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RESUMEN

Uno de los principales problemas que se presentan en los modelos de calidad del aire para el
calculo de la concentracion de un cierto contaminante, para un punto dado en el espacio y en
el tiempo, es la complejidad del método numérico involucrado para este fin, debido a que
dichos métodos de calculo estan basados en matematicas sofisticadas y muy desarrolladas, por
lo que poseen dos efectos secundarios inevitables:
*» La inestabilidad del método numérico, es decir, su capacidad para lograr una
convergencia rapida y aceptable del valor aproximado con relacién al valor real
= El alto consumo de memoria de la maquina donde se ejecutan los célculos
numéricos y, paralelamente, el tiempo requerido para desarrollar dichos célculos.

Otro problema innato a lo anterior es la estructura del n;odelo de calidad del aire, es decir, la
base matematica donde descansan los célculos medulares de dicho modelo matematico.
Generalmente los modelos simples realizan caiculos rapidos pero poco precisos, contrapuesto
a los modelos complejos v elaborados que realizan calculos mas precisos, pero que tardan
mucho tiempo en llevarse a cabo, y por lo mismo tienen que ser gjecutados en potentes v
rapidas computadoras, tales como las estaciones de trabajo o en super computadoras como
una Cray.

Por todo lo anterior, el modelo que aqui se propone, aunque posee una estructura tedrica
relativamente simple, produce resultados bastante aceptables con relacion al calculo puntual
de concentraciones, mismos que son comparados por dos modelos matematicos de moderada
complejidad tedrica y numérica (modelos de Georgopoulos-Seinfeld y de Lipphardt). Este
modelo propuesto, denominado MOTTQUIP (modelo de transporte turbulento y quimica de
plumas), posee la caracteristica sobresaliente de que no involucra (al menos, explicitamente)
la solucion numérica de ecuaciones en diferenciales parciales y, por lo tanto, no presenta las

dificultades tipicas de los métodos numéricos de solucion para las ecuaciones de este tipo.
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ABSTRACT

One of the main problems involved in air quality models to calculate the pollutant
concentration in a single point in the space and time, is the complexity of the numerical
method. Even though the numerical methods are based on sophisticated and elaborated
mathematics. They present two important and inevitable drawbacks:
s The stability of the numerical method. This means that its capacity to obtain
reliable convergency in relation to the calculated values and real values is limited.
* The time and memory consumption. The high machine memory used to perform
the numerical procedures and the time needed to prepare such procedures.
Another problem is the mathematical basis of the structure of the air quality model
Commonly, simple models can perform quick estimations; however they are not exact
contrary to the complex and elaborated models. In order to employ these complex models a
high speed computer (workstations or Cray computers) is required.
For this reason, this work presents a model approach with a relatively simple theoretical
structure. The structure of this model named MOTTQUIP (modelo de transporte turbulento y
quimica de plumas) can provide good results in point concentration operations. These results
are compared with those obtained by two moderately complex mathematical models
{Georgopoulos-Seinfeld and Lipphardt reactive plume models). The model developed in this
work, shows a special feature where the solution of the differential equations are not involved
explicity. Therefore, it does not present the typical difficult in solving this kind of equations

with the traditional numerical methods.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

El problema de la contaminacion del aire ha venido creciendo afio tras afio, ocasionado con
ello problemas de salud piiblica y dafios indirectos al ecosistema. Un claro reflejo de sus
efectos son el aumento del calentamiento global del planeta y la disminucion de la capa de
ozono estratosférico, los cuales son temas cotidianos de noticia.

Como un esfuerzo para abatir los problemas de la contaminacién atmosférica y cumplir con
las legislaciones ambientales, la comunidad cientifica mundial, desde hace varias décadas, ha
venido desarroliando v mejorando técnicas de control de gases contaminantes de origen
antropogeénico para fuentes fijas, con el objetivo de disminuir el nivel de gases contaminantes
en la salida de la chimenea™. Sin embargo, la implementacién de estas novedosas técnicas
de control para la industria, generalmente resultan ser muy costosas y de dificil compatibilidad
con el equip(; ya existente!"?.

Otra alternativa para saber g priori si una industria cumple ¢ no con las normas ambientales,
es mediante el uso de modelos matematicos, comfinmente denominados modelos de calidad
del aire, los cuales ayudan a evaluar la cantidad de contaminantes en la atmésfera. Dichos
calculos estan estrechamente relacionados con la infensidad de emisidn de contaminantes a la
atmoésfera, con las caracteristicas fisicas de la atmésfera local, y con el tipo y morfologia del
terreno que circunda a la fuente de emision, entre otras mas™”.

Los modelos de calidad del aire no se restringen sélo a evaluar la calidad del aire, sino que
también contribuyen al establecimiento de criterios para crear las propias leyes v normas
ambientales, para la seleccion de sitios de monitoreo atmosférico o para las evaluaciones de
contingencias ambientales. Es por ello que hasta nuestros dias, el tema de la modelacidn

matematica de la dispersion de contaminantes en la atmdésfera se ha venido desarrollando



paralelamente con las diversas tecnologias de control industrial de contaminantes
atmosféricos.

Béasicamente, los modelos de calidad del aire se fundan en la formulacién euleriana y
lagrangiana de la dindmica de fluidos, mismas que tratan el movimiento de un fluido en el
espacio desde dos puntos de vista diferentes. En la figura 1.1 se muestra un esquema de estas

formulaciones.

SISTEMA EN ESTUDID

- z PORCION DEL \//

SISTEMA
7 N / PORCION DEL
’ ASTEMA
_ \ "~

Formuiacién
lagrangiana

Fig. 1.1. Sistemas de referencia eulerianc y lagrangiano

Un modele de calidad del aire que asume la formulacion eulenana, parte de la idea de tomar
una cierta porcién del sistema en analisis y observa su movimiento desde un punto dado a otro
con respecto a un sistema de coordenadas fijo en el espacio, resolviendo para cada punto del

sisterna global en estudio, la siguiente ecuaciont™™:

%w-(vca)w-.]awama (LD

donde:

Cs. Concentracion de masa de la especie quimica o (0=1,2,3,...,n)
V: Velocidad del viento

Jo:  Flujo de masa (laminar o turbulento) de la especie quimica o
*«. Rapidez de produccién de masa de la especie quimica ¢

Se.  Flujo masico de la fuente de emision

En la ecuacion anterior, el flujo de masa de la especie quimica a puede calcularse como:

J“ = (J“’ )moiecuiar + (J“ )annosfem R (1'2)

donde el primer término del lado derecho es el flujo de masa ocasionado por la difusion

molecular, et cual puede ser aproximado por la ley de Fick™®!, mientras que el segundo término



es el flujo de masa producido por el transporte turbulento en la atmésfera y puede ser
aproximado de diversas formas, por ejemplo, 1a teoria K o teoria del gradiente de transporte,
\a teoria de Ia longitud de mezcla de Prandt], etc P!

En un modelo de calidad del aire que asume la formulacién lagrangiana, el sistema de
referencia se mueve conforme la trayectoria de la dindmica del fluido cuya ecuacion

fundamental para el calculo de concentraciones es una integral del tipo'*™:

(Clr,t))= Gf ‘P(r,t’ro,to)<(?(r0,to)) dr, + T j‘?(r,r]ro,ro)S(ro,to)dtodro (1.3)

-0

donde:

‘I‘(r,tlro,to) :  Funcion de densidad de probabilidad (fdp) espacial de las particulas
S(r..t.): Fuente de emisidn localizada en la posicion r, al tiempo inicial 7,
(C(r,t)) . Densidad promedio de particulas de fluido en la posicién r al tiempo ¢

La primera expresion del lado derecho de la ecuacién (1.3), no es mas que una contabilizacion
de las particulas que se encuentran en la posicion r, al tiempo 4, mientras que ¢l segundo
término contabiliza a las particulas que se encuentran en la posicion r al tiempo 7.
Existen diversas metodologias para la modelacion de la dispersion turbulenta de
contaminantes atmosféricos, las cuales se basan en hipdtesis tedricas que emplean las
formulaciones euleriana y lagrangiana para describir la dindmica de flwidos de la region de
estudio. Dichos meétodos de modelacion, a grandes rasgos, pueden dividirse en dos grupos:

> Modelos de celdas (Cell models)

» Modelos gaussianos (Gaussian models)
Los primeros emplean un niimero finito de cajas o celdas como se muestra en la figura 1.2.
Cada celda es un reactor quimico donde se llevan a cabo las reacciones quimicas existentes
entre los contaminantes y el ambiente, suponiendo que el mezclado es homogéneo en todas y
cada una de las celdas, producto de la turbulencia presente en cada celda. Generalmente, las
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dimensiones de una celda es de algunas decenas de kilometros'® en la direccién X e ¥ con

dimensiones variables en la direccién Z, dependiendo de la altura de mezclal®

71 La ecuacién
fundamental para un modelo de celdas a menudo es [a ecuacidn (1.1), misma que emplean los
modelos de dispersion eulenianos v que puede ser resuelta mediante diferentes técnicas

numéricas, como el método de diferencias finitas, el método del elemento finito, métodos



Fig. 1.4, Perfil de Ias concentraciones en un modelo gaussiane'”

La agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos, EPA (Environmental Protection
Agency), cuenta con modelos de este tipo para la evaluacion del impacto ambiental. Ejemplo
de ellos son los modelos RAM, ISC, SCSTER, OCD, entre otros™®, No obstante, los modelos
de tipo gaussiano estdn restringidos a considerar que los contaminantes emitidos por una o
varias fuentes fijas son inertes entre si y con respecto a las sustancias presentes en sus
alrededores. Por ello, estos modelos son muy empleados para calcular concentraciones de
contaminantes que poseen baja reactividad quimica. En otras palabras, la escala de tiempo en
que dichos contaminantes tardan en desaparecer de la atmoésfera por medio de reacciones
quimicas se considera como muy grande; tal es el caso del didxido de azufre emitido por las

centrales termoeléctricast.,



Actualmente, los modelos de calidad del aire son mas elaborados, producte de la mezcla de

las ideas antes expuestas, dando por resuliado nuevos modelos denominados hibridos. Estos

modelos, ademas de considerar el fendmeno de la dispersion turbulenta, también toman en
cuenta las transformaciones gquimicas de los contaminantes gaseosos en la atmosfera.

Ejemplos de estos modelos son el TRPM (Furbulent Reactive Plume Model), de

Georgopoulos y Seinfeld®; el modelo de Freiberg y Lusis®™™ ' el CRPM (Chemically

Reactive Plume Model), de J. Vild-Guerau de Arellano et al.ml; ¢l Caltech Model, del

Instituto Tecnoldgico de Califomiam, etc. No obstante, todos los modelos desarrollados hasta

ahora poseen las siguientes dificultades!®®

» El tiempo CPU que se consume en ¢l calculo de concentraciones de contaminantes
para una region de estudio dada. Por ello, generalmente, un modelo de calidad dei
aire se ejecut:«; en computadoras rapidas, tales como las estaciones de trabajo
(IBM, Silicon Graphi'cs, etc) o en supercomputadoras como la Cray. El tiempo
CPU a menudo es grande (desde. horas a dias) y esta muy ligado al nimero de
iteraciones que tiene que realizar el algoritmo de calculo para cada punto o nodo
de una malla (por ejemplo, si se habla de un modelo de celdas).

» La convergencia y estabilidad del método numérico empleado para llegar a una
solucion de la ecuacién fundamental que describe el fenémeno de la dispersion
turbulenta de contaminantes en la atmdsfera, tal como las ecuaciones (1.1} y (1.3).

» El problema de la “dureza” (stiffness) en las ecuaciones diferenciales ordinarias
que describen la cinética quimica de los contaminantes reactivos presentes en el
ambiente ya que, como ocurren simultaneamente reacciones quimicas lentas y
rapidas en la atmésfera a diferentes tiempos de reaccién, las magnitudes escalares
involucradas en dichas ecuaciones diferenciales generalmente son una mezcla de
cantidades muy grandes y muy pequefias, ocasionando inestabilidad en la solucion
numérica.

> El grado o nivel de representatividad de los resultados obtenidos por el modelo de
calidad del aire, es decir, la evaluacion critica de la aproximacion de los datos
arrojados por un modelo en relacion con la informacion obtenida, ya sea en campo

o en un laboratorio bajo condiciones controladas. A este procedimiento se le



conoce como validacidn del modelo de calidad del aire. Este requisito es crucial
para un modelo de calidad del aire, para demostrar que es aplicable a situaciones
reales y por lo tanto, Gtil para estudios de la evaluacién del impacto ambiental,
» La obtencion de informacidn para los términos turbulentos de la ecuacién (1.1),
los cuales muestran generalmente desarrollos mateméticos muy complejos que en
ocasiones son practicamente imposibles de medir en la atmésfera, obligando al
modelador a suponer aproximaciones empiricas.
Para que un modelo de calidad del aire dado sea eficiente, se tiene que encontrar el punto que
optime a todos y cada uno de los puntos mencionados anteriormente. En ocasiones es
sumamente dificil de obtener, debido a la inherente complejidad del problema de la dispersion

turbulenta de contaminantes reactivos en la atmosfera.

1.2. OBJETIVOS Y ALCANCES DE LA TESIS

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo principal la formulacién matematica,
implementacion computacional y validacion con datos experimentales, de un modelo sencillo
que sea capaz de simular los procesos de transporte, dispersién y transformacién quimica de
contaminantes en la atmdsfera, con el cual sea posible evaluar el impacto sobre la calidad del
aire de las emisiones de contaminantes reactivos producido por fuentes fijas.

A diferencia de las formulaciones de los modelos encontrados en la literatura especializada, la
formulacion matematica del modelo aqui desarrollado tiene como punto de partida Ia forma
integral de la ecuacion de balance de masa y no su forma diferencial, como generalmente se
emplea en los modelos de calidad del aire convencionales. La formulacion de este modelo se
realiza entendiendo al sistema como una mezcla gaseosa de especies reactivas que evoluciona
en una region fija en el espacto, misma que se considera desde un prfncipio COmo un conjunto
finito de celdas, cada una de las cuales es tratada como un reactor quimico abierto con
respecto al intercambio de materia con sus alrededores. Con ello, las ecuaciones
fundamentales que describen al modelo son establecidas mediante la aplicacién de la forma
integral de la ecuacion de balance de masa para cada especie quimica presente en todas y cada

una de las celdas que conforman el sistema, bajo la hipdtesis de que las propiedades



fisicoquimicas en cada una de las celdas presentan uniformidad espacial local. Las ecuaciones
resultantes permiten calcular para cada celda, la densidad de masa (o concentracion) de cada
una de las especies quimicas del sistema, como resultado de los procesos basicos acoplados
como lo son ¢l transporte y la dispersion turbulenta de dichas especies. Una caracteristica
sobresaliente de este modelo es que no involucra (al menos, explicitamente) la solucidn
numérica de ecuaciones en diferenciales parciales v, por lo tanto, no presenta las dificultades
tipicas de los métodos numéricos de solucién para las ecuaciones del tipo (1.1) y (1.3)1.

Por otra parte, la formulacién matemdtica de este modelo presupone que los campos de
velocidad del viento y de temperatura son conocidos, los cuales no son vistos como campos
medios, Sino como campos gue poseen también la informacion acerca del estado de la
turbulencia atmosférica. Debido a ello, este modelo acopla de manera natural los procesos de
transporte y dispersion turbulentos con los procesos de transformacién quimica considerados,
de tal forma que no son necesarios esquemas de cerradura para la especificacién de los ﬂujoé
turbulentos como funciones de los gradientes de las propiedades medias. Sin embargo, para la
aplicacioén del modelo aqui desarrollado es necesario, a cambio, contar con datos de velocidad
del viento y de temperatura, ambos proporcionados por un instrumento de respuesta rapida tal
como el anemémetro-termometro ultrasonico, con el cual puedan evaluarse los valores medios
y las desviaciones estandar de la temperatura y las tres componentes ortogonales de la
velocidad del viento, tomando en cuenta intervalos cortos de tiempo. Con esta informacion,
un algoritmo implementado en este modelo permite reconstruir los campos turbulentos de
velocidad del vienio y de temperatura, suponiendo la hipdtesis de que las fluctuaciones
turbulentas de estas dos propiedades del sistema se distribuyen normalmente. La validez de
esta hipdtesis se justifica en este trabajo usando datos experimentales de temperatura y

velocidad del viento!!”

registrados en la estacién micrometorologica del Centro de Gestién
Ambiental de la Refineria “Gral. Lizaro Cardenas”, en Minatitlan, Veracruz, la cual cuenta
con un sensor ultrasénico de turbulencia.

Aunque la formulacién matematica del modelo que agui se propone se realiza en tres
dimensiones, la implementacion computacional del mismo, realizada en este trabajo es para
un sistema en dos dimensiones, principalmente por el hecho de que con ello es posible su

utilizacion eficiente y rapida en sistemas de computo pequefios, tales como una computadora



S

personal 486DX a 66 MHz, con 32 MB en memoria RAM y 1 GB de memoria en disco duro.
A esta implementacién del modelo se le ha Hamado MOTTQUIP (Modelo de Transporte
Turbulento y Quimica de Plumas). ,

Las simulaciones aqui realizadas por el MOTTQUIP consideran tmicamente el ciclo
fotoquimico de los 6xidos de nitrogeno (NOx), ya que este mecanismo de reaccion es €l mas
importante en las zonas cercanas a la fuente de emision. Los NOx son algunos de los mas
notables precursores de la formacidn de ozono troposférico, O;, el cual es un gas
contaminante altamente irritante y muy dafiino al ser humano a concentraciones relativamente
bajas (0.11 ppm!™)). Ademas, el didxido de nitrégeno, NO,, el cual se forma a partir de la
oxidacion atmosférica del oxido nitrico (NO) emitido por fuentes fijas que queman
combustibles fosiles, es un gas muy tdxico y promueve {a formacidon de contaminantes
secundarios, desde radicales libres de oxigeno hasta compuestos orgénicos como ¢l nitrato de
peroxiacetilo (PAN), muy perjudicial para el sistema respiratorio humano. El MOTTQUIP
permite de manera sencilla la implementacién de esquemas de reaccién mas completos, tales
como las reacciones de 10s hidrocarburos presentes en atmésferas urbanas contaminadas™®
(formaldehido, tolueno, alcanos y alquenos ligeros, bi-.y triciclos bencénicos, etc.), las
reacciones del diéxido de azufre, SO, en su fase homogénea™ y heterogénea'” entre

otros!®!3

, afectandose unicamente los tiempos de célculo.

En esta versién del modelo, no se han incluido los efectos debidos al tipo y topografia del
terreno; sin embargo, la implementacién computacional de condiciones de frontera que
considere la topografia del terreno no constituye un problema técnico adicional. La razén
principal por la que estos aspectos no fueron incluidos en MOTTQUIP es que, para los
propésitos de las simulaciones de validacion de este modelo con los datos experimentales
disponibles en la literatura, no son relevantes. Por Gltimo, la validacién del MOTTQUIP que
se realiza en este trabajo, de manera parcial, es mediante la comparacion de sus resuitados con
datos de experimentos que tratan el fenémeno de la dispersion turbulenta en plumas reactivas,
tales como el trabajo realizado por Builtjes™® en un tinel de viento, como los datos de
experimentos y mediciones de campo en centrales termoeléctricas europeas reportados por

{19)

Janssen'™ y con la informacion de otros dos modelos: el TRPM (Turbulent Reactive Plume

Model) de Georgopoulos y Seinfeld®” y el modelo de Lipphardt™®",
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CAPITULO 2

LA CONTAMINACION ATMOSFERICA EN MEXICO

"La sociedad se mueve con energia y la energia son combustibles"
Julia Carabias Lillo, secretaria de la SEMARNAP.

2.1. INTRODUCCION

El rapido crecimiento demografico mundial y la alta demanda de desarrollos tecnolégicos,
mismos que contribuyen a un mejor nivel de vida de la sociedad actual, han ocasionado que el
gobiemo mexicano tenga que formular nuevas modalidades para evitar la escasez de energia
gléctrica y la falta de distribucion de ia misma. Pero esto no es solamente un problema
nacionél, sino que involucra a todos los continentes en forma global. Sin embargo, hay que
pensar que al haber una mayor demanda de energia eléctrica por parte del sector industrial y
publico también habran més gases contaminantes en la atmosfera, producto de la combustion
de combustibles fosiles, mismos que son emfidos por las cenirales termoeléctricas
generadoras del preciado energético.

Por lo anterior el presente capitulo, en forma breve, trata de introducir al lector al problema de
la contaminacidn atmosférica, especialmente la que se manifiesta en la Repiiblica Mexicana v,
especificamente, se hablarén de los esfuerzos del gobierno de la Ciudad de México para poder
controlar la emisioén de gases contaminantes a la atmoésfera. Enseguida a esto se hablara de
una de las fuentes importantes de emisién de contaminantes atmosféricos. En otras palabras, a
las centrales termoeléctricas 0 CTE’s, debido a que actualmente y a futuro (al menos en un
largo periodo de tiempo), seran las que en mayor proporcidn suministraran la electricidad que
la industria y la sociedad requiera para su consumo cotidiano, a expensas de 10s nuevos logros

y adelantos en el aprovechamiento de energias alternas, tales como la edlica y la solar.

12



2.2. EL PROBLEMA DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA EN MEXICO

Si se¢ entiende por contaminacion atmosférica a la presencia en el aire de componentes
quimicos diferentes a los que constituyen su composiciéon quimica normal (tabla 2.1), Ia
contaminacion existe en todo el planeta desde hace ya varios siglos. Sin embargo, en cuanto a
sus efectos en la salud concierne, solo data de hace cuatro o cinco décadas en que éstos fueron
evidentes en las grandes ciudades como Tokio, Londres, Los Angeles y, apenas unas cuantas

décadas, Méxicot,

Tabla 2.1. Constituyentes del aire atmosférico en condiciones normales'”!

Gas Porcentaje en velumen
Nitrdbgeno, N, 78.084000
Oxigeno, O, 20.946000
Argdn, Ar 0.93400G60
Hidrogeno, H; 0.0000500
Neon, Ne 0.0019210
Helio, He 0.0005239
Kripton, Kr 0.0001139
Xendn, Xe 0.0000087
Bidxido de carbono, CQO, 0.02-0.04

En Meéxico, numerosos grupos de investigadores han venido realizando estudios para poder
entender como se comporta nuestra atmosfera a los continuos cambios relacionados coﬁ los
efectos de la contaminacion antropogénica y que, sin duda alguna, el Distrito Federal es el que
mas ha sufrido las consecuencias de la contaminacidn del aire, al que actualmente se le unen
las ciudades de Monterrey, Guadalajara, entre otras. Los grandes voliumenes de contaminantes
emitidos por los diversos sectores de la poblacion (industria, transporte, gasolineras, etc),
aunado a la presencia de las inversiones térmicas, las cuales ocasionan que el volumen de
gases contaminantes no circule en la atmésfera y, por lo tanto, no logren diluirse con el aire
atmosférico, ha ocasionado un verdadero problema de salud pablica que hasta la fecha es
dificil de resolver. No obstante, han surgido proyectos a largo y corto plazo por parte del
: séctor- industrial v gubernamental, 'para disminuir los indices de contaminacién que
actualmente agobian a las ciudades con grandes flujos vehiculares y parques industriales. Uno

de estos proyectos es el de las contingencias ambientales, que surge como una respuesta
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inmediata para mejorar la calidad del aire en la Ciudad de México y, junto con las normas
oficiales mexicanas (por sus siglas NOM), se espera que para €l afio 2000, e! nivel de
contaminantes del aire disminuya y se tenga una atmosfera mas "limpia” y respirable®.

Por su parte PEMEX, con ¢l mejoramiento de sus gasolinas y combustéleos derivados del
petréleo, en los dltimos afios ha logrado disminuir significativamente el nivel de plomo
emitido por Jos vehiculos automotores (el plomo est4 contemdo en la gasolina NOVA en el
tetraetilo de plomo, Pb(CH,CHs)s, un organometalico que se emplea para incrementar el
octanaje de las gasolinas); ademas de los niveles de dxidos de azufre, SOx, emitidos por las
industrias y automotores que queman combustdleos y DIESEL (el azufre estd presente en los
combustéleos y gasolinas a través del dcido sulfhidrico, H;S y en diversos compuestos
quimicos agrupados en los llamados heterociclo-sulfonados). En las recientes gasolinas
NOVA PLUS y MAGNA SIN se introdujo un nuevo y peligroso contaminante: e! benceno,
CeH,, un hidrocarburo ciclico volatil cancerigeno. Ademads, este tipo de gasolinas contienen
un alto nivel de olefinas, las cuales son compuestos organicos insaturados mucho mas
reactivos que los dxidos de nitrogeno, NOx, debido a la presencia del doble enlace en este tipo
de hidrocarburos, En la tabla 2.2 se muestra la composiciéon de las diferentes gasolinas
mexicanas producidas por PEMEX. Aun falta por disminuir las emisiones de compuestos
organicos volatiles (COV's), los cuales son descargados a la atmésfera en los gases que salen

del escape de los vehiculos, debido a la combustion incompleta.

Tabla 2.2. Composicién quimica (limites maximos) de los diferentes tipos de gasolinas

‘producidas por PEMEX"!
Grupo de compuestos NOVA MAGNA PEMEX PEMEX
0 elemento SIN MAGNA PREMIUM

Aromiticos (% vol) 30 30 25 25
Olefinas (% vol) 15 15 10 10
Benceno (% vol) 2 2 | 1
Azufre (% peso) 0.15 0.1 0.05 0.05
Oxigeno (% peso) 1-2 1-2 2 1-2

También es necesario aminorar la formacion de aerosoles, cuya presencia en el ambiente
reduce la visibilidad (figura 2.1), ademas de ser superficies potenciales para que se lieven a
cabo reacciones quimicas heterogéneas, tales como las de los NOx con los oxidos de azufre,

ambos producidos en la combustién de combustiblest®,
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(b}
Fig. 2.1. (a) Visibilidad en una atmésfera limpia, y (b) en una atmésfera contaminada

2.3. EFECTOS A LA SALUD DE LOS CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

Una de las razones primordiales de haber disefiade las normas v contingencias ambicntales
mexicanas, es precisamente la de evitar los excesivos brotes de enfermedades de tipo
respiratorias, cardiovasculares y cutdneas que se presentaban cada vez més en los hospitales
de la capital de México®!. Estos problemas generalmente se manifiestan en nifios, personas de
avanzada edad y en individuos que padecen problemas cardiovasculares y respiratorios. Pero
;Cuales son los efectos de los contaminantes del atre en el ser humano? La respuesta a ello se
ve en la tabla 2.3, en la que se muestran los principales contaminantes del aire, tales como el
dioxido de azufre, SO, el dioxido de nitrdgeno, NO,, el ozono, O;, el monédxido de carbono,
CO, las particulas suspendidas totales (PST) y las particulas menores de 10 micrémetros
(PM10). Ciertamente, existe una gran variedad de contaminantes atmosféricos, tales como los
hidrocarburos volatiles con excepcion del metano (HCNM), que incluyen a una gran gama de
compuestos quimicos (benceno, formaldehido, etc) pero que, sin embargo, sus
concentraciones en el ambiente generalmente no alcanzan a ser lo suficientemente grandes
para que ocasionen dafios directos a la salud”. La importancia de este tipo de hidrocarburos
reside en que son precursores de ozono a bajas altitudes.

A cada uno de los anteriores contaminantes se les debe prestar una atenciéon minuciosa para

poder llevar a cabo las respectivas estrategias de control de emision, ademas de los posibles
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efectos a la salud piblica, debido a que son factibles de formar nuevas combinaciones con

otros contaminantes en el aire produciendo asi nuevas mezclas fotoquimicas irritantes.

Tabla 2.3. Efectos de los contaminantes atmosféricos a la salud humana'”

Nombre del Férmula Consecuencias 2 la salud
contaminante quimica

dioxido de azufre SO, hrritacion de las mucosas nasales, asma bronquial y bronquitis
aguda. Incrementa la morbilidad y mortalidad de los enfermos
cardiacos )

didxido de nitrégeno NO, rmitacion de los ojos y garganta. Produce bronquitis crénica.
Disminuye las fanciones respiratorias

0zono 0, Irritacion e inflamacidn de las mucosas, facilita el proceso de

infecciones cuténeas. Incrementa los procesos degenerativos,
tales como el enfisema v el envejecimiento

monoxido de carbono CO Disminuye la oxigenacion de los tejidos v aumenta las
deficiencias del aparato circulatorio

PST (Particulas | - Bloquean mecanismos de defensa del aparato respiratorio.

suspendidas totales) Aumentan la presencia de metales pesados (cadmio, plomo,
etc.) en el cuerpo

PMI10 (particulas | - Transportan facilmente a los pulmones virus, bacterias, polen,

menores a 10 micras) metales pesados, etc., incrementando O agudizando ias

enfermedades respiratorias del individuo

2.4. ;QUIENES CONTAMINAN EL AIRE?

Hasta el momento se sabe cuales son algunos de los dafios a la salud que producen los
contaminantes del aire y las contingencias ambientales que implementa el gobiemo como
medida de control en la emision de los mismos. Sin embargo, también es importante conocer
cudles son las fuentes de contaminantes del aire, estos son; ™"

> Fuentes antropogénicas y

» Fuentes biogénicas.
Las primeras relacionan con las actividades humanas que emiten a la atmoésfera sus productos
de desecho de manera directa o indirecta. Una de las principales fuentes de este tipo es la
combustién de combustibles fosiles'™. En dicho proceso de combustion, la energia liberada es
aprovechada por los diferentes tipos de maquinas (automaviles, aviones, barcos, locomotoras,
etc.), para realizar cualquier otro tipo de transformacion energética. También el sector

industrial es uno de los principales usuarios de combustibles fosiles. Algunas industrias
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necesitan de vapor de agua en alguna parte de su proceso de produccidn (Industrias
farmacéuticas, petroquimicas, etc), asi como también las centrales termoeléctricas que
generan electricidad empleando vapor de agua. En la figura 2.2 se muestran los diferentes
focos de emision de Oxidos de nitrdgeno (NOX) e hidrocarburos (HC), ambos precursores de la

formacién de ozono'*”, en la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM).

{INVENTARIO DE EMISIONES]

PRECURSORES DE OZONO EN LA ZWMV
{poicentaje en peso por contaminante)
OXIDOS DE NITROGENO, NOx

Centtat .
Termoeléc. Industria Servl.cwos

trica del 11% Plblicos

Valje de 4%

México
14%

linverntario oe esisiones]

PRECURSORES DE OZONQ £N LA ZMVM
{porcentaje en peso por contaminante)
HIDROCARBURCS, HC

Central Vegetacion
termoelée- y

trica del ~. suelas Industriz
Valie de 3.30%

México ; 318%

0.01% -

Transporte
Transporte 54.10%
7%

Fig. 2.2. Porcentaje de contribucién de los NOx y HC en la formacion de ozono en la
Zona Metropolitana del Valle de México {(1996)*”!

Las fuentes antropogénicas también se subdividen en dos tipos: las fuentes fijas o
estacionarias v las fuentes méviles. Las primeras se refieren a todo foco de emision que
descarga continuamente gases contaminantes a la atmdsfera, sin poder cambiar su posicién
geografica. Por ejemplo, se tiene a las industnias, los incineradores municipales, los
calentadores y estufas domésticas, etc; las segundas tratan a todo tipo de foco de emisién que
se encuentra en continuo movimiento, dejando a su paso estelas de gases contaminantes; a
esta clase se refieren todos los tipos de transporte (aéreo, terrestre y maritimo) que emplean
combustible para su movimiento. )

Las fuentes biogénicas estdn relacionadas con las descargas a la atmosfera de compuestos
quimicos, producte de diversos procesos 6 ciclos naturales (el ciclo del carbono, del azufre,
del nitrégeno, entre otros) y que frecuentemente son muy reactivos en la atmdsfera. Por
gjemplo se tienen a los dxidos de nitrogeno que se producen en el ciclo del nitrogeno (figura
2.3), los gases de las emanaciones volcanicas 6 geotérmicas, los cuales principaimente estin

constituidos por oxidos de azufre y vapor de agua y los terpenos, principalmente el isopreno
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(CsHg), un dialgueno ramificado emitido por algunas plantas vegetales (roble, 4lamo, maiz,

[10]

eucalipto, etc), producto de la fotosintesis™, entre otros mas.

l— NITROGENO ATMOSFERICO
DESNITRIFICACION +
Reduccion de nitratos 2 FIJACION DEL MITROGENO
nitrégeno gaseoso por El nitrégeno atmosférico es fijado
bacterias por varios microorganismos
FORMACION DE NITROGENO
FORMACION DE NITRATOS ORGANICO
{Nitrificaci6n) NITRATO QUE SIRVE A LAS El nitrégeno fijado es empleado
El nitrito es oxidado a nitratos PLANTAS por las plantas, las cuales lo convierten
debido a las nitrobacterias &n proteinas
FORMACION DE NITRITOS
El amonfaco es oxidado a nitrito ¥
debido a las nitrosomas NITROGENO DRGANICO DEL
SUELO
Productos de excrecion de animales
y tejicdos vegetales depositados en el
suelo
FORMACION DE AMONIACO
Los aminoicidos son desaminados
por varios microorganismos; el I
amoniaco es uno de los productes BIODEGRADACION DEL NITROGENO
finales de este. proceso CONTENIDO EN LOS COMPUESTOS

NITROGENADOS

Las proteinas, los dcidos nucleicos, ete,
son atacados por una variedad de
microorganismos; el ciclo se completa

cuando queda una mezcla de aminodacidos

Fig. 2.3. Ciclo del nitrégeno™

Se podria construir una gran lista de las fuentes de emision de contaminantes antropogénicos o
biogénicos, siendo los primeros controlables ¢ incluso eliminables. El siguiente punto a tratar
es la forma en que se pueden regular las emisiones de origen antropogénico y que son las que

causan mas dafios a la salud del ser humano.

2.5. NORMAS Y CONTINGENCIAS AMBIENTALES MEXICANAS

Las normas y contingencias ambientales surgen como una medida para la prevencion de
enfermedades ocasionadas por las altas concentraciones de contaminanies en el aire, son
medidas para regular la emision de gases contaminantes a la atmoésfera. En la tabla 2.4. se

muestran algunas de las Normas Oficiales Mexicanas (NOM).
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Tabla 2.4. Normas oficiales mexicanas sebre 1a calidad del aire

Contaminante Valor miximo permisible | Tiempo promedio Referencia
pefn’ ppm de concentracion
NO, (didxido de nitrégeno) 395 0.21 1h 1 vezal afio NOM-023-S5A1-1993
05 (ozono) 216 0.11 1h 1 vez al afto MNOM-020-55A1-1993
PM 10 (particulas <10 micras) 150 m 24hl vez al afio NOM-025-85A1-1993
SO: (didxido de azufre) 341 0.13 24 h 1 vez al afio NOM-022-55A1-1993

En las grandes ciudades mexicanas con altos flujos vehiculares y grandes parques industriales,
‘se esta aplicando et ‘indicador del grado de contdminacién del aire, denominado IMECA

(Indice Metropolitano de 1a Calidad.del Aire) v cuyos valores se muestran en la tabla 2.5.

Tabla 2.5. Concentraciones limite en IMECA y criterios de calidad del aire!'""”!

Puntos | Calidad del PST PM16 80, NO, cO 0;

IMECA aire (24 h) (24 h) (24 h) (1h) (8 h) (1 h)
100 Satisfactoria 260 150 0.13 021 11 0.11
200 | Nosatisfactoria| 546 350 035 | 066 22 0.23
300 Mala 627 420 0.56 1.10 31 0.35
400 Muy mala 864 510 0.78 1.60 41 0.48
500 Muy mala 1000 600 1.00 2.00 50 0.60

Nota: Los nimeros entre paréntesis se refieren al tiempo promedio de exposicién, Las particulas suspendidas
totales (PST) como las particulas menores a 10 micras (PM10), se miden en pg/m’, el resto de los contaminantes
se miden en ppm

De acuerdo a un cierto valor IMECA se aplican los programas de contingencia ambiental, los
cuales se ponen en marcha cuando se presentan situaciones muy adversas en la calidad del
aire. En otras palabras, las contingencias ambientales entran en vigor cuando €l contenido de
contaminantes en el aire rebasa la Norma Oficial Mexicana. Las contingencias ambientales
estan divididas en tres etapas que dependen del ntimero IMECA reportado por la autoridad
competente, y que se muestran ¢n la tabla 2.6, ast como los procedimientos a seguir por el

gobierno en cada una de dichas etapas.
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Tabla 2.6. Fases de una Contingencia Ambienta}’*'¥

Puntos IMECA necesarios

Fase Acciones a seguir para implantar una fase.
0Z0ONo PM10
¢ Se da aviso a los centros escolares y guarderias para que
0 suspendan actividades deportivas, ¢ivicas, de recreo u ofras 200 160
al aire libre

¢ Los vehiculos con holograma de verificacion 2 dejardn de
circular de acuerdo al dltimo digito de la placa de la siguiente
forma: (a) Si la aplicacién de la medida inicia en un dia par,
dejaran de circular los vehiculos con terminacion de placa
par, cero y permisos; (b) Si 1a aplicacion de la medida inicia
en un dia non dejarén de circular los vehiculos con
terminacion de placa non; (¢) Para el segundo dia
consecutivo de 1a aplicacion de la medida, dejarén de circular
en forma alternada pares y nones, tomando en cuenta lo
previsto en los incisos anteriores

o Reduccion del 30-40% de las actividades de Ias fuentes fijas

I de jurisdiccion local y federal 240 175

o Suspension de actividades en todas las gasolineras que no
tengan instalado v funcionando el sistema de recuperacién de
vapores

s Cese de actividades al aire libre en escuelas

o Se suspenden actividades de bacheo, pintura, pavimentacién
y obras gue entorpezcan la circulacion vehicular

o Suspension de actividades de purgas y desfogues en la
distribucion de gas LP, con excepcion en los casos de
emergencia

¢ Se suspendera la operacién de la termoeléetrica “Jorge
Lugue”, entrando en operacion de manera sustituta la
subestacion “La quebrada”. La termoeléctrica “Valle de
México” reducira su generacién hasta un 50%
Vigilancia epidemiolégica

¢ Se conservan todas las acciones de la FASE [

s Todos los vehiculos con calcomania de verificacion nmero
dos dejan de circular

I le Sesuspendera de la circulacion el 80% de los vehiculos 300 300
oficiales, excepto los de emergencia

¢ Reduccidn del 50% de las actividades industriales

e Asucto general para oficinas pitblicas, escuelas e
instalaciones culturales

La FASE CERO se le denomina también como fase de precontingencia ambiental, misma que
se declara cuando el ozono llega a los 200 puntos IMECA o bien, cuando las particulas

menores a 10 micrometros 0 PM10 aicanzan los 160 puntos IMECA.
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Cuando el nivel de ozono alcanza valores mayores a los 240 puntos IMECA entonces se activa
la FASE I del programa de contingencias ambientales atmosféricas!"”, misma que se mantiene
hasta que los puntos IMECA no se reduzcan a niveles menores de 180 para dicho
contaminante, Para el caso de las PM10, la FASE 1 se activa cuando se alcanzan 175 puntos
IMECA, ¥ se suspende cuando disminuyenr a 150, Otra razdn por 1a que se activa la FASE 1
del programa de contingencias ambientales atmosféricas ¢s cuando simultdneamente ¢l ozono
y las PM1@ alcanzan niveles mayores a 225 y 125 puntos IMECA, respectivamente, y se
suspende dicha fase solo cuando los niveles de ozono alcancen los 180 puntos IMECA.

La FASE II se activa unicamente cuando tanto el ozono o las PM10 alcanzan los 300 puntos
IMECA, respectivamente, y esta fase se mantiene hasta que los niveles IMECA para ambos
contaminantes no se reduzcan a valores menores de 180 puntos.

El siguiente tema a tratar es el de como contribuyen a la contaminacion atmosférica las
centrales termoeléctricas, desde un punto de vista general, siendo este punto el preambulo

para el tema central del presente trabajo.

2.6. LAS CENTRALES TERMOELECTRICAS Y LA CONTAMINACION ATMOSFERICA

Las centrales termoeléctricas 6 CTE's, emplean combustibles fosiles para la generacion de

electricidad, segln se aprecia brevemente en la figura 2.4,

HORNO
i i
i INYECCIONDE |, .
|| COMBUSTIBLE |, (ALACHIMENEA |
t & i 1
! . i .| GASESDE
i COMBUSTION 1 COMBUSTION
{ \L {
VAPOR DE AGUA J];- AL CONDENSADOR
ST 3-o--- ¥ |
A LA TORRE DE

| CONVERSION DE ENERGIA: |
| MECANICA A ELECTRICA | ENFRIAMIENTO

Fig. 2.4. Esquema de generacion de electricidad en una CTE
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El proceso de generacion de electricidad en una CTE que quema combustible liquido, solido o
gaseoso, puede describirse como sigue: Primeramente, el combustible se premezcla con aire
(denominado aire de combustion) y entra en los quemadores del horno, ésta mezcla se
enciende por medio de un piloto de gas produciendo ast la ignicidn de 1a mezcla combustible,
la flama formada calienta las paredes del hormo por donde circula agua liquida, ta cual, por
transferencia de calor por radiacién cambia a su fase de vapor. Este vapor de agua producido a
alta presion mueve los generadores de electricidad produciéndose ésta. Finalmente, el vapor es
enviado a un condensador o a una torre de enfriamiento y los gases de combustién producidos
son emitidos a la atmosfera a través de ﬁna chimenea.

La composicion quimica de los gases de combustion depende élgl tipo y de la calidad del
combustible quemado en la combustion. En la tabla 2.7 se muestra una comparacion de
emisiones entre una central termoeléctrica y otras fuentes de contaminantes atmosféricos, para

la zona metropolitana de la ciudad de México.

Tabia 2.7. Inventario de emisiones en Ia Zona Metropolitana de la Ciudad de México!'"

Fuente de emisién S0, NOx Hidrocarburos CO PST

(ppm) (ppm) HC.(ppm) | (ppm) | (ug/m’)
Pemex 7.200 1.800 5.500 1.800 0.300
Termoeléctricas 28.300 3.700 0.600 0.000 €.800
Industria — 16.300 7.060 0.500 2.300
Transporte (autos y camiones) 21,700 " 75400 52.600 96.700 2.100
Degradacion ecologica (incendios 0.100 0.500 34.900 0.200 0.900
y OtT0S Procesos)

Las cantidades producidas de cada compuesto en el proceso de combustidon dependen de
muchos factores™, algunos de ellos son la calidad del combustible, Ja temperatura de la flama,
el exceso del aire de combustion, la calidad de la atomizaciéon en combustibles liquidos, el
tamafio de particula en combustibles sélidos, etc. Respecto a la calidad del combustible,
particularmente la de los combustdleos mexicanos, los producidos por PEMEX estan
constituidos por un 84-87% de carbono, 10-14% de hidrégeno, 2.6% de oxigeno y nitrégeno,
2.5-4% de azufre y pequefias cantidades de vanadio, niquel y sodio!'),

Una de las partes importantes en el disefio de una CTE, desde el punto de vista de control de

la contaminacion del aire, es el dimensionamiento fisico de una chimenea. Dependiendo del

gasto volumétrico de los gases descargados a la atmosfera, ademas de las condiciones
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meteorologicas locales, las chimeneas pueden ser altas, delgadas, anchas 6 angostas. En la

figura 2.5 se muestra una CTE y su chimenea.

Fig. 2.5. Central Termoeléctrica tipica

Dependiendo de la altura de la chimenea, los contaminantes seran dispersados por accién del
viento y diluidos con el aire atmosférico. Sin embargo, lo mas importante desde el punto de
vista de salud piiblica y de impacto ambiental, es conocer cualitativa y cuantitativamente las
sustancias quimicas que estan presentes en la pluma de una chimenea dada, asi como las
concentraciones puntuales en un sitio dado, ya sea en el aire ambiente o al nivel del suelo.

Pero, ;Qué es una pluma? El siguiente apartado despejara esta interrogante.

2.7. PLUMAS Y TIPOS DE PLUMAS

La forma visible que adquiere la emisién de una chimenea debida al polvo, vapor, gases 6
humo, se le denomina phuna 6 penacho, tal como se muestra en la figura 2.6, Ahora bien, las
plumas son reactivas o quimicamente reactivas, porque de acuerdo a los compuestos quimicos
que la constituyen, €stos reaccionan quimicamente en presencia de luz solar, humedad o de
otras especies quimicas presentes en el aire circundante, por ¢jemplo el ozono.

Una reaccion muy conocida es la del dxido nitrico, NO, presente en una pluma que reacciona

con el oxigeno atmosférico, mediante la siguiente reaccién quimical?®7:
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INO + 0, = 2NO, 2.1)
Posteriormente, el didxido de nitrdgeno, NO,, reacciona para producir ozono mediante el

siguiente mecanismo fotoquimico® 7

NO, —5 NO + O(*P) 22
0, +0(P)—M 50,

donde OCP) es un dtomo de oxigeno excitado que la especie neutra M se encarga de

estabilizarlo energéticamente.

Fig. 2.6. Pluma industriat

Como puede verse, es importante conocer los compuestos que s¢ emiten y estin presentes en
una pluma, lo que de alli puede saberse qué contaminantes seran producidos més adelante,
mientras la pluma se aleja de Ja chimenea en la direccion del viento. Nétese también que
inicialmente se descarga éxido nitrico de la chimenea para producir después ozono, un
contaminante altamente corrosivo, muy reactivo y que, a ciertos nivelés de concentracion
puede causar dafios al ser humano, a los animales y a las plantas.
Es posible identificar a dos tipos de plumas:

» Plumas industriales y

» Plumas urbanas
Las primeras son las que salen de las chimeneas industriales, sean de plantas petroguimicas,

cementeras, farmacéuticas, de pinturas, termoeléctricas, del caucho, entre otras. La
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composicion de la pluma de cada tipo de industria no ¢s la misma para todas. Por ejemplo, en
12 industria del cemento, se introduce 2 un horno cilindrico la materia prima que consiste de
materia rocosa fina (arcilla, caliza, yeso, entre otras) y, a contraflujo, fluyen gases a altas
temperaturas (~1500 °C) "%, los cuales calientan la masa rocosa hasta su punto de fusion y la
éonvierten en escoria de cemento. A la salida del horno, los gases de combustién entran a un
filtro ciclon del tipo electrostitico o de bolsa o una combinacion de estos dos, los cuales
recolectan las particulas de polvo salientes del horno. El resto de los gases de desecho salen
por la chimenca. Ya que generalmente aqui se quema combustoleo, la composicion de los
gases de dombusﬁén es muy variada, siendo tipicamente constituida por NOx, SOx, CO y
PM10, pudiéndose encontrar hasta trazas de cloro™', Ahora se mostrara o que emite a la
atmdsfera la industnia petroquimica, misma que se encarga de refinar Ios productos derivados
del petréleo (p. €. las gasolinas) y convertirlos de materia prima a productos terminados por
medio de procesos fisicos 6 quimicos, para su posterior uso en otros tipos de industrias. Ya
que en estos procesos de conversion y de separacion se emplean diversas operaciones unitarias
{extraccion, destilacion, absorcidn, adsorcion, etc), ademds de diversas reacciones quimicas,
los gases de salida de las chimeneas consisten principaimente de trazas de compuestos
organicos voldtiles (benceno, tolueno, arométicos, formaldehido, cloroformo, alcanos y
olefinas lineales o ramificadas de bajo peso molecular, entre otros)®”.

Ahora bien, las plumas wrbanas estin constituidas por el enorme volumen de gases
contaminantes y particulas, provenientes de las emisiones de muchos tipos de fuentes moviles
y fijas; por ejemplo, los automoviles particulares, de transporte puiblico, de servicios
_ comerciales, etc, las aeronaves de todo tipo, ios calentadores domésticos, incineradores
municipales, las fabricas de asfalto, las chimeneas de los restaurantes, ias fugas de gas LP,
entre otros®. En esta categoria también pueden incluirse a las plumas industriales como parte
constituyente de las plumas urbanas, siempre y cuando existan parques industriales dentro o
en los suburbios citadinos.

La quimica de las plumas urbanas es muy diferente en comparacién con las plumas
industriales. En las primeras se pueden encontrar un gran numero de compuestos quimicos,
sean orgénicos ¢ inorganicos: CO¥'s (benzaldehido, tolueno, formaldehido, etc), NOx, SOx,

PAN {Nitrato de peroxiacetilo), alcanos y alquenos lineales o ramificados de bajo peso
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molecular (etano, propano, isobutano, eteno, propeno, etc), monoxido v biéxido de carbono,
particulas (PST, PM10, PM2.5, acrosoles), radicales libres (hidroxilos, nitratos, trioxido de
azufre, ozono, etc.), por mencionar algunost?!, En las plumas industriales estin presentes sélo
algunos de estos compuestos.

Tanto la fisica como la quimica de las plumas son muy complejas y extensas de estudiar vy,
mds atin, dificiles de modelar y simular a través de computadoras. No obstante, cuando se
poseen 10s recursos ¢ infraestructura adecuadas para ¢l estudio de la dispersion y quimica de
plumas, el conocimiento de su fisicoquimica proporciona una vahosa informacién acerca del

impacto ambiental de los contaminantes que son descargados a la atmdsfera,
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CAPIiTULO 3

FISICOQUIMICA DE PLUMAS REACTIVAS
TURBULENTAS

3.1. INTRODUCCION

En el presente capitulo se hard una revision de algunos tdpicos de micrometeorologia y de
meteorologia que se relacionan al estudio del transporte turbulento que se lleva a cabo en las
plumas industriales. También se estudiaran algunos temas de cinética quimica, importantes
para la comprensién de la modelacién matematica de la quimica de plumas en su fase gaseosa
homogenea.

Como se vera mas adelante, el estudio de la turbulencia atmosférica e¢s fundamental para

poder comprender la dispersion turbulenta de contaminantes en la baja atmosfera. Sin
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embargo, este fenomeno es tan amplio y complejo que es sumamente dificil de exponer
completamente en el presente trabajo. Es por ello que sélo se explicaran los puntos mas
relevantes de la turbulencia atmosférica, con la finalidad de tener las herramientas necesarias
y precisas para la modelacion matematica de la dispersion turbulenta de contaminantes

reactivos en plumas de chimeneas industriales.

3.2 FACTORES METEOROLOGICOS QUE AFECTAN EL COMPORTAMIENTO FiSICO DE LAS
PLUMAS INDUSTRIALES

Cuando cierto volumen de gases es descargado a la atmosfera desde ung chimenea, éste se
expande adiabaticamente y, a medida que transcurre el tiempo, dicho volumen de gases se
mezcla con el aire atmosférico, adoptando ciertas peculiaridades fisicas de este medio que lo
rodea, las cuales gobiernan el comportamiento fisico, quimico y espacial de una pluma. Asi
pues, las principales variables meteorolégicas que influyen en el desarrollo de una pluma se

agrupan en la forma siguiente, mismas que se veran mas adelante:

- VELOCIDAD Y DIRECCION DEL VIENTO

FACTORES METEOROLOGICOS - GRADIENTE VERTICAL DE TEMPERATURA
- ESTABILIDAD ATMOSFERICA
3.2.1. VELOCIDAD Y DIRECCION DEL VIENTO

Estas variables son las de mayor importancia, pues de ellas depende la evolucion del
transporte atmosférico de los diferentes contaminantes que constituyen a una pluma. En el
sentido estricto, realmente se estara hablando de la norma del vector de velocidad del viento,
V, en otras palabras:

Rapidez del viento =| | V(z, v, w)| | (3.1)
Sin embargo, es comun referirse a dicha magnitud como si fuera el propio vector de
velocidad. Ya que el interés principal de este estudio es la dispersion de los contaminantes que

son emitidos por una chimenea, entonces se debe saber cudl es el comportamiento de los
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vientos en la atmdsfera cercana a la superficie de la tierra, es decir, es necesario conocer la
dinamica de la troposfera. También es fundamental tener el conocimiento de cuales son los
efectos fisicos de la interaccidn atmosfera-suelo, y los efectos en 1a dispersion atmosférica de
contaminantes desde una fuente fija. Por lo antes mencionado se desprenden dos temas
centrales para el estudio de la dispersion y difusion de contaminantes a baja altura:

» La estructura de la troposfera

» La turbulencia atmosférica.

3.2.1.1. ESTRUCTURA FiSICA DE LA TROPOSFERA

La troposfera es la capa de la atmdsfera mas cercana a la superficie terrestre, tiene un espesor
aproximado de 10 a 16 km, variando de acuerdo a las estaciones del afio y 2 la latitud™, La

figura 3.1 muestra la posicién de la troposfera en los diferentes estratos de la atmosfera.
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Fig. 3.1. Estructura de la atmésfera terrestre [

Para su estudio, la troposfera puede dividirse verticalmente en dos capas:
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» La capa limite planetaria (planetary boundary layer, PBL)
* La capa geostrofica (geostrophic layer)

La capa limite planetaria posee un espesor tipico aproximado de 500 m?, y se le simboliza
por z,. La PBL es la zona de mayor interés desde el punto de vista del estudio de la dispersion
de contaminantes atmosféricos, ya que en esta porcidn de la atmésfera ocurren la mayor parte
de los procesos de transporte de masa y de energia mds importantes entre la superficic y la
atmosfera. La PBL estd influenciada por la rugosidad y topografia dei terreno, ademas por el
intercambio energético entre el suelo y la atmosfera, debido al flujo de calor producido por 1a
radiacién solar reflejada por la superficie terrestre y absorbida por los gases presentes en el
aire atmosférico, principalmente biéxido de carbono, CO,, y metano, CH,. Los movimientos
de los vientos que circulan en la PBL, son producto de los gradientes de calor entre la
superficie y la atmosfera, La capa limite planctarta estd influenciada por fuerzas de
rozamiento debido a sus cercanfas con la superficie de la tierra, y agui la direccion del viento
comunmente cambia con la altura. A dicha variacién en la direccion del viento se le conoce
como espiral de Ekman, segin se muestra en la figura 3.2.

 También en la PBL se distinguen otras subcapas, las cuales principalmente son: la capa
superficial (surface layer) y la capa de mezclado {mixed layer). La capa superficial es el
estrato mas bajo de la PBL teniendo un espesor que varia con el horario diario, pero que
comunmente es de 100 m en ! dia y menos de 10 m durante 1a noche!®. Aqui, 1a direccion del
viento se considera constante y los efectos de rotacién terrestre son despreciables.

La capa de mezclado es la mas importante desde el punto de vista de dispersion
micrometeoroldgica de contaminantes, ya que en ella ocurren la mayor parte de los procesos
turbulentos de transferencia de energia entre la baja atmosfera y el suelo, y cuyo espesor se le
conioce como altura de la capa de mezclado o simplemente altura de mezclado. El mecanismo
de dilucidén de los contaminantes atmosféricos en la capa de mezclado es principalmente por
procesos convectivos; Al amanecer, la altura de mezcladeo mide escasamente algunos metros;
aumenta su espesor conforme transcurre el dia y, a medida que se calienta la superficie
terrestre por efecto de la radiacién solar incidente (siendo ésta menor en la mafiana y en la

noche, por su angulo agudo de incidencia y mayor en la tarde por su angulo de incidencia
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ortogonal), el intercambio de calor entre ¢l suelo vy la baja atmosfera es mds intenso,

debilitdndose al llegar el atardecer.

direccion dei
flugo geostrofico

superficie
delatierra -

Fig. 3.2. Variacion de la direccién del viento con la altura

Por arriba de la PBL se tiene a la capa geostréfica, donde los gradientes de presion
horizontales y las fuerzas de Coriolis influencian a las corrientes de aire que circulan por este
estrato de la atmosfera. A estos vientos se les denominan geostréficos, y son ocasionados pdr
el efecto de la rotacion terrestre. La velocidad del viento geostrofico, ug, esta representada por

la siguiente formula;

__%p/oy
“G = 3pQsend 32)
donde:
Opldy: Gradiente de presion
pr Densidad del aire
Q Velocidad angular de rotacién de la tierra
§: Latitud terrestre

Como puede apreciarse en la ecuacion (3.2), hay el equilibrio entre dos fuerzas, una, la de
presion ascendente debida a las variaciones de la densidad en la atmosfera y otra, la fuerza
centrifuga debida a la rotacioén de la tierra, es decir, de la fuerza de Coriolis, y producen lo que
se denomina viento geostrofico.

El analisis de las caracteristicas de los vientos méas cercanos a la superficie son de gran
importancia para los estudios relacionados a la dispersion atmosférica de contaminantes. Hay
que hacer notar que dichas caracteristicas son las que influencian el comportamiento de ltos

procesos fisicos y quimicos que se llevan a cabo en una pluma, como se vera mas adelante.
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3.2.1.2. TURBULENCIA ATMOSFERICA

Al movimiento aleatorio y caético del flujo del viento en la atmésfera se le conoce
comunmente como turbulencia atmosférica, la cual depende de tres factores:

i} De los efectos mecanicos ocasionados por la cizalla entre el flujo de aire y 1a superficie.
Cuando el suelo es liso, el perfil del fluyjo de aire de igual forma tiende a ser suave.
Cuando el suelo es rugoso, ¢l flujo de aire que pasa sobre €l responde a la rugosidad de
la superficie, generandose asi turbulencia vertical. Si una corriente de aire fluye
alrededor de un objeto (p.€j., un edificio), entonces se genera turbulencia horizontal.

if) De la rapidez del incremento vertical de la velocidad del viento.

iii} De la estructura vertical de la temperatura en la atmdsfera.

Existen dos mecanismos para la formacién de la turbulencia en la atmoésfera;

a) Por calentamiento desde el suelo

b) Por esfuerzos cortantes 6 conveccion
El primero esta relacionado a los gradientes de calor entre la superficie y la baja atmosfera, de
manera que el aire caliente asciende y el aire frio desciende, ocasionando con ello flujos de
aire que a menudo generan remolinos. El segundo mecanismo estd vinculado a la presencia
de! suelo en la parte baja de la atmosfera, ocasionando que el flujo del viento pierda parte de
su energia cinética por efecto de las fuerzas de rozamiento entre el flujo de aire y el suelo,
modificando asi el patrén de velocidades del viento el cual cambia con la altura. A este tipo de
remolinos se les denomina turbulencia mecénica.
De todo lo anterior podemos resumir que la turbulencia es la responsable de los procesos de
difusién en la atmosfera, y que de aqui surge la necesidad de tener un vinculo entre la parte
empirica con la teoria, y es precisamente asi como nace la teoria estadistica de la turbulencia,

misma que se vera a continuacion.

3.2.1.2.1. TEORIA ESTADISTICA DE LA TURBULENCIA

Un grifico de datos de la velocidad del viento en un intervalo de tiempo dado y en un dia
cualquiera, obtenidos con un anemometro de una estacion meteorologica, se muestra en la

figura 3.3. Observando esta figura puede notarse que, desde el punto de vista estadistico,
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existe una velocidad media que, para este caso, serfa aproximadamente de 7 m/s, ademas de

tener una parte fluctuante con la que adicionando 6 sustrayendo a la media daria por resuitado

los picos hacia arriba 6 hacia abajo, respectivamente.

IH

Velotidad del viento (s

3

a

£200 1300 14060

Tiempo lecal

Fig. 3.3, Registro de la velocidad del viento

Si se considera que el vector de velocidad del viento posee fres componentes ortogonales, u, v,

y w, dirigidos en el sentido de los ejes X, Y, Z, respectivamente, y si se supone que el grafico

de la figura 3.4 se refiere a la recopilé,cién de datos de velocidad del viento para su

componente en #, entonces se puede deducir que:

u=u+u

(33)

Fig. 3.4. Velocidad del viento turbulento

donde u es la media aritmética de Ja-velocidad del viento en su componente horizontal, y ¢/

seria ia cantidad fluctuante para la velocidad instantanea u.
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Este término medio puede ser expresado como:
B 1 fottr ‘
= lim — {u(t)dt ‘ 3.4
ir>wir 4, .
donde /7 es el tiempo total de muestreo, df es ¢l intervale de tiempo en el que se adquiere un
dato y ¢, es el tiempo inicial de muestreo. Extendiendo el anterior concepto para las demas
componentes de la velocidad del viento, se tiene;
v=v+y (3.5) ’ w=w+w (3.6)
A partir de esta idea, Reynolds*® formul6 ciertas reglas para los procesos promediados en el

tiempo. Suponiendo que a y b son variables dependientes del tiempo y que s es un escalar,

entonces: _
(5a) = sa 3.7 (a)=a 3.8)
- [arp)=a+k. @9  w@=0 (3.10)
(6a) oa a) oa
(5;]_%; 311 (-37] -2 e

Si.ahora se toman las ecuaciones de Navier-Stokes y se les aplican los promedios de
Reynolds, es decir, las ecuaciones (3.5)-(3.12), se obtendrian las siguientes expresiones:

ou ~ou ~0u —du_ 10p f;_(au'u' ouv  dudw

—t Y W 22 e e +
ot Ox By oz p Ox Ox By oz

J (3.13)

v —ov -ov =dv_ 10p, ;_(6v'u‘+8v‘v ov'w

e o Yo Yo e W T e e _
Ox oy Oz

} (3.14)
ot ox oy oz p oy

ow —dw —dw —ow 1dp (aw’u' WY oW
+ W - +

3.15
: .6{,2{6@ dy. 0z péz ox . ,ay‘ oz J( )

A las tres ecuaciones anteriores se les conoce como ecuaciones de Reynolds para un flujo
turbulento. En un campo de flujo turbulento donde las propiedades son independientes de la

direccion, se tiene que:

wr=view? (3.16)
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y entonces se dice que la turbulencia es isotrépica; si las propiedades de un campo de flujo
turbulento son independientes de la posicion, la turbulencia es homogénea. Si las propiedades
estadisticas son independientes del tiempo, entonces se dice que la turbulencia es estacionaria.
Considerando una pobiacion de datos de viento horizontal; sea u; el valor medido del viento, »'
el término fluctuante y u el término medio y definiendo a la varianza, &*, como:

%= -ﬁ-l:i-fg;(u -3 ' 3.17)

donde N es ¢l tamafio de la poblacién. Al despejar el término fluctuante de la ecuacion (3.3) y
al sustituirlo en (3.17), se obtiene para N grande (V>> 1)

N-1 —
o?=r'% v} =42 | (3.18)

Si se sabe de principios de estadistica que la desviacién esténdar es la raiz cuadrada de la
varianza, finalmente se gbtiene lo siguiente: '

6= (;2) o (3.19)

Una manera de poder cuantificar a la turbulencia, es introduciendo la definicién de intensidad
de la turbulencia, 1a cual se simboliza por i, y representa ¢l grado en que fluctia la velocidad
del viento. Matematicamente, / estd expresada de la siguiente manera:

e}
== 3-20
== (3.20)
Generalizando para », vy w, la ecuacion (3.20) toma la siguiente forma:
=Sy . =S . =S 3
by 2 (3.21) by =~ (3.22) Iy = 3.23)

Notese que la intensidad de la turbulencia es una cantidad adimensional.

3.2.2. EL PERFIL VERTICAL DE LA TEMPERATURA (PERFIL DE LA ADIABATICA SECA)

La distribucion vertical de la temperatura es empleada para poder clasificar 2 la atmdsfera en
las diversas capas que la constituyen, tal como se muestra en la figura 3.1. Sin embargo, en los
estratos cercanos a la superficie terrestre, este perfil vertical de la temperatura varia en el
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transcurso del dia, por lo que al gradiente de la temperatura atmosférica con respecto a la
altitud, se le conoce como velocidad de abatimiento de la temperatura (Japse rate), ¢ rapidez
de decaimiento de la adiabatica seca (dry adiabaiic lapse rate), " y se calcula por la siguiente
ecuacion:
= —(—af—) (3.24)
0z adiabatica

Cuando la ecuacion (3.24) se expresa como una cantidad real (medida 6 estimada) de la
atmaosfera, entonces se le simboliza por ©. La importancia de 1a ecuacion (3.24) radica en que
si 1a velocidad de abatimiento ambiental pasa a ser adiabatica, entonces dicha porcion de aire
a cierta altura bajo estas condiciones estard en equilibrio. A cada alternacién en el sentido de
la pendiente en este perfil de temperatura, tal como se muestra en la figura 3.5, se le denomina

inversion térmica, capas de inversion 6 simplemente inversion,

Altura (z)

+

Temperatura (T)

Fig. 3.5. Perfil vertical de temperatura tipico

La explicacién a este fenémeno es de que cuando las capas de aire caliente se sitdan por
encima de capas de aire frio, la parcela de aire entonces se torna mas estable ya que se opone
a cualquier tipo de mezclado o de penetracion vertical de la pluma, ocasionando con ello un
cambio de pendiente, segun la ecuacion 3.24, pasando de positiva a negativa. Cuando ocurre
lo contrario, entonces existe una tendencia a la formacion de corrientes de conveccion, a
medida que el aire caliente intenta elevarse. Bajo estas condiciones se considera que el aire es
inestable. Pero ;Qué es la estabilidad atmosférica ¢ simplemente estabilidad? El siguiente

tema despejara esta inferrogante.
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3.23. ESTABILIDAD ATMOSFERICA

Este término es muy empleado en meteorologia y se le relaciona frecuentemente con la
variacion vertical de la temperatura. Dicha variacion, como se vio, est4 ligada a la presencia
de estratos de aire frio sobre aire caliente o viceversa, los cuales influyen en el transporte
vertical de momentum y de energia de las grandes masas de aire, y son precisamente estos
movimientos verticales los que definen la estabilidad de la atmodsfera. Cuando los
movimientos verticales son generados por procesos termodinamicos, se dice que las
condiciones atmosféricas son inestables; cuando el movimiento vertical esta ausente de la
presencia de tales procesos temo&inémicos, se dice entonces que las condiciones
atmosféricas son estables. Las condiciones inestables son las responsables de la formacion de
nubes y de fuertes intensidades de turbulencia.

Existen ciertos parametros meseorologices que se emplean para tener un criterio de las
condiciones atmosféricas prevalecientes, los cuales principalmente son el gradiente vertical de
la adiabatica seca, I', el gradiente vertical de la temperatura atmosférica real, ®, y la
temperatura potencial, 8. Los dos primeros ya se definicron. La temperatura potencial es la
temperatura que adquiere una porcion de aire cuando, por compresién 6 por dilatacion, se
lleva a una presion de 1000 mbar, y se expresa por la sigutente formula;

y-1

o _[po)v
. (p) (3.25)

donde:

po.  Presién estandar = 10° mbar

p: Presion a cierta altura z

T:  Temperatura a la altura z

y:  Relacién de capacidades calorificas = ¢,/c,

La ecuacion (25) puede deducirse facilmente a partir de la expresion termodinamica que se

{6]

aplica a una compresion adiabatica™. Esta ecuacion puede convertirse en;

R

8
[ __[moojcp ) [1009_)0'286 (326
r \r r
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donde se ha empleado el valor de R,/c,~0.286 aplicable para aire seco. Si se deriva la
ecuacion (3.26) con respecto a z y se hace uso de la ecuacion general de los gases ideales y de
la ley de la distribucién barométrica, se obtiene>%7:
Ahora es necesario establecer ciertos juicios que ayuden a tener una vision del
comportamiento dindmico y termodindmico de la atmosfera en un tiempo dado del dia. Estos
se retinen en el concepto de criterios de estabilidad atmosférica, los cuales generalmente
involucran cantidades medibles que se comparan con un valor estandar, 6 bien, son
parametros gue representan directamente a la estabilidad de la atmosférica. Estos criterios son

los siguientes:

I. A partir de la ecuacion (3.27), usando el gradiente de la temperatura potencial:

¥5.!] .
— > (); las condiciones son estables

*
oz

*
oz

= (); las condiciones son neutras

< 0; las condiciones son inestables.

Il. A partir de Ia ecuacion (3.24), haciendo uso del gradiente vertical de la temperatura, ® y
de la rapidez de decaimiento de la adiabatica seca, I".
I" > ©; condiciones estables (se¢ dice que la atmosfera es superadiabatica).
T = ©; condiciones neutras (se dice que la atmosfera es adiabatica).
I' < ©; condiciones inestables (se dice que la atmosfera es subadiabética).
Otro criterio muy empleado en meteorologia v en la modelaciéon matematica de la dispersién

atmosférica de contaminantes, es el llamado “clases de estabilidad de Pasquill” y se muestra

en latabla 3.1,
Existen otros criterios de estabilidad atmosférica reportados en la literatura especializada'™,
tales como el criterio de estabilidad a partir de la radiacion global, de la radiacién neta, de la

desviacién estandar de la direccién vertical del viento, entre otros™".
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Tabla 3.1. Categorias de estabilidad de Pasquill®*"

Rapidez del Radiacién sotar Cobertura
viento (m/s), a {durante la noche)
10 m de altura Fuerte Moderada Suave 2% < %

<2 A A-B B E F
2-<3 A-B B C E F
3.<5 B B-C C D E
5-<6 Cc C-D D D D

>6 C D D D D

Nomenclatura: A: extremadamente inestable, B: moderadamente inestable, C- débilmente inestable, D: neutra, E:
débilmente estable, F: moderadamente estable. Para la radiacion solar: fuerte: I > 700, moderada: 0.5 <7
< 1.0, suave: I < 0.5, donde I es la intensidad de la radiacion solar en W™

NOTA: La cobertura determina la cantidad de nubes presentes en el cielo, el cual se divide generalmente en ocho
segmentos u octetos. Asi, 4/8 de cobertura significa que cuatro segmentos del octeto estin ocupados por
nubes

La forma en que afecta la estabilidad atmosférica y el perfil vertical de temperatura al
comportamiento fisico de una pluma, puede observarse en la figura 3.6. El primer cuadro de la
izquierda de esta figura, representa el perfil del viento medio; en el segundo cuadro, las lineas
punteadas corresponden 2 la rapidez de decaimiento de la adiabatica seca mientras que las
lineas continuas corresponden a la rapidez de abatimiento de la temperatura. A continuacion
se explicaran cada uno de los comportamientos mostrados en esta figura.

Efecto de espiral {(Looping). Ocurre cuando existe un alto grado de turbulencia convectiva.
Los grandes remolinos en forma de espiral tienden a dispersar a los contaminantes sobre
una amplia region, registrandose altas concentraciones a nivel del suelo. Usualmente se
le asocia con dias despejados y muy soleados con vientos suaves.

Efecto de cono (Coning): Este efecto meteorologico en la pluma, ocurre cuando existe una
estabilidad atmosférica neutra con un gradiente vertical de la temperatura entre
isotérmico v adiabatico, con poca participacion de la turbulencia mecénica a pequeiia
escala. Los vientos aqui son tipicamente de moderados a fuertes.

Efecto de aeracion (Famning). Este comportamiento estd caracterizado por una debil
velocidad vertical del viento, siendo su componente horizontal 12 dominante. Esto es
debido a la gran estabilidad atmosférica vy al gradiente negativo de la temperatura. Para
este caso, la dispersion de contaminantes en la atmoésfera es muy pequefia.

Efecto de elevacion (Lofiing): En este fendémeno se presenta una capa de inversion por arriba

de la pluma, mientras que por abajo se sitia una capa inestable. Esta situacion es
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favorable desde el punto de vista de dispersién de contaminantes, va que estos son
dispersados aguas abajo sin registrar altos niveles de contaminantes a nivel del suelo. El

efecto de elevacion se presenta generalmente durante las mafianas con cielos despejados

o nublados.
H Fuerte condicion de inversion
h {Looping)
—/ \
]
__._’/ 3

Condicion de Inversion (Fanning)

—
- e "‘
7 ! —Jl ﬂ
7
= ] =t 1

- : la in

\ Inversion abajo de Ia pluma (loﬂ g)
r— . ‘, ™, - .-
<

inversién arriba de 1a piuma y débil decaimiento
por abajo de la misma (Trapping)

Perfil det Temperatura Forma de la Pluma
viento medio

3.7

Fig. 3.6. Expansion vertical de plumas industriales continuas

Efecto de fumigacion (Fumigation). Ocutre cuando una capa estable de aire se sitiia por

encima de la boca de l1a chimenea mientras que una capa inestable de aire se posiciona
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por abajo de la misma. El efecto de fumigacién generalmente ocurre por las mafianas
cuando el sol empieza a calentar la superficie terrestre; el tiempo de su manifestacién no
tarda mads de media hora, suficiente para localizar altas concentraciones a nivel del
suelo.

Efecto de atrapamiento (Trapping). Se da cuando Ja pluma queda atrapada entre dos capas de
inversion, por lo que la dispersion de contaminantes esta severamente restringida a estas
dos capas estables.

Todos los comportamientos anteriores de la pluma, los cuales no son mas que una

manifestacion de la meteorologia local que influye en la forma visual de la columna de humo

que sale de una chimenea, afectan directamente a la concentracion de contaminantes a nivel
del suelo corriente abajo de la fuente de emision.

El siguiente tema a tratar serdn las bases de [a cinética quimica y de la quimica atmosférica,

las cuales junto con lo visto hasta el momento, serd lo fundamental y preciso para poder

comprender el capitulo que continga.

3.3. TOPICOS SELECTOS DE CINETICA QUIMICA Y QUIMICA ATMOSFERICA

Ya que la cinética quimica estudia las velocidades y mecanismos de las reacciones quimicas,
en este apartado se presentaran los conceptos fundamentales y necesarios para comprender el
tema de la quimica atmosférica en fase gaseosa y de ahi, mas adelante, su modelacién
matematica. El estudio que viene a continuacién estara orientado a la quimica homogénea gue

se manifiesta en las plumas industriales.

3.3.1. CONCEPTO DE VELOCIDAD DE REACCION (GRADO DE REACCION)

Una reaccidén quimica puede expresarse de manera general como:

aA+bB+:-—>yY+zZ +--- (3.28)
L reactivos ?rodﬁcto?

o también:
(-VA)A+(-vg) B+ vyY +vzZ+ .- (3.29)
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donde v; son los coeficientes estequiométricos para Ja j-ésima especie quimica. Por definicidn,
el coeficiente estequiométrico es positivo para un producto y negativo para un reactivo.
Notese la equivalencia entre los coeficientes de la ecuacion (3.28) y (3.29),a=[v4. b= |va, v
asi sucesivamente. Suponiendo ahora que la reaccion (3.28) se lleva a cabo inicialmente con
n;, moles de la i-ésima sustancia, y que en un instante dado existen »; moles de dicha
sustancia. De agui se define entonces el grado de reaccion, £, como el cociente:
g = li” Mo (3.30)
Vi

El grado de reaccion es adimensional y mide la cantidad de cualquier reactivo o producto que
se consume o produce, respectivamente; en otras palabras, considerando la Gitima ecuacion:
_Any _Anp Any Ang

V4 VB Yy Vz

3 (3.31)

Notese que la resta de las moles de un producto, An,, es una cantidad negativa, la cual dividida
entre su respectivo coeficiente estequiométrico, también negativo, resulta finalmente un valor
positivo. Cabe mencionar que el grado de reaccidn es valido para cualquier reaccton quimica
estequiométricamente balanceada v es sensible a los cambios del coeficiente estequiométrico.

Derivando la ecuacion (3.30) con respecto al tiempo de reaccion, ¢, se tiene lo siguiente:

d(r; 1 di?i -
&_, 1y 332
@ TN (3:32)

donde r; se define como la velocidad de reaccion. Asi, la velocidad de reaccion para un
reactivo es negativa, debido a que habra més moles de reactivo al inicio de la reaccién que al
final de la misma, lo contrario ocurre para un producto. Si se divide a la ecuacién (3.32) entre

el volumen del sistema, y si se supone que la reaccion quimica es isométrica, se tiene:

r'“1d§“ i dﬂ,‘
vadr v at

(3.33)

Sabiendo que la concentracién molar para la i-ésima especie quimica, C;, se define como las
moles de dicha especie entre el volumen total, la ecuacién (3.33) tendria la siguiente forma:
1 dC;

L 3.34
L] v, di ( )
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De acuerdo a la ley de accién de masas®™, la cual expresa que "la velocidad de reaccion para
una reaccion quimica estequiométricamente balanceada, es directamente proporcional al
producto de las concentraciones de los reactivos, elevados cada una por un exponente”. Por io
tanto, la ecuacion (3.34) puede reescribirse para un reactivo como:

-t =Lt e CIC 3.35
£ v, dt Clqg B ( )

A la constante de proporcionalidad para la ecuacion (3.35) se le llama constante de velocidad

de reaccion o velocidad especifica de reaccion, £. Entonces, puede escribirse lo siguiente:

7y = —-kCLCE (3.36)
Esta es la expresion matematica a la que cominmente se le conoce como velocidad de
reaccion. Si se hablara de un producto de reaccién (por ejemplo, ¥ o Z de la ecuacion (3.28)),
la ecuacién (3.36) cambia de signo, por las razones ya expuestas anteriormente. Si la reaccién
guimica se lleva a cabo en un solo paso; es decir, no posee pasos intermedios para llegar al

productio final, los exponentes de la ecuacion (3.36) corresponderian a sus respectivos

coeficientes estequiometricos, como en las ecuaciones (3.28) y (3.29).

3.3.2. MECANISMOS DE REACCION QUIMICA

Un mecanismo de reaccion es la secuencia 6 ruta quimica por donde uno é varios reactivos se
consumen ¢ producen durante su trayectoria de reaccion, hasta llegar a los productos finales
mediante varias etapas constituidas por reacciones quimicas clementales. Conocer el
mecanismo de reaccion es muy importante, desde el punto de vista quimico y de la
modelacion matematica de la cinética quimica, ya que con dicho mecanismo puede simularse
numéricamente la quimica que gobiema a una pluma industrial dada vy da la pauta para
construir las ecuaciones matemadticas que la describen, mismas que serian acopladas en el
esquema de calculo del transporte de materia para un modelo matematico determinado.

Un mecanismo de reaccion generalmente se caracteriza por ser muy complejo, pudiendo

{10,11]

contener desde 5 hasta 200 6 maés reacciones quimicas pero que, obviamente, no es

factible incluir todas estas reacciones quimicas en un modelo matematico, pues resultaria muy
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caro computacionalmente hablando. De agui que los mecanismos de reaccion son clasificados
de dos maneras'"*

« Mecanismos de reaccion explicitos y

« Mecanismos de reaccion implicitos.
Los primeros estdn constituidos por los cientos de reacciones quimicas que detallan la
complejidad de un sistema reactivo, mientras que los mecanismos de reaccidn implicitos &
agrupados ({umped), resumen un mecanismo explicito decribiéndolo por un mimero menor de
reacciones quimicas.
En un mecanismo implicito, 1a quimica inorganica (refiriéndose al sistema NOx/O,/OHx),
generalmente se retiene totalmente de manera explicita, debido a que es de gran importancia
en la descripcion de la quimica inorganica atmosférica, ademas de gque dicho sistema
involucra pocas reacciones quimicas; mientras que la quimica de los compuestos orgénicos si
puede simplificarse mediante técnicas de agrupamiento, de las que destacan dos tipost®;

- La aproximacién por agrupamiento molecular y

» La aproximacion por agrupamiento de estructuras quimicas.
La aproximacién por agrupamiento molecular (Jumped molecule approach), consiste €n que
todos los compuestos organicos se retinen por clases segun sus caracteristicas quimicas, por
ejemplo, alcanos, alquenos, aromaticos, carbonilos, etc. De aqui que cada especie
generalizada (hipotética) 0 sustituta (surrogated), se emplea para representar la quimica de
cada clase agrupada.
En la aproximacion por agrupamiento de estructuras quimicas (fumped structure approach),
todos los compuestos organicos se juntan de acuerdo con su estructura y caracteristicas de
reactividad quimica; por ejemplo, los dtomos de carbono pueden agruparse basandose en su
tipo de enlace, sea lineal (enlace &), doble (enlace =), triple (enlace n-o), enlace carbonilo
(C=0), entre otros. Aqui también, cada especie generalizada ¢ sustituta se emplea para
representar la quimica de cada clase agrupada. Asi, el formaldehido, HCOH, representa
explicitamente a todos los compuestos con enlace de catbonilo. La razon e¢s que el
formaldehido es 1a estructura mas simple de los carbonilos v es el mas reactivo del! grupo. El
eteno, (H.C=CH,), representa a todos los compuestos con doble enlace y constituye una gran

fraccion de las emisiones de hidrocarburos y asi sucesivamente.
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Otro meétodo para reducir mecanismos de reaccion explicitos, es mediante un analisis de

sensibilidad'**¥

realizado mediante simulaciones por computadora de la cinética quimica,
resolviendo el conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas que resultan de la modelacion
matematica de la quimica atmosférica, semejantes a la ecuacion (3.36).

Ningin mecanismo de reaccion elaborado hasta el momento por laboratorios especializados
ha representado de manera exacta la quimica de una plumas y, mucho menos, 13 quimica
atmosférical’™]. La razén es que todos los mecanismos de reaccién son probados en cdmaras de
“smog”, sean externas (outdoor smog chamber) o dentro de un laboratorio (indoor smog
chamber) donde se uradian los reactivos con luz uitravioleta. En ambos casos, las condiciones
de reaccién son controladas. El problema potencial consiste en que existen efectos colaterales
en una camara de “smog” como los conocidos “efectos de pared”, en los que se producen &
consumen las especies quimicas contenidas en la cdmara como resultado de las reacciones de
superficie que se llevan a cabo en la pared de dicha camara®™. Existen otras variables de
ruido que hacen que un mecanismo de reaccidn dado no represente la realidad, como por
ejemplo tenemos a la aititud, latitud, la intensidad de la radiacién solar, etc, mismos que
caracterizan al sitio donde se realizan los experimentos''®.

De todas formas es siempre recomendable usar los mecanismos de reaccion implicitos, ya que
con ello se economiza el costo computacional paraj las simulaciones a desarrollar sobre la
quimica de plumas. En la tabla 3.2 se muestran los nombres de algunos de los mecanismos de

reaccion actualizados por experimentos en camaras de “smog”, y que se emplean muy a

menudo en simulaciones de la quimica atmosférica, ya sea en plumas industriales o urbanas.

Tabia 3.2. Mecanismos de reaccién mas comunes en la modelacién matemdtica de ia
gquimica atmosférica

Nombre del Niimero de Ref, Nombre del Nimero de Ref,

mecanismo reacciones mecanismo reacciones
ZD 77 14 ALW 84 21
DEM 9 15 FS§ 56 22
CBM-H 80 19 BP 73 23
CBM-1V 70 20 HS 39 24
CBM-XR 170 20 CARTER 155 25
CALTECH 52 20
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3.3.3. TEORIA DE LA APROXIMACION AL ESTADO ESTACIONARIO

La teoria de la aproximacion al estado estacionariot™®

, s¢ aplica especialmente a las especies
quimicas excitadas o altamente reactivas; por ejemplo, el atomo excitado de oxigeno, OCP) o
el ozono, O, respectivamente. Una vez iniciada la reaccion quimica de dichas especies, se
alcanza un estado estacionario 6 pseudo-estacionario, donde se supone que la velocidad de
reaccion global de estas especies quimicas es aproximadamente igual a cero; es decir, se
supone la aproximacion al estado estacionario cuando la velocidad de produccion es igual a la

velocidad de consumo. Como ejemplo se tomara el siguiente grupo de reacciones quimicas®:

03 +M—*50, +0(%P)+ M (3.37)
0, +0(P)+ M—f=l 50, + M (3.38)
O(°P)+ 032520, (3.39)

donde M es una especie inerte (generalmente nitrogeno), que estabiliza a los dtomos excitados
de oxigeno, entonces, la ecuacion diferencial que describe la velocidad de reaccion para el
atomo de oxigeno seria:

ro = klcd;; CM - k_1C02 CocM ha k2C03 Co (37.40) 7

De la definicidn de la aproximacion al estado estacionario, se puede suponer que la velocidad
a la que se forman los atomos de oxigeno es idéntica a la velocidad a la que se consumen, por
lo que:

k1Co43 Cnt = k_1C0, CoCm ~k2C04 Co =0 (3.41)

Ast, la concentracidn del tomo de oxigeno puede despejarse facilmente de (3.41), y aplicando
un poco de algebra se obtiene:

Co = k1Co; M (3.42)
k_.1C02 CM + k2C03

Un seguimiento igual puede hacerse también para el 0zono. Normalmente, en los mecanismos
de reaccién explicitos 6 implicitos que involucran radicales libres, como en ¢l caso anterior,
se¢ puede aplicar la teoria de la aproximacion al estado estacionario, de tal forma que se
pueden llegar a reducir significativamente las expresiones de velocidad de reacciéon. Sin

embargo, dicha teoria no puede ser general para todos los radicales libres que estan presentes
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en la atmosfera, por ejemplo, el radical OH®®, por lo que hay que ser muy cuidadoso al

aplicarla.

3.34. LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION (ECUACION DE ARRHENIUS)

La constante de velocidad de reaccion, &, también juega un papel importante en la quimica
atmosférica y en la modelacion matematica de la misma. Cuando la constante de velocidad de
reaccion es dependiente de la temperatura, £ toma la siguiente forma:
Eq
kT)= dexpl - —2 (3.43)

Re7T

la cual se le conoce como ecuacion de Arrhenius. Aqui, 4 es el factor prexponencial y se le
relaciona con la frecuencia de los choques entre las moléculas que reaccionan en el sistema;
E, es la energia de activacion, la cual es la energia necesaria para que los reactivos se
conviertan en productos; R, es 1a constante de los gases ideales y T la temperatura a la que se
lieva a cabo la reaccién quimica. El factor prexponencial en ocasiones también se considera
dependiente de la temperatura, de tal manera que la ecuacion {3.43) puede escribirse de la

siguiente forma'?"*%:

R,T

kT)=BT" exp(— Lq ] (3.44)

donde el nuevo factor prexponencial B es independiente de la temperatura y # es un nimero
que puede ser negativo o positivo. De todas maneras, el factor 4 de la ecuacion (3.43) puede
considerarse independiente de la temperatura, ya que generalmente los valores del exponente
en dicha ecuacién resultan ser lo suficientemente grandes para poder suponer como una
constante a este factor prexponencial.

Otra vanante de la constante de velocidad de reaccion es para las reacciones fotoquimicas que
se llevan a cabo mediante la absorcion de radiacion ultravioleta, las cuales tienen la forma

genérica:

A+ hv—F4_y A" (3.45)
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donde A* denota una especie quimica en su estado excitado, y 4v es un fotén o cuanto de
energia (& es la constante de Planck y v la frecuencia). Para este tipo de reacciones, la

constante de velocidad de reaccion esta dada como:

L)
kg=ja= [0 40T 4ATHR,T)dN (3.46)
)
donde:
k4 Constante de velocidad de reaccion o constante de fotélisis ()

c(lk,T): Seccién transversal de absorcion de la molécula A

o(r,7): Produccién cudntica 6 probabilidad de que una molécula A se descomponga

cuando ésta absorbe radiacion a una cierta longitud de onda A

Ty Densidad de la irradiancia actinica
La densidad de la irradiancia actinica, /, y el flujo solar o irradiancia actinica, F, estan
relacionados mediante la siguiente expresion:

dF = I(A)dA (3.47)

Todas las variables involucradas en las ecuaciones (3.46) y (3.47), pueden obtenerse mediante
tablas®®” o ser calculadas teérica o experimentalmente[”’ 1 Como es de esperarse, la
constante de fotodisociacion o simplemente constante de fotélisis,’ esta afectada por los
cambios del horario diario, de la latitud, altitud y longitud terrestres, del dia del afio y del
estado meteorolégico (nublado, despejado, visibilidad, etc) *+*,
En el siguiente capitulo se vera la aplicacion de todos los términos revisados hasta el
momento, mismos que ayudaran a comprender y poder realizar la modelacién matematica de

la quimica y transporte gue gobiernan a una pluma del tipo industrial.

50



l REFERENCIAS I

1 Manahan, S.E. 1991. Environmental Chemistry. 5a edicion, Lewis Pubhshers pp 222-
223, Chelsea, Michigan. EEUUA. .

2 Seinfeld, J. H. 1986. Atmospheric chemistry and physics of air pollution. John Wz!ey

" & Sons. Nueva York, N.Y. EEUUA.

3 Slade, D.H. 1968. Meteorology and atomic energy. U.S. Atomic Energy Commission.
Springfield, Virginia. EEUUA.

4 Robert S.B. 1967. The phenomena of fluid motions. Addzson-Wesley Publishing Co.
Pp: 227-264. Reading, Massachusetts. EEUUA.

5§ Dobbins, R.A. 1979.Atmospheric mot:on and air pollutnon John Wiley & Sons. Nueva

York, N.Y. EEUUA.

Laidler, K.J. 1997. Fisicoguimica. 1a. edicién. John H. Meiser. CECSA. Mexxco, DF

México.

“Wark, K yWarner CF. 1981. Air pollution, its origin and control 2a edlclon Harper

& Row. Nueva York, N.Y. EEUUA.

‘Tejeda, A Jauregui, E. y Saldafia R. 1994, Comparaclén de tres métodos para

estimar la estabnlldad atmosférica en el valle de Méx1c0 Seminario de climatologia

aphcada. UNAM. México, D.F. México.

9 Castellan, G.W. 1971, Physical Chenistry. 2nd edmon Addlson-Wesiey Pubhshmg
Co. Reading, Massachusetts. EEUUA.

10 Seinfeld, J. H. 1988. Ozone air quality models: a critical review. JAPCA, 38(5):616~
645.

11 Laidler, K.J. 1979. Cinética de reacciones. Reacciones hcmogeneas en fase gaseosa.
Editorial Alhambra. Madrid, Espafia.

12 Milford, J.B.; Gao, D.; Rusell A.G. y McRae, G.J. 1992. Use of sensitivity analysis to
comparative chemlcal mechanisms for air quality modeling. Environ. Sci. Tecnol.,

- 26(6):1179-1189.

13 Vuilleumier, L.; Harley, R.A.; Brown, N.J. 1997. First- and second-order sensitivity
analysis of photochemically reactxve system {a green's function approach), Environ.
Sci. Tecnol. 31(4):1206-1217.

14 Dechaux, 1.C,; Zimmermann, V. y Nollet, V. 1994. Sensntmty analysis of the
requirements of rate coefficients for the operatxonal models of photochemncal
oxidants formation in the troposphere. Atmos. environm. 28(2):195-211.

15 Leone, J.A. v Seinfeld, J.H 1985. Comparative analysis of chemical reaction
mechanisms for photochemical smog. Atmos, Environm. 19(3): 437-464

16 Glasson, WA. 'y Dunker, A M. 1989. Investigation of background radical sources in a
teflon-film irradiation chamber. Environ. Sci. Tecnol. 23(8):970-978.

17 Bufalini, J.J.; Walter, T.A. y Bufalini M. M. 1977. Contamination effects on ozone
formation in smog chambers. Environ. Sci. Tecnol. 11(13):1181-1185.

‘q N

o

51



18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

Kamens, R.M.; Jeffries, HE.; Fox, D.L. y Alexander, L. 1977. A smog chamber study
of the potential effects of hydrocarbon reductions on nighttime NO, concentrations.
Atmos. environm. 11:225-229.

Whitten, G.Z.; Hogo, H. y Killus, J.P. 1680. The carbon-bond mechamism: A
condensed Kkinetic mechanism for photochemica! smog Environ. Sci. Tecnol.
14(6):690-700. ‘

Hess, G.D.; Camovale, F.; Cope, M.E. y Johnson G.M. 1992. The evaluation of some
photochemical smog reaction mechanisms-I. Temperature and initial composition
effects. Atmos. Environm. 26a(4):625-641.

Atkinson, R.; Lloyd, A.C. y Winges, L. An update mechanism for hydrocarbon
/NOx/SO, photooxidations suitable for inclusion in atmospheric simulation models.
Atmos. Environm. 16(6):1341-1355.

Falls, AH. y Seinfeld, J.H. 1978. Ceontinued development of a kinetic mechanism for
photochemieal smog. Environ. Sci. Tecnol. 12:1398-1406.

Balko, J.A. y Peters, LK. 1983. A modeling study of SOx-NOx-hydrocarbon plumes
and their transport to the background troposphere. Atmos. Environm. 17(10):1965-
1978.

Hecht, T.A_; Seinfeld, J.H. y Dodge, M.C. 1974. Further development of generalizad
kinetic mechanism for photochemical smog. Environ. Sci. Tecnol. 8(4):327-339.
Carter; W.P.L. 1990. A detailed mechanism for the gas phase atmospheric reactions
of erganic compounds, Atmos. Environm. 24A(3).481-518.

Farrow, LA, y Graedel, T.E. 1977. Steady state approximations and urban
atmespheric chemistry, J. Phys. Chem., 81(25):2480-2483.

Chemical kinetics and photochemical data for use in stratospheric modeling. 1994.
December. NASA. (part One: Introduction). Pp: 7-10. Pasadena, California. EEUUA.
Gardiner, W.C. 1984. Combustion chemistry. Spring-Verlag. Nueva York. N.Y.
EEUUA..

Dermejian, K. L.; Schere, K L. y Peterson, J.T. 1980. Theoretical estimates of actinic
(spherically integrated) flux and photolytic rate constants of atmospheric species in
the lower troposphere. Adv. environ. Sci. Tecnol. 10:369-439.

Castro, T.; Ruiz, 1..G.; Gay, C.; Helguera, M. y Ruiz, J. C. 1995. Direct measurements
of NO, photolysis rates for Mexico city. Atmosfera, 8(3):137-142.

Dickerson, R.R.; Steadman, D .H. y Delany, A. C. 1982. Direct measurements of ozone
and nitrogen dioxide photolysis rates in the troposphere. J. Geophys. Res. 87(C7):
4933-4946.

Dechaux, J. C.; Zimmermann, V. y Coddeville, P. 1990. Effect of clouds on photolysis
rates at the surface: A practical method of estimation and its application to
modeling study of the formation of photochemical oxidants; Atmos. Environm.
24A(7):1705-1711.

Jones, F.L.; Miksad, R.W.; Laird, AR v Middleton, P. .1981. A simple method for
estimating the influence of cloud cover on the NO; photolysis rate constant; JAPCA,
31(1): 4245,

52



CAPITULO ¢4

MODELACION MATEMATICA DE PLUMAS
REACTIVAS TURBULENTAS

v v er s

I
i

;
Py

i D

4.1, INTRODUCCION

Como se vio en el capitulo anterior, existén ciertos factores que afectan el comportamiento
fisico de l;ts plumas industriales, mismos que\ caracterizan a la atmdsfera local donde se sitiia
1a fuente puntual. Asitambién, se hizo una revision de los principales temas relacionados a la
cinética qmm1ca y quimica éﬂnogféﬁba. Aqui se veran algunas de las teorias de aproximacién
mas importantés para derivar ecuaciones que representen el uanépoﬁe turbﬁlento en fa baja
atmésfeta, 48 como los résultados més relevantes reportados efi la litératura especiatizada y
que dan 1a idea’ conceptual de la influencia de 14 turbuléncia atmosférice, en el fendmenc

cinético-quimico de las diversas reacciones que se llevan a cabo en las plumas industriales.



4.2. TEORIAS APLICADRAS A LA MODELACION MATEMATICA DE PLUMAS REACTIVAS
 TURBULENTAS

En este apartado se estudian dos formulaciones importantes gue se han venido empleando
hasta la fecha en la descripcion matematica de la dindmica de un fluido: La formulacion
euleriana y la lagrangiana, mismas que tratan el movimiento de un fluido desde dos puntos de
vista diferentes. Estas dos formulaciones son entonces aplicadas a la dispersiéh turbulenta de
contaminantes atmosféricos, como se describe a continuacion.

4.2.1. DESCRIPCION EULERIANA DE LA DISPERSION TURBULENTA

El desarrollo tedrico de la formulacion euleriana aplicada a la dispersion atmosférica de
contaminantes atmosféricos, se basa en la ecuacion de difusion atmosférica, la cual estd
fundada en un balance de materia que puede llevarse a cabo en un volumen infinitesimal que
constituye a una pluma. Dicha ecuacion tiene la siguiente forma:

‘?;gf—q-v-(vca)-:v-(nvca)wa {4])

donde:

Cy:  Concentracion de la especie o

V. Velocidad det viento

D: Coeficiente de difusion molecular

r.. Rapidez de produccién & de consumo de la especie o

La variable r, se define cofno:

nom . ‘
ra ===%= 3k 1 C¥ (42)
donde:
k;:  Constante de velocidad de reaccién en la i-ésima reaccion quimica
Cy:  Concentracion de la B-ésima especie

vpi: Coeficiente estequiométrico de la B-ésima especie en la i~ésima reaccion quimica

Cabe notar que o + B = nfimero total de especies quimicas presentes en el volumen de control.

Si ahora se considera un término fuente, S,, el cual se define como la tasa de emision de la



especie o {en unidades de masa por unidad de tiempo), que es descargada a la atmoésfera desde
una fuente puntual, entonces, de la ecuacion (4.1) se obtiene lo siguiente:

&Cyq

.%Ta-v-(vca): V- (DVC, }+r, +S, (43)
Analizando las cantidades de la izquierda de la ecuacion (4.3), se ve que el primer tém‘li»no
representa la rapidez de cambio de la concentracién de 1a especie o en un intervalo de tiempo
dado; el segundo término representa la cantidad de masa de la especie quimica o que es
transportada por el viento que viaja a una cierta velocidad V. Observando los términos de la
derecha de la misma ecuacion, se nota que el primero representa al transporte que se lleva a
cabo por efecto de la difusion molecular del gas contenido en el volumen de control, donde D
es un tensor denominado coeficiente de difusividad turbulenta. Si se supone que este
coeficiente de difusion molecular es constante 6, en otras palabras, si se considera que el
proceso de dispersion-es onginado por los movimientos moleculares de las especies quimicas
presentes en una pluma, entonces los componentes diagonales de ia matriz D (D, D, Do),
son idénticas en magnitud y el primer término de la derecha de 1a ecuacion (4.3) se convierte

en la expresion matemdtica de la segunda ley de Fick de {a difusidn molecular:

VCq = D{vzca) (4.4)
y la ecuacion (4.3) puede finalmente reescribirse de la siguiente manera:
i‘gg +V(VCy )=DV2C, +r1y + S, (4.5)

ya que se considera un fluio en régimen turbulento, haciendo uso de los promedios de
Reynolds para las variables turbulentas de la ecuacion (4.5) y tomando como una primera
aproximacién que R=0, se obtiene lo siguiente:

8(Cs,)

A4V V{Ca )+ V+{V'C )= DVHCy )+ S (46)

Como se puede apreciar, la ecuacion (4.6) contiene una nueva variable desconocida, siendo
ésta la correlacion entre la velocidad fluctuante del viento y la concentracion fluctuante de la

especie a, <V' C,>. Este término es muy dificil de evaluar experimentalmente™!

, por lo que
a este caso se le conoce como "problema de cerradura de la turbulencia®; sin embargo, esta

correlacién puede aproximarse mediante 12 Teoria K, la cual se presenta a continuacion.

55



4211, LATEORIAK

También conocida como la teoria del gradiente de transporte, esta hipdtesis proporciona un
medio practico para relacionar a los flujos turbulentos <V' C,> con la concentracion media
<C,>, basados en una denominada longitud de mezcla, introducida por Prandi®™. Dicha

relacion es la siguiente:

(V'Cy ) =-KV(Cy) _L @7

donde K es un tensor de 3x3 que representa a la difusividad turbulenta. Este tensor mide el
producto de la magnitud y la velocidad del remolino que resulta de la turbulencia. Si los gjes
de las coordenadas del sistema coinciden con los ejes principales del tensor K, entonces
solamente los tres elementos diagonales K, Kj;, y K no son cero. De aqui que la ecuacion
(4.7) pueda reescribirse de la siguiente manera:
for o \ r ' J _ ) a . a
{u;Caif+<ija>+<wkCa> = ‘{K}, 5;;\(’(1>+K1[ 5}:(

4.8)

G,
+ K ~——1C
ki 51z ( a.)}

También se pueden hacer 6tras dos suposiciones, de manera que la ecuacion (4.8) pueda'ser
acoplada a la ecuacion (4.6). '
1. La difusién molecular es despreciable comparada con la difusion turbulenta:
DY2Cy <<V(V'Cy ) (49)
2. Laatmdsfera es un fluido incompresible:
ViV)=0 : {4.10)
Por lo que tomando en cuenta las ecuaciones (4.8)+(4.10), y sustituyéndolas en la ecuacién
(4.6), se obtiene finalmente: '
' 8(C, — ,
«(Eifi‘j—ﬂwv-V(Cm}ﬂ?-K'cf(cm}qfsﬁt (4.11)
A la ecuacion (4.11) se le denomina ecuacion semiempirica de la difusién atmosférica. Si
ahora se considera que existe reaccién quimica en este sistema, la ecuacién anterior puede

escribirse como:



HCq) = ... '
<a;1>+V'V(Ca}zV'W<Ca>+<’a(\lca>}>+sa (4.12)

para toda especie o, donde la rapidez de reaccion quimica, r,, es funcion de la concentracion

promedio.

Otra aproximacién para los coeficientes turbulentos se obtiene relacionando los

desplazamientos medios cuadrados de la especie o, con las componentes de la difusividad

turbulenta, mismas que se suponen constantes ¢ idénticas en las direcciones X e 7, entonces!’:

do?
Ky=K;,=K, ';"_‘}"}{
g ! (4.13)
K e h, G.:
2 ar
donde:
¢’ tiempo recorrido por la especie o
c?, . desplazamiento medio cuadrado para una particula dada, en la direccion y

03 . desplazamiento medio cuadrado para una particula dada, en la direccion =

Si se usa la aproximacion de Slender™ para encontrar una solucion particular de la ecuacién
{4.11); la concentracton media de una especie quimica que se emite continuamente a partir de
una fuente puntual, suponiendo que Kj; # Ky, puede escribirse de la siguiente manera para un

sistema en R

(C (% 3.2)) )~———f=-a~k-; n{ = K Kﬁ_ H (4.14)

La aproximacion de Slender dice que una pluma puede visualizarse como un conjunto de

fumarolas, las cuales poseen una distribucion de la concentracién muy pronunciada alrededor
de su centroide, sea en las direcciones x, y ¢ z. Por lo tanto, el ancho de cada fumarola es
pequefio comparado con la distancia recorrida por efecto del transporte debido 2l viento
medio. Esto trae como consecuencia el considerar anicamente el perfil de concentraciones en
las direcciones v v z en la linea central de la pluma, como puede notarse en la figura 4.1.

Para concluir este apartado, resta mencionar que Ia te;ria K es muy aplicada ¢n la modelacion

matematica de plumas reactivas'™, debido a que fos coeficientes de difusion turbulenta, la K
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en las ecuaciones (4.11) y (4.14), ofrecen una buena simplificacién para el problema de la

cerradura de la turbulencia, mencionado anteriormente.

(@}
)]
Hed
it N K;E:a%m delafrte g
! \;‘:::"m .
NN

Fig. 4.1, Perfil de concentraciones a lo largo de la linea central de una pluma ¥
{a) fuente clevada en la posicidm (0,0H); (b) perfiles de concentracion en tres dimensiones. 4, altura de la
chimenea, A, altura efectiva; /. altura de la pluma; o, y o, son las desviaciones estandar de las concentraciones en
las direcciones y v z, respectivamente, %, ¢s la concentracion en un punto en el espacio

4.2.2. DESCRIPCION LAGRANGIANA DE LA DISPERSION TURBULENTA.

Esta formulacion esta basada en et estudio del comportamiento individual de las particulas
representativas de un fluido, que en este caso seria el de las especies quimicas que constituyen

una pluma. La expresién matemdtica que representa a esta teoria es ia siguiente:
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(C(r,t))= T‘P(Yf%ro Ao xc(ro fo))dro +

~0
o f (4.15)
I I‘P (r ,tlro Ao IS{(xo oo )t o,
20 10
donde:
P(r,fr,.1,) :  Funcion de densidad de probabilidad (fdp) de las particulas
Srot0): Término fuente en la posicidn r, al tiempo inicial ¢,
(C’(r, t)) : Concentracion promedio al tiempo ¢

El primer término de la derecha de la ecuacion anterior representa a las particulas que se
encuentran presentes inicialmente al tiempo £, mientras que el segundo término contabiliza a
las particulas que salieron desde una fuente de emision, al tiempo £, y £. Si se conoce el vator
de ¥ parar,, %, r y ¢, entonces el calculo de la concentracién media de una especie quimica
dada seria simplemente la evaluacion de la integral de la ecuacién (4.15). Sin embargo en la
practica, el calculo experimental de ¥ es muy dificil de obtener. Intuitivamente se acepta que
la ecuacién (4.15) es aplicable solo al transporte de Jas especies quimicas presentes.en una
pluma, debido a que no se introducen términos de produccion quimica de masa.
Analizando la ecuacion (4.15) en su forma unidimensional, por gjemplo, para el eje de las
abscisas y, suponiendo que no ocurren reacciones quimicas en este sistema ideal y que,
ademas, la difusion molecular es despreciable comparada con el movimiento turbulento de la
atmosfera, se fijan las siguientes situaciones:

a) La velocidad del viento u depende solamente del tiempo 7, que es independiente de la

distancia x.
b} La velocidad u(r) es una variable aleatoria que depende solamente del tiempo 1.
¢/ La funcion de densidad de probabilidad (fdp) para la variable u(¢) tiene la forma de la

funcion de distribucion normal, es decir:

—2
i ) (w2}
tfdp(u )= o) mexp( o } (4.16)
donde el valor medio de u es:
(M) =u (4.17)
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con una desviacion estandar ¢,

d4) También se supone que %{f} es un proceso aleatorio estacionario con Ia correlacion:
((u(t) - z-:)(u(r)—- E)) =62 exp(—b]t - rl) (4.18)

donde 1 es el tiempo requerido para viajar una distancia x dada. La ecuacion {4.18) dice
que la maxima correlacion entre las velocidades a los dos tiempos especificados,
solamente ocurre cuando ambos tiempos son iguales a o,’. Como el tiempo de
separacion entre (r) y u(t) aumenta, la correfacion decae exponencialmente con un’
tiempo de decaimiento caracteristico igual a 1/b. Decir que el proceso es aleatorio sea
estacionario, da a entender que las propiedades estadisticas de » en los dos diferentes
tiempos ! y 1, dependen Gnicamente de 7 ~ 1 y no de cada valor individual.

De acuerdo a las anteriores hipdtesis, la ecuacion (4.15) se resuelve pa;ra una fuente de

emision S(f) que varia con ¢l tiempo, localizada en x = 0. La solucién'® serfa entonces:

Colet) = §8(x~ X(1,2))S(c)e
0 (4.19)

X{(t.5)= fod )t -

siendo X definida como la trayectoria de la especie «, recorrida entre T y £. Con relacidn al
inciso & del parrafo anferior, s¢ puede decir que X es también una variable aleatoria, y
consecucntemente, también lo es C,. Pero ya que se desea obtener el valor promedio de la
concentracion de la especie o, entonces, tomando el valor esperado en la primera de las dos

ecuaciones en (4.19):
{
{Cal.0)) = 1{3(x - X(t.1)))S(x)ex (4.20)
0
S1 se escribe {a ecuacion (4.16) en funcidn de X, ¢ v ©, se obtiene:

-2
A-X
fdp(X;t,‘r):: P(X;I,‘E)“—‘- ;%:EX[{—-(—?&TL] {4.21)

donde P es la probabilidad que se ha estado manejando y reescribiendo 1a ecuacién (4.20) en

' términos de la ecuacion (4.21), se tiene el siguiente resultado:



(Colxs)}= j’s(f' )Ofa(x— X(t £ NP(X 5t 4 yxade'
0

00

(4.22)

= }S(r)PX(x st )t
0

y s1 se compara a la ecuacidon {4.22) con la ecuacion (4.15), se ve que P(x; ¢, ) es
precisamente el valor correspondiente de ¥(x, tlxo, fo), €Xcepto que no hay dependencia en x,
para ¢l caso actual. Si se considera la analogia de que una fumarola producida por la fuente
S(r) es una sefial de longitud unitaria en el tiempo ¢ = 0, es decir, que S(¢) = 8(¢), donde S es la

funcién delta de Dirac, de la ecuacién (4.22) se puede concluir®:

—\2
(z-) (4.23)

1
(el =S5 "2

Este es un resultado importante con evidencia experimenial™, ya que la ecuacion (4.23)
representa a la concentracion media de una especie quimica o, la cual es descargada a una
atmosfera que posee un flujo laminar y cuya velocidad del viento tiene la caracteristica de ser
un proceso aleatorio estacionario siendo su distribucion del tipo gaussiano. En sintesis, la
ecuacion (4.23) representa el perfil de concentraciones de las especies quimicas presentes en
una pluma a lo largo de un eje dado, en la que solo se toma en cuenta el fenomeno fisico de la
dispersion turbulenta y no el fenémeno quimico la cinética quimica. Generalizando a la
ecuacion (4.23) para un espacio tridimensional®™:

1 | (x-2)

(Ca {2 )) =

T3 XP
- (27) oo, ()0, (r) 2\ ox0) (4.24)

y2

a2(1) o)

donde las varianzas en y y z estan dadas en forma analoga a la ecuacién (4.13). Si se considera

i
-

una fuente continua, vista conceptualmente como aquélla que empieza a emitir al iempo ¢, =

0 y contindia emitiendo hasta —oo0, la ecuacién que describiria esta situacion seria™
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(Calx,0)) = a2 ex;{ s~ 222] (4.25)

2au0 0, 203} 262
donde O se refiere a la cantidad de materia por unidad de tiempo gue se descarga desde una
chimenea en ¢ = 1, = 0, La ecuacidn anterior es muy importante en relacion al estudio de la

dispersién de contaminantes y es sumamente empleada en los denominados modelos de

dispersion gaussiana ¢ modelos de pluma gaussiana.

4.2.3. COMPARACION ENTRE LA DESCRIPCION LAGRANGIANA Y FULERIANA

La diferencia basica entre la formulacion lagrangiana v euleriana es ¢l sistema de referencia
empleado en la estructura teorica de cada enfoque. En la figura 4.2 se muestran los sistemas

de referencia para ambas formulaciones.

(a) - z ® 1

porciba de aire 23
particuias ai tiempo t
Z fhempo £+ At

particuias al
Y ticiapo 1

y
Fig. 4.2. Sistemas de coordenadas de referencia: (a) lagrangiano, y (b) euleriano™

Como puede verse en la figura 4.2-(a), el sistema de coordenadas lagrangiano sigue la
trayectoria de un grupo de particulas del fluido, mientras que en la figura 4.2-(b), el sistema de
coordenadas euleriano es fijo en el espacio.

Ortra diferencia muy marcada entre ambas formulaciones, es que en la lagrangiana no posee el
problema de {a cerradura y sus matematicas son mas flexibles al probiema de la dispersion de
contaminantes, mientras que en la euleriana existe el problema de ' la cerradura, lo que

ocasiona la creacion de una nueva técnica de aproximacion, la teoria X, que permite ligar a las
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correlaciones turbulentas con propiedades atmosféricas ficilmente medibles. Asi también, la
inclusion de reacciones quimicas en el problema de la dispersién turbulenta de contaminantes,
especialmente las reacciones de segundo orden, no son muy faciles de acoplar en el desarrollo
lagrangiano, mientras que en la técnica euleriana se libera dicha dificultad. Sin embargo,
ambas aproximaciones a la dispersion turbulenta pueden usar ia teoria K para poder incluir la
cinética quimica en el proseso del transporte turbulento™™: En los modelos eulerianos, la
teoria K es usada para simular la difusion atmosférica, mientras que en los modelos
lagrangianos, la teoria K es implementada para poder calcular los coeficientes de difusién en y
yz.

Con relacion a la aplicacion real de un modelo del tipo lagrangiano y euleriano, el primero
posee ventaja sobre el segundo en el sentido de que el lagrangiano inherentemente tiene un
bajo costo computacional en el desarrolle de sus célculos numéricos, mientras que el
euleriano no posee esta caracteristical®. Esto se debe a gue un modelo lagrangiano resuelve
sus ecuaciones para una sola columna de aire que se mueve segiin la direccién y velocidad del
viento, mientras que en un modelo euleriano, sus ecuaciones son resueltas simultineamente en

todos los nodos de una reticula cuadrada o rectangular, independientemente de la direccion y

“velocidad del viento en cads nodo de dicha malla.

4.3. EFECTOS DEL MACROMEZCLADO Y MICROMEZCLADO EN PLUMAS INDUSTRIALES

Los efectos de la turbulencia en una reaccién quimica han sido clasificados por Builtjes v
Talmon en dos tipos®™:

» Efectos de macromezclado

» Efectos de micromezclado
El primero esta vinculado con la accion de los remolinos del tamafio de la dispersion
atmosférica de la pluma o de los cambios en la direccién del viento medio que tienden a
modelar el desplazamiente global de una pluma (fendmenos de serpenteo y de flotacién),
mientras que los segundos estan relacionados a los remolinos mas pequefios presentes en una
pluma, siendo éstos efectos los responsables de los procesos de difusién en el ambito

molecular. Por lo tanto, los efectos de micromezclado definen las fluctuaciones de las
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concentraciones de las especies quimicas en una pluma, Al macro y micromezclado también

se les conoce como de procesos de difusion macroscopica y microscopica, respectivamentet™®.

Estos efectos indudablemente influencian a los perfiles de concentracidn de los reactivos y de

los productos de un cierto proceso cinético-quimico™ ™, Para probar lo anterior, se considera la

siguiente reaccion quimica:

A+B—f5C+D
por lo que las velocidades de reaccién de A y B serfan:
dCy, dCy
~—R =2 =\ C
dt dt A~B
Si se supone que:
pxp =PMpACy

donde (de igual forma para la especie B):

p:  Densidad de la mezcla gaseosa (se considera constante).

(Ca: Concentracidn molar de A.
PM,: Peso molecular de A
x5. Fraccion masica de A (xg +xg=1).

Sustituyendo a la ecuacion (4.28) en (4.27):

P _dxa_p dp o’ faXB
PM, dt  PMg dt = PMyPMg
y haciendo reducciones algebraicas, se obtiene:
dxp p
—_ =k =k
7 PMg XAXB =K XpXp
de P
St - By 5 —_ ku
ar BM, ATBET Aa’B
donde:
k1= p
PMp
kﬂz p
PAMy

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

(4.31)

Si ahora se consideran las fluctuaciones de la concentracién en el &mbito microscopico

ocasionadas por la twbulencia (efecto de micromezelado), usando las concentraciones

promediadas en el tiempo, de acuerdo a los promedios de Reynolds, se obtiene:
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s —

Xp T XA +XA

—_— (4.32)
Xg =Xp +xp
Derivando la ecuacion (4.32) con respecto al tiempo, se tiene:
drp _dxp  dry
dt dt dt (4.33)
drp _dxp  drp
e dr dt
y ligando con la ecuacion (4.30) y 1a (4.33)
Dp _dxa Ba —-k'(;;+x;; E-ﬁxi;)
dt dt dt (4.34)
de d;g Cix"B —— ' e ' )
= + = ~k”( + )
de dr s FATIARTBT B
en ia cual se considera lo siguiente:
;; = i =0
dt (4.35)
S = XAt F XA T +Xa%s
'Desarrollando los binomios de la ecuacion (4.34), se concluye:
LA - (%x 75 + tas)
! (4.36)

©8 (3 %5 +xavs)
t

De esta forma puede decirse que, cuando por efecto de la turbulencia ocurren correlaciones

entre las fluctuaciones de las concentraciones, la velocidad de reaccion estara influenciada por
la expresic’in de correlacion E , en la cual, si dicha cantidad es negativa, la velocidad de
reaccion disminuye, mientras que si es positiva la velocidad de reaccion se incrementa.
Solamente cuando esta cantidad es cero, lo cual se explica cuando no existen fluctuaciones en
las concentraciones o cuando éstas no estdn correlacionadas, entonces la velocidad de
reaccion estara gobemada inicamente por el término x, xg .

Para conocer mas a fondo el efecto del micromezclado y del macromezclado en una reaccion
quimica, se presenta el siguiente analisis. Remitiéndose a la ecuacion (4.4), puede escribirse

para las concentraciones x,' y xg':
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] 2 1]
é;—?-;‘DAszA =DA§y;;‘
, 2’ ! (4.37)
?j}; = Dszxig = DB 0 xB
a i

donde se supone que la direccion de la difusién molecular estd dada para e! eje horizontal
transversal. Multiplicando la ecuacién (4.37) por x,' v xg', respectivamente, sumando y

promediando en el tiempo se obtiene:

3x'Ax'B =D Bzx:akxig —9D Bx_;; 6;;
ot dyidy; By; oy

(4.38)

Aqui se supone que DaxDy, consistente con la suposicién de que PMu=PM""". Como puede

verse en la ecuacion (4.38), el primer término del lado derecho, es una cantidad que mide Ia

transferencia de la correlacion x,xp con sus alrededores, mientras que el segundo término

mide la disminucién local de x,xg por accidn de la difusion molecular, el cual puede

aproximarse mediante la siguiente igualdad"":

2094 9% _opy "‘A;‘B (4.39)
9y; 8y Iz

En esta expresion, al pardmetro /, se le conoce como longitud de escala de Corrsin®™¥. Para

estos propdsitos, 7,7 puede aproximarse como:

1 _005q
7 pA

(4.40)

donde™!:

u:  Viscosidad del aire = 1.7x10™ glem-s

p:  Densidad del aire = 107 g/om®

A:  Longitud de escala (~ 10° cm para la capa limite atmosférica)
g. Norma del vector velocidad del viento (ecuacion 3.1)

Si se suponen valores tipicos de D v g, es decit™ D = 0.17 em¥s vy ¢ = 30 cmfs,

sustituyéndolos en la ecuacidn (4.40}, se tienc finalmente:

{p ~10cm

-%—-? =3.4x10"3 571

I

(4.41)
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entonces, la velocidad de desaparicién de x, xp por difusion molecular (ecuacion 4.38) es del

orden de 3.4x10” x,xp, lo cual tiende a ser igual a cero, v si este término es dominante,

entonces la correlacién de las fluctuaciones de las concentraciones en la ecuacion (4.36) seran
aproximadamente igual a cero y la reaccidn quimica procede de acuerdo al producto de las
concentraciones medias. De esta forma, la velocidad de reaccion quimica de las especies A y
B estara controlada por la constante de velocidad de reaccién y por las concentraciones
medias de A y de B. Sin embargo, si esta correlacion no tiende a cero y tiene magnitud
positiva, la velocidad de reaccion procede mas rapidamente que la difusion de las especies
quimicas A y B; si su magnitud es negativa, la velocidad de reaccion sera suprimida y sera
dependiente de otros parametros diferentes a la constante de velocidad de reaccion y de las
concentraciones medias de las especies quimicas.

De aqui surge una pregunta: ;Como saber en una situacion real si una reaccién es dominada
por el macromezclado 6 por el micromezclado? Pues bien, existen dos indicadores
importantes que responden a la anterior interrogante. Ellos son:

> El indice de segregacion 6 de mezclado no homogéneo, /.
, » El namero de Damkdéler, Np,. 7
El primero, analizado experimentalmente por Komori et al. ", se obtiene a partir de la

ecuacion (36), mediante la siguiente simplificacion algebraica:

L3 \

T 12T T k(1 1R R
. __ {4.42)
%"?‘:=~k" 1+%% %a Xp =—k"(1+ I )xa ¥
definiendo al indice de segregacién como:
¢ = f_‘é{E (4.43)

XA *B
para las especies A v B. Dicho indice oscila en el intervalo {-1, 0] vy dice que tanto inftuyen las
fluctuaciones de las concentraciones en las concentraciones medias. En la tabla 4.1 se
muestran las caracteristicas del indice de segregacion en relacion con el micro y

macromezclado.
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Tabla 4.1. indice de segregacitn, I,, y sus efectos en la velocidad de reaccion!™

. Valorde I, Efectos en el micro y macromezcladeo

-1 Corresponde a condiciones de segregacion total, es decir, las reacciones quimicas no se
llevan a cabo

Corresponde 2 un estado no homogéneo de la mezcla reactiva, por lo que las
-1>1,>0 |correlaciones de las concentraciones hacen disminuir la velocidad de reaccidn, misma que
queda dependiente del grado de mezclado macroscopico de las especies quimicas

0 Las especies quimicas estan mezcladas homogéneamente debido a la ausencia de
correlaciones entre las fluctaciones de las concentraciones

El nimero de Damkdler, Np,, relaciona a dos escalas de tiempo: La escala turbulenta, 7, y la
escala quimica, 1.

escala de tiempo de la turbulencia 1 _
Mp, = = LR 44
escala de tiempo de la quimica 1,

En la tabla 4.2 se muestran las caracteristicas del nimero de Damkéler y sus efectos en el

macro y micromezclado.

Tabla 4.2, Niimero de Damkbler, Np,, y sus efectos en la velocidad de reaccién”>"

Vator de Np, * Efectos en ¢l micro y macromezciadeo

El mezclado turbulento se debe a la difusién molecular, por ello, la mezcla gaseosa no
Npg >> | es homogénea v las reacciones quimicas no s¢ llevardn a cabo completamente

La transformacion quimica de A y B toma lugar con la mismas rapidez que el proceso
Npa 2 1 de mezclado. Las finctuaciones de las concentraciones estén correlacionadas,
induciendo con ello variaciones en la veiocidad de reaccion

Se slcanzan condiciones de mezclado homogéneo antes de que 1a reaccién quimica
Np, << 1 !'pueda iniciarse, siendo asi despreciabies las correlaciones de las concentraciones

Como se ha visto hasta ahora, todas las aproximaciones revisadas con refacion al macro y
micromezclado, estan destinadas a los estudios de la dispersion turbulenta de contaminantes
con 1a descripcion Euleriana. Sin embargo, modelos hibridos que consideran a la descripeion
lagrangiana, pueden también hacer uso de las anteriores aproximaciones de la difusion macro
y microscépica[”‘“l.

Como conclusién a todo lo revisado en este apartado puede decirse que, después de la
descarga de contaminantes a la atmdsfera a través de una chimenea, las especies quimicas

tienden a no estar totalmente mezcladas, de manera que la turbulencia atmosférica



gradualmente diluye a los contaminantes presentes en la pluma, deduciendo con ello que la

mayoria de las reacciones quimicas proceden a distancias lejanas de la chimenea.

E! argumento anterior resume al fendmeno denominado "fenémeno a escala de submalla”

(subgrid scale phenomena). De acuerdo a dicho fendmeno, Burton et al. ¥ consideran wn

esquema general de como tratar fa quimica de los modelos de plumas reactivas, el cual se

muestra en la tabla 4.3,

Tabla 4.3. Clasificacion de los modelos de plumas reactivas con relacién al tratamiento

tedrico de Ia cinética quimica y del mezclado en la pluma

[12,14]

Clase

Caracteristicas

151jem;:-los[”l

Consideran un volumen de dispersion inicial reducido, el cual es ocupado
por las emisiones de las fuentes puntuales misimas que son mas pequefias
que la resolucién de la malla computacional. Se supone un mezclado
uniforme en dicho volumen reducido

McRae et al.
(1982), Fomey et
al. (1981), Cocks v
Fletcher (1579)

Se supone gue en cualquier seccion transversal {circular) de la pluma,
solamente una fraccion del afluente estd bien mezclada con el ambiente,
mientras que el resto forma un nicleo rodeado por el material que estd
perfectamente mezclado. Este micleo disminuye conforme la pluma se
aleja de la fuente. La ventaja de esta concepcidn en relacién con la clase 1,
es que aqui se emplean constantes empiricas vinculadas con el proceso de

-mezclado gue se lleva a cabo en la pluma

(a)

(b}

Toman en cuenta un volumen de dispersién inicial reducido y campos de
concentraciones promedio: '

Suponen campos seccionalmente homogéneos. El volumen de Ia pluma
es dividido en cajas rectangulares o bien en anillos elipticos concéntricos
donde se¢ considera que las especies quimicas presentes en cada
subvolumen estan perfectamente mezcladas

Suponen campos de concentracién gaussianos en la parte interna de la
pluma, ademas de que las fluctunaciones en las concentraciones son
practicamente despreciables, por lo que también se supone también una
quimica con velocidad infinita

Steward (1981)
Seigneur (1983)
Lusis (1976)

Lamb (1973)
Corsin (1974)
Hegg (1977)

v

Estos modelos toman en cuenta a las fluctuaciones atmosféricas, pero no
consideran los gradientes de las concentraciones promedio

Hilst (1972)
Bilger (1978)

Consideran los gradientes del campo medio v las fluctuaciones a escala
fina

Borgi (1974)
Donaldson (1976)

Vi

Estos modelos tratan, en principio, una caracterizacién completa del
sistemna reaccionante a través de la estimacion de funciones de densidad
de probabilidad (fdp) de las concentraciones de todas las especies
quimicas. Por lo tanto, las ecuaciones de evolucion estin basadas en
métodos de la Mecéanica Estadistica y son construidas precisamente para
las fdp.

OBrien et al.
{1976), Dopazo
(1976), O'Brien
(1980)
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4.4, ESCALAS DE TIEMPO ENTRE LOS PROCESOS FiSICOS Y QUIMICOS QUE SE LLEVAN A
CABO EN PLUMAS REACTIVAS

Basicamente, existen dos tipos importantes de escalas de tiempo que dominan a los procesos
fisicos y quimicos en las plumas: La escala de tiempo de la cinética quimica, la cual define el
tiempo méximo en que se llevaré a cabo una reaccién guimica en la atmodsfera y la escala de
tiempe del transporte turbulento, la cual define el tiempo méximo en que un remolino movera
un volumen gaseoso dado de una posicién a otra. Por ello, en este apartado se ve como
deducir estas escalas de tiempo para una pluma. Principalmente se ven las reacciones
quimicas no lineales que transcurren en tiempos relativamente cortos comparados con las
escalas de tiempo de la turbulencia y, para hacerlo notar, se toman como patrén las reacciones

del ciclo fotoquimice de los NOx, representado mediante ¢l siguiente mecanismo de

reaccionh
NO+0;—55N0, + 0, (4.45)
NO, + 0y + v—22 3 NO+ 0,4 (4.46)

donde las constantes de velocidad de reaccién estan dadas port!”:

5
ky = 92110 exp(-— 1450), ppnm Lnin (4.47)
T T
ky =0~055, min~! | (4.48)
Asi, las escalas de tiempo, 7., para las anteriores reacciones quimicas se definen como:
1
%, = s (4.49)
© kO]
T = 1 (4.50)
(4 _ k2 .
En general, la escala de tiempo para cualquier proceso quimico esta dada por:
1
=7 {4.51)

para cualguier reaccion quimica que tenga la siguiente forma:

A +B—%_5 Productos (4.52)
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Si se considera ahora la escala de tiempo para los procesos fisicos, t,, la cual puede ser
obtenida a partir de la velocidad de crecimiento de una pluma vy si se supone que la forma de
la pluma es descrita por un perfil Gaussiano y que su ancho esta dado por los parametros de

dispersion de Pasquill, o,, entonces, la concentracion de NOx (= NO + NQ,), se obtiene con la

siguiente expresion:
2 )2 2
Cno, =L —exg - 2 M2 W2l b g
* 2nuc 0, ZC}‘y 203 26%
donde:
0 Flujo masico
uw Velocidad del viento
¥, I Coordenadas cartesianas (y ¢s perpendicular a la direccion de! viento)
S, O Parameiros de dispersion de Pasquill!’]
H: Altura efectiva de la chimenea.

Si la velocidad de dilucion de material en la pluma es directamenie proporcional a la
velocidad con la cnal se incrementa la superficie 6 secciOn transversal de dicha pluma, la cual

es perpendicular a la direccidn del viento, entonces puede decirse que:

2 =
-1 HJ"dG
s (4.54)

Si se supone que el coeficiente de dispersion puede aproximarse por la siguiente expresion:

6=’ (4.55)

donde x es la distancia recorrida desde la fuente de emisidn, ¢ v b son coeficientes empiricos,;
[18]

¥

v si ademas se supone que los valores de @ y & son iguales a 0.2 y 0.83, respectivament
entonces la escala de tiempo del proceso fisico estard dado por 1, ~ 0.6r. Bajo condiciones
normales ambientales diurnas, puede suponerse que la ecuacion (4.49) es aproximadamente
igual 2 5 min®"® (considerando una concentracion de ozono igual a 10 ppm), entonces, como
puede verificarse, el proceso de mezclado turbulento en las cercanias de la pluma es mas
rapido que el proceso quimico; en otras palabras, 1/, < 1 en los primeros 5-10 minutos
después de la descarga de contaminantes de [a chimenea a la atmosfera.

Asi entonces en conclusion general, como ya se habia comprobado en ¢l apartado antertor, los
procesos fisicos de dispersion y difusidn atmosférica son los que dominan el espaciamento

temporal en la modelacion de la quimica y transporte de plumas reactivas turbulentas. No
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obstante, hay que considerar que para el presente caso se empled un mecanismo de reaccién
constituido por dos reacciones quimicas rapidas, describiendo una cinética de reaccién no
lineal y que por lo tanto, al tomar en cuenta otro tipo de mecanismo de reaccion, se tendria

que considerar un nuevo esquema completo de reaccion M,
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CAPIiTULO 5

FORMULACION MATEMATICA DE UN MODELO DE
PLUMAS REACTIVAS TURBULENTAS

3.1. INTRODUCCION

Como se vio en capitulos anteriores, los modelos de calidad del aire que actualmente se
aplican, cominmente estan basados en la ecuacion de 1a difusion turbulenta:

6(;" +V-[(Ci)(V)+V.(v'c§)l=(r,-) .1
donde C es Ia densidad de masa de la i-ésima especie quimica, V es el vector de ia velocidad
del viento, y r; €s Ja produccion quimica de masa de la i-ésima especie quimica. Como puede
observarse, esta ecuacion incluye un término de coﬁeléci{m entre las fluctuaciones de la
velocidad del viento v la densidad de masa, el cual ¢s dificil de evaluar experimentalmente vy,
de acuerdo con en el capitulo anterior, a la evaluacion o determinacion de este tipo de
correlaciones se le conoce como problema de la cerradura de la turbulencia, el cual se
resuelve generalmente suponiendo diversas hipotesis empiricas, tales como la teoria K o teoria
del gradiente de transporte™, donde este término de correlacion queda expresado en funcion
de pardmetros facilmente medibles, tales como los conocidos pardmetros de dispersion de
Pasquill’®, Sin embargo, aun resolviendo el problema de la cerradura de Ia turbulencia, la
solucion numérica de la ecuacion (5.1) es muy laboriosa y dificil de llevar a cabo (pero no
imposible), la cual se hace muy a menudo mediante la aplicacion de los métodos de
diferencias finitas o algunas de sus variantes, como el método de Crank-Nicholson, entre

otros™

. Estos métodos consumen demasiado tiempo de CPU por el hecho de que son
métodos iterativos que resuelven cominmente un nimero significativamente grande de
ecuaciones algebraicas lineales simultaneas en cada punto nodal de una malla de célculo.

A diferencia de las formulaciones de los modelos convencionales que se encuentran en la
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literatura, en el presente capitulo se propone la formulacion matematica de un modelo de
. dispersion turbulenta de contaminantes reactivos, la cual tiene como punto de partida la forma
integral de la ecuacion de balance de materia con reaccion quimica, y no su forma diferencial
como ¢n ia ecuacion (5.1). Para dicha formulacién debe empezarse entendiendo al sistema
como una mezcla gaseosa de especies quimicamente reactivas que evolucionan en una region
fija del espacio, misma que es considerada desde un principio como un conjunto finito de
celdas, cada una de las cuales a su vez es vista como un reactor quimico abierto respecto al
intercambio de masa con sus alrededores. Las ecuaciones basicas del modelo se establecen
aplicando a cada celda del sisterna la forma integral de la ecuacion de balance de masa para
cada especie quimica, bajo la hipétesis de que las propiedades fisicoquimicas en cada una de
las celdas presentan uniformidad espacial local. ,

Una caracteristica importante de este modelo es que no involucra la solucion numérica de
ecuaciones en diferenciales parciales, y por lo tanto, como se ve en los siguientes capitulos,
los calculos no presentan las dificultades tipicas de los métodos numéricos convencionales
para este tipo de ecuaciones. La implementacion computacional de este modelo, la cual tendra
por nombre MOTTQUIP (Modelo de Transporte Turbulento y Quimica de Plumas), serd
mediante la codificacion en FORTRAN9G de un sistema bidimensional del modelo que a

continuacion se describe, mismo que se proporciona en el apéndice uno de la presente tesis.

5.2. DESCRIPCION GENERAL DEL MODELO

Iimaginando que se tiene una region fija S en el espacio, tal como se muestra en la figura 5.1,
por donde circula una mezcla gaseosa constituida por n especies quimicas (o simplemente
especies), 1as cuales se mueven con la velocidad del viento V y que algunas de estas especies
forman una atmosfera que se mueven en el dominio de interés S, mientras que el resto de las
particulas son inyectadas dentro de esta region, se forman las especies ajenas al sistema o
especies contaminantes. Por esta razén se supondra que todas las especies son distinguibles y
se etiquetaran como del tipo 1, 2, 3, 4, ..., &, ..., n. La densidad de masa de la especie « serd
denotada por C,, y es una funcion de su posicion en el espacio y del tiempo. En general, todas

las especies presentes en el dominio S evolucionan con el tiempo mediante los procesos de
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dispersion, de transporte de masa producido por el viento, y quimicos, las cuales estan

gobernadas por las condiciones dinamicas del sistema.

Fig. 5.1. Region de interés para la modelacion del transporte turbulente de masa

Suponiendo que los campos de velocidad del viento y de temperatura son conocidos y
establecidos, de manera que el problema que interesa es el de poder determinar las
distribuciones espacio-temporales de todas las especies involucradas en el sistema, en otras
palabras, se quiere conocer las densidades de masa de las # especies quimicas que participan
en los procesos fisicos y quimicos que se llevan a cabo en la regién S, y que dependen de la
posicion y del tiempo.
De la teoria del fendmeno de transporte, la forma integral de la ecuacidn de continwidad que
describe a los procesos de dispersion, fransporte por ¢l viento y transformacion quimica, para
una subregidn R del espacio S, tiene la siguiente forma:

4 :

— Calx)avs+ $Io(x0)ndd=[ry(x NV, (5.2)

R oR R

El primer término del lado izquierdo de la ecuacidn anterior, calcula la rapidez de cambio de
masa de la especie o contenida en la subregion R, mientras que el segundo término, representa
el flujo neto de masa de la especie o a través de la frontera de ia subregién R. El término del
lado derecho calcula la rapidez de produccién quimica de masa para la especie o en la
subregion R.
El flujo neto de masa de la especie a puede desglosarse en la sumatoria del flujo masico por

difusién molecular, (F)air moec. ¥ €1 flujo mdsico por difusion atmosférica, (Jo )uunes- ASi, €l
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flujo neto de masa puede calculase con la signiente expresion:
Jo (%,0) = (Jodditmotec. + (Fodatmos. = (CaVadait molec. T {CoV)amos.  (3:3)

donde V,, es la velocidad promedio de la especie a en la mezcla gaseosa, a nivel molecular.
Debido a que los procesos por difusién molecular son mucho mas cortos que los procesos por
difusién atmosférica (107" y 10" s respectivamente!®), el término de flujo por difusion
molecular puede despreciarse en la ecuacion (5.3}, de manera que se puede reescribir en la
siguiente forma:

Fa = Gedemos. = (CaVatms. = CaV (54)
Si se divide la regién S de interés en un conjunto finito de celdas, de tal manera que
constituyan una particion del dominio S y tomando en cuenta una celda en particular, por
ejemplo la 1-ésima celda, ¢, el promedio espacial de una iaropiedad F en dicha celda puede
expresarse como sigue:

[£)r,.0)= 1 [F(x,t)adV, (5.5)

e,

donde V, es el volumen de la -ésima celda v [F] es el promedio espacial de F sobre el
volumen de ¢, el cual depende del vector de posicion r, de dicha celda y del tiempo. Este
vector de posicion puede fijar un punto en el espacio que se define convenientemente para
situar la posicién de cualquiera de las celdas c,.
Si se sustituye la ecuacién (5.4) en la ecuacion (5.2) y luego se aplica la ecuacion (5.5) al

resultado obtenido, se tiene lo siguiente:
d 1 .
E[Ca o)+ —V: %V(x, )Cq(x,1)-ndA = [ra Krw.t) (5.6)

Si se considera el intervalo que va desde ¢ a ¢+5¢, suponiendo que &/ es suficientemente
pequeiio, se puede entonces aproximar la ecuacion anterior a la siguiente expresion:
[Col(r,, (+80) =[C X(r, ) + 8t D fr, )+ 8r (v, O (5.7
siendo P, expresado como:
Dy (r,,2)= -—-I-/l-— $V(x,1)Cq(x,t)- nd4 (5.8)
1 éc,

L.a ecuacion (5.8) se refiere al flujo neto de la especie « entre la celda ¢3 con sus celdas

vecinas, y se puede expresar de la siguiente manera:
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Do(r, =D (r, ) — O (x, &) (5.9

donde ®,° es el flujo masico de la especie o que recibe la celda ¢, de sus alrededores, y @, es
el flujo masico de la especie o que sale de la celda ¢, v que reciben sus vecinos. De las
ecuaciones (5.8) y (5.9), se puede ver gue el flujo de entrada depende solo de la velocidad y de
la densidad de masa de la especie o en las celdas vecinas, mientras que el flujo de salida
depende nicamente de la velocidad y de la densidad de masa de 1a especie o presente en la
celdac..

De acuerdo con lo anterior y, suponiendo ademas que las celdas que componen el dominio de
interés son cubos uniformes con arista de longitud L y, fijando el vector de posicion r, en el
centro geométrico de cada celda, pueden entonces calcularse los flujos de salida y de entrada,

@,y @,°, respectivamente, COmo:

O (r,.1)= -}:{Ca N O REY L) PO | S CRT!

g (r.1)= 5}——{[( o —eL,t {‘u‘(q - elL,t)] +u(r, - elli,t)} +

+[Cafr +er Lt {lu( +eL,t)|+ofr, +erL,t) }—
~|Colr, ~e2L.t) {v r,~e,)lL, t)[+v r,—eyL,! }+ (511
Ot](w +eaLtf(r, +erL,t)+v(r, +esL1)} -
- —e3L.t {]w(r1 e3L, O+ wir, —e3L.t }+
+[ a](rl +e3L,! {]w r +eyL,0)+wr, +e3L,t)}}
donde u, v y w son las tres componentes ortogonales de la velocidad del viento V., Las dos

ecuaciones anteriores son validas si se cumple la siguiente restriccién para cada celda:
L
Vi(r2)< 5 (5.12)

No es complicado demostrar que las ecuaciones (5.10) y (5.11) son validas bajo la hipdtesis de
que cada celda es suficientemente pequefia, de modo que puede suponerse uniformidad
espacial local de las propiedades del sistema. El efecto derivado de las correlaciones
espaciales que surgen debido a la no-uniformidad espacial de las propiedades en €l interior de
cada celda es un problema digno de ser estudiado, pero que no sera abordado en el presenie

trabajo va que representa otra linea de mvestigacion.
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5.3. MODELACION DEL PROCESQ DE CINETICA QUIMICA EN FASE GASEOSA

Bajo la misma hipdtests de uniformidad espacial local, puede mostrarse que para cada celda
del sistema, la media espacial de la rapidez de transformacién quimica de las especies
quimicas presentes en ¢l sistema {por unidad de volumen de celda) puede expresarse, en
primera aproximacion, de la siguiente forma:

m n R,
[ ). 1) =Ry ZIankq H1C" ¢ (5.13)
q:

V=

k,:  Constante de velocidad de reaccion para la ¢g-ésima reaccién quimica

C,. Concentracion en ppm de la v-€sima especie quimica (v=1,2,3,..., a,..., 1)

Eqq Matriz de los coeficientes estequiométricos de la g-€sima reaccion quimica

E’,y Matriz de los coeficientes estequiométricos de los reactivos

Ao Factor de conversion para la especie o (de ppm a g/m’)
La convencion de signos para los coeficientes estequiométricos es, como se vio en capitulos
anteriores, negativo para los reactivos vy positivo para los productos. Si el conjunto de
ecuaciones diferenciales ordinarias acopladas (EDQ), descritas en forma resumida por la
ecuacion (5.13) no es muy grande en nimero, lo cual quicre decir que ¢l nimero de especies
mnvolucradas en la quimica del sistema es pequefio, entonces, dicho conjunto de EDO pueden
resolverse por el método de Runge-Kutta de cuarto orden™; si por el contrario, &l conjunto
de EDOQ es grande en nlimero, lo cual quiere decir que el nimero de especies involucradas en
la quimica del sistema en cunantioso y, por lo tanto, el mecanismo de reaccidn es muy
complejo. Entonces se puede hacer uso de algin método de integracion de EDO del tipo
multipaso con un predictor-corrector en cada paso de integracion, como los métodos de
Adams-Moulton, Adams-Bashforth o et de Gear™".
Para ejemph:ﬁcar el uso de la ecuacidn (5.13), se empezara con el conocido mecanismo de
reaccion del ciclo fotoguimico de los NOx, y que se describe mediante las siguientes

. o £
reacciones quimicas™:

NO, +hv—4L 5 NO+0 (5.14)
0+0, +M—X250,+ M (5.15) .
NO + 03 —3-3 NO, + O, (5.16)
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con las siguientes constantes de velocidad de reaccion!™:

k= 0_05[min'l] (5.17)
0246 (510}] -2 .
k2 = -—Té—exp{?—} [ppm min ] (5.18)

92x10° { 1450
k3 = exps —

-1 -1
m “min 5.19
7 7 pr ] - B19)
donde M es una especie quimica apolar que absorbe la energia liberada en la reaccion (5.15) y

gue generalmente se¢ supone igual 2 la concentracion de nitrégeno atmosférico'®. Aplicando

entonces la ecuacidn (5.13) al sistema de reacciones (5. 14)-(5. 16), se obtiene:

3 5 ”’E'v
[rel=he T Eqgky ch" 7 (5.20)
q.-": V=

1
donde las matrices E,, y E’,, estdn dadas como:

(<11 0 0 1
Koy ::t 6 0 -1 1 -1 (3.21)
t -1 1t ~1 0

10000
~Ey,=[0 0 1 0 1 (5.22)
01010

La primera, segunda, tercera, cuarta v quinta columna de estas matrices estan dadas para el
NO,, NO, O, O3, v O, respectivamente. Cada renglon en dichas matrices corresponde a las
reacciones 5.14, 5.15 v 5.16, respectivamente. Por lo tanto, el desglose de la ecuacion (5.20),

como va se vio en capitulos anteriores, produce el siguiente conjunto de EDO:

I'vo = ko, ~ koo, ‘ (5.23)
™o, ] = ~kiCno, +H3Cn0C0, (5.24)
70, | = ~#2CoCo, O *+ sCoCo, (5.25)
:rog] =k CoCo,0m — k3Cn0C0, .(5'26)
[70}= k1Cno, ~k2CoCo, Co, (52T

La deduccién de un mecanismo de reaccién para la simulacion de la dispersion atmosférica de
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contaminantes, es complicada de llevar a cabo™. Sin embargo, dependiendo de la
identificacion experimental cualitativa y cuantitativa de las emistones fijas o moéviles de
contaminantes para una zona de interés dada (proceso denominado inventario de emisiones),
pueden incluirse o excluirse especies y reacciones quimicas a un mecanismo de reaccidn
propuesto en una primera aproximacion'™. Después, a dicho mecanismo se le puede aplicar
dos técnicas de reduccion, una de ellas es el andlisis de sensibilidad®™™, que tiene como
finalidad la de observar cudles son las variables mds relevantes (constantes de velocidad de
reaccion, especies y reacciones quimicas) para algin mecanismo de reaccion dado; la segunda
técnica es meramente comparativa, en la que se cotejan los cédlculos de concentraciones
obtenidos con el esquema quimico propuesto con las concentraciones experimentales de otros
mecanismos validados y reportados en la literatura especializada. Otra via alterna para
seleccionar un mecanismo de reaccion que serd aplicado a la simulacién de la contaminacidn
atmosférica, es mediante la eleccion directa de un esquema quimico de reaccion implicito
reportado en la literaturat®, por ejemplo, alguno de los mecanismos de reaccién mencionados
en la tabla 3.2. Como puede verse, todo 1o expuesto hasta el momento proporciona los
elementos necesarios para calcular fuméricamente las densidades de masa de todas las
especies quimicas involucradas en el sistema, para cada una de sus celdas, en funcién del
tiempo. Para ello, solo se requiere adicionalmente la especificacion del mecanismo de
reaccién que describe la quimica del sistema. No obstante, el conocimiento de los campos de
viento y de temperatura (en régimen turbulento) para el dominio de interés, hasta el momento

no se han especificado. Este problema se resolverz en el siguiente punto.

5.4. ELPROBLEMA DE LOS CAMPOS DE VIENTO Y DE TEMPERATURA TURBULENTOS

Generalmente, los efectos de la turbulencia atmosférica se introducen en los modelos
convencionales de dispersion de contaminantes mediante la especificacion de coeficientes de
difusion turbulenta, de acuerdo con la teoria K. En el caso actual esto no es posible, ya que los
flujos turbulentos no se han considerado explicitamente en las ecuaciones basicas del modelo,
es decir en las ecuaciones {5.6)-(5.13). Por ello, aqui se introduce el efecto de la turbulencia

atmosférica de la siguiente manera: Suponiendo que la velocidad del viento, V(x,), es el
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campo real de la velocidad del viento en el dominio de interés, este campo puede expresarse,
aplicando los promedios de Reynolds, para un punto x al tiempo ¢, como:
V(xg)=(V{z.)+V (x/) (8.28)
Ahora bien, si se miden en un punto dado del espacio las tres componentes de la velocidad del
viento (x, v, w), usando un anemémetro triaxial o ultrasbénico, se encuentra que las
fluctuaciones turbulentas (alrededor del valor medio) de cada componente de la velocidad del
viento s¢ distribuyen de acuerdo con una cierta funcién de distribucion, la cual depende del
estado de desarrollo de la turbulencia atmosférica en el sitio de medicién, pero que no se
desvia, en general, de manera considerable respecto a 1a funcidén de distribucién normal o de
Gauss.
Para dar soporte a lo antes mencionado, se hicieron pruebas experimentales empleando un
anemoémetro-termometro ultrasénico™, en la refinerla "Gral. Lézaro Cérdenas”, en
Minatitlin, Veracruz'™. En la figura 5.2. se muestran las graficas de 36,000 datos de las tres
componentes de la velocidad del viento (m/s), y de la temperatura ambiente (°C). Los
histogramas de esta figura muestran en la parte superior las ecuaciones interpoladas de la
curva normal, mismas que tienen el si@iente formato:
y = (Nh)Normal(x,5,s) (5.29)
donde N es el niimero de datos analizados, / el tamafio de paso de categorizacion, x la variable
analizada, y x,s son la media aritmética y desviacion estandar de x, respectivamente.
En la tabla 5.1. se dan las caracteristicas mas importantes del sensor empleado en las
mediciones experimentales, el USA-1, asf como de las condiciones del muestreo y en la figura
5.3 se muestra la fotografia de dicho sensor y su montaje en una torre micrometeorologica.
Cabe mencionar que la campafia experimental fue realizada por ¢l grupo de Contaminacién
Ambiental de la Unidad de Materiales y Procesos Quimicos, Division de Fuentes Alternas, del
Instituto de Investigaciones Eléctricas, en Temixco, Morelos.
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Fig. 5.3. Vista del sensor ultrasénico USA-1 (izquierda) y su montaje en la torre
micrometeoroldgica (derecha)

Tabla 5.1. Caracteristicas de! sensor ultrasénico y del sitio de muestreo

Caracteristicas basicas del sensor USA-1114

Marca y modelo: METEK; USA-1
Pais de fabricacion: Alemania
§Intervalo de la velocidad de "11/300 Hz.- 10 Hz
muestreo:
Dimensiones {mm): 120x120%120
Intervalos de medicion:
velocidad del viento (ny/s): 0-60
direccién del viento (grados): |90 -360
temperatura (°C) =30 -~ +50
Caracteristicas basicas def sitio de muestreo!™’
Altura de medicion: 10m
Parametros tedidos: 3 componentes del viento (v, v , w) y femperaturs
ambiente
Frecuencia de medicion: 10 Hz (promedio de 10 datos por segundo)
Fecha y horario de medicion: 04/09/98; Diumo (s6lo para los datos agui analizados)

A los datos de la figura 5.2, se les hizo dos prucbas de normalidad. La primera consiste en la
elaboracidén de histogramas de los datos muestreados v observar la tendencia de los mismos
que, como puede verse en la figura 5.2., los datos muestreados de velocidad del viento y
temperatura si poscen una tendencia normal (o casi normal). La segunda prueba de
normalidad se realiza mediante la denominada grafica de probabilidad normal, cuyo

[14]

procedimiento se explica detalladamente en los libros de estadistica’™ y que en la seccién
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A2.1 del apéndice dos, se explica a grandes rasgos. Los resultados obtenidos aplicando esta

prueba a la velocidad del viento y temperatura se muestran en la figura 5.4.

.. Curva de probabilidad nermal Curva de probabliidad normpat
VELOCIDAD DRI, VIENTO EN LA DIRECCION X (w/s) VELOCIDAD DEY, VIENYO EN La DIRECCION ¥ (mvs)
Sat w T pet E00N dwtos Sal & Tt prk #0604 datos
s - Y T — o

H v ;

o T s LT T g e PR

[ — H - e

i -

Valor normeal ekperade
.
Valor normial wparade

i
; i ; :
-5 05 5 15 5 35 4.5 53

Cravn de probabilidad normal -
VELOCIDAY DEL VIENTG EN LA DIRRCCION Z (mis)
Selamente 3¢ nagestran Loy priseesc: 8008 2oios

Valyr noranl esperado
Valor noreal esperado

324 1.6 %S 24 U3 44 246 3

Figura 5.4. Prueba de la normalidad a los datos de la figura 5.2

De aqui se ve que de acuerdo al método empleado puede inferirse que para todos los casos, los
datos adquiridos experimentalmente provienen de una poblacién que se distribuye de manera
aproximadamente normal. Cabe mencionar que todos fos calculos fueron realizados con el
software STATISTICA® para MS Windows®.

Existen otras técnicas estadisticas no paramétricas!™> "

que permiten inferir con més
confianza si una base de datos proviene de una poblacién que posee una distribucion no;'mal,
tales como la prueba de Kolmogorov-Smimov y de la Ji-cuadrada. Sin embargo, estas técnicas
alternas son muy sensibles a pequefias desviaciones respecto a la normal, es decir, tienden a
rechazar la hipétesis de normalidad para cualquier distribucién que no sea perfectamente

simétrica y con forma de joroba. Debido a que solo se desea mostrar al lector que los datos de
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velocidad del viento y temperatura adquiridos experimentalmente, para un sitio dado, se
distribuyen aproximadamente de forma gaussiana, no se entrard en demostraciones
exhaustivas de la hipodtesis de que bajo ciertas condiciones ambientales las fluctuaciones
turbulentas de la velocidad del viento y de la temperatura se distribuyen normalmente, ya que
esta hipétesis es tratada con detalle en la literatura especializada™>"*). Por todo lo anterior,
el campo de viento que se introducird en el modelo lo haremos de la siguiente manera:
Tomando en cuenta que la turbulencia es un proceso estocastico, la velocidad del viento
[Vr;, 1), en cada celda del sistema, puede calcularse mediante la aplicacion de las siguientes

ecuaciones:

(V][5 )= V{x1) sz (530)

z=[-21n( fdp([V])m)}os (5.31)

donde fdp ¢s la funcion de densidad normal que varia desde cero a uno, y puede ser expresada

de la sigmente forma:

v
Hp([Vir.1)) = 0.‘/12—— expt~ (v]-v)

= ! (5.32)
En esta ecuacién, V es el valor medio estadistico v & es la desviacion estindar de la
velocidad del viento. Notese que las ecuaciones (5.30) y (5.31) se derivan de la ecuacion
(5.32), por lo que para poder calcular {V], lo Ginico gue se requiere para el modelo de
turbulencia es el valor de la media y de la desviacién estindar de cada componente de la
velocidad del viento, v un generador de numeros aleatorios para conocer la fdp.

Para poder comprobar que ¢l modelo matemdtico de turbulencia para la velocidad del viento,
es valido y congruente con la evidencia experimental de la campaiia de mediciones realizada
en Minatitlan, Ver., se hizo un analisis estadistico de 1000 datos de vel})cidad del viento
generados por el modelo de turbulencia implementado, mismos que se muestran en la figura
5.5. Este conjunto de datos tiene una media de 0.4 m/s y una desviacion estandar de 0.2 m/s.
Las pruebas estadisticas que se ensayaron para 1000 datos generados por el modelo de
turbulencia, fueron las pruebas de Kolmogorov-Smirnov y de la Ji-cuadrada que se describen

en Ia seccion A2.2 y A2.3 del apéndice dos y sus resultados se muestran en la figura 5.6.
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y = 1000 * 6.1 * nonmal (x, 0.993859, 0 20298)

260 pre—prmefre—p e —t I ek g
0| ]
g 200 ) e |
: 1at b 4, i
s = ~ 4
§ E 140} }_ = !
g i WI ki ; !
] 3 w0 : 1
2 ¥ sl !'—i -‘ !
g ‘E o ﬁ 0 {
: i | |
PN g S B § . h"\ —

.3 (2.8 1 (28] (485 {(67] (B3I (1,19]
£3-7 A (b taar (B8] (0.8 (8 =14

VELOCIAD DEL VIENTO (ave)

Fig. 5.5. Datos generados con el modelo de turbulencia construido

Desde el punto de vista estadistico, en la figura 5.6(a) se supone la hipétesis nula de que los
datos de velocidad de viento generados con el modelo de turbulencia propuesto tienen una
distribucion lognormal, mientras que en la figura 5.6.-(b) se supone la hip6tesis nula de que

los datos de velocidad del viento se distribuyen normaimente.

Valncidad del vienta, Distribucion: Lognortal Vortoble: Volochdad def vieass, Distribizcion: Noraat
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Fig. 5.6. Resultados del analisis estadistico aplicado a los datos del modelo de turbulencia,

suponiendo (a) una distribucion lognormal y (b) una distribucién normal
Nomenclatura: d.f: grados de libertad, p: probabilidad asociada a un valor estadistico, d: desviacion mixima, Ji-
Square = 3’ parémetro de estimacidn. Para méds detalles véase el apéndice dos

Aplicando los procedimientos del apén&ice dos para las prucbas estadisticas mencionadas, en
el caso de suponer una distribucion lognormal se liega a la conclusion de que se rechaza la
hipétesis nula, debido a que la distribucion de los datos generados por el modelo de
tarbulencia difieren de la distribucion lognormal, tal como se muestra en la figura 5.6-(a).
Para el caso de suponer una distribucion gaussiana se llega a la conclusion de que se acepta la

hipbtesis nula, ya que como puede verse en la figura 5.6-(b), los datos generados con el
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modelo de turbulencia se acercan a una distribucién tipo normal.

En resumen se puede decir que los datos obtenidos con este modelo de turbulencia para el
campo de viento, provienen de una poblacién que se distribuye normalmente lo cual
concuerda satisfactoriamente con la evidencia experimental.

Para poder resolver el problema del campo de temperaturas, éste se traté de igual forma que el
campo de velocidad del viento, pudiendo obtenerse para dicho campo de temperaturas
expresiones similares a las ecuaciones (5.30)-(5.32), las cuales fueron validadas con la

informacion obtenida en la campafia experimental realizada en Minatitlan, Ver.

5.5. IMPLEMENTACION COMPUTACIONAL DEL MODELO MATEMATICO

La formulacién del modelo matemdtico descrito anteriormente, en general, esta construido
para un sistema en tres dimensiones. Sin embargo, para poder hacerlo eficiente y rapido, se ha
optado por implementarlo para un sistema bidimensional, codificindolo en FORTRAN90 y
llamédndolo “modelo de transporte turbulento y quimica de plumas™ (MOTTQUIP). El cédigo
completo del MOTTQUIP se muestra en et apéndice uno. Un esquema de forma en que este
modelo realiza los calculos numéricos de concentraciones puede verse en la figura 5.7. Todas
las ecuaciones matematicas que conllevan a Ia implementacion computacional en dos
dimensiones del modelo matematico formulado anteriormente (ecuaciones (5.2) - (5.13)), se
sefialan en el apéndice tres.

Cabe mencionar que la implementacion de este modelo a un sistema cartesiano
bidimensional, también se debid a que la validacién del MOTTQUIP (misma que se describe
en el siguiente capituio), no requiere que sea construido para un sistema en tres dimensiones,
aunque como puede notarse de las ecuaciones (5.7)-(5.12) y de su base teérica, su
implementacion tridimensional no presenta un esquema de dificil complejidad matematica,
siendo la principal restriccion las caracteristicas fisicas de la computadora donde MOTTQUIP
fuera ejecutado, ya que como pudo notarse en la formulacion de este modelo, el cilculo
puntual de las concentraciones para un namero finito de celdas de volumen finito, empleando
Gnicamente el balance local de materia con reaccidn quimica (nétese que el modelo no

resueive numéricamente ecuaciones en diferenciales parciales), consume un gran porcentaje
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de memoria de acceso aleatorio (RAM) de la computadora personal y, como consecuencia,

también existe un consumo significativo de fa memoria del disco duro para dicha maquina.

Concentracion puntual
an cada caldade la
malla de calculo

Fig. 5.7, Esquema constitutivo del modelo de transporte turbulento y quimica de piumas,
MOTTQUIP
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CAPITULO 6

VALIDACION Y APLICACION DEL MODELO DE
TRANSPORTE TURBULENTO Y QUIMICA DE
PLUMAS (MOTTQUIP)

6.1. INTRODUCCION

En este capitulo se muestra ¢cémo el MOTTQUIP es capaz de simular numéricamente un
sistema reactivo muy estudiade en el campo de Ia quimica de plumas industriales.
Fundamentalmente, 12 manera en que se validard el MOTTQUIP sera mediante la simulacién
del sistema reactivo O;-NO-NO,, realizado en un tinel de viento y reportado por Builtjes et

al"l. Estos resultados también seran comparados con el modelo TRPM (Turbulent Reactive

" Plume Mode[)', de Georgopoulos y Seinfeld®™ y con el modelo propuesto por Lipphardt et

al.l¥ quienes también simularon el mismo evento llevado a cabo en el timel de viento de
Builtjes, que basicamente, consistio en simular una pluma reactiva bajo una atmosfera neutra.
Después, como segunda parte del presente capitulo, se hara una aplicacién del MOTTQUIP a
una situacion real de campo, de acuerdo al trabajo reportado por Janssen!™, el cual consiste de
un estudio tanto experimental como de modelacion, de la pluma de una ceniral termoelécirica
ewropea, simulando la dispersion de los 6xidos de nitrégeno en una atmosfera neutra y con un
alcance horizontal de hasta 12 km.

Asi pues, este capitulo se dividira en dos secciones. En la primera que sigue a continuacion, se
valida el modelo de transporte turbulento y quimica de plumas con el experimento de Builtjes
y con los modelos de Georgopoulos-Seinfeld y de Lipphérdt et al. La segunda parte serd una
aplicacion del MOTTQUIP para una situacién de campo, en el que se simula la dispersién
turbulenta de los NOx a distancias lejanas de la fuente, de manera que pueda visualizarse el

impacto ambiental de la pluma de una CTE formada principalmente por 6xidos de nitrogeno.
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6.2. VALIDACION DEL MODELO DE TRANSPORTE TURBULENTO Y QUIMICA DE PLUMAS

En esta seccion se dara la descripcion del experimento de Builtjes que, junto con los modelos
de Seinfeld y Lipphardt et al ayudarén a validar al MOTTQUIP. Primeramente se explicara el
experimento de Builtjes vy después se da una breve descripcion de los modelos antes

mencionados.

6.2.1. EL EXPERIMENTO DE BUILTJES

En la tabla 6.1 se muestran los pardmetros mas importantes del experimento realizado por
Builtjes, el cual consiste de mediciones puntuales de concentractones promediadas de NO,
NO, (= NO; + NO) y O3, a lo largo del eje central de una pluma que se descarga al ambiente
desde una fuente clevada estacionaria, v que se dispersa sin considerar €l efecto de flotacién,
simufando en un tinel de viento a una capa limite atmosférica neuira, la cual se localiza per

arriba de un pastizal con una escala espacial y temporal de 1:500 y 1:35, respectivamente!’”.

“Tabla 6.1. Principales parimetros del experimento de Builtjes!™

PARAMETRO VALOR
Dimensiones del tinel de vienfo:
Leongitud (m); 10.0
Area transversal (m%): 2.65x1.2
Flujo volumétrico de Ia fuente (m’ s™): 0.0110
Altura de Ia fuente (m): 0.1400
Velocidad de salida de la pluma (m s™): 0.4000
Didmetro de Ia chimenea (m): 0.0030
Espesor de la capa limite (m): 0.8000
Velocidad promedio del viento (m s')®: 0.4000
Intensidad de la turbulencia (adim.)": 0.1000
Concentracién inicial de cada especie 0:=03 50® | NO,=0.000
gquimica (ppm): NO = 3000® | O:=0.000
Presion en el ninel de viento (atm): 1.0
Temperatura ambiente (K): 291.15

Natas: (a) Mediciones realizadas 4 la altura de la fuente de emision y a lo largo de toda la phuma
(b} Unica especie quimica presente inicialmente en el ambiente del tinel
{¢) Unica especie presente en la fuente de emision (certificado quimico es 100%)
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Basicamente, el ciclo 0;-NO-NO, contempla e! grupo de reacciones quimicas (5.14)-(5.16),
con sus respectivas constantes de velocidad de reaccion, expresadas por las ecuaciones (5.17)-
(5.19). Ya que el experimento de Builtjes se realizé en ausencia de luz con la apropiada
longitud de onda (200-420 nm)™®! suficiente para poder inicializar a la reaccién fotoquimica
(5.14), entonces la unica reaccion que s tomo en cuenta fue 13 reaccién (5.16), por lo que el
sistema en total se redujo a considerar solamente a cuatro especies quimicas. Cabe mencionar
que en el tinel de viento, no se pudieron encontrar trazas medibles de hidrocarburos o de
algin otro compuesto quimico, capaz de introducir "ruido" al experimento™. La fuente
estacionaria que emite Gnicamente oxido nitrico, N0; se difunde y reacciona con ozono, O, €l
cual inicialmente cubre completamente la atmosfera del tanel de viento, de tal suerte que se
fleva a cabo la reaccidn (5.16), en la que se consumen el 6xido nitrico y el ozono para

producir diéxido de nitrégeno, NO, y oxigeno molecular, O,.

6.2.2. SIMULACIONES NUMERICAS CON LOS MODELOS DE GEORGOPOULOS Y SEINFELD

Y LIPPHARDT ET AL

El modelo de Georgopoulos-Seinfeld®” y el modelo de Lipphardt et al.™, ambos simulan
numéricamente el estudio realizado por Bugltjesm, ya explicado anteriormente. Sin entrar en
detalles técnicos, 1a tabla 6.2 describe las caracteristicas mas relevantes de los dos modelos

matematicos.

6.2.3. RESULTADOS DE LA VALIDACION DEL MOTTQUIP

El escenario considerado per MOTTQUIP es el de una malla cuadrada que simula 2 una
region de 5 m de longitud por 5 m de altura. Se consideraron pasos espaciales y temporales
uniformes de 0.2 m y 0.05 s, respectivamente. A la fuente gue emite éxido nitrico puro se le
asigné un flujo volumétrico de 0.011 m’/s, con una concentracion de salida de 3900 ppm. A
cada una de las celdas de la malla se fijo una concentracién de 0.35 ppm de ozono, lo que
constitaye el ambiente del tinel de viento de Builtjes, A la salida de la fuente de emision se le

considerd una intensidad de la turbulencia de 0.1 y una velocidad de salida de 0.4 m/s. El
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viento medio se le asignd un valor de 0.4 m/s en la direccién positiva del eje de las abscisas y
uniforme en toda la regién de la malla, mientras que una velocidad media del viento en la

direccidn del gje ¥, se fij6 igual a cero, con una desviacion estandar de 0.04 m/s.

Tabla 6.2. Caracteristicas mds importantes del modelo de Georgopoulos-Seinfeld **! y de
Lipphardt et al'*

Modelo de Georgopoulos y Seinfeld

Tipo de modelo: Euleriano
Teoria de la turbulencia considerada: Teoria K
Método numérico empleado: Esquema de diferencias finitas implicita de direccién
alternante™™®
Tiempo de simulacidn (s): 12.5
Parimetros de dispersién: 6y=0.072x"%"
a.=0.5¢q,
Modelo de Lipphardt et al
Tipo de modelo: Euleriano
Teoria de la turbulencia considerada: Teoria K
Método numérico empleads: Diferencias finitas
Tiempo de simulacidn (s): 12.5
Parametros de dispersion: 6,=0.072x>%"
) 0.=0.50,
Oftros: Emplea el modelo de F reibergm y Lusis™ para simutar ¢l
experimento de Builtjes )

La reaccion quimica simulada es la expuesta por la ecuacion (5.16), por lo que solamente se
consideraron cuatro especies quimicas. La temperatura y presion consideradas en esta
simulacion fueron de 18°C (291.15 K) v 1 atm, respectivamente., Asi, MOTTQUIP simulé
12.5 s del sistema explicado en ¢l parrafo anterior y este mismo evento fue ejecutado diez
veces en una computadora personal Pentium a 100 MHz. El tiempo real en cada simulacion
fue de alrededor de un minuto, por lo que las diez simulaciones numeéricas completaron un
tiempo aproximado de 10 minutos. Los datos de concentracion de las especies quimicas que
dio MOTTQUIP fueron posteriormente promediados sobre el nimero de simulaciones, celda a
celda, para toda la reticula cuadrada.

De acuerdo con el mecanismo de reaccion propuesto para los NOx, especificado por la .

reaccién quimica (5.16), las ecuaciones diferenciales de primer orden acopladas que se

resolveran en el MOTTQUIP son las siguientes:
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En resumen, ia tabla 6.3. muestra los parametros de entrada para el MOTTQUIP. En la figura
6.1 se muestran los resultados obtenidos e incluye ia comparacion de la informacion
experimental obtenida por Builtjes™” y por los modelos de Georgopoulos-Seinfeld™® y de
Lipphardt et al'®!, etiquetados en Ia figura 6.1 como Builtjes, GS y Lipphardt, respectivamente.
Es imporiante mencionar aqui que en el trabajo que publican Lipphardt et al.™¥, anicamente
reportan el perfil de la relacion de CorCos™ a lo largo de {a pluma (fig. 6.1-(a)) vy por esta

dCno

= —k2CnoC
at 3“NO“-0O3
dCNOz ____dCNO
dr dt
dCO3 _ dCNO
dt dt
dCCQ _"_dCNO
&t~ dt

razén, no aparece este autor en el resto de las graficas.

(6.1)

6.2)

(6.3)

(6.4)

Tabia 6.3. Pardmetros de entrada 2! modelo MOTTQUIP

PARAMETRO VALOR
Flajo volumétrico 2 Ia salida de la fuente (m* s7): 0.011
Velocidad de salida en ia fuente de emisién (m/s): 0.400
Longitud de simulacién {(m): 5.000
Tiempo de simulacién (s): 12.500
Espaciamientos de la malla de cilculo (m): Ax=0.100
Ay=0.100
Paso temporal (s): 0.050
Velocidad media del viento (m/s): 1=0.400
v=0.000
Desviacion estandar del viento {(m/s): o.~0.000
,=0.040
Intensidad de la turbulencia (adimengional); 0.100
Temperatura (K) y presién (atm), respectivamente; 291.150, 1.000
Concentracion inicial de las especies quimicas (ppm): 0:=0.350 | NO,=0.000
NQO=3900 ofo.ooo
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Fig. 6.1. Resultados de la validacién de MOTTQUIP
(a) Perfil de la relacién Coi/Cos™ a lo largo de la pluma; (b) Perfil de la relacién
Cro/Crox a 1o largo de la phuma; (¢) Perfil transversal de Ia relacién Cos/Co™ 2 I m de la
fuente; (d) Perfil transversal de Ia relacién Co3/Cos™® a 2 m de la fuente; {e) Perfil
transversal de la relacion Coy'Cos™ a 3 m de la fuente; (f) Perfil transversal de la relacién
Co3/Cos™ a 4 m de la fuente: (g) Perfil transvessal de la relacién Cpy/Cos™™ a 5 m de la
fuente
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Como puede verse en las figuras 6.1 (a)-(g), los datos que arrojo el MOTTQUIP son
suficientemente aceptables y presentan una buena aproximacion a los resultados obtenidos
con los modelos de Georgopoulos-Seinfeld y de Lipphardt et al, con un admisible apego a los
datos experimentales de Builtjes. Notese gque en estas figuras se manejan cantidades
adimensionales en la concentracidn. Esto es para una mejor comparacion con los resultados
obtenidos con los modelos alternos y con el MOTTQUIP. Para la relacion Cmicog"“’b,
mostrada en la fig. 6.1-(a), se ve que, conforme avanza la pluma, Ja concentracion del ozono
ambiental se consume, de tal manera que el cociente Cos/Co™ que esta en funcion de la
distancia recorrida por la pluma, estabilizandose a distancias cercanas a los 5 m. Esto quiere
decir que la reaccion quimica a estas distancias no es muy significativo o bien, que ¢l grado de
conversion del éxido nitrico a didxido de mitrogeno llega a ser estacionario a los $ m,
aproximadamente. Para la relacion Cuo/Coy, Mostrada en la fig. 6.1-(b), los dos modelos
alternos reportan una conversion del 50% a 3.6m de la fuente, MOTTQUIP también predice
gsta misma conversion a 9 s de recorrido de la pluma, con una velocidad promedio de 0.4 my/s.
También en esta figura puede verse que la concentracién de 6xido nitrico disminuye conforme
la pluma avanza a los 5 m de su recorrido. Este comporta:miento esta en acuerdo con los datos
medidos por Builtjes'™, los cuales poseen la misma tendencia lineal. Los perfiles de la relacién
ConlCos™ en funcion de la distancia transversa! de la pluma, también estdn en acuerdo con
los datos medidos por Builtjes y cuyo comportamiento era de esperarse.

Estos resultados también pueden ser extrapolados a la situacion real de campo, de acuerdo con
el experimento de Builtjes, con una velocidad del viento de aproximadamente 5.7 m/s y a una
distancia de 7.3 km de Ia chimenea.

Con todo lo anterior, es posible aplicar el MOTTQUIP a una situacion real, misma que serd

tratada en el siguiente apartado.

6.3. APLICACION DE MOTTQUIP A UNA SITUACION REAL DE CAMPO

La aplicacion considerada para este modelo de transporte turbulento y quimica de plumas,
consiste en simular numéricamente la quimica de los NOx para la pluma de una central

termoeléctrica que quema combustoleo. Dicha simulacion sera entonces comparada con las
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mediciones experimentales de campo y con un modelo matematico de plumas reactivas,
ambos reportados en ¢l articulo de Janssen!™. Cabe mencionar que, a diferencia del
experimento de Builtjes, el cual es también una situacion real pero con condiciones
controladas (flujos de salida de la chimenea, velocidades del viento, concentraciones de ozono
en el ambiente, entre otras), las condiciones de la siguiente aplicacion del MOTTQUIP estaran
manipuladas por el juego de la turbulencia atmosférica con la pluma, pero restringidas por las
teorias empiricas, basadas en experiencias experimentales y revisadas anteriormente en los

capitulos tres y cnatro del presente trabajo.

6.3.1. DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO DE JANSSEN

De acuerdo al reporte de Janssen en la literatura'™, partiendo de la informacién de campo
obtenida por Elshout v Beilke™, misma que consiste en mediciones puntuales de los dxidos de
nitrogene a distancias de hasta 12 km de la fuente a lo largo de la pluma, en condiciones
diurnas, para diferentes centrales termoeléctricas localizadas en Alemania y Holanda, Janssen
simulé la quimica de los NOx en las plumas de estas centrales termoelectncas que queman
combustoleo, gas y carbon. El modelo empleado por Janssen es una versidn modificada del
modelo matematico de Ghodsizadem ', el cual trata a la porcién mezclada y no mezclada de
ja pluma en forma separada, de tal manera que las ecuaciones diferenciales acopladas que
describen a la quimica de Ia pluma, estdn expresadas en términos de dichas porciones en la
mezcla global. Una idealizacion de este concepto se muestra en la figura 6.2. Para un mayor
detaile en la descripcion de este modelo recomendamos consultar €l reporte de Carmichael y
Peters**!,

Tanto en las mediciones a lo largo de la pluma como en la modelacién matematica de la
misma, ho se consideré algun ofro contaminante distinto a los NOx, los cuales se describen

mediante el siguiente mecanismo de reaccion:

NO, +0 + hv—43NO+0; (6.5)
INO +0, —252N0, (6.6)
NO + 03 —3_3NO, +0, 6.7)



donde los valores de las constantes de velocidad de reaccién estan expresadas como®™

7=0.00250 {5 (6.8)
k, [0,] = 5.06195x10° [ppm™ s (6.9)
ky = 0.48333 [ppm' s (6.10)

7 es 1a conocida constante fotolitica y se calculd experimentalmente!. Cabe mencionar que

para a constante de reaccion £, se incluye la concentracion del oxigeno atmosférico, [O,1, que

{12]

cquivale a 209,460 ppm"* a bajas altitudes.

Fig. 6.2, idealizacién de una pluma, segtin el modelo de Ghodsizadem'™"

Ju: fraccion no mezclada de gas en la pluma,; £, fraccion mezclada de gas en la
pluma; fi.: fraccién de aive ambiente que circunda a la plurha; £, fraccion no
mezclada de aire ambiente presente en la pluma; F: fuente de emision. Todas
las fracciones estan expresadas en volumen

El dioxido de azufre también fue evaluado a lo largo de la plumag pero, a diferencia de los

Sxidos de nitrogeno, NOXx, el SO; no tuvo una importancia relevante en el trabajo de Janssen.

6.3.2. SIMULACION NUMERICA DEL EXPERIMENTO DE JANSSEN CON EL MOTTQUIP

La seleccion del caso base para la aplicacion del MOTTQUIP, tomando en cuenta la
informacién proporcionada por Janssen™, fue en relacion a los siguientes parametros:
» Alta velocidad del viento

» Altos niveles de ozono en el ambiente.
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> Tipo de combustible que quema la Central Termoeléctrica (o CTE)

» Carga efectiva de la CTE seleccionada.

» Mayor informacion disponible para la simulacion.
El primer pardmetro se escogié por razones de rapidez en el desplazamiento de Ia pluma y en
el calculo del transporte. El segundo parametro por estar vinculado con los limites permisibles
de 1a Norma Oficial Mexicana™ para el mencionado contaminante altamente irritante, el cual
establece un maximo de 0.11 ppm; aqui se considerd el valor medido de 0.05 ppm. Los
siguientes dos parametros se tfomaron en cuenta para que sea un punto de comparacién con
alguna otra CTE mexicana, las cuales en su mayoria queman combustoleo!. El witimo
parametro resulta ser obvio para este andlisis.
Por lo antes expuesto se¢ selecciona el ¢aso base, gue con el criterio tomado en este trabajo fue
¢l dia 28 de abril de 1982, entre las 11:00 y 16:00 horas, para la unidad uno de la Central
Termoeléctiica Flevo, mismo que se reporta en el articulo de Janssen™. En la tabla 6.4. se
muestran las caracteristicas mas relevantes de esta CTE, asi como las condiciones

fisicoquimicas y meteoroldgicas locales.

Tabla 6.4. Caracteristicas de la CTE Flevo y de las mediciones fisicoguimicas y

meteorolog:cas

Parimetro Valor Observaciones
Carga (MW) 150.00
Tipo de combustible Combustéleo
Flujo volumétrico de Jos gases de combustidn (m’fs) 97.22 A la salida de la chimenea
Flujo masico de NOx (kg/h) 0.07
Clase de estabilidad de Pasquill D Estabilidad neutra
Altura efectiva de la chimenea (m} 230.00
Velocidad media del viento horizontal {m/s) 10.00 A la altura efectiva
Desviacidn estandar. del viento transversal (my/s) 0.13 A la altura efectiva
Concentracion de NO (ppm) 350.00 A la salida de la chimenea
Concentracién de NO, (ppm) 0.00 A la salida de la chimenea
Fecha de realizacion de las mediciones: 28/Abnil/1982 | Las mediciones se realizaron

en condiciones diurnas

Enfocandose unicamente a los dxidos de nitrégeno, debido a Ia importancia que se les da en el

trabajo de Janssen, el mecanismo de reaccion sera el mismo que Janssen considerd para sus
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simulaciones numericas, y que queda especificado por las reacciones (6.5)-(6.7). Con estas

condiciones puede decirse 1o siguiente:

a)

b)

d)

Se considera que el ambiente circundante a la pluma estd constituido dnicamente por
ozono, O, y no existen concentraciones significativas de algin otro radical o compuesto
organico o inorgénico. De aqui se desprende que, en la regién limitada para la
simulacion no se localizan areas densamente arboladas generadoras de hidrocarburos
que no son metano (HCNM), ni tampoco zonas industriales, urbanas ¢ autopistas de alto
transito vehicular,

La turbulencia del viento es homogénea. Esto quiere decir que la desviacion esténdar y
la media aritmética del viento permanecen invariables en toda la trayectoria de la pluma.
El efecto de la rugosidad del terreno es despreciable, si se toma en cuenta que la altura
de la fuente virtual est4 en e! intervalo de 100m > & < 250m'*>%,

La pluma no tendra el efecto de flotacion. Un esquema del sistema global a simular se

muestra en la figura 6.3.
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Fig. 6.3. Esquema representativo del problema a simular con el MOTTQUIP

Chimenesa

e} La humedad relativa del ambiente se considera baja (<<50%), por lo que la cantidad de

agua presente en la atmésfera no interfiere con la quimica de la pluma y, por ende, no

hay formacion de 4cido nitrico por la via de reaccion con radicales oxhidrilos y peroxi.
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De acuerdo con el mecanismo de reaccion propuesto para los NOx, las ecuaciones

diferenciales acopladas de primer orden que se resolverdn en el MOTTQUIP son las

siguientes:
dCno .
mj:r—-w = -*_]CNOz +‘2k2C§0 + k3CN()C{)3 (6.11)
dlno,  dCno
-~ 60 2
dt dt ©12)
dCo
——t—jt—i = ".I.CNOz + k3CN0C03 (6'13)

Cabe mencionar que para el sistema reactivo considerado en el MOTTQU[P no se supondra la
aproximacion al estado fotoestacionario, debido a que tampoco se hszo en !a simulacién de
Janssen. Nétese que la reaccion quimica (6.7) es la reaccion inversa de la reaccion quimica
(6.5), por lo que el conjunto global de‘ reacciones no constituye un ciclo fotéquimico. La
reaccidn qkimicé {6.6) es importante en ias cercanias de la chimeneé, perdiendo su actividad
conforme la pluma se aieja de la fuente de emision. En la tabla 6.5. se muestran los
- parametros de.entrada al MOTTQUIP, asi como las especificaciones de la malla y de las

concentraciones iniciales.

Tabla 6.5, Informacién de entrada para la aplicacidn del MOTTQUIP

Pardmetro Valor Pardmetro Valor

Velocidad del viento: '

<u> (m/s): 10.00 Espaciamiento temporal (s): 1.00

<v> (n/s): 0.00

Desviacion estandar del viento (my/s): Espaciamiento espacial (m):

Lo 0.00 Ax: : 200.00

3, 0.13 Ay: 200.00
Longitd a simular (m):

Tiempo de simulacion (s): 2,000.00 Jalto: 12,600.00
largo: 12,000.00

Concentraciones iniciales (ppm)

Cuo: 350.00

Croz 0.00

| Coa: 0.00

En las figuras 6.4 y 6.5 sc muestran los resultados obtenidos en las simulaciones numéricas

con el MOTTQUIP. Para todas ellas, las concentraciones estin expresadas en partes por
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millon en volumen (ppm), y los alcances horizontales en metros. Se usaran las etiquetas
JANSSEN para indicar los datos obtenidos con el modelo de Janssen, MOTTQUIP serviri
para indicar resultados obtenides por este modelo, y EXPERIMENTAL para mostrar los datos
de campo obtenidos por Elshout v Beitke'.,
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¢ 2000 4000 8000 8000 10000 12000
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Fig. 6.4. Relacidn Cnoy/Croy 2 1o largo de la pluma de Ia central termoeléctrica Flevo
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Fig. 6.5. Numero del estado fotoestacionario, 'V, a lo largo de la pluma de la central
termoeléctrica Flevo. La linea continua corresponde al MOTTQUIP mientras
que los circulos abiertos corresponden al modelo de Jannsen
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6.3.3. RESULTADOS DE LA APLICACION CON EL MOTTQUIP

Se ve en la figura 6.4 que en los perfiles longitudinales de 1a relacion Cyor/Crox MOTTQUIP
se aproxima satisfactoriamente a los datos experimentales, notdndose que este modelo se
aproxima a dichos datos en las cercanias de la fuente de emision, es decir, hasta los 7 km,
aproximadamente. No obstante, MOTTQUIP difiere un poco al perfil mostrado por el modelo
de Janssen. La razon de esta discrepancia es posiblemente a la conceptualizacion del problema
para ambos modelos: MOTTQUIP supone un mezclado homogéneo en todas las celdas de la
malla, y el efecto del micromezclado de la pluma estd implicitamente contenido en las
concentraciones que calcula MOTTQUIP. En contraparte, el modeio de Janssen supone que Ia
pluma estd parcialmente mezclada y que, por lo tanto, el cdlculo de las concentraciones
dependen del indice de segregacion. No obstante, los resultados del MOTTQUIP y del modelo
de Janssen se ajustan con un buen grado de precision a los datos de campo, ya gue no se
pierde la tendencia en ambos casos. La figura 6.5 muestra ef perfil del nimero del estado
fotoestacionario, 'V, designado por la siguiente relacion:
g - BN0C0; (6.18)
kCxo,
¢l cual es aproximadamente | amba de los 6 km de distancia de la fuente, lo cual esta en
acuerdo con lo reportado en el trabajo de Janssen, tal como se aprecia en la figura 6.5. De aqui
se puede deducir que las reacciones quimicas predominantes son la (6.5) y (6.7), ya que a
distancias lejanas de 1a fuente el NO y el O; se mezclan perfectamente para producir ¢l NO,,
alcanzando asi el equilibrio a estas distancias. Lo anterior se¢ justifica con los resultados

experimentales encontrados en la literatura™!51¢!
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CAPIiTULO 7

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1.  CONCLUSIONES.

> Se formulé matematicamente un modelo de transporte turbulento de
contaminantes atmosféricos, el cual considera la interaccién cinética-quimica
entre dichos contaminantes reactivos con su arnbiente. Este modelo se fundamenta
en Ia forma integral de la ecuacion de continuidad, aplicada a un sistema finito de
reactores quimicos abiertos con respecto a sus alrededores. La implementacion
computacional de este modelo se denomina modelo de transporte turbulento y
quimica de plumas, MOTTQUIP.

v

MOTTQUIP fue validado con un experimento reportado por Builtjes, mismo que
se llevé a cabo en un tine! de viento y que simuld el sistema reactivo NO-O;-NO;,
para una pluma turbulenta no flotante en ausencia de radiacion solar. Este modelo
también se validé ¢on las simulaciones numéricas de dos modelos de plumas
reactivas: el modelo de Seinfeld-Georgopoulos y et modelo de Lipphardt et al. En
ambos casos, et MOTTQUIP tuvo una aproximacion aceptable tanto en los datos

experimentales del tinel de viento como en los dos modelos alternos.

A%

El MOTTQUIP se aplicé a una situacion real de campo presentada en la literatura
gspecializada. En esta aplicacion, el modelo representd satisfactoriamente la
situacion de campo estudiada, dando resultados aceptables para los datos
experimentales de campo obtenidos por Elshiut y Beilke, y con un modelo alterno
reportado por Janssen. Las diferentes conceptualizaciones del transporte
turbulento dentro de la pluma, tanto en el MOTTQUIP como en el modelo de

Janssen, producen algunas discrepancias en los perfiles axiales para la relaciéon
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Cno2/Cnioxs 2 1o largo de dicha pluma. No obstante, los datos obtenidos en ambos
modelos no pierden la tendencia de los resultados experimentales de campo.

El MOTTQUIP, por su sencilla idealizacion y modelacion matematica de la
pluma, puede considerarse como un modelo de facil aplicacién en el &mbito
industrial, el cual puede ser usado en estudios de impacto ambiental en Centrales
termoel€ctricas o bien, para cualquier tipo de industria que incluya el proceso
termoquimico de la combustion en la elaboracién de productos o de materias
primas. ‘

MOTTQUIP presenta ventajas con respecto a otros tipos de modelos de su misma
especie en el sentido de que no posce problemas de difusién y dispersion
numérica, miémos que son frecuentemente comunes en los métodos numéricos de
solucién de ecuaciones en diferenciales parciales, por ejemplo, el método de
diferencias finitas y ei método del elemento finito. Esta ventaja se debe 2 que el
MOTTQUIP no resuelve ninguna ecuacion en diferenciales parciales mediante los
meétodos numéricos convencionales, ya que este modelo s¢ basa
fundamentalmente, en el balance. de masa local para cada celda finita que
constituye una particion del sistema de interés.

La quimica de las plumas que se acaba de simular con el MOTTQUIP, esta
representada por el ciclo fotoquimico de los NOx (ecuaciones (5.14)-(5.16) y
(6.5)-(6.7)) y caracteriza a un mecanismo de reaccion formado por un conjunto de
reacciones quimicas rapidas, las cuales se ocurren en las cercanias de la chimenea
de una central termoeléctrica que descarga gases de combustion a una atmosfera
relativamente limpia. Estas reacciones quimicas representan una cinética quimica
no lineal que depende en gran medida de la concentracion de ozono en el
ambiente, de la concentracion de éxido nitrico en la fuente de emision y de la
intensidad de la radiacion solar presente en el sitio de interés.

Las simulaciones que se hicieron con el MOTTQUIP fueron para una quimica que
incluye o excluye el efecto de la luz solar, es decir, se cubren parcialmente a los
eventos diurno vy nocturno de la dispersién atmosférica de contaminantes. Cabe

mencionar que durante la noche resulta obvio que existan especies quimicas
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diferentes (cualitativa y cuantitativamente hablando) a las que podrian encontrarse
durante ¢l dia. No obstante, desde el punto de vista de impacto ambiental, es
sumamente importante y comun tener interés en las reacciones quimicas que se
tlevan a cabo en el horario diurno, debido a que representan a los escenarios mas
criticos que afectan la salud publica, ademas de que contribuyen a la formacién de
contaminantes secundarios mas reactivos que generalmente son formadores de

0Z0ONno.

- RECOMENDACIONES

La 'mmgidelacic’)n matematica de la dispersion turbulenta de contaminantes
atmosféricos es muy compleja. Sin embargo, de acuerdo a las consideraciones
practicas y relaciones empiricas ¢ semiempiricas tales como la distribucion
gaussiana, una solucion ideal puede aproximarse al problema real planteado,
logrando con ello un buen grado de precision en los resultados finales.

Seria recomendable, como trabajos a futuro, incluir en la simﬁ}acién ﬁﬁmérica de
plumas reactivas un mecanismo de reaccién que involucre especies organicas,
tales como benceno, formaldehido, alcanos, alquenocs, etc, las cuales estan
presentes en cualquier atmésfera urbana o rural contaminada. Las reacciones de
los éxidos de azufre, SOx, por otra parte, debido a sus constantes de velocidad de
reaccion relativamente bajas (lo que hace intuir que son reacciones quimicas muy
lentas) y de que generalmente los SOx son descritos por mecanismos heterogéneos
de reaccion, llegamos a la conclusion de que estos compuestos no llegan a ser muy
importantes en la quimica de plumas, a menos que el medio ambiente tenga un
alto contenido de humedad o que el transporte de contaminantes sea a gran escala.
Asi, el proceso de transporte de los Oxidos de azufre producide por accion del
viento, considerando una escala local, puede ser representado de manera aceptable
por un modelo de pluma gaussiana, sin considerar la parte de interacciones

quimicas de la pluma con la atmésfera que 1a rodea.
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» El modelo de transporte turbulento y quimica de plumas que aqui se propone,
ciertamente posee deficiencias, come 1a de no considerar el efecto de elevacion
del penacho de humo que sale de la chimenea, aunque este efecto solo es
importante cuandc se toma en cuenta el gradiente vertical de temperatura con la
altura, o bien, cuando se contempla la altura de la capa de mezcla. Incluyendo
estos parametros atmosféricos, entonces se podrian evaluar los efectos de la pluma
en los niveles de concentraciéon de contaminantes a nivel del suelo, o también
llegar a conocer el comportamiento fisico de la pluma, tal como se mostr6 en la
figura 3.6. Otra deficiencia del modelo desarrollado en este trabajo es que la
turbulencia se considera homogénea, lo cual no ocurre en la mayoria de las
situaciones reales. Sin embargo, cuando la simulacion de la pluma se realiza en os
primeros kildmetros de su fuente de emisidn, resulta ser practico v recomendable
suponer que la turbulencia es homogénea.

> Como trabajo a futuro, seria recomendable incorporar al MOTTQUIP el transporte
de momentum y de energia, bajo la misma conceptualizacion de! transporte de
masa. Con ello, las simulacienes de aplicacion serian mas realistas, ya que como
se acaba de mencionar y como se vio en capitulos anteniores, la altura de la capa

de mezclado afecta también el comportamiento de una pluma reactiva industrial.
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APENDICE 1

NGO NOOOOCa0NaaaGaoOnanOnOnNnNaNanNasaaaOOaanNaoNaaOaOnnann

CODIGO FUENTE DEL MOTTQUIP
(EN FORTRAN 90)

AT NN AL AN ANT VNN TR RN AN TR AR RN NN RN AN RNTNAN NN R TR kW N

M o T T o u I P
MODELO DE TRANSPORTE TURBULENTO Y QUIMICA DE PLUMAS.

ESTE PROGRAMA FUE DISERADO PARA CALCULAR EL TRANSPORTE Y
TRANSFORMACION QUIMICA DE CONTAMINANTES ATMOSFERICOS EN SU FASE
GASEOSA HOMOGENEA, DE UNA PLUMA TURBULENTA NO FLOTANTE, EN UN
SISTEMA DE COORDENADAS RECTANGULARES.

ELABORG: ARTURD RODAS GRAPAIN,

MARSTRIA BN CIENCIAS QUIMICAS (FISICOQUIMICA).

INSTITUTC DE INVESTIGACIONES BLECTRICAS. UNIDAD DE RESULTADOS DE
MATERIALES Y PROCESOS QUIMICOS. DIVISION DE FUENTES ALTERMAS

DE ENERGIA.

FACULTAD DE QUIMICA. DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO. UNAM.

ITIIIXT IITIIII  EEEEEEE
ITIIYIT ITIITI¥  EEEEEER

111 IIX EEE
III I1E EEEEEE
117X IIX EEEEEE
ITI Ill EEE

IITIIIZ ITITIIX EEEEEEE
IIIIZIX ITIIIIX EEEEEEE

VARIABLES EN EI PROGRAMA PRINCIPAL:

NX . NY: HOMERO DE CELDAS EN LA MALLA DE CALCULO
STEPT: TAMANG DEL PASC TEMPORAL
PX0.PY0: COORDENADAS RECTANGULARES DE LA FUENTE DE EMISION
NESP: NUMERO TOTAL DE ESPECIES QUIMICAS
T.TMAY: TIEMPO INSTANTANEO Y TIEMPO MAXIMO DE SIMULACION
SV DESY. ESTANDAR DE LA VELOCIDAD DEL VIENTO
Ug,UY: VELCCIDAD MEDIA DE LAS COMPONENTES DEL VIENTO
STEPX: PASC ESPACIAL
A¥.BX: INICIO ¥ FIN DEL DOMINIO DE CALCULO EN LA DIRECCION X
AY.BY: INICIO Y FIN DEL DOMINIO DE CALCULO ENM LA DIRECCION Y
LAMBX - FACTOR DE CONVERSION PARA EL TRANSPORTE
CT.CTDT: CONCENTRACION AL TIEMPO t Y t+dt, RESPECTIVAMENTE
PROM. CONCENTRACIONES PROMEDIADAS EN EL TIEMPO
YR: CONCENTRACICON INICIAL-VELOCIDAD DE REACCION
CNOD. CONCENTRACTON {ESTACIONARIA) DE OXIDo NITRICO EN LA CHIMENEA
CNO2Z CONCENTRACION (ESTACIONARIA) DE DIGXIDO DE NITROGENO EN LA
CHIMENEA
NVECES- RIMERO DE VECES EN QUE SE PROMEDIAN LAS CONCENTRACIONES
Ci.C2....: FACTORES DE CONVERSION: ug/m3-->ppm
1997-1999

L2 2R AR R RE R R SRR RR AR RRRRR SRR RN EadRR Rl R R R RRS

INTEGER NZ.NY.X.Y.I1.J7.PXC.PY0.ESP.NESP.T. TMAX.NVEZ,  NVECES
REAL STEPX.STEPY.STEPT, 8V.UM, AX BX, L AY . BY,

+ CNO. CHNGZ.Q.EPS. VELSAL.C1.C2.C3,03,NO, NO2 , NO¥

REAL*4¢ C¥1.CX2 .CYL.CY2 . FLUJQ,INP.OUT . UX(0:150.0:150} .VR(3)}.
+ LAMBX.LAMBY

REAL“S CT(5.~1:150,-1:150).CTDT(5,-1:1%0.,-1:150},

+

PROM(5.-1:150,-1:150}
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COMMON ~VIENTO, UY{0:100.~1:100}
ABRE ARCHIVO DE PARAMETROS DE ENTRADA:
pPBN(S.FILE=‘MOTTQUIP.INP‘.STATUS:'OLD‘]

READ(5.10) NX.NY.NESP,PX0,PY0.NVECES
READ({5,20) UM, SV, TMAX.VELSAL, K AX BX.AY.BY

PARAMETER(STEPX= (BX-AX) /NX, STEPY=(BY-AY ) /NY.TMAX=22-STEPT)
ABRE ARCHIVO DE SALIDA DE DATOS:
OPEN({6.FILE="'MOTTQUIP.OUT' .STATUS="UNKNOWN ' }

Q=VELSAL*STEPX**2
CNO=0.7101/9
CNO2=0.05731064183.0

FIJa EL VIENTC MEDIO UX{X.Y}):
UX{ g NX+1,0:NY+1 j=Umn
FIJA ESPACIAMIENTOS HORIZONTALES ¥ VERTICALES:

LAMBY=STEPT/STEPX
LAMBY=STEPT/STEPY

CONTRCOL DE CALIDAD DE LOS PASOS TEMPORALES Y ESPACTALES
EN LA MALLA DE CALCULC DEL MODELG:

IF({ (STEPT*UM.GT.STEPX) .OR. (STEPT*3*SV.GT.STEPY)) THEN
STOP 'MODIFICAR LOS PASOS TEMPORALES Y ESPACIALES'
END IF

FIJA CONCENTRACIONES INICIALES EN EL AMBIENTE:

CT=0.

VR=0.
CTDT{1.i:N¥, -1 NY+1}=686.5126103
CTDT{2:NESP, 0 :NZ, 0 :NY)=0. "

INICIAN CALCULOS DE TRANSPORTE Y DE REACCION QUIMICA:

DO NVEZ=1, NVECES

DO T=0. TMAX
WRITE(*,30) T*STEPT. NVEZ
CT=CTDT
CALL WINDY(SV, NX,NY)
DO X=g, HX

DO ¥=0, NX
DO ESP=1. NESP
IF({X.EQ.PX0) .AND, (Y.NE.PY(}) THEN
CT{1.X.¥})=686.5126103

END IF
CX1=ABS{UX(¥X-1.¥)"CT{ESP,X-1.Y})+
+ UR(¥-1,¥}*CT{ESP.X-1.Y}
CX2=ABS{UX{X+1,Y}*CT{ESP.X+1.¥) |-
+ UZ(X+1.Y)*CT(ESP.X+1.¥)
CYL=ABRS{UY(X,Y+1)}*CT(ESP.X.Y+1)}+
+ : UY(X.Y+1}*CT{ESP,X.¥Y+1)
CY2=ABS(UY(X.Y~1)*CT{ESP.X.Y-1) )~
+ UY(X.Y-1)*CT{ESP.X.Y-1)
' IF[{X.EQ.PX0).AND. (Y.EQ.PY0) AND.(ESP.EQ.2})
+ THEN
CT(2.X,¥)=CNO
INP=0.

OUT=CT{2,X.Y)*LAMBX*VELSAL
ELSEIF((X.EQ.PX0).AND.{Y.EQ.PY0|.AND (ESP.EQ.3))
+ THEN

CT(3.X.Y)=CNO2

INP=0.

CUT=CT(3.X.Y)*LAMBX"VELSAL
ELSE

INP=0.5" (LAMBY ™ { CX1+CX2 ) +LAMBY* (CY1+C¥2) )
OUT=CT{ESP.,%.¥ 1> (LAMBX*ABS{UX{X,¥)}+
+ LAMBY*ABS(UY(X.Y)))
END IF
FLUJO=INP~OUT
CTDT{ESP.X.Y)=CT(ESP.X.Y)+FLUJO

113



Gon o0

[¢]

[eXeNe]

O aonnaan

YR{ESP)=CT(ESP.X.Y)
CX1=0.

CX2=0.

CYi=9.

cY2=0,

INP=0.

OUT=0.

FLUJO=6,

END BO {FIN DE CICLO PARA ESP

CALCULA FRODUCCION QUIMICA DE CADA ESPECIE:
CALL REACTION{VR.STEPT)
ACTUALIZA CONCEMTRACIONES:

DO ESP=1,NESP
CTDT{ESP.X.¥)=CYDT(ESP.X.Y)+VR{ESP}

END DO
VR=0.
END DO IFIN DE.CICLG PARA ¥
END DO tPIN DE CICLO PARA X
END DO IPIN DE CICLO PARA T
PROMEDIA CONCENTRACIONES EN EL TIEMPO: ‘
DO ¥I=0, NX
DO J3=0. NX

PO ESP=1. NESP
PROM(ESP, 1., Jj=PROM(ESP, I, J)+CT{ESP.I.J)
END PO .
END DO
END DO
IF{NVEZ EQ.NVECES] THEN
Ci=0.0005%098235 1893
C2=0.0008155307 5. ¢}
Ci=0.08H55319103 ING2
PROM=PROM/NVECES
PO =0, R¥
Do J=9. NX
WRITE(6.40) (Cl*PROM{1.1.J).I=0_NX)
END DO
END DO
DO J=¢. X
03=C1*PROM{1,J.PYD)
NO=CZ2"PROM{2.J.PY0)
NO2=C3*PROM{3.J.PY0Q}
=HO+N02
WRITE(E,50)J*STEPX. 03, NO. NO2  NOX

END DO
STOP ‘FIN DEL PROGRAMA'
END IF
Cr=0.
CTDT=0.
CTDT(1.1:NX. ~1:NY+1}=686.5126103
END DO 'TERMINA EL CICLO PARA NVECES

LS R IR L e S S R el L e i S el

SECCION DE FORMATOS
e s L LY L e L P S e e e L e e LY

FORMAT({20{2X.15))

FORMAT{ 20{2X.F7 . 4})

FORMAT({2X.*TIEMPO= ' . F7.4.5X. 'NO. DE CORRIDA= *.I4}
FORMAT{ 2X.100F7 . 4}

FORMAT(10F7.4)

TERMINA PROGRAMA PRINCIPAL
END

R R 2 1 L a o T T ey e s

SECCION DE SUBRUTINAS:
L e R R A R B L L S S S SR LA S RSk

RER LGN TN AW E W AN AT AT LT EENAAR

SUBROUTINE WINDY({SIGMAV, NCELLX.NCELLY)

AR A A RSB T T T T AN AN NRAT AT TN oW

INTEGER  X.Y.NCELLX.NCELLY
REAL SIGMAV. Vy
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COMMON ~VIENTO- V(0:100,-1:100}

CALL RANDOM_SEED({)
DO ¥=1, NCELLX
DO ¥=-1. NCELLY+1
CALL RAND{SIGMAV.VY}
VX, Y}=Vy -
END DO
END DO
RETURN
END

IR 2RSSR R R RARRERERERES )

SUBROUTINE RAND{SIGMA.WIRD}
EEAKE AR AR AN AN NENE W Wk W W XN
REAL WIND, SIGMA,Z

REAL S.R.K,ANG

CALL RANDOM_NUMBER(K)
CALL RANDOM_NUMBER(R)
ANG=3.141592654* {1-2*K)
S=COS{ANG)

Z=5IGMA*SORT (-2*ALOG(R] )
WIND=S*Z

RETURN - -

RN KT A TN ART RN T RRAXTNENRANR

SUBROUTINE REACTION(CO,STEP)
WA AN AR E RN AN N T RN AN N RNNND
INTEGER*2 I,J3.N

REAL*4 S1.82.STEP.PM{3)
REAL*4 CO{3).Y0(3).DYDX(3)
EXTERNAL DERIVS

COMMON ~REAC, VELPROD({3}

PARMMETER(N=3) !NUM. DE ESP. QUIM. Y PASO TEMPORAL
GRDER DE. LOS PESOS MOLECULARES=PM: O3,NG,NO2
DATA PM/47.997.30.005,46.004-

NSTEP=1
§1=0.
52=STEP
DO I=1, N
YO{1)=.02447*CO(1}/PM(1}
END DO
Co=0.
CALL DERIVS(S1.Y0.DYDX)
CALL RKDUMB{Y0.N.S1,52,NSTEP,DERIVS)
DO JI=1. N
CO(JT}=40.86636698*PM(JT) *VELPROD{JJ} *STEP
END DO
¥0=0.
RETURN
END

LE I ERASEAL AR AR RS RRARRRSSEdS

SUBROUTINE RKDUMB(VSTART.NVAR, X1.X2, NSTEP.DERIVS)
AR A RN ERHENENE TR R NN A AN TR

PARMMETER{NMAX =10}

INTEGER*2 NVAR .

REAL*4 DV{NMAX) , V{NMAX) . VSTART { NMAX)

EXTERNAL DERIVS

DO I=1.NVAR
V{I)=VSTART{I)
END DO
HM={¥2-X1)/NSTEP
CALL DERIVS({X1l,V.DV)
CALL RK4{V.DV.NVAR, ¥l H.,V.DERIVS)
RETURN
END

FPETEE SR TETI LR EEEEFEE RS E R S B

SUBROUTINE RK4{Y.DYDX.N,X, H.YOUT.DERIVS)
WHAEREH KA LT TRTNFT AN NTRN AT XX
PARAMETER(NMAX=10)

INTEGER*2 N

REAL*4 YOUT(N}.YT{NMAX).DYT(NMAX) DYM{NMAX).
+ Y(N).DYDX(N)

HH=H"0.5
Hé=H-6.
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FH=X+HH

Do I=1. N
YT(I}=Y{I}+HH*DYDX(I)

END DO

CALL DERIVS(XH,YT,DYT)

PO I=1, N
YT{I)=Y{Ij+HH*DYT({I}

END DO

CALL DERIVS(XH,YT,DYM)

PG I=1. N
YT{E)=Y(I)+H*DYM(I)
DYM{I)=DYT(I}+D¥YM(I}

END DO

CALL DERIVS{X+H,¥YT,DYT}

PO I=1, N
YOUT{I)=Y{I)+H6*(DYDX{I}+DYT(I}+2.*DYM(I})

END BO

RETURN

END

IR SRR SRS LSRR R ERREREREEEDES]

SUBROUTINE DERIVS(X,Y.DYDX)

AR AN R R A AT RNANNE NN T AR RN

SUBRUTINA SUMINISTRADA POR EL USUARIO Y QUE
DEPENDE DEL ESCENARIC QUIMICO A SIMULAR.

BASICAMENTE, AQUI SE INTRODUCE EL CONJUNTO DE
ECUACIONES DIFERENCIALES LINEALES ACOPLADAS A
RESOLVER POR EL METODO DE RUNGE-KUTTA DE CUBRTO ORDEN,
SEGON SE DECRIBE LINEAS MAS ARRIBA.

RETURN
EMD
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APENDICE 2

PRUEBAS ESTADISTICAS DE NORMALIDAD

A2.1. INTRODUCCION

Las pruebas estadisticas de normalidad que se mencionan aqui son de dos tipos, a decir, la
prueba descriptiva de la grafica de probabilidad normal y las pruebas no paraméiricas de
Kolmogorov-Smimov y de la Jiﬂcﬁadrada que se aplican a una muestra aleatoria. Dichas
prucbas seran explicadas en cuanto a procedimiento de calculo se refiere, sin hacer mencion
de cualquier demostracion matematica ¢ estadistica que surja del mismo, debido a que éstas
son explicadas extensivamente en los libros de Estadistica y de Estadistica matematica. Para
mas detalles tedricos de estas pruebas estadisticas, se sugiere consultar las referencias del

capitulo cinco.

A2.2. GRAFICA DE PROBABILIDAD NORMAL

Pasol: Se hace una lista de 1as observaciones del conjunto de datos de la muestra en orden
ascendente, donde x, representa el i~€simo valor ordenado.

Paso2: Para cada observaciéon x;, calcular el drea de cola correspondiente a la distribucion

normal estandar:
_i- 0375 (A2-1)
n+025
Si el tamafio de la muestra n es muy grande, entonces se obtiene:
4=z 0.375 (A2-2)
n

Pase3: Calcular el valor esperado estimado, suponiendo normalidad, mediante la siguiente

formula:
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E(x;)=s7{4) (A2-3)
donde s es la desviacién estandar de la muestra y Z(A) es el valor de z que recorta un

area 4 de la cola inferior de la distribucion normal estandar, tal como se muestra en la

figura A2.1.

/TS

/ N\

<

204
Fig. A2.1. Funcién de distribucion normal

Pasod: Graficar las observaciones ordenadaé en el eje horizontal v los valores esperados
estimados correspondientes, £(x,), en el gje vertical. Si los datos en verdad tienen una
distribucion normal, una observacion serd aproximadamente igual a su valor esperado.
Por tanto, una tendencia lineal (o aproximadamente una linea recta) en la grafica de
probabilidad normal, sugiere que los datos provienen de una distribucion
aproximadamente normal, en tanto que una tendencia no lineal indica que los daios no

son normales.

A2.3.PRUEBA DE KOLMOGOROV-SMIRNOV PARA UNA MUESTRA

Pasol: Suponer que se prucba la hipotesis nula H,, de que cierta F{x) es la funcién de
distribucion acumulada de una poblacion de la que se ha tomado una muestra aleatoria
X1, Xa,..., Xn, 12 cual tiene la funcion de distribucion acumulada G(x).

Pase2: Se calcula la diferencia entre F{(x;) y G(x;).

Paso3: Se encuentra la maxima diferencia entre las funciones /(x) y G{x):
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d= mfx|G(x) - F(x) (A2-4)

Paso4: Se selecciona un nivel de significancia o, (5%, 1%, o uno semejante). Generalmente
se selecciona o, = 1% o 0.01. Este nivel de significancia se refiere a la probabilidad
de rechazar la hipétesis nula verdadera.

PasoS: Se encuentra por tablas el valor critico del valor estadistico ¢, mismo que depende del
tamafio de la muestra n. Este valor corresponde a la probabilidad p o valor p definido
como la probabilidad de obtener, cuando H, es verdadera, un vator de la estadistica de
prueba tan extremo o mas (en la direccion adecuada) que el valor actual calculado.

Paso6: La hipotesis H,: G(x)=F(x) es rechazada, si el valor p asociada con ¢l valor estadistico

d €5 menor qUe .

A2.4.PRUEBA DE LA JI-CUADRADA O DE PEARSON PARA UNA MUESTRA

Pasol: Suponer que se tiene una muestra aleatoria x, x,,..., X, de tamafio », la que se
subdivide en & intervalos de clase [y, @), [a2, @&3),..., [@h @+1), tal que a; € x, ¥
ademés ¢y = ~0 Y gy = +00.

Pase2: Suponer que f; es la frecuencia observada en el intervalo [g;, g@;.1), Y que ademads se
tiene:

F; = nPr{g; < x < a1} = nlFylana )~ Fola)) (A2-5)
es la frecuencia esperada e¢n este intervalo, donde Fo es la funcidon de distribucion
acumulada tedrica. Pr es el nimero de permutaciones en que pueden seleccionarse &
intervalos de clase en a muestra de tamafio n.

Paso3: Seleccionar un nivel de significancia o, (5%, 1%, o uno semejante). Generalmente se
selecciona o, =1% 0 0.01.

Paso4: Bajo la hipdtesis H,: F(x) = F(x), calcular el siguiente valor estadistico:

k (F. - }?
2=y B h)L

% (A2-6)
i= i

al que se le denomina distribucidn Ji-cuadrada con (-1~ n,} grados de libertad; n, es

el niimero de parametros independientes de la distribucién F,, que seran estimados a
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partir de la muestra, £ es el ndmero de categorizaciones. Normalmente, a los grados de

libertad (df=degrees of freedom, por sus siglas en inglés), se le simboliza por vy,
PasoS: Rechazar H,: F{x)=Fy(x), st p < 0, donde p es el drea a la derecha de la curva de xg ,

bajo la curva de frecuencia xz(vg,) que se encuentra en tablas estadisticas.
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APENDICE 3

ECUACIONES DE TRANSPORTE DE MASA CON
REACCION QUIMICA IMPLEMENTADAS
PARA EL MOTTQUIP

INTRODUCCION

En este apéndice se detallan las ecuaciones matematicas que se desprenden del conjunto de
ecuaciones formuladas en el capitulo 5 y que coﬁstituyen la médula espinal del modelo de
transporte turbulento y quimica de plumas, MOTTQUIP. Cabe mencionar que dichas
ecuaciones son construidas para un sistema bidimensional, mismas que parten de Ia

descripcion general del modelo matematico, es decir, de la ecuacion {5.7) a la ecuacion (5.13).

A3l TRANSPORTE TURBULENTO DE MASA CON REACCION QUIMICA

Considerese un sistema en R° dividide por un numero finito de celdas de tamafio finito y

espaciadas uniformemente, tal como se muestra en la figura A3.1.

|

!
1
l

L

Fig. A3.1. Sistema formado por un conjunto finito de celdas
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ndo que la region de interés tiene las dimensiones de L, y que cada celda tiene una
.3y, tal como se muestra en la figura A3.1, ampliando la regién de las celdas

adas de la figura anterior y que s¢ muestra en la figura A3.2, se puede decir lo

ite:

ox

.....................

i+l
T -
IR R |
N/ B RN (¥ (i+1j | |5y
U

Gj-1)

1

..1\

X
Fig. A3.2. Celda de interés y sus primeros cpatro vecinos

De la ecuacion (5.7) se tiene que

[Col(ry, 1+88) = [Cal(ry, 1) + 8 @ofr,, ) + 8e[ro}(r, ) (A3-1)

siendo et flujo calculado como
D (r, =D (r, ) - P(r, 1) {(A3-2)
donde
DG (r.1 =§%{ [Colr —eL.1) lu(rt ~ L) +ur, ~ ey, t)}
+[C ](rt +e,L,¢ {u{n +eL, f){+ ur, +e;l, I)}
~[Co . —e2L.7) {w r, - e, t -1»1:(1'L eyl )}+
+[C Jr + 2L, t){ }
~[Caf(r, — 3L, t){!w(rl ~e3l,f i w(r —e3L,1 }+
+[Co r +e3L, r){lw(rl +esl, o)+ wr, +e3L,1 }}

{A3-3)

+€2L {
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04 frot)= HCalr e b+ e} 439

Fijando r, como el centro de {a celda (7, j) y si se supone que 8x = 8y = L, es decir, las celdas
son cuadradas, descomponiendo el vector velocidad del viento V en sus dos componentes
ortogonales u y v, se puede calcular el transporte de masa que se lleva a cabo en la celda (7, /)
relativo a sus primeros cuatro vecinos que, para un intervalo de tiempo dado 3¢ se obtiene la
siguiente expresion:

[C.IGJj, t+80) = [Cal(i, j, ) + 8t Beiy j, )+ Blrod(injs ©)  (A3-5)
donde el flujo @ se calcula como

@i, /, 1) = ol f, )~ Do, £, 8) (A3-2)

donde

94 1.1.0)= 1 {Ca il ) 5 10)

§ (A3-6)

@i, j.0)= EIE{CQKI' +1,5,0di +1, 1) - uli +1, j, )} +
+fCa k=L i =1, jtY + i~ 1, 0 )+ (A3-T)
G X s~ LW -1} ol j -1+
+{Co X+ L0+ 1) i+ 100}
donde se ha fijado el vector ;= 1. El término de produccion quimica de masa en la ecuacion
(A3.1), se puede calcular mediante el concepto de rapidez de reaccion, dado por la ecuacién

(5.13) y expresado de la siguiente manera:
. it LA
[ra (i 7.7} = ke T Eqgky TIC, (A3-8)
g=1 v=1

para una especie quimica o. Un ejemplo de aplicacion de la ecuacion (A3-8) esta dado con las
ecuaciones (5-14) - (5.27), las cuales corresponden al mecanismo de reaccién del ciclo
fotoquimico de los NOx. Notese que en las ecuaciones (A3-6) y (A3-7) se da por conocido el
campo de viento V{u,v), por lo que aqui es donde se introduce un modelo de turbulencia del

viento, el cual fue construido v validado en ¢l capitulo cinco.
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