio

de las particulas y, ¢y a son constantes.
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Figura 3.1 Distribucion de tamafio de aerosol en la Cd. de México. [Montariez y Garcia-Garcia 1993)
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Parar > 0.09 um la forma funcional de Junge se satisface para el conjunto de datos

analizados por Montafiez y Garcia-Garcia. Asi, la ecuacion se puede escribir como

AE_{&T 3
. Ar Lt (32

donde N es la concentracion de particulas con radio mas grande que 1, ro (=0.05 )
es el valor minimo para el cual la ecuacion 3.2 es valida. El valor que reportan para o
es: 3 para atmosfera urbana contaminada, 4 para atmésfera urbana limpia y 5 para
atmosfera continental, lo que esta de acuerdo con Junge [1969].

En las tablas 3.1-3.3 se condensan los resultados del analisis de sensibilidad a
cambios en los diferentes parametros. Las cajas en la matriz contienen el porcentaje
de cambios relativos al caso de referencia o caso tipico de la Cd. de México (albedo
0.15, indice de refraccion 1.6540.05i, 270 unidades Dobson y a=3).

Tabla 3.1 Analisis de sensibilidad del modelo para J(O3)

CAMBIOS RELATIVOS EN J(0s)

UNIDADES DOBSON
240 270 300 240 270 300 240
A .05 243 | 2.4 -148 ;190 |[-19 -18.6 | 9.1

L 52 |-133 (276 [195 [-143 |18.6 .| 148 {5

B 15 44.8 | 19.1 -1.0 371 129 {-6.2 "

1376|1133

25 [67.7 |36

o 386
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fLos calculos para ozono (tabla 3.1) muestran que las constantes de fotdlisis
decrecen un 13% cuando se reduce el albedo de 0.15 a 0.05 y se incrementan un
14% cuando se aumenta a 0.25. Esto sugiere que puede haber un cambio de
aproximadamente un 30% en los valores de las constantes a! desplazarse de una
parte a otra en la ciudad, manteniendo todos los demas parametros del caso tipico.
Las constantes del dioxido de nitrogeno tienen un comportamiento similar a las del
ozono (tabla 3.2). La irradiancia es menos sensible a este cambio, esto se puede
explicar por el hecho de que solo se toma en cuenta la radiacion directa y difusa
hacia abajo [Madronich, 1987 b). Para el caso de sensibilidad del modelo a cambios
en la columna de ozono se puede observar que las constantes de fotdlisis del ozono
decrecen casi un 17% al pasar de 270 a 300 UD y se incrementan al pasar a 240 UD.
No ocurre asi para el dioxido de nitrogeno, ya que los cambios son del orden de un
1%. Sin embargo, para ajustar mejor los valores de J(NO.) a los experimentales, se
utilizd el valor de 290 UD en el modelo (Capitulo 4), lo cual esta de acuerdo a lo que

se sugiere en Jiarez et al | 1994].

Tabla 3.2 Analisis de sensibilidad del modelo para J(NO-)

CAMBIOS RELATIVOS EN J(NO2) %

UNIDADES D
240 1270 laop 1240 1270 l3o0 {240 {270 |300 jiIREFR.
A 105]-63 |-66 [-68 |-6.1 |-63 |-66 |-7.2 -7ﬂ.e¥ <76 ) 1.4
L 131|132 |-134 [ -65 |-67 |70 [-7.3. |76 165 |16
B |.15 80 |77 |75 (83 (81 |78 |73 - 5.8 1.4
E 01 00 03 |80 [77- 67-6_; 16
D |25 230|228 224 ,;1-4
o 142 140/ 137 |2 16
3
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Tabla 3.3 Analisis de sensibilidad del modelo en irradiancia.

CAMBIOS RELATIVOS EN IRRADIANCIA %
AUNIDARES D N

240, 270 300 ( 240 270 300 240 27 2300 |l 1 REF
Alos|130] 133127141 ] 135|120 117 [ 110110 14
L 26| -30 | -34 | 125 | 110 | 15| 115 | 11.0 | 104 | 16
B|.5] 165 150 155 | 167 [ 163 | 157 151 [ 130 [ 141} 1.4

E 04 I 00 || -06 | 157 | 147 138|133

D |25 193] 187 ] 181|197 (101 89 | 169|17.8
o 36 | 32 | 26 | 183|177 | 17.1 | 175 [ 160 [ 163 | 16

3 l 4 l 5
o

Estos resultados llevaron a realizar varias campanas para medir la constante

de fotolisis del NO, en diferentes lugares de la Cd. de México.

Cuando se considera una atmésfera no contaminada (a=4) el valor de las

constantes de fotolisis del NO, aumenta casi un 8% (tabla 3.2). Teniendo en cuenta

este resultado, se realizé una camparia en el poblado de Tres Marias, Mor. , con el fin

de tener un lugar de referencia. Para efectos de comparacion, este poblado se

considera que tiene condiciones geograficas similares a la Cd. de México (Capitulo

4).

El disefio del experimento y la metodologia seguida para obtener los valores

experimentales de las constantes de fotélisis del NO, para la Cd. de México, se

presenta en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 4
Determinacion experimental de las constantes de fotdlisis del NO;

Con base en el analisis de sensibilidad del modelo presentado en el capitulo
anterior, para calcular las constantes de fotélisis bajo condiciones de la Cd. de
México, se realizaron camparias para medir en tres localidades de la ciudad: esto
es, Estadio Olimpico, Palacio de Mineria, Instituto Mexicano del Petréleo. Se trato
de cubrir condiciones diferentes en aibedo de superficie y concentracion de
particulas. Ademas, para tener un lugar de referencia sin contaminaciéon y con
condiciones geograficas similares a la ciudad, se llevé a cabo una cuarta
campana en el poblado de Tres Marias, Morelos.

El experimento requiere de condiciones de cielo despejado, lo cuai se logra

haciéndoio en temporada de secas en México.

4.1 Proceso experimental

En la figura 4.1 se muestra el diagrama del dispositivo experimentai utilizado para
obtener la constante de fotblisis del dioxido de nitrégeno y la irradiancia ultra-
violeta. Con el objeto de entender mejor el funcionamiento del experimento, la
descripcion se divide en tres partes.

En la primera parte, se hace pasar una concentracion conocida (47 ppm) de NO»
diluida en nitrdgeno (ALPHAGAZ) por un regulador de flujo ( VICI, CONDYNE,
modelo SA202-31) que mantiene un flujo de 200 cm*min™, el cual se registra en un
medidor de flujo (AALBORG, modelo GFM-1700, intervalo 0-5 litros). Ei NO; pasa por
una valvuia solenoide (ALLTECH, ATKOMATIC, modelo K38G16VN), en donde una
salida se conecta con una manguera de teflon (1/4", o.d., ALLTECH, 5 m de longitud)
al reactor (tubo de cuarzo de 1" de diametro internc y 1 m de largo) la otra salida va
al monitor de NOx (Columbia Sc. In. Co., modelo NA510-2), la cual se usa solo
cuando se lleva a cabo la calibracion del monitor (Apéndice B) y para obtener las
condiciones iniciales del experimento ( tiempo cero). Los trabajos de Zafonte ef al
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[1977]; Dickerson y Stedman [1980}; Madronich et al [1984], muestran que los tubos
cilindricos con una longitud mucho mas grande que su diametro dan buenos
resultados en las medidas de fotdlisis.

=

SN

=)

presin
— . L
trjstas b MOMTOR
:::2 o o ©OXIDOS DE
NTROGENO
RADIGMETRO
D

Figura 4.1 Diagrama del experimento
El cilindro de oxigeno se conecta a través de un regulador y un medidor de flujo (100
cm®min™) directamente al analizador de éxidos de nitrégeno para que genere ozono y
tenga lugar la reaccion B.1 (apéndice B). En el reactor se lleva a cabo la fotdlisis de
NO.. La presion en el reactor se mantiene a presion atmosférica y se mide con un
transductor de presion (Data Instruments, modelo SAPSIS, PSIA). La temperatura en
el reactor se mide con un termopar tipo J, manteniéndose a temperatura ambiente. El
tubo de cuarzo o reactor se monté en una base de metal a 20 cm de la superficie de
la base, la cual a su vez, se fijo en el techo de la Unidad Movil (aitura, 3m), la salida
del reactor se conecta al monitor de NOx con una manguera de teflon (4 ", od.,
ALLTECH, 7m de longitud). Todas las mangueras usadas, se cubren con cinta
adhesiva negra para evitar la entrada de luz. Las conexiones se hicieron con
conectores de acero inoxidable (SWAGELOK). El eje del reactor se oriento
perpendicular al plano de ia trayectoria del sol, durante ef dia. La base del reactor,
las conexiones de acero inoxidable y el techo de la Unidad Movil se pintaron de negro

34



mate, para minimizar la reflexion de la luz solar durante el experimento. En el monitor
de dxidos de nitrégeno se miden ias concentraciones de NO,, NO y NOx.

La segunda parte del experimento es la que concierne al sistema de
adquisicién de datos. La salida de los tres canales (NOz, NO y NOy) del analizador
de o6xidos de nitrogeno (sefal en voltaje) se conecta a una computadora PCLAB
80386 a través de una tarjeta de interfase PCL812 [7989] (Apéndice A) del sistema de
adquisicion de datos LabDas [PC-LabDas, 19917]. A la tarjeta PCL812 se le conecta
en cascada una tarjeta PCL789 [7989] (Apéndice A) que tiene la funcion de amplificar
y ramificar la sefial. Con ella es posible medir la temperatura, la presion y la
irradiancia UV que se detecta con un radiémetro Eppley (THE EPPLEY LAB., modelo
27992) cuya ventana espectral es de 295 a 385nm (Apéndice B). La sefal de salida
de estos sensores es en milivolts. El radiometro se coloca en el techo de la unidad
movil, a poca distancia del reactor, las reflexiones de Ia luz por este instrumento son
despreciables ya que el reactor solo recibe luz directa y luz difusa hacia abajo (figura
4.2) [Shetter R.E. et al, 1990]

NN T

PN

CENTRO DE CIENCIAS
DE LA
ATMOSFERA

UNAM
VY o Y
(&) (&) =

Figura 4.2 Representacion esquematica de la radiacion directa y difusa hacia
abajo, que llega al reactor ubicado en la “Unidad Movil",

Para la captura automatica de los datos se hizo un programa (Apéndice A) utilizando
el soporte de programacion (software) del sistema LabDas. Durante cada campaia se
tomaron medidas cada minuto en un espacio de tiempo de 7 a 10 horas, dependiendo

de la campania.
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Por ditimo, la tercera parte comprende, tanto la calibracion del sistema
(Apéndice B), asi como el establecimiento de {as condiciones iniciales. La condicion
inicial del sistema (tiempo cero) se obtiene cubriendo todas las mangueras con cinta
negra y el reactor con tela negra, para evitar que la luz solar entre al sistema y se
lleve a cabo el proceso de fotdlisis. La concentracion de NO: reportada por el
fabricante fue de 47ppm (1.562X10"° moléculas cm®). El valor obtenido como
condicion inicial de NO, fue para fa campana del Estadio Olimpico: 45.54 ppm
(1.120X10'® moléculas cm™). Aqui hay que notar que hay una pérdida de NO;, por
absorcion y difusion en el teflén. [Molina, 1995}

Para las tres campaias restantes, hubo necesidad de cambiar de cilindro de
NO, (45.3 ppm, reportado por el fabricante) por lo que se repitié el procedimiento
descrito en el parrafo anterior, para obtener la nueva condicion para NO, , asi se
obtuvo 43.84ppm (1.078X10"° moléculas cm™)

Para obtener diferentes tiempos de exposicion, se modifico la longitud de! tubo
de cuarzo o reactor, cubriéndolo por secciones, con tela negra. Se usaron cuatro
diferentes longitudes, cada una corresponde a un dia completo de medidas. Asi una

campara comprende cuatro dias.

4.1.1 Pérdida de NO: en el sistema

Ef dioxido de nitrégeno al pasar por 12 metros de tuberia de teflon de ¥4 “ od y 1
metro de tubo de cuarzo, se absorbe o difunde en el teflon, con lo cual se tiene un
cambio de concentracion de NO,. La metodologia seguida para encontrar la pérdida
de NO, por este efecto se describe a continuacion. Se hace pasar NO: a través de
diferentes longitudes de manguera (0.075, 0.14, 0.25, 0.50, 1.0, 1.50, 5.0 y 7.0
metros), las cuales se conectan al monitor de NO, , obteniéndose un registro de la
concentracion del gas, por cada longitud. Como se conoce el fiujo (200 cm® min™) y el
volumen del gas que pasa a través de las mangueras, es posible obtener: el tiempo
que el gas estd en contacto con las paredes del sistema y asi el cambio de

concentracion del gas.
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4.2 Técnica experimental
En esta parte se presenta la técnica usada para calcular la constante de fotdlisis
usando los cambios de concentracion de NO,, registrados en el monitor de 6xidos de

nitrégeno durante el experimento.

Tabla 4.1 Mecanismo de fotdlisis del NO2

REACCION CONSTANTE DE REACCION
NO;+hu — O+ NO 7.74X107 R2"
0+0;— O3 1.403x10™" RO*
0+NO; — NO+O0; L1s9X10™ . . RS

0+ NO; — NO; L41X107
O+ NO — NO,; ©1.76X10712
NO3+ NO > 2NO; X10"
NO+0; > NO+0;
NO;+hv > NO+0

N:0s 5NOz + NOs
0+NOy—> NO;+ 0y
O3+hv > 0+0

03+ NO; ~» NO3+ 0,

* Equivalente a la constante de reaccién de dos cuerpos para un nimero de densldad
de 25X10™ moléculas cm .  Constante de fotdlisis medida en IMP, 134 (Dh Sl

La constante de velocidad para una reacclon fotoqutmlca prlmaﬂa como lo es Ia 3
reaccion R2, esta descrita por [Demerjian et al 1980] : i

dNo,|
dt

donde J. es su constante de fotolisis.

-J, [NO,| (4.1
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Si la concentracion inicial de NO- e [NO_), en el tiempo t=t,, entonces, integrando 4.1

lnGEgi) =-J,t 4.2

donde J; es la pendiente de una recta.

se tiene

A continuacion se muestra el desarrollo para obtener la ecuacion 4.1. Del mecanismo
de fotdlisis del NO, (tabla 4.1) se obtienen las siguientes ecuaciones para cada uno

de los reactivos involucrados.

)) dnoy} =-J,[NO,] - k,[O[NO,] - k,[O][NO,} + 2k,[NO,JiNO} + k,[O,]INO] ~ k,[O[NO}
dt R
+J,[NO,] - k,,[NO,][NO,] +k, {N,0,] + k, [O][NO,] - kO ,][NO,]

1 ]:tol—kIOJINOJ k[NO,JINO} = ,..[Nol J,,[NOJ] ko[NO, ][NO]+kn[N o]
—k,4[q[No,]+k,,[o][N_ ~ R

v) d[NO]

v ol

Vi) dN,0,
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Las ecuaciones I-VI forman un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias,
lineales y acopladas cuya solucion se encuentra a través del uso de métodos
numéricos. Se utiliza el paquete KINMODS para obtener la solucion de las
ecuaciones [Ruiz Suarez. et al 1993). Este paquete es un conjunto de programas en
lenguaje FORTRAN disefiado para representar y estudiar la cinética de un
mecanismo quimico. Se considerd un tiempo de simulacién de 200 segundos, el cual
corresponde al tiempo de mayor exposicion del NO, en el experimento. En la figura
4.3 se muestra la evolucion en el tiempo de los diferentes reactivos involucrados en el
mecanismo quimico del NO,. Con el objeto de presentar en una sola grafica todas las
especies involucradas, las curvas para O, NO; y O; se aumentaron por un factor de
10°y la curva para el N.Os se aumento por un factor de 10°.

1

1.2E+15

1E+15 --\

SE+14 -

* concen. (moleculas cm-3)
[-]
m
+
-
&
!

o 50 100 150 - 200
- tiempo (seg) P

Figura 4.3 Evolucion en el tiempo de los reactivos que intervienen en el mecanismo de
fotdlisis del NO,. Las curvas para O, NO, y O3 estan aumentadas por un factor de 10°.
La curva para NOs esta aumentada por un factor de 102

Con los resultados presentados en ia figura 4.3 se hizo la la tabla 4.2, donde se
muestra el orden de magitud de cada término que aparece en la ecuacion I, lo que

permite en buena aproximacion, obtener la ecuacion 4.1.
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Tabla 4.1 Orden de magintud de los témminos de las ecuaciones I-1V

término de la ecuacion [ valores dadus por la simulacion -, orden de magnitud
1[NG,) -(174x107) (1. 710” L 10™
ks[O}NO2) (. lsxlo“)(lsxloT)(l 7xlo“), e 10
K [OINO AT (LS 10 (L 10 | 107
OINO] o0 155 100 3R 107 B0

ki [NO,)[NO] e

ks [0:](NO] (1:36x1 '_*)(13x lO)(93xl

J[NO3] (137x107 ) (4.41x 109 <=

k2[NO;]J{NO;] (1.76x10™) (L7x 107) (4.41x IO“)}:

ki3[N:0s] (6.41x107 ) (3.1x 10™) 108
ki1 [O][NO3) (1x10™) (1.5x 10%) (4.41 x 10%) 10°
kis{Os][(NO;] (3.2210™)(1.3x 10° ) (1.7x 10™) 10°

4.3 Medidas en el Estadio Olimpico, Cd. de México
El Estadio Olimpico esta situado al sur de la Cd. de México (19° 19’ 50" latitud norte,
998° 11’ 03" longitud y 2280 m sobre el nivel del mar) rodeado basicamente por

arboles, jardines y lava volcanica. Se puede considerar como parte de una de las

pocas zonas verdes de la ciudad. El albedo de superficie que se considera para este
lugar es 0.13 de acuerdo a las tablas de Finlayson-Pitts y Pitts, [7986 ] y Dickerson
[7980). La campana de medicion se realizd los dias 30 de noviembre, 1, 3 y 4 de

diciembre de 1993. Durante estos dias se presentaron cielos despejados con

excepcion del dia 4 que estuvo un tanto brumoso.
La longitud del reactor se vari6, de acuerdo a la tabla 4.2. El angulo cenital en este

sitio durante el periodo en que se llevo a cabo el experimento fue de 41.66 grados, a

las 12:30 horas (tiempo local).

Tabla 4.2 Cambios de longitud del reactor expuesto a la luz solar

Estadio Olimpico

dias

30 nov 1993

1 dic 1993

3 dic 1993

4 dic 1993

fongitud

94cm -

74cm

64cm

' '54cm

40



4.3.1 Anélisis de los valores tedricos de J(NO; y los obtenidos en el
experimento realizado en el Estadio Olimpico

Los valores de J(NO.) obtenidos del experimento (triangulos sodlidos) y los del
radiometro Eppley (cada minuto) en el Estadio Olimpico se muestran en la figura 4.4.
Se puede observar que los minimos y maximos de ambas curvas estan en buena
correlacion. Sin embargo, después de las 13:30 ambas curvas presentan un
desplazamiento, esto se puede explicar por la presencia, cercana al experimento, de
una construccion con techo de lamina. Esta construccion se localizaba a 70 m al
sudoeste del eje del reactor, el cual a su vez se orientdé perpendicular al plano de la
trayectoria seguida por el sol durante el dia. El techo de lamina aumenta el albedo

regional cercano al reactor.

Estadio Olimpico, Cd. de Meéxico
30 nov., 1,3,4 dic., 1993

- irradiancia, (mW cm-2)

J{NO2) X E-03, (s-1)

8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18
tiempo local (h )

Figura: 4.4 Valores experimentales de J(NO.) y lecturas en el
radiémetro Eppley como funcién del tiempo (linea continua). Nov. 30
adic. 4 de 1993, Estadio Olimpico, Cd. de México. :
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Los valores tedricos de la fotdlisis del diéxido de nitrogeno se calcularon con la
ecuacion 2.18, donde se uso la aproximacion deita-Eddington en el modeio de
trasferencia radiativa, condiciones de cielo claro, altura 2240 msnm, albedo regional
0.13 para A< 410 nm, 280 UD [Juarez et al 1994), para el caso de particulas a= 3
(exponente de la ecuacion 3.2) e indice de refraccion de las particulas de 1.4+0.05i.
La J(NO:) total se calcula sumando las contribuciones asociadas a luz directa Jo y a
luz difusa hacia abajo Js y hacia arriba J, . Esta dltima no se considera en el modelo
al comparar con los valores experimentales. En la figura 4.5 se muestran, con un
intervalo de media hora, los valores experimentales (triangulos sdlidos), los valores
calculados con el modelo completo (cuadros sdlidos), los calculades con el modelo
(MC) sin la contribucion de luz difusa hacia arriba (cuadros vacios). También se
muestran los valores calculados (circulos sodlidos) con la ecuacion 1.5 donde la
funcion f se calcula con el modelo [Montero, 1993] y E es la irradiancia UV, medida
in situ, por el Eppley. Esta formula fue derivada por Madronich [1987b} fo mismo que
la ecuacion 1.6, formula ‘parametrizada’ (circulos vacios). Al comparar los valores
tgéricos con los experimentales se ve que el ajuste es mejor con el modelo (MC)
usado en el presente trabajo (sin la contribucion de luz difusa hacia arriba) que usar
los modelos de Madronich ya que con ellos se subestima, por ejemplo, el valor de
J(NO.) con un error hasta de un 28.57% a las 12.30 horas.
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Estadio Olimpico, Cd. de México
30 nov., 1,3,4 dic 1993

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
tiempo local (h.)

Figura 4.5 Comparacion de los valores experimentales y tedricos de la fotdlisis del
dioxido de nitrogeno en el Estadio Olimpico; a) experimentales ( tiangulos solidos), b)
calculados con el modelo MC (cuadros sdlidos), c) calculados con el modelo MC sin la
contribucion de luz difusa hacia arriba (cuadros vacios). d) calculados con la formula de
Madronich (circulos solidos). e) calculados con la formula parametrizada de Madronich
(circulos vacios)

4.4 Medidas en el Palacio de Mineria, Cd. de México

El experimento se llevo a cabo en el techo del Palacio de Mineria, situado en el
centro de la Cd. de México ( 18° 25’ 59" latitud norte, 99° 07' 58" longitud y 2233
msnm), rodeado por edificios y calles de concreto. El albedo de superficie que se
considera para este lugar es 0.10. La campafa de medicion se realizo los dias $-13
de febrero de 1994. Durante estos dias hubo contaminacién aita (visibilidad entre
500-700m), cielos despejados sin nubes con excepcion del dia 11 en donde se

presentaron pocas nubes del tipo cirus muy aitas.
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Tabla 4.3 Cambios de longitud del reactor expuesto a la luz solar

Palacio de Mineria

dias 10 feb 1994 11feb 1994 |12 feb 1994 |13 feb 1994

longitud 54cm 74cm 64cm 94cm

El angulo cenital en este sitio durante el periodo de medicion es de 34.06 grados a
las 12:30 hs (tiempo local). En este lugar también se tomaron registros de

concentracién de particulas con diametros de 0.4 a 1um.

44.1 Anadlisis de los valores tedricos de J(NO,) y los obtenidos en el
experimento realizado en el Palacio de Mineria

En la figura 46 se presentan los valores obtenidos del experimento (triangulos
solidos) y los del radiébmetro Eppley (con un intervalo de un minuto), se puede
observar que las curvas estan en buena correlacién en sus maximos y minimos, sin
embargo, se nota un desplazamiento de la curva de la J(NO,) entre las 14:00 y 16:00
horas, con respecto a la de la irradiancia (linea continua). Este comportamiento,
similar al del Estadio Olimpico, puede explicarse también, por la presencia de
edificios altos como la Toire Latino Americana y el Edificio del Banco de México,
situados al sudoeste del reactor, estas construcciones, si bien no obstruian la luz
solar que llegaba al reactor, si tenian influencia en las medidas de las constantes de
fotdlisis. ’

Los valores tedricos de J(NO,) se calcularon utilizando en el modelo MC, las
siguientes condiciones: albedo regional de 0.10, valor de la columna de ozono 280
UD, indice de refraccion de particulas de 1.4+0.05i y «=3. El valor de « se confirma
para este caso, al analizar los datos de concentracién de particulas (figura 4.7) se
encuentra un valor para « igual a 3.36 por lo que estan en buena correlacién con los
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presentados en el trabajo de Montariez y Garcia-Garcia [1993] es decir que es valido
usar la aproximacion de Junge (ecuacion 3.11).

Palacio de Mineria, Cd. de México
10-13 feb., 1984
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Figura 4.6 Valores‘experimerit“avléﬁ ':'cief';J(NOZ)};lébthrés en el radidmetro Eppley '
como funcidn del tiempo.:10-13 de abril de:1994; Palacio de Mineria,
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Figura 4.7 Cohcéntfacién de particulas, Palacio de Mineria, Cd. de Meéxico -
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En la figura 4.8 se muestran los valores experimentales (triangulos sodlidos), los
calculados con el modelo completo (cuadros sdlidos), los valores calculados con el
modelo MC sin la contribucidn de luz difusa hacia arriba (cuadros vacios). Los
circulos solidos y vacios son los valores caiculados con la férmula de Madronich y la
férmula parametrizada de Madronich, respectivamente. Se puede notar que el modelo
MC sobrestima los valores de fotdlisis, durante las primeras horas de dia y por la
tarde, esto se debe a que la luz que le lilega al reactor se atentia 0 modifica por la

presencia de edificios.

Palacio de Mineria. Cd. de México
10-13 feb, 1994

g 9 10 1 12 13 14 16
tiempo local (hi) - .-

Figura 4.8 Comparacion de los valores experimentales y tedricos de la fotdlisis del dioxido de
nitrégeno en el Palacio de Mineria; a) experimentales ( tiangulos sdlidos), b)
calculados con el modelo MC (cuadros sdlidos), c) calculados con el modelo MC sin
la contribucion de luz difusa hacia amiba (cuadros vacios). d) calculados con la
férmula de Madronich (circulos sdlidos). e) calculados con la formula parametrizada
de Madronich (circulos vacios)

4.5 Medidas en el Instituto Mexicano del Petroleo (IMP), Cd. de México
El techo del edificio de Geofisica del Instituto Mexicano del Petrdleo, situado al norte
de la Cd. de México (19° 28' 48" latitud norte, 99° 11' 07" longitud y 2277 msnm)
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rodeado por edificios, jardines y calles de asfalto, se utilizd para realizar el
experimento. El albedo regional que se considera para este lugar es 0.10. La
campaia de medicién se realizo los dias 23-27 de marzo de 1994. En estos dias se
presentaron cielos despejados sin nubes, contaminacion alta durante las mananas
(visibilidad entre 500-700 m), no asi, por las tardes, debido a los vientos.

Tabla 4.4 Cambios de longitud del reactor expuesto a la luz solar

Instituto Mexicano dei Petrdleo

dias 24 marzo 1994 | 25 marzo 1994 | 26 marzo 1994 | 27 marzo 1994
longitud S4cm 54cm 64cm 74cm

El experimento se realizé usando diferentes longitudes del tubo de cuarzo expuesta a
laluz (tabla 4.4). El angulo cenital en este sitio durante el periodo de medicién es de
17.90 grados a las 12:30 h (tiempo local). En este lugar también se tomaron registros

de concentracion de particulas. (figura 4.9)

Instituto Mexicano del Petroleo
particulas

1
radio (pm)

Figura 4.9 Concentracion de particulas, IMP Cd. de México.
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4.5.1 Andlisis de los valores tedricos de J(NO;) y los obtenidos por el
experimento realizado en el IMP

En la figura 4.10 se presentan los valores obtenidos del experimento (triangulos
solidos) y los del radiometro Eppley (con un intervalo de un minuto), se puede
observar que las curvas estan en buena correlacion en sus maximos y minimos, en la
figura se observa un pequeiio desplazamiento de Ia curva de J(NO,) entre las 14.00 y
16:00 hs., con respecto a la de la irradiancia (linea continua).

Los valores tedricas de J(NO;) se calcularon, utilizando en el modelo MC, las
siguientes condiciones; albedo regional de 0.10, valor de la columna de ozono 290
UD, indice de refraccion de particulas de 1.4+0.05i y a=3.24, este valor para alfa fue
el que se encontré de las mediciones de particulas, el cual a su vez esta en buen
acuerdo con lo reportado por Junge [71969 ). En la figura 4.11 se muestran los valores
experimentales (triangulos sélidos), los calculados con el modelo completo (cuadros
" solidos), los valores calculados con el modelo MC sin ia contribucion de luz difusa
hacia arriba (cuadros vacios). Los circulos sodlidos y vacios son los valores
calculados con la formula de Madronich y la formula parametrizada de Madronich,

respectivamente.

Inst. Mexicano de! Petroleo, Cd de.Méx.
24-27 de marzo, 1994
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Figura 4.10 Valores experimentales de J(NO,) y lecturas en el radidmetro Eppley
como funcion def tiempo. 24-27 de marzo de 1984, IMP, Cd. de México
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Inst. Mexicano del Petréleo, Cd de Méx.
24-27 de marzo, 1994

8 9 10 M 12 13 14 15 16 17 18
tiempo local (h )

Figura 4.11 Comparacion de los valores experimentales y tedricos de |a fotdlisis del didxido
de nitrdgeno en el IMP, a) experimentales (triangulos sdlidos), b) calculados con el modelo
MC (cuadros sdlidos), c) calculados con el modelo MC sin |a contribucion de luz difusa hacia
amiba (cuadros vacios), d) calculados con la formula de Madronich (circulos solidos), e)
calculados con la formula parametrizada de Madronich (circulos vacios)

En la figura 4.11 se observa que el mejor ajuste a los valores experimentales se
obtiene con el modelo sin la contribucién de luz difusa hacia arriba (cuadros vacios).

4.6 Medidas en Tres Marias, Morelos, México

En el poblado de Tres Marias se encuentra el Centro de Ensefianza, Investigaciony
Extension en Produccién Ovina de la Facultad de Veterinaria de la UNAM (Km.
§3+100 de la Carretera Federal México-Cuernavaca,19° 03' latitud norte, 99° 14’
longitud y 2810 msnm). En este Centro el paisaje esta compuesto basicamente por
pastizales, arboles y pinos. El albedo regional de superficie que se considera para
efectos de modelado es de 0.15 [Finlayson-Pitts y Pitts, 1986]. La campana de
medicion se realizo los dias 11-15 de abril de 1994. En estos dias se presentaron
cielos despejados sin nubes, sin contaminacién y vientos ligeros. El angulo cenital en
este sitio durante el periodo de medicion es de 11.13 grados a las 12:30 h (tiempo

local).
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La tabla 4.5 resume la variacion de la longitud del reactor, durante la camparia de

medicion en Tres Marias.

Tabla 4.5 Cambios de longitud del reactor expuesto a la luz solar

Tres Marias, Morelos

dias 12 abril 1994 | 13 abril 1994 | 14 abril 1994 15 abril 1994
longitud 94cm 74cm 54cm 64cm

En este lugar también se tomaron registros de concentracion de particulas de

diferentes diametros (figura 4.12). Los dias 14 y 15 de abril se moli6 alimento para

borregos, de las 8:30 a 9:50 aproximadamente, por lo cual se tienen registros de

particulas grandes y pesadas.

Tres Marias, Mor., México.
particulas

1E+01

conc. por intervalo {
7
8

7
o8

radio {pum)

Figura 4,12 Concentracion de particulas, Tres Marias, Mor.
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4.6.1 Analisis de los valores tedricos de J(NOjy y los obtenidos por el
experimento realizado en Tres Marias

En la figura 4.13 se presentan los valores obtenidos del experimento (triangulos
solidos) y los del radiometro Eppley (con un intervalo de un minuto), se puede
observar que las curvas estan en buena correlacion en sus maximos y minimos.

Los valores tedricos de J(NO.) se calcularon, utilizando en el modelo MC, las
siguientes condiciones; valor de fa columna de ozono 270 UD, indice de refraccion de
particulas de 1.6+0.05i (polvo) y a=4. En el valor de la columna de ozono no se
consideran las 18 UD propuestas en el trabajo de Juarez et al [1994] porque el sitio
de medicion esta fuera de la Cd. de México.

Tres Marias, Mor, México
12-15 de abril, 1994

LTI R LR LT T ey TR SR TE PP PR EPEERP PP

E-3

J(NO2)x10-3 , s-1
- iradiancia, (mW/cm?2)

g8 6 10 11 12 13 14 15 18 17 18
tiempo focal (h: )

figura 4.13 Valores experimentales de J(NO,) y lecturas en el radidmetro Eppley como
funcion del tiempo (linea continua). 12-15 de abrit de 1994, Tres Marias, Mor.

En la figura 4.14 se muestran los valores experimentales (tridangulos solidos), ios
calculados con el modelo completo (cuadros solidos) y los valores calculados con el

modelo MC sin la contribucion de luz difusa hacia arriba (cuadros vacios). Los
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circulos soélidos y vacios son los valores calculados con la formula de Madronich y la
formuia parametrizada de Madronich, respectivamente.

Tres Marias, Mor.
12-15 de abril, 1994

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
tiempo local (h.)

Figura 4.14. Comparacion de los valores experimentales y tedricos de la fotdlisis del
dioxido de nitrdgeno en el Tres Marias, Mor. a) experimentales (triangulos sdlidos), b)
calculados con el modelo MC (cuadros sdlidos), ¢) calculados con el modelo MC sin la
contribucion de luz difusa hacia arriba (cuadros vacios). d) calculados con la férmula de
Madronich (circulos solidos). e) calculados con la férmula parametrizada de Madronich
(circulos vacios)

4.7 Anélisis general de los valores experimentales de la fotdlisis del didxido de
nitrégeno obtenidos en las cuatro camparias

Un resumen de las cuatro campaias, de los valores de J(NO,) vs tiempo local se
muestra en la figura 4.15. En esta figura sdlo se puede apreciar que los datos estan
en buen acuerdo con los reportados en la literatura [Demerjian et al., 1980; Dickerson
,198(5; Shetter et al, 1990]. Sin embargo, para hacer una mejor comparacion se
presentan los datos en una grafica J(NO,) vs angulo cenital. La figura 4.16 muestra la
variacion de los datos experimentales de J(NO;) con respecto al angulo cenital. En
esta figura se puede observar que para angulos 6>70 grados, los valores presentan
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un error debido a que la respuesta del reactor a la luz entre estos angulfos es muy
pequefa y es cuando los arboles, los edificios y colinas o lomas tienen un efecto
complicado e importante en los valores de fotolisis [Dickerson, 1980].

0.000 t ——t— t t t t ; B
8 9 10 11 12 13 14 1 16 17 18
tiempo local (h )

figura 4.15 Valores experimentales de J(NQ2) en cuatro localidades
diferentes de México. Estadio Olimpico (circulos), Palacio de
Mineria (cuadros), instituto Mex de Petrdleo (triangulos), Tres
Marias Mor, (cruces)

En las figuras 4.5, 4.8, 4.11, 4.14 se observa que el efecto que tiene mas significado
en los valores teoricos de la J's es el de no considerar en el modelo la luz difusa
hacia arriba. Con respecto a la carga de aerosoles, Dickerson [7980] y Dickerson et al
[7982] encuentran que no existe una diferencia significativa en las medidas de las J's
en atmosferas limpias o0 moderadamente contaminadas. Sin embargo, en atmasferas
altamente contaminadas (caso Cd. de Meéxico) los aerosoles juegan un papel
importante en los valores de J's. Esto se puede observar en la figura 4.16, donde los
valores obtenidos en Tres Marias (lugar de referencia, sin contaminacién) varian
hasta un 29% para un angulo cenital de 41 grados. En general, en la figura 4.16 se
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observa que para lugares con contaminacion alta, Instituto Mexicano del Petroleo (A)
y Palacio de Mineria () los valores de las J’s disminuyen en general un 25% con

respecto a los valores reportados para Tres Marias (+).
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Figura 4.16 J(NO,) vs angulo cenital. Estadio Olimpico (O), Palacio de
Mineria (D), Instituto Mex de Petrdleo (A), Tres Marias (+).
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CAPITULO 5

Conclusiones Generales

Las constantes de fotdlisis para el NO. obtenidas experimentalmente bajo
condiciones de {a atmosfera de la Cd. de México, reportadas en este trabajo,
constituyen el primer conjunto de datos en su especie, para ser usados en los
modelos de calidad del aire que se utilizan en la ciudad, con los cuales se simula
el comportamiento, en el tiempo, de diferentes especies quimicas presentes en su
atmosfera contaminada.

Otra aplicacion directa de estos datos fue la que se realizd en el ajuste de
parametros del modeljo tedrico [Ruiz Suarez et al., 71993 a,b}, para calcular las
constantes de fotolisis, presentado en el Capitulo 3. Esto permiti6 obtener un
modelo mas realista para la Cd. de México (Capitulo 4). Es importante notar que
el modelo tedrico resulté ser, en general, mas sensible a cambios en el albedo de
superficie y a la presencia de aerosoles. También, el analisis de sensibilidad del
modelo, mostré cambios importantes, hasta de un 21% en los valores de la
constante de fotélisis del ozono (tabla 3.1), a cambios en la columna de ozono, no
asi para el NO.. Lo anterior sugiere que es importante tener datos in situ del
albedo de superficie y datos mas completos y precisos de los aerosoles presentes
en la atmoésfera, sobre su concentracion, origen e indice de refraccion.

Un aspecto que resuitd ser de importancia en el ajuste de los valores del modelo
a los experimentales, fue el que se refiere a no considerar la luz difusa hacia
arriba en los calculos del fiujo actinico, lo cual se justifica porque el soporte del
reactor y el techo de la unidad movil se cubrieron de tela negra evitandose asi,
que la luz se reflejara hacia arriba, por lo menos en las inmediaciones del reactor.
En lo que respecta a usar los modelos de Madronich [1987b] para obtener las J's
del NO; para la Cd. de México, se recomienda que en caso de usarlos, hay que
considerar que estos subestiman fos valores con un error de un 25% en promedio.
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Algunas recomendaciones a futuro que se pueden desprender de este trabajo
son:

i) Disefiar y realizar un experimento para medir el albedo de superficie en
diferentes escenarios de la Cd. de México.

i) Realizar mediciones de concentracion de particulas. Catalogar al menos el tipo
de particulas presentes y, con elio, tener un indice de refraccion promedio mas
representativo.

i) En el modelo se considera una atmosfera dividida en cinco capas
homogéneas. Hay que hacer una division mas fina en la capa cercana a la
superficie (0 a 1 km). Esto serviria para discriminar mejor la influencia de la
reflexion de la luz por un albedo regional.

iv) Disefar y realizar el experimento para medir la constante de fotolisis del ozono
para mejorar el modelo tedrico y los modelos de calidad del aire. El presente
trabajo es un buen antecedente para realizar este experimento.
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APENDICE A

Sistema de adquisicién de datos. Tarjetas PCL812 y PCL789

A TARJETA PCL812
La PCL812 es una tarjeta de alta velocidad que se usa para la adquisicion de datos, compatible con
computadoras PC IBM/XT/AT.

A.1 Caracteristicas generales
* 16 canales de entrada analdgica.
* Convertidor de entrada analdgica (HADCS5742) de 12 bits. La maxima frecuencia de muestreo
del A/D es de 30 KHz en modo DMA (Acceso directo a la memoria).
* Inteuptor para seleccionar los intervalos de entrada analdgica. Bipolar: +/-1V, +/-2V, +/-5V,
+/-10V
*Tres modos de disparo A/D (trigger).
* Cuenta con |a habilidad para transferir los datos convertidos A/D por medio de un programa
de control, rutina de manejo de interupciones o transferencia DMA
* Un contador programable INTEL8253-5.
* 16 entradas digitales TTL/DTL compatibles, y 16 canales de salida digital.
* Tiene capacidad de expansion, es decir se puede enlazar con otras tarjetas, como por
ejemplo, la PCL789 que tiene la funcion de amplificador y ramificador (multiplexer).
* Tiene un soporte de programacion, PC-LabDAS, para adquisicion y analisis de datos.

A.2 Instalacion
Enla PCL812 hay dos intemuptores DIP y siete puentes (jumpers); la funcion de cada uno se explica en
la seccion correspondiente. Para la localizacion fisica de estos elementos véase la siguiente figura:
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A.2.1 Seleccion de direccidn base. Interruptor SW1

Los perféricos de la computadora y de las tarjetas de interfase se controlan por los puertos de
entrada/salida (1/0). Estos puertos se direccionan usando el espacio para el puerto /0. El interruptor de
la PCL812 viene de fabrica con la direccion Hex220; si es necesario cambiar la direccion, se debe
consultar la pagina 11 del manual del usuario. [PCL-872]

A.2.2 Seleccion del intervalo de entrada bipolar. Interruptor SW2

El intervalo de entrada analégica del grupo bipolar se selecciona con las cinco posiciones del intermuptor
(DIP) SW2. En este caso se seleccionaron las posiciones para +/-10V. (1 y 3 encendido, 2 y 4 apagado,
la posicion de 5 es imelevante).

La seleccion del canal DMA (acceso directo a la memoria) se hace con los puentes JP5 y JP6. El de ia
fuente de disparo con el JP1. Para seleccionar un contador de entrada se usa el JP2. Para el nivel IRQ
(peticion de interrupcion) se usa JP4 y por Ultimo para la fuente de referencia D/A (digital/analogica) se
utilizan los JP7 y JP8. En todos los casos se recomienda ver el manual para confirmar las posiciones de
los puentes.

A.3 Asignacion de las terminales de los conectores

La tarjeta PCL812 esta equipada con cuatro conectores de 20 terminales (pines) accesibles desde la
tarjeta, éstos se conectan al mismo tipo de cable piano. Los siguientes diagramas ilustran la asignacion
de terminal en cada conector; (fig. A2)

Leyendas:

A/D - conversion analégica/digital
A.GND - tiema analdgica

D/A - conversion digital/analogica
D/O - salida digital

D/ - entrada digital

D.GND - tiema digital

Conector 1 (CN1j - E 16gi [ 2 (CN2) -salida analégica

AD ot 271A. GND -2 A GND
AD 113 41A. GND t 4 JA. GND
AND 25 6 |A. GND 6 .1A. GND
AND 337 8 ]A. GND 8 [A. GND
AD 4]9 10[A GND 210 JA. GNO
AD 511 12 |A. GND .12 |A, GND
AND 613 14(A GND -14 A, GND
A/D 7 {15 16 |A. GND 16 |AGND
AD 8117 1B1A. GND 18]A. GND
A/D 919 20 |A.GND ; 20|A. GND
Conectar 3 [CNJ) - Salida digital Conector 4 {[CN4) - Entrada digital

on o[ F) on
st ipp-2 |3 -4l on

p/o 10 f11.12| DO 11 op- 10 o128 DA

Do 12 {1314} DIO 13 DA 12 (13 14) DA 12

o0 14 his-16{ Do 18 DA 14 |15 16] DAt 15

D.GND |17 18] D.GND - D.GND [17 18| D.GND

+ 5V 19 28] + 12v + 8V |19 20} +12v
Figura A2



A.4 Conexidn de seflales

La conexion adecuada de la sefial es uno de [os pasos importantes para asegurar que el sistema reciba
los datos comrectamente. Debido a que las aplicaciones del sistema de adqguisicion de datos involucran
sefial en voitaje, una mala conexion puede dafiar ia computadora y los manejadores del equipo en los
circuitos electronicos. A continuacion se proporciona informacion sobre la forma correcta para hacer las
conexiones que se usaron.

A.4.1 Conexidn para entrada analdgica
La PCL812 soporta una configuracion de 16 entradas analdgicas. Las terminales tienen séio una
conexion de sefial para cada canal. El voltaje que se mide es el que de esta referido a una tierra comuin.
En el diagrama siguiente se muestra una forma estandar de conexion (figura A3).

Los diagramas de las conexiones para salidas analdgicas, sefiales digitales y expandir entradas
sefial de entrada analdgicas aparecen en el manual.

AID A5 Calibracidn de la tarjeta PCL812

+ En la adquisicion y control de datos, es importante
calibrar constantemente el sistema de medicion
Vs para mantener su precision. Existe un programa de

calibracion, CALB.BAS, escrito en lenguaje BASIC
que utiliza rutinas que manejan a ia tarjeta.

Debido a que el programa de calibracion requiere
para operar del programa manejador de la PCL812,
el B812BAS.BIN, se debe asegurar que dicho
programa esté presente en el disco duro y dentro
A.GND del lenguaje BASIC. .

A. GND

figura A3

Ademas del programa de calibracién hay que tener, un muitimetro, un osciloscopio y una fuente de
voltaje DC muy estable y sin ruido.
Hay cinco potencidometros (VR) en la tarjeta para hacer ajustes en los canales A/D y D/A. Para localizar
los VR (ver figura A1)
r

La funcién de cada VR es:

VR1: D/A ajuste de ganancia 1

VR2: D/A ajuste de ganancia 2

VR3: AJD ajuste de ganancia (intervalo +/- 5V)

VR4: Ajuste de ganancia de 5 tiempos (intervalo +/-1V)

VRS: A/D ajuste de compensacion

A.5.1 Calibracion A/D (analdgica digital)
Ya que la PCL812 tiene varios intervalos de entrada analdgica, la calibracion de un intervalo A/D puede
no ser exacta con respecto a ofro. Por ello se sugiere que se haga la calibracion cada vez que se quiera
cambiar el intervalo de entrada. -
El programa de calibracion pide que se le especifique:

1.- Canal de configuracion

2.- Intervalo de entrada

3.~ Niimero de canal
Siguiendo los pasos anteriores se obtiene el ajuste de compensacion y ganancia A/D.

A.5.2 Calibracion D/A (digital analdgica)

La entrada D/A de referencia se debe conectar en el canal que se va a calibrar. La ganancia de toda la
escala (+/- 5V) de cada canal se ajusta con los diferentes potenciémetros VR, En este caso la lectura es
de 4.9997V para |a ganancia de toda Ia escala.



A.B TARJETA PCL789 (AMPLIFICADOR Y RAMIFICADOR)

La tarjeta PCL789 ramifica 16 canales diferenciales de entrada a un canal analégico de salida.
También, se pueden poner en cascada hasta diez tarjetas para expandir entradas anal6gicas de la
tarjeta de adquisicion de datos a 160 canales. Tiene ademas un amplificador que provee ganancias
seleccionables de 0.5, 1, 2, 10, 50, 100, 200, 1000, a través de un intemuptor. Existe ademas la facilidad
para que €l usuario defina la ganancia que le convenga.

A.B.1. Caracteristicas principales.
* Ramifica 16 canales de entrada en un canal analégico de salida. (figura A.4)
* Expande las entradas analégicas a un maximo de 160 canales, cuando se colocan en
cascada 10 tarjetas.
* Se logra una gran amplificacion a través de un intemmuptor IP donde se seleccionan las
ganancias.
* Tiene un circuito de compensacion para medir directamente temperatura con termopares.
Soporta termopares tipo T, J, E, K, R y S. En este caso usamos el tipo J por ser el mas
compatible con la PCL812.
*Tiene unos conectores con tomillos sujetadores que permiten hacer las conexiones de la serial
de manera facil y confiable.
* Tiene integrados circuitos de filtrado, atenuacion y acondicionamiento de la sefial.

20 2 20
o LM Jus
20 2 20
[ CNa_ J28 S I e
JP17. JPI6
AMP
D ouT
. CNLE : : AGND
CHOHI ; G CRZEE CHBHI
Figura A4 CHOLO | € P | CHBLO
: 6 RN T R .
AGND IR e M AGND
CH7HI ' o .
_ : VR4 . VAS CH15HI
CHILO R CHISLO
PCL789

A.B.2 Instalacién

A.B.2.1 Interruptor de ganancia:

Como se menciond anteriormente, la tarjeta PCL789 cuenta con un amplificador de ganancia
seleccionable; se recomienda ver el manual comespondiente, [PCLD-789], para determinar la posicion
adecuada del intenuptor. En este caso se selecciono un factor de ganancia 100 que es el indicado para
un termopar tipo J.



A.B.2.2 Puente de seleccion de canal de salida analogica (JP16):

La tarjeta tiene capacidad para 10 puentes de seleccion de canal de salida, de esta manera se pueden
conectar 10 tarjetas PCL789 a una tarjeta de 10 canales analégicos de entrada, En este caso €l puente
esta colocado en el canal 0.

A.B.2.3 Puente de compensacion de union fria (JP17):
La tarjeta cuenta con un circuito de compensacion de union fria (CJC) para aplicaciones que |nvolu0ren
el uso de un termopar. En este caso se utilizod el canat 7.

A.B.3 Asignacion de las terminales de los conectores.

La tarjeta cuenta con cuatro conectores de cable plano de 20 terminales. Los conectores 1 y 3 son
compatibles para las salidas analégicas y los conectores 2 y 4 son compatibles para el controt de las
entradas digitales del ramificador (multiplexor), tiema y voitajes (figura A.5).

Los siguientes diagramas ilustran la asignacion de terminal:

Leyendas:

ANA OUT - salida analdgica

A.GND - tierra analdgica

DA - entrada digital

D.GND - tiera digital

+5V - + 5Vde |la computadora personal
+12V - + 12V de la computadora personal

Conectores CN1 Y CN3 - Canales de sallda analbgics La tal'l:e'a PCL789 reQUiere de
ANA OUTE [ A GND alimentaciones de +5V y +12V; las
ANA OUT) 4|aGND terminales 19 y 20 del conector 2 se usan en
Pro il I este caso. Debido a que la computadora
ANA OUT4 |3 10}A GND tiene una fuente de +5V y +12V, |a tarjeta se
ANA OUT5 J11 12[A. GND alimenta directamente de ella.

ANA OUTE 14|A. GND
ANA OUT? 15 16{A GND
ANA 0UTO 17 18]A GND A.B 4 Conexion de sefiales
ANA OUTS 19 20)A.6ND . A.B.4.1 Conexion de entrada analogica
Conectares CN2 'y CNA - Control de entrada, tierra y voltaje La PCL789 puede ramificar hasta 16
Cl entradas analdgicas diferenciales o sencillas.
R La seleccion del canal de entrada se controla
56| . con los datos de una salida digital de cuatro
I R bits TTLICMOS que esta en la tajeta de
"1z el control def adquisidor de datos, PCL812.
1314 g
o.aNp|13 19| 0. oHD A.B.4.2 Conexion del canal diferencial,
¢85V 18 20 ey La configuracion de ila entrada diferencial
tiene dos sefiales de cada canal. La entrada
diferencial responde solamente a la
diferencia de voltaje entre las entradas alta y
baja. Si la sefial no esta conectada a tierra,
Figura A5

se tiene una fuente flotante. Para evitar un ruido por la tiema, la sefial de tiema debe de conectarse a la
sefial de entrada baja. La entrada baja no se debe de conectar a la tiema de la PCL789 directamente. El
siguiente diagrama muestra la conexion corvecta (figura A6):



Figura A.6

A.B.4.3 Conexion de salida analbgica

La tarjeta tiene 10 puentes para seleccionar los canales de salida. El usuario puede escoger cualquiera
de estos canales para los datos de salida colocando el puente JP16 (salida del AMP) en el canal
deseado.

La configuracion del canal de salida a través de la terminal se determina por la compatibilidad entre el
conector de entrada analogica de la PCL812 y el conector de salida de la PCL789. También esta
limitada por el nimero de canales disponibles de la PCL812.

A.B.4.3.1 Salida a la PCL872

La PCL812 puede manejar 16 canales diferenciales de entrada. Los 10 de salida de ia PCL789 pueden
ser soportados por I0s canales de entrada analogica de la PCL812. La siguiente tabla describe las
conexiones de los canales:

PUENTE PCL789 CN1 PCL812 PCL812 CN1
SALIDA TERMINAL CANAL DE ENTRADA TERMINAL
0 1 ADO 1
1 3 AD1 3
2 5 AD2 5
3 7 AD3 7
4 9 AD 4 : 9
5 7 ADS- oM
6 13 ADGB . - - 13
7 15 AD7 - 15
8 17 AD8 N 17
g 19 ADS9 19

A.B.5 Calibracion de la tagjeta PCL789

Para la calibracion se usa el programa CALB789.BAS que esta escrito en BASIC. Una vez que el
programa se carga y ejecuta, se va mostrando una guia grafica como ayuda para ajustar los diferentes
potenciémetros VR que estan en la tarjeta.

Para la calibracion del CJC se debe de tener un termometro digital con un eror de +/- 2 grados Celsius.

A.B.5.1 Calibracion del amplificador de compensacion

Para hacer la calibracion se requieren los siguientes pasos:
1) Se conecta la PCL879 con la tarjeta PCL812 para que reciba un voltaje de ahmentac:on de
+5V y +12V y se selecciona el canal de entrada analogica a través de la salida digital de 4 bits.
2) Se ponen en corto los puertos del canal de entrada analdgica seleccionado, conectando la
tiera, la sefial alta (high), y la baja (low) juntas.



3) Se coloca el puente de la salida analdgica (JP16) en cualquiera de los canales de salida,
excepto en el que se ocupe para temperatura, en este caso se escogio el 0.

4) Ildentificar las terminales del canal de salida seleccionado en el paso 3 y la tiera analogica
en el conector 1y conectar estas terminales a ia entrada y tiema del multimetro,

5) Ajustar la compensacion de la entrada colocando el interruptor de ganancia en la posicion
1000 o 200, y ajustar el potenciémetro VR3 hasta obtener una lectura de cero en el multimetro.
6) Ajustar la compensacion de salida colocando el intervuptor de ganancia en 0.5 o 1, y ajustar
el potenciometro VR4 hasta obtener una lectura de cero en el multimetro.

A.B.5.2 Calibracion de las ganancias del amplificador
Las ganancias del amplificador de esta tarjeta se controlan con los potenciometros VRS al VR12. La
ganancia comespondiente a cada uno de ellos es como sigue:

VRS: ganancia G=0.5 VR9: ganancia G=50
VR6: ganancia G=1 VR10: ganancia G=100
VR7: ganancia G= VR11: ganancia G=200
VR8: ganancia G=10 VR12: ganancia G=1000

Los pasos a seguir para calibrar el amplificador son:
1) Se conecta la tarjeta PCL789 con la PCL812 para obtener los voltajes de alimentacion de
+5v y +12v y seleccionar el canal analdgico de entrada a través de la salida digital de cuatro
bits.
2) Se conecta la sefal de entrada analégica al puerto seleccionado.
3) Se coloca el puente de la salida analdgica (JP16) en cualquiera de los canales de salida,
excepto en el que se ocupe para la temperatura, en este caso se escogio el 0.
4) Identificar las terminales del canal de salida seleccionado en el paso 3 y ia tiema analdgica
en el conector 1 y conectar estas terminales a ia entrada y tiemra del multimetro.
5) Ajustar la compensacion de la ganancia 0.5 colocando al intemuptor de ganancia en la
posicién 0.5, ajustando el potencidmetro VR5 hasta obtener la lectura requerida en el
multimetro de acuerdo con la férmula

Vin x Ganancia = Vou = Sv.

6) Repetir el paso 5 hasta que todas las ganancias hayan sido calibradas.

A.B.5.3 Calibracién del circuito de compensacion de union fria (CJC)
1) Colocar el puente de CJC en cualquiera de los canales de salida, siempre y cuando no sea el
mismo que el de salida de AMP (JP16); en este caso se escogio el canal 7.
2) Ildentificar las terminales del canal de salida y tiema seleccionadas en el paso anterior en el
conector 1y canectarias a la entrada y tiema del multimetro,
3) Utilizar un termémetro digital para medir la temperatura alrededor del sensor de temperatura
CR1. ’
4)Como el circuito de compensacion de esta tarjeta genera una sefial de +24.4mV/°C con una
salida de O V a 0 °C, el voitaje comespondiente a la temperatura medida se puede calcular por
medio de ia formula siguiente:

Vt = (24.4 mV/°C) x Temperatura medida

5) Ajustar el potenciometro VR2 para obtener una lectura en el multimetro igual al voltaje Vt
calculado en el paso anterior.

A.C. PROGRAMACION

El soporte de programacion PC-LabDAS contiene 9 programas escritos en QuickBasic llamados:
Welcome, Config, Main, Setup, Setup-help, Setup-edit, Log, Analyz, Report. Se recomienda leer el
manual correspondiente [PCLS-700] para familiarizarse con los programas antes mencionados.

Un proceso es un conjunto de funciones ordenadas que se especifican en la tabla de grupos, que al ser
ejecutadas adquieren y controlan los datos.

La informacion concemiente al proceso se prepara en dicha tabla que puede ser interpretada como una
hoja de instrucciones o lista de comandos, donde cada linea es una instruccidn que especifica un paso



del procedimiento; posteriormente se puede ejecutar a través del programa Log o se puede almacenar
en un archivo de datos por medio del Setup.

Cada renglon de la tabla consta de siete campos, en los cuales se especifica el nimero de grupo, la
funcion de éste, su estado, parametros especificos que la funcion requiera y un breve comentario. Se
puede enlistar un maximo de 100 grupos en un solo proceso. Una vez mas, se recomienda ver el
manual correspondiente para consultar las funciones.

A continuacion se presenta un pequerio programa como ejempio para medir voltajes y temperatura con
un termopar.

GpFnY Parm1 Parm2 Parm3 Fcn. Remark

0121y 1 81 Set D/A
0223Y 1 5 Set D/O byte
0302Y J 7 100 TC measure
0421Y 1 81 Set D/A
0523Y 1 1 Set D/O byte
06 01Y DC voitage
Notas:

Grupo 01: En la funcion 21, Parm1 coresponde al puerto de la tarjeta PCL789, puede ser 10 2.
Por puerto se entiende los dos grupos de canales, en el puerto 1 tenemos los canales del 0 al 7, en el
puerto 2 tenemos los canales 8 al 15. Parm2 coivesponde a los escalones del convertidor Digital a
Analogico; 8192 escalones corresponden a un intervalo de 0 a 10 voits y hay que dividirlo entré la
ganancia coirespondiente al tipo de termopar. En nuestro caso se dividio entre 100 dado que se usé un
termopar tipo J.

Grupo 02: En la funcion 23, Parm1 covesponde al puerto de la PCL789, Parm2 corresponde al
canal de entrada en la PCL789.

Gnupo03: En la funcion 02, Parm1 corresponde al tipo de termopar en uso, Parm2 coresponde
ala terminal de compensacion de union fria, que en nuestro caso es la 7 y Parm3 es la ganancia segin
el tipo de termopar.



APENDICE B

Calibracién del monitor de NOx y del radiéGmetro Eppley

B. 1 Monitor de oxidos de nitrégeno.

El monitor de NOx (Modelo NA510-2, Columbia Scientific ind.)* puede analizar en forma continua,
oxido nitrico (NO), dioxido de nitrégeno (NO.) y el total de 6xidos de nitrogeno (NOx, NO y NO,)
en una mezcla de gas.

El principio de operacion del monitor se basa en la reacciéon quimicoluminiscente entre las
motéculas de NO y O3 (ozono) para producir moléculas excitadas de alta energia de NOz*. Cuando
las moléculas de NO, pasan a un estado de energia mas baja producen luz en la regién del
infrarrojo cercano. Las siguientes ecuaciones, resumen estas reacciones:

NO+0, =NO; +0,

. (B.1
NO, =NO, +luz
En este monitor la intensidad de luz que se produce es directamente proporcional a la
concentracion de NO. Utiliza un filtro (cut-off) para evitar interferencia con otra reaccion
quimicoluminiscente que tiene lugar a bajas longitudes de onda, es decir, la reaccion entre O; y
etileno la cual produce luz azul. El analizador tiene integrado un generador de ozono. Con una
descarga eléctrica en aire seco u oxigeno se produce una concentracion muy aita de ozono el cual
se introduce después dentro de la camara de reaccion.
El aire y el ozono se introducen en la camara, donde se mezclan y reaccionan quimicamente para
producir energia. La iuz pasa a través de un tubo fotomultiplicador (TFM) el cual mide la
intensidad de radiacion quimicoluminizada. La salida DC del TFM es convertida en un pulso DC
cuya amplitud es proporcional a la intensidad de luz. Después, la sefial se amplifica y un
demodulador convierte el pulso amplificado en una sefial DC analégica (se elimina el ruido
electrénico). La concentracion de NO. se obtiene restando la sefial de salida del canal de NO del
canal de NOx.Para analizar el NO y NOy ,el monitor cuenta con un interruptor para cada canal.

B.1.2 Calibracion del monitor de NOx
En el presente trabajo, la calibracion del monitor de NOx se realizaba in situ. Es por ello que se
presenta a continuacion, una explicacion breve sobre la forma de calibracion.
Se recomienda que la calibracion se inicie después de que el monitor tenga una hora de
encendido, para que se estabilice. Las lineas de gas se conectan a los puertos de entrada,
ubicados en la parte posterior del monitor, de la manera siguiente:

a) Se conectan las lineas del gas de muestra en el lugar etiquetado con SAMPLE

b) Se conecta el aire seco u oxigeno en el puerto etiquetado con AIR/O;

c) Para calibrar €l monitor, se conecta la linea del aire cero en el puerto etiquetado con

ZEROQ y la del gas de calibracion en SPAN.

B.1.2.1 Calibracion en ZERO y SPAN

El Monitor se puede calibrar en las posiciones de ZERO y SPAN, con una fuente de aire cero (que
no contenga NOx) y una fuente de gas de calibracion (span) que contenga una concentracion de
una mezcla de NO-NO,.

©' se recomienda consultar el manual para obtener detalles de operacién del monitor de éxidos de
nitrégeno, Modelo NAS10-2



Después, se llevan a cabo |os siguientes pasos:
a) Checar ZERO
a1) Poner el interruptor MODE (localizado en la parte del frente del monitor)
en la posicion ZERO
a2) Esperar a que la salida de los canales se estabilice
a3) Poner los canales de NO y NOx en la posicién 0.0 e ir ajustando el cero del canal NO,

b. Checar SPAN
Después de que se ha realizado el paso de checar ZERO se hace 10 siguiente:
b1) Poner el interruptor MODE en Ia posicion SPAN
b2) Esperar a que se estabilicen todos los canales
b3) Poner el interruptor del rango de cada canal en la escala mas senstble para Ia
concentracion de NO, NO, y NOx en el gas de calibracion.
b4) Poner en la salida los canales de NO y NOx e ir ajustando’ia concentracron de NOz :
con referencia al gas de calibracion. SRS

B.2 Radiémetro EPPLEY :
El radiémetro esta constituido principalmente de una celda fotoeléctrica Weston recublerta con
una capa de selenio que a su vez se encuentra sellada herméticamente en una ventana de cuarzo,
tiene un filtro de banda que sirve para restringir |a respuesta de longitud de onda de ia fotocelda .
para el rango del disefio (generalmente 295-385 nm) y un disco difusor de cuarzo opaco. Este:

disco tiene dos propositos; 1) Reducir la intensidad de luz en el filtro de la fotocelda, 2) Mejorar la ™
aproximacion del instrumento a la ley de Lambert.

Las terminales de la fotocelda estan conectadas a través de una resistencia de precision y Ia senal o

se mide como una caida de voltaje a través de esa resistencia. Por este método el flujo de .

corriente es de unos pocos microampers lo cual satisface las condiciones de estabilidad: de lai-~

fotocelda. Toda la estructura estd montada en un tubo de latén; el disco difusor es removible'y. su
base esta protegida contra el mal tiempo, por un empaque de hule. El nivel de burbu;a cnrcular se
encuentra en el soporte, el cual tiene tres tomillos niveladores. :

B.2.1 Calibracion, instalacion
La calibracion del radiémetro Eppley con una ventana de 290-385 nm, utlhzado n el €
trabajo, viene de fabrica. Sin embargo se verifico la calibracion en el Laboratono de Radiacio
Instituto de Geofisica de la UNAM. El valor de respuesta “es 0, 532 mW cm 17 €
salida esta en milivolts.
La instalacion es muy sencilla, solo debe de cuidarse lo stgulente .
a) El sitio seleccionado para la exposncnon del instrume to de
obstruccion entre el intervalo de 0-360° de} azimutal.:
b) Las uniones de los cables deben de estar protegidas y conectadas a tlerra
c) Debe estar bien nivelado. B




NEERIIE R RIS

* local

En este apéndice se reportan fos valores i delas
de fotohsis, para dderentes localidades de la Cd. de México y Tres Marias, Mor

Cd. Universitaria . Palacio de Mincna
30 nov-Adic9d ) f -13!ebm

hcmpu J(NOZ}
-seg-1

8933333000383 S s
895. 0.00365 -10.2676 .. . 848333 0.00122
896667 000394 . 71064 - 857000141
8583333 000401 - 1064 851667 0.00166

9 000394 10.773° - 853333 0.00172 56924
9016667 000356 11039 8.55° 000167 6.2244
30333133 060375 11172 856667 000169 62244

905 000377 - 11438 858333 0.00189 67564
9066667 '000331 11.305 86 000181 72884
9083333 : 00037 . 11.438 861667 00016 6.7564

91 000389 11.704 863333 000154 67564
9 116667 000369 120764 865 000172 72884
9133333 00037 11.97 866657 00019 77672

915 000378 120764 868333 000168 7.7672
9165667 000381 123158 87 000172 80332
9.183333 000365 120764 871667 000198 80332

92 000382 12.3424 873333 Q00216 80332
9216667 00038 124488 875 00021 82992
9233333 000383 125818 8.76667 0.00165 82992

925 000392 132468 878333 000223 90972
9266657 ©0D405 133798 . 88 000168 88312
8283333 000376 136458 881667 000208 85652

93 000398 135128 563333 000184 90972
9316657 000403 138852 885 000201 93632
9333333 000395 139118 886667 000219 98952

935 00041 141512 888333 000215 10108
9365557 00042 141512 89 000229 10374
9333333 000107 145236 891667 000212 98952

| 8816667 000374 - 16385 - 8116067, O
8833333 0003797 . . 166516 =7 8.1;3333 + 0003727 12.4488

APEDICE C

IMP Tres Marias

24-27 marzo/94 " 1215 b4

tiempo  JNO2) IRRAEX tiempo 14 J(NO2) - IRRA-EX
local seg-1 wattm2 local : seg-‘l wat/m2

875 0003864 = 158536
. 88.0003792 16119

8083333 0003735 12,1828
18170003947 © 121828
0003869 - 12,1828

i 16.8644 : 00037;73,]12.7143»
i 003941 12.9808
113.2468
135128
©.13.7788
214.0448
137788 .
] ; 14.0448
5953333 0.003662 0003565 * 14.3108
"'9 0003753 1143108
9015667 0003641 i 1478%
9033333 0.003758 150556
905 0.003657 153216
9066657 0.003938 153216 ¢
9083333 0.003312 153216

91 0003914
9.116667 0003884
8.133333 0.003891

9.15 0003901 '
9166667 0.00392 2 "84
9183333 0003884 °200032° 8.4?:3333 0004397, 163856
92 0003894 . 205352 " " -77850004354. 166516 -
9216667 0003971 210672, .- 8516667 0004354~ 16.8644
9233333 0003871 . 210572 ... 8533333 0004271 17.1304
925 0003842 2123 . -855°.0004271 . 17.3964
9265667 0003954 21812 . 8566657 0004147 17.3964
9283333 0003962 2123 8583333 0004312 176624
93 0003815 . 21812 86 0001312 176624
9315667 0004041 22072 8616667 0004645 18 1944
9333333 0.003867. - 22344 8633333 0004359 179284
935 000401 22344 865 0004941 181944

9 36667 0004054 22876 8666657 0004501 187264



94

9 416667
9433333
945

9 166667
9463333
95

9 516667
9533333
955

9 566667
9583333
96
9616667
9633333
9635
9666667
9683333
97
9.716667
9.733333
9.75
9766667
9.783333
98
9816667
§833333
9385

9 866667
9883333
99
9916667
9933333
995

9 966667
95983333
10
1001667
1003333
1005

10 06667
1008333
10.1

10 11667
10 13333
1015

10 18667
1013333
02
1021657
1023333

000406
000413

00041
000418
Qovan
000442
000451
000427
000441
000449
000478
000464

000488
000452
000467 -

0004165

000454,
000485,

0004184
000491
0.00467
000488
000478
000473
000478
000483
000489

00049
000431
000474

00048
000468
000483
000489
0004186
000485
000494
000517
000494
000473
000182
000435

00047
000471
000493
000477

000487

000445
0 00a?
[VREV 3]
0Onsss

146832
14 7896
150556
151886
153216
15.7206
155876
16.1196
16.1196

16 3856
16.5186

16.3856

16.492
16 8644
16891

16.758

217.024°
17.2634 "

17.29

17.5294 "

17.024
17.1304
17.024

16625

16.891
17.157
17.157
17.5294
17.157
17.1304
172634
17.3964

12.7954 ..

17.9284
18.1944
183274

184604
181944
183274 .
18 4504
185934
18 7264 -
187264 °

190722
18 6998
130983
197372

192052

188328
188323
15 0933

893333 000200 10374 9383333 0004046 22876 8683333 0004557 18.9392
895 000235 10374 94 0004046 233548 87 0004354 192052
896667 000233 064 9416667 0004105 238868 8716667 0004397 192052
898333 000229 11172 9433333 0004054 23 8868 8733333 0004767 197372
9 000276 11438 945 0004214 24.1528 875 000469 197372
901667 000231 11172 9466667 0004089 23 8868 8766667 0005438 . 197372
903333 000231 10906 9.183333 0004254 23.8868 8783333 0005087 202692
905 000269 11704 95 0004279 23.8868 - 88 0004918 202692
906667 000231 o ns7 9516667 0.004334 : 816667 - 0.004918 - 20 8012

908333 000261 - 11704 9533333 0004385 .20 8012

78.1.7°00028 11704 ... ... 955 210672
9 11667 000252 : 127148 - 9566667, Ln2128
913333 . 000247 12 1828 -+ 9.583333 - 21.28
50002427 127148 - 1 Vi) 96 21812
129808 i, 9616667 . . 21812
127148 - 9633333 0004573 - 52+ 21812
<7965 0004617.°." S 22344
9666667 0004691 22344
9683333 0.004711 22876
9.7 0.004863 e
9.716667 0.004786 7233548
9.733333 0004449 -'233548
- 8.75 0.00479% < 22876
9.766667 0.004882 236208
9783333 0004715 0054187, 24,1528
9.8 0004935  26.4936 779,17 0005242 236208 |

/9816667 0004892  26.4936 9.116667..0.005418 241528
9.83333) 0004335  26.4936 9.133333 © 0.005645 ' 24.1528
985 0004481  26.4936 9.15 . 0.006036 *; 24,4168
9856667 0004845 26 7596 9166667 ~ 0005462, 24 6848
9883333 0004951  26.75% 9.183333 . 0.005602 * 25 2168

.99 0004914 26759 9.2-0.005517. 254828
9916667 000512 275576 9.216667 - 0.005701 " 25.4828
9933333 0005284 272916 9233333 0.005645 ‘256956

"985 0004656  27.7708 9.25" 0005758 259616 -
9.966667,0005325  27.7704 9.266667  0.005758 | 262276

9283333 0005837.. 262276 .
93 0005418 259616
9.316667 - 0.005837 26 7596

9.333333 . 0 005548  26.7596 *
.35 0005893 - 26,7596
27.025
27.2916
1277704
- 280364
280364
283024
% 277704
. 283024

285684 -
/29 1004

98 333 ,.0.005081
U

110157000512
10 16657 0005442

975 000375
|9 765567. 000332

02 0005191 o
1021667 0005135 "staza -




1025

10 26657
10268323
103
1031667
1033333
1035

10 36667
1038333
104
1041667
1043333
10.45

10 46667
10.48333
105
1051667
1053333
1055

10 56667
1058333
108
1061667
1063333
1065
1066657
1068333
107
10.71657
1073333
1075
10.76667
10.78333
108
1081667

1083333 -

1085

10 86667
1088333
109
1091667
1093333
1085

10 96567
1098333
1
1101667
1103333
1105
1106557
1103333

000518
000492
000514
000518
000528
000519
000515
000518
000509
000523
0.00529
000514
000503
000508
0.00529

00051
000532
0.00515
0.00523
000547
000528
000565
000539
000523

00052

00055
000528
000515
000583
000544
0.00559
000561
000526

000557

000588
000593
000589
00057
000558
00058
00059
000605
0006
000583
000555
000531
0005%6
0003541
000571
000581
000552

198702
206682
206682
200032
206416
202692
206416
210406
21,0406

20.8076

21,3066
21.3066
21.0406
209076
207746
213066
21.3066
219716
‘2221
23.3548
229824
22477
22.743
2211
261
22078
23.1154

23009 -

22876

233814

232484

23.142°

239134
244188
242858
236474
238868
235144
241528
251902
241528
242858
236474
244188
244188
250572
240198
236474
239134
246582
251902

978333
98
981667
983333
985
986667
988333
99
991667
‘985

+.19.96667
998333
30"

100167
10,0333
10.05

10.0667 -

100833

10.1
10.1167
101333
1015

10.1667 .

10 1833
102

;102167
'10.2333,
~1025°
102667
1102833
/1.103
103167

103333
1035

103867
'10 3833

104
10.4167
10.4333

1045
10 4667
10 4833

105
105167
105333

1055
105667
105333

106
106167
106333

000385

00038
000366
0.00381
000343
000343
0.00348
0.00349
000386
0.00393

000413 °
0.00363

000438
1000399

000356 !

0.00387
0.00456

0.00385

000409

0.00352

000367

100039

000392
000391

000437

£ 0.00411

0.00393"

1000434

000443 -

000395

000353
£ 000427
'0.00454

000423
000495

000403 -

0.00437
000405

0.0045

0.00443
0.00461
© 000419,
000529
000478
000464
000459
000402
00527

000426
000489

000507

188392
19.2052
19.7372
197372
19.2052
20,5352
205352
20,8012

< 20.8012
7:21.28

205352
208012
205352

2128

21812 7

- 21.28

S2128 7
2128771
2261 !
22078 :.

22344

2261 7

22861

L2876
22876 -

- 2261
2861
23.3548

233548,

238868
24.1528
24,9508
246848
249508
246848
24.4188

. 254828

259616
259616

. 254828

252168
26 4936
252278

256955 ¢

270256

262276 -

26 7596
262276
262275
255956

262276

1023333
025
1026667
1028333
103
1031667
10.33333
1035
10.36667
10.38333
104

10.41667

1043333
1045
10.46657
1048333
1105

1071667

10.73333
1075
10.76567
10.78333
108
1081667
1083333
1085
10.85667
1084333
109
1091667

1093333

10.95
10 96567

1098333

1
11.01667

1103333000

0005295 303772
0005284 2968984
0005222 291004
000542 301112
0005386 303772
0005361 306432
0005442 306432
0005567 309092
0005529 309092
0005508 30.9092
0005446 © 311752
0005346 ' 31.1752 "
1000551 . 303772
0.00578 *° 30,9092
0.005505
.0,005788 s
.0.005847 .-

9533333 0006009 29 3664
955 0006397 291004
9566667 0006131 296324
9583333 0006271 301112
86 000642 301112
9616667 0006674 303772
9633333 0005271 303772
965 0006657 306432
5666667 0006481 309092
9683333 0006481 31.1752
.97 0006271 31.4412
97166867, 0005691 319732
9.733333 0006544 31.7072
©119.75. 0006544 317072
319732
32984
32718
S 32718
57,3328
.:32.984
2 3325
.33.782
733516

10006198
0006392 ",
0006523
0.006604 -
0006294

0.006257
0.006365
0006217
0.008696 .
0.006416 321860
0006186 - 32.718

0006312 .. 32718
0006444 .. i :
0006449 .-

110 15/ 0007082 i 35 0588
-10,16667 ; 0.006785 * 35.5908
£:10 18333 - 0006742 1 366016
2570 363888
1021667 0006851 36 3688
1023333 0007151 36 3888
0006342 71025 0007082 " 356016
- 0.006421 265670006742 - 36 6016
/0006942 53248 1028333 0006851 36 6016
200068 103000678536 3676
.10 31667, 0007082 . 37 1336
033333 7000672 '37 1336
110350 007015 35 3348
1036667 0 005535 - 37 3996




P14

v

-

g

3
b

id0

n
Ji

in

E

1Mt
1111667
1113333
1115
1116667
1118233
12
1121667
1123333
125
1126667
1128333
13
1131667
1133333
1135
1136667
1138333
114
1141667
11.43333
1145
1146667
1148333
115
1151667
1153333
1155
1156667
1158333
116
1161667
1163333
1165
1166567
1168333
17
1171667
1173333
175
1176567
1178333
118
1181557
1183333
1385
1185667
1133333
RRE:]
11618457
1153333

000576
000597
000611
000588
000582
000576
000594
000565
000601
0006
000562
000617
000585
000592
000626
0.00585
00059
0.00597
000613
0.00605
0.00622
000597
0.00601
000513
0.00616
0.00616
0006
000586
000613
00062
000618
000643
000628
000641
000657
000654
000654
000621
000658
000642
000566
000518
000635
000519
000622
000529
000539
000551
000593
000573
00U67

253232
250572
249242
250572
242858
246848
245518
245518
249508
245518
246848
253232
250572
240198
246848
250572
25 4562
24,9508
242858
245518
245518
250572
25 7222
26.2542
26,3552
257222
259882
258552
264936

26 999

27265

27531
268926

27297
28.1694

27132

27132

27265

27654
271586
26 3606
257222
244188
251802
26 7596
289574
291004
234354
297388
29 4728
23 4354

1065
106667
106833
107
107167
107333
1075
10.7667
107833
108
108167
108333
1085
108667
108833
109
109167
109333
1095
109667
10.9833
11
110167
11.0333
11.05
11.0667
11,0833
1.1
11,1167
111333
11.15
11.1667
11,1833
12
12167
112333
125
11.2667
112833
113
113167

113333
11357

113667
11.3833
114

11.4167

11.4333

11.45
114657
11.4833

0 00506
000485
000458
000512
000444
000506
000462
000516
000433
000467
000436
000465
000482

000485 °

000481
000469
000464
00049
0.0048
000494
000503
000566
000496
0.00502
0.00569
0.00515
000484
000545
000526
00057
0.00545
0.00524
0.00503
0.00541
0.00539
0005
000535
000557
000537
000583

- 000553

“0.00491
00055
000516 .
000537

000517
000622
000565
000572

000635

000621

254828
262276
259616
26,4936
256956
27.2916
27.5576
280364
28.5684
280364
28.3024
28.0364
288344
28.0354
28.3024
28.3024

27,5576 -

28.5684
29.1004
28.0364
288344

29.1004

293564
30.1112
296324
296324
296324
296324
29,8984
29 8984
296324
298984
303772
303772
306432
306432
30.1112
314752
31.4412
31.9732

311752

31.9732

31,4412
32,186
311752 7

31.1752

311752
314412 -

31.7072

319732

32186

1108333 0006655
111 0006336
1111667 0006598
1113333 0.006496
1115 000662
11 16667 0006581
1118333 0006627
112 0006613
1121667 0.006577

" 1123333 0006753

1125 0006719
1126667 0006788
1128333 0.006736

113 0006778
1131667 0.0068
11.33333 0.006827

1135 0006518
11.36667 - 0.00708
11.38333 0.006916

11.4 0007383
11.41667, 0.007176
11.43333 - 0.007008

711,45 0.007375'

11,46667 . 0,007137

111.48333 .0.007213
771150006821
1151667 0.007309°

1153333 7 0.00718
1155 000726
11.56667 0007203
1158333 0007492
11.60.007081

11.61667 . 0.007579

1163333 0.007626

1165 0.006545 -~

11.66667 '0.007567
1168333 . 0.006962
11.7.0.007149

- 11.71667 . 0.007192
1173333°0.007329

347928
34048
A3 782
33782
33782

345268

350588

355908

3§ 8568

355908

353248

361228

361228

358568

355808

355908

345268
33782
34314

350588

35.0588 -
355908 .
© 353248

36 3888

1175 0007144

11.76667 0.00715
1178333 0.006978
11.8 0007149

1181657 0007082 -
1183333 0007294

1185 0007198

1185567 - 0006934

11283333 0007438
119 0007264

1191657 0007166

" '397404"

359424

1038333
104
10.41667
10.43333
1045
10.46667
10.48333
105
1051667
1053333
11055

10.56667
1058333
106

1061667
1063333

1065
1066667
1068333 -

2107
10.71667
10.73333

10.75
¢ 1076667

10.78333

108’

10.81667

1083333

1118333
BT S
1121667

0 006657

000695
0007258

000695
0005758
0007066
0006824
0007082
0006705
0007321

0007066

0007592
0007384

0007384 -

0006786

0007015
0.007326 ;

0007082
0007151

0.00806
0007356
0.007281
0.007453

0.007281
0007281
0007122°

0007356
0007433
0007116

' 0007433"
. 0.007301

000751

0007756

38 1976
381976
381976
38 4636
38729
39.7404
39.7404
40 0064
392084
405384
40 0064
392084
39.7404
394744

'38.1976

39,4744
392084
40.0064
39.7404
39.7404
40.8044

$40.5384
41.0172

39.7404 -
39,2084
39,7404

‘402724

40.0064
40.8044
41,0172
41,5492

426132
. 405384 .
. 40.6044




1195
1196667
1198333

12
1201667
1203333

1205
1206667
1208333

121
1211667
1213333

1215
1216667
12.18333

122
1221667
1223333

1225
12266657
1228333

123
12.31667
1233333

1235
12 36657
1238333

124
1241667
1243333

1245
12 46657
1248333

125
1251667
1253333

1255
1256867
1258333

126
1261657
1263333

1265
1265557
1268333

127
12 71657
1273333

1275
12 7957
1278133

000682
0007
000678
000673
000565
00066
000541
000529
000633
000655
000657
000688
000707
000692
000701
00061
000675
000679
000512
000672
000686
000703
000718
000717
000715
000711
000723
000667
000701
000709
000675
00067
000697
000719
000676
000675
600714
000722
000535
000694
000569
000664
000662
00056
000569
000655
000541
000547
000648
000575
000592

28196
280364

27664

28265
26 4936
258552
261212

27664
27.1586
28.7014
27.6905
276906
27.2916
262276

27,797

26.0946
256956
266266
262276
27.398
287014
289674
288344
28.7014
28.1%6
2793
279034
281694
27664
2753
283024
289674
282334
29131
29 3651
300048
28.728
28196
27.797
27664
26 8925
26 3605
27132
261212
26 3605
25 4562
26 3605
287014
268926
259882
252276

115
11.5167
11.5333

11.55
11.5667
11.5833

186
116167
11,6333

1165
11.6667
116833

AN
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