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RESUMEN

En el afio 2001, el Grupo de Fisicoquimica Atmosférica del Centro de Ciencias de la Atmésfera,
adquirié un equipo de espectroscopia en el infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR, por
sus siglas en inglés) con el fin de contar con un instrumento de percepcion remota que permitiera
monitorear la contaminacion atmosférica en tiempo real y con la posibilidad de realizar un estudio
integral y profundo de una gran variedad de especies quimicas de nuestra atmdsfera. A partir del
mismo afio, el Gobierno del Distrito Federal a través de la Red Automatica de Monitoreo
Ambiental (RAMA) puso un equipo OPSIS®, el cual trabaja bajo el principio de la espectroscopia
Optica de absorcion diferencial (DOAS), a disposicion de este grupo de investigacién para

instalar, calibrar y operar este instrumento.

Tanto el FTIR como el DOAS empleados en este estudio son técnicas espectroscépicas de
percepcién remota para el monitoreo de contaminantes atmosféricos. Estos dos meétodos

cuentan con una gran versatilidad analitica y resolucién temporal.

En el primer capitulo se establecen las bases tedricas sobre las interacciones entre la radiacién y
la materia, por ser conceptos y principios fundamentales para entender el funcionamiento de los
métodos espectroscopicos como herramientas analiticas. En los capitulos 2 y 3 se definen
individualmente los antecedentes, la instrumentacién y las aplicaciones de ambas técnicas
experimentales. En los capitulos siguientes se describe la contaminacion atmosferica en general
y particularmente de la Zona Metropolitana del Valle de Mexico, y se presentan los resultados y

analisis de las mediciones realizadas con estos equipos.

Durante los meses de febrero a abril del afio 2002 y 2003, se llevaron a cabo dos campafias de
medicion de contaminantes atmosféricos en la zona centro de la Ciudad de México, con el fin
poner en operacién la técnica FTIR y DOAS en la configuracién de trayectoria abierta, y

monitorear los contaminantes atmosféricos Oz, CO, CH,4, NO, SO,, HCHO, N,O y NO..

Los equipos se instalaron sobre las azoteas de dos edificios de aproximadamente 20 m de
altura, ubicados cerca de la estacion de la RAMA en la Merced. Los haces infrarrojo y
ultravioleta, respectivamente, atravesaron de manera paralela una distancia de 426 m. Esto nos
dio la oportunidad de monitorear la misma parcela aire simultaneamente. Gracias a la
simultaneidad de las mediciones de concentracién de Os;, SO, y HCHO, por parte de FTIR y
DOAS, fue posible evaluar el estado de calibracion del equipo OPSIS®. Por parte de FTIR se
mejord el método cuantitativo para la determinacion de las concentraciones de las especies

utilizando espectros de referencia generados a partir de la base de datos HITRAN.



FTIR en trayectoria abierta consiste en pasar un haz de luz infrarroja, modulada por un
interferémetro, a través de la atmosfera. Después de sufrir absorciones debido a las especies
presentes en la atmdésfera, el haz es colectado por un telescopio receptor produciendo un
interferograma al incidir en el detector, el cual se transforma de radiacion a sefales eléctricas.
Finalmente una terminal de cdmputo realiza la adquisicion y el procesamiento basado en el
andlisis de Fourier y una regresion clasica de minimos cuadrados para la obtencion de las

concentraciones.

DOAS por su parte consiste en la transmision de un haz de luz ultravioleta a través de la
atmosfera. La luz emitida por un telescopio es en parte absorbida por especies activas en el
ultravioleta con suficiente estructura y dirigida al telescopio receptor, guiada finalmente por medio
de una fibra éptica al analizador. Los equipos que se utilizados fueron; un FTIR, disefiado y
construido por IMACC (Austin, TX), y el equipo DOAS, modelo AR500 construido por el
fabricante OPSIS®.

En los resultados obtenidos para el ozono, se observé que en 2002 el 97% de los dias de
nuestro estudio se rebaso la norma NOM-020-SSA1-1993, mientras que en la campafa Febrero-
Abril 2003 el porcentaje super6 el 98%. EI CO medido por la técnica FTIR fue méas alto que lo
registrado por la RAMA para el mismo periodo de tiempo. A pesar de ello no hubo ninguna
ocasion en la que se rebasara el maximo permisible de CO que es de 11 ppm (8 horas) una vez
por afio. La concentracion promedio de CH, registrada en el periodo de estudio 2002 fue de 3.55
ppb y en el 2003 fue de 3.70 ppb. Durante los dos afios se observaron frecuentemente picos de
concentracién que rebasaron los 30 ppm. El FTIR registr6 un incremento de 2002 a 2003 en la
concentracion de NO. De la misma forma, este incremento en concentracion se observo en la

concentraciéon del NO, medido por el DOAS.

En las mediciones de SO, realizadas por ambas técnicas se pudo observar que a bajas
concentraciones ocurren serias discrepancias. Esto se debe a la reducida sensibilidad del FTIR,
confiable Unicamente a concentraciones por encima de 50 ppb para este contaminante. Las
concentraciones mas altas de SO, detectadas provinieron del noroeste. Para el formaldehido se
obtuvo un factor de exactitud R? entre FTIR y DOAS de 0.769 en su medicién simultanea, con
una exactitud en la concentracion de 0.979. Para el N,O, los promedios de concentracion diaria
observados durante las campafia de 2002 y 2003 superaron en su totalidad el valor de fondo
mundial de 314 ppb reportado por el IPCC (Internacional Panel on Climate Change, 2001)

llegando incluso a valores de 368 ppb.



Las dos técnicas espectroscopicas descritas en este trabajo demuestran ser herramientas

sumamente poderosas para la caracterizacion detallada de la fase gas en ambientes

contaminados como el de la Ciudad de México. La informacién colectada durante las campafias

de medicion ofrece la posibilidad de estudiar varios aspectos de la quimica atmosférica.

OBJETIVOS

Los objetivos de este trabajo fueron los siguientes:

a)

b)

c)

d)

e)

La puesta en operacién de la técnica FTIR y DOAS en la configuracion de trayectoria
abierta.

Lograr el monitoreo de gases atmosféricos por las dos técnicas en forma simultanea y
paralela.

La obtencion de las series de tiempo de concentraciones de gases traza (O3, CO, CHy,
NO, SO,, HCHO, N,0, NO,).

La elaboracion de un analisis comparativo en las mediciones de Oz, HCHO y SO,

dadas por ambos equipos.

La elaboracion de un analisis comparativo con las mediciones dadas por la estacion

de la RAMA (Merced).

Participar en la campafia de medicion MCMA 2003 de CAM-MIT (Massachussets
Institute of Technology-Comision Ambiental Metropolitana), aportando las

concentraciones obtenidas durante la realizacién de ésta.



INTRODUCCION

El impacto de la contaminacion atmosférica y otros aspectos de la quimica atmosférica sobre la
salud humana y el medio ambiente se remonta al siglo XX, cuando numerosos episodios de
contaminacion atmosférica fueron extremadamente dramaticos, tal es el caso de Meuse Valley
Bélgica, en donde 63 personas murieron en el afio de 1930, o el de Donora Pennsylvania en
donde murieron 20 personas en 1948. El evento del cual se tenga memoria como uno de los mas
aterradores tuvo lugar en Londres con alrededor de 4000 personas que perdieron la vida en

1952, repitiéndose en menor magnitud en 1962 con 700 personas muertas (Molina, 2001).

Afortunadamente, en la Ciudad de México nunca se ha tenido un evento de contaminacion
atmosférica de esta magnitud y caracteristicas, sin embargo, los habitantes de esta megaciudad
estan expuestos a eventos de alta concentracion de contaminantes que causan un subsecuente
deterioro de la salud publica y el medio ambiente. Los contaminantes mas importantes a los
cuales estad expuesta la poblacion de zonas urbanas son: el ozono Os, el cual provoca la
irritacion y el envejecimiento prematuro en las vias respiratorias y la deterioro de las funciones
pulmonares; el metano CH,, el cual preocupa a la comunidad cientifica por su proceso de
acumulacién que tiene gran influencia en la quimica atmosférica y en el clima mundial (Cao,
1998); el dioxido de nitrdgeno NO,, el cual se cree que al estar combinado con altas
temperaturas puede provocar cancer pulmonar (Piver, 1999), ademas de la lluvia &cida que
proviene de la oxidacion del SO,y del NO,; el diéxido de azufre SO,, el cual no representa el
problema principal sino sus productos, es decir, el aerosol sulfatado que interfiere con la funcién
respiratoria como lo observé (Bates, 1987) en un estudi6 que relacioné la concentracion de SO,*
y el numero de admisiones por enfermedades respiratorias en hospitales del sur de Ontario,
Canada. Otros efectos negativos de este compuesto es que reduce la visibilidad, produce la
corrosion de materiales y contribuye significativamente con la lluvia &cida; el formaldehido
HCHO, el cual es un contaminante primario y secundario que actia como una fuente radical
fotolitica contribuyendo a la formacion de ozono, ademas de ser un agente carcinégeno; el éxido
nitroso N,O, el cual es un gas de efecto invernadero extremo, debido a su gran capacidad de
absorcion energética por molécula que provoca un calentamiento potencial por unidad de masa
300 veces mayor al CO, y por ser el mayor productor de NO, en la estratdsfera, lo cual es
atribuido a su larga vida media. De la misma forma que se ha incrementado la concentracién del
CO,, y CHy, la concentracion de NO, en la atmésfera, también se ha incrementado con un ritmo
de 0.8 +0.2 ppb por afio, de 1977 a 1988.



CAPITULO

ESPECTROSCOPIA Y FOTOQUIMICA

La quimica atmosférica es controlada en gran medida por la luz, es decir, por procesos
fotoquimicos. Por lo tanto, la espectroscopia y la fotoquimica de las especies atmosféricas
existentes estan centradas fundamentalmente en el entendimiento de la quimica de estas

especies.

A. PRINCIPIOS BASICOS

1. Niveles moleculares de energia, espectroscopia de absorcion y emision.

Los atomos que son parte de un sistema molecular experimentan muchos tipos de movimientos.

Como se muestra en la figura 1.1 para el caso de la molécula de agua, los movimientos que
experimentan los a&tomos pueden ser de vibracion involucrando diferentes enlaces quimicos, de
rotacion y de translacion molecular, es decir, movimiento en las tres coordenadas X, y, y z. Sin
embargo, puesto que la interaccién de la luz con la molécula cambia solamente el movimiento
vibratorio y rotatorio, no consideraremos la translacién, aunque, una vez que la molécula ha
absorbido la luz, la energia puede convertirse en energia de translacion, por lo menos en parte,
conduciendo a un aumento de temperatura. Ademas de inducir cambios en la posicion de los
atomos dentro de la molécula, la absorcidon de luz puede inducir a cambios en la distribucion
electrénica. En contraste a los cambios rotacionales y de vibracién, tales transiciones electrénicas

tipicamente requieren energia que puede conducir a romper enlaces quimicos.
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a
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Figura 1.1 a) Vibraciones internas de los enlaces de la molécula de agua, b) movimiento rotacional del agua alrededor del

eje z, c) translacion de la molécula de agua a lo largo del eje y.

a. Moléculas biatdbmicas

Transiciones Vibracionales

La figura 1.2 ilustra la energia de vibraciéon en donde el enlace entre dos atomos en una molécula
biatbmica puede ser visto como un resorte vibrante en el cual, como la distancia internuclear
cambia del valor de equilibrio re, los atomos experimentan una fuerza que tiende a reestablecerlos
a la posicion de equilibrio. La oscilacion ideal o arménica es definida como la que obedece la Ley
de Hooke que dice: “la fuerza F de restauracion en los atomos en una molécula biatomica es

proporcional a su desplazamiento desde la posicion de equilibrio”.

Si sustituimos la energia potencial para una oscilacion armoénica en la ecuacién de onda de
Schrédinger obtendremos los niveles de vibracion de energia permitidos, los cuales son

cuantificados y tienen valores E, dados por la ecuacién 1.1:
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E,= hv,, (v+1/2), (1.1)

en donde V,;, es una constante caracteristica de la molécula y esta relacionada con la fuerza de

enlace y la reduccién de masa de la molécula.
El nimero cuantico vibracional v puede tomar los valores enteros de 0,1,2,.... Por lo tanto los

niveles de energia vibracional de esta oscilacion estan igualmente espaciados (Figura 1.2b).
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Figura 1.2 a) Vibraciones de la molécula biatémica b) energia potencial de una oscilacién arménica c) descripcién de una

oscilaciéon anarménica por la funcién de Morse.

El modelo del oscilador arménico (figura 1.2b) es satisfactorio Unicamente para bajos niveles de
energia de vibracion. Para moléculas reales, la energia potencial se eleva sostenidamente en los

valores pequefios de r, cuando los atomos se acercan unos a otros y experimentan una carga de

repulsion significativa. Ademas, como los atomos se separan a valores mas grandes de r, los

enlaces se estiran hasta que en Ultima instancia ocurre una ruptura.
Para obtener los niveles de energia permitidos E, de una molécula biatdbmica real, sustituimos la

funcién de energia potencial, dentro de la ecuacién de Schrodinger:
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E,=hv,, (V+1/2) —hv, X, (V+1/2)% + hv,, Y. (V+1/2)°% + ... (1.2)

Nuevamente, V es el nimero cuantico vibracional con valores permitidos de 0,1, 2,....,y X, ¥ Y,

son constantes anarménicas caracteristicas de la molécula que finalmente describen la curva en la

figura 1.2c conocida como una oscilacion anarmonica.

La frecuencia en la ecuacion (1.2) es a menudo expresada en niimeros de onda (cm™), Wy, ; 10S

estados de energia permitidos E, y la vibracién estan expresados en unidades de nimeros de onda

(cm™):
E,=0,(V+1/2)— o X (V+1/2)* + oy, (v+1/2)% +... (1.3)

Los valores . X, ¥y Y. para algunas moléculas biatbmicas pueden ser encontradas en la

literatura (Spectra of Diatomic Molecules (1950) y Huber and Herzberg (1979)).

Una importante consecuencia de usar la energia potencial de una molécula real en la ecuacién de
Schrédinger es que los niveles de energia vibracional llegan a ser mas cercanos con el incremento

del nimero cuantico v como se observa al comparar las figuras 1.2c y 2.2b.

Cuando se expone una molécula a radiacion electromagnética de una frecuencia apropiada en el
infrarrojo, una molécula puede interactuar con la radiacion absorbiéndola y excitando la molécula.
Para la oscilacion armdnica, las reglas de selecciébn son Av=t1 que significa que la energia de
vibracion puede ser solo cambiada por un cuantum al mismo tiempo. Sin embargo, para
oscilaciones armonicas, transiciones mas débiles debidas a Av=+ 1, £ 2, + 3, etc. pueden también

ser observadas debido a su comportamiento no lineal.

Debido a que el nivel del espaciamiento vibracional de energia es relativamente grande
(tipicamente de el orden de 10° cm™) comparado a su energia térmica, la mayoria de las moléculas
a temperatura ambiente estan en su nivel de energia vibratorio mas bajo y la absorcion ocurre

normalmente de v=0 a v=1.

Para una transicion, las reglas de seleccion de la absorcion de luz requieren que haya un cambio
de momento dipolar durante la vibracion. Esta oscilacién de momento dipolar produce un campo
eléctrico que puede interactuar con la oscilacion eléctrica y el campo magnético de la radiacién

electromagnética, que provocando que las moléculas biatémicas heteronucleares como NO, HCl, y
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CO absorban radiaciéon infrarroja y experimenten transiciones vibracionales, mientras que
moléculas biatdbmicas homonucleares como el O, y H,, en las cuales sus momentos dipolares

permanecen constantes durante la vibracion, no experimentan ningin tipo de absorcion infrarroja.

Transiciones Rotacionales

Si una molécula tiene un dipolo magnético permanente, su rotacion en el espacio produce un
campo eléctrico oscilante que también puede interactuar con radiacion, resultando en absorcion de

luz.

En el caso idealizado para la rotaciéon de una molécula biatémica, se supone que la molécula es un
sistema en el cual los &tomos estan separados a una distancia r, tal como si fueran dos pesas,
considerado como un rotor rigido. La rotacion simultanea de las moléculas es ignorada, como
también el incremento de la distancia internuclear a altas energias rotacionales debido a la fuerza

centrifuga en los dos atomos.

En este caso idealizado, los niveles de energia rotacional estan dados por:

E, /cm™*=BJ(J +]) (1.4)
en donde B, gue es la constante caracteristica de rotacion de la molécula, esta dada por la
ecuacion:

B =h/8z°lc. (1.5)
siendo | el momento de inercia de la molécula, dada por | =,u(r2) donde ues la masa

reducida definida por u ™' = l(M A D)+ (M B_l)J, M, y M; son las masas atomicas y r es la

distancia internuclear fija. J es el nimero rotacional que tiene valores permitidos de 0,1,2,....

Para una molécula real en rotacién conocida como un rotor no rigido, la ecuacién 1.4 se convierte

en la ecuacién 1.6.

E, =B(J)(J+1)-D(J)*(J +1)? (1.6)
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en donde D es la constante de distorsion centrifugal de cada molécula biatomica siendo mucho
mas pequefia que B ; (D ~10*B). El sequndo término en la ecuacion (1.6) generalmente
llega a ser importante con valores altos de J, donde las fuerzas centrifugas incrementan la

separacion entre los atomos.

Debido a los requerimientos de un dipolo permanente, solo moléculas heteronucleares pueden
absorber radiaciéon y cambiar su rotaciéon energética (Finlayson-Pitts, 2000). Para el caso
idealizado de un rotor rigido la regla de seleccién es AJ=+1.

AE, =2BJ’ (1.7)

J’ es el numero cuantico del estado de rotacion superior involucrado en la transicion. El
espaciamiento entre los niveles de energia rotacional es tipicamente del orden de 10 cm™ en
niveles bajos, correspondiendo a la region de absorcion de microondas. De hecho, estos
espaciamientos son suficientemente pequefios para que la poblacién de niveles de energia
rotacionales en J =0 sean insignificantes a temperatura ambiente debido a que la energia térmica

disponible es suficiente para poblar los altos niveles rotacionales.

La ecuacion de Boltzmann puede ser usada para calcular la poblacidn relativa en cualquier estado

rotacional J de la siguiente forma:
N, /N, =(2J +1)e &' (1.8)

donde K es la constante de Boltzmann (1.381x10%JK™) y E, es la energia del nivel rotacional

correspondiente a J dado por la ecuacion (1.4) para un rotor rigido, o por la ecuacion (1.6) para un
caso no rigido. El factor de energia exponencial en la ecuacion (1.8) permite que los mayores

niveles rotacionales sean poblados a mayores temperaturas.

La combinacion del incremento en el espaciamiento entre los niveles de energia como de J y la
significativa poblacion de moléculas en altos niveles de energia de rotacion, provoca que la
absorcion de microondas ocurra en ciertos estados iniciales. Esto resulta en una serie de lineas de
absorcion regularmente espaciadas, a diferencia de las transiciones vibracionales donde la primera

(menos energética) es la predominante.

Del espaciamiento de estas lineas la constante rotacional B puede ser obtenida usando la ecuacion
14y1.7.
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Transiciones Electrénicas

Los estados electronicos de una molécula biatdmica describen el ordenamiento de los electrones
en los distintos orbitales moleculares y estan representados por varios nimeros cuanticos, A, S,
y Q.

El nimero del espin cuantico S representa la rotacién interna de los electrones. Este tiene un
valor entero o cero para numeros pares de electrones y de medio entero para nimeros impares
(1/2,3/2,5/2). La multiplicidad de un estado molecular estd definida como (2S+1) y esta
representado como una super inscripcion a la izquierda del simbolo correspondiente a A. Valores
de S de 0,1/2 y 1 correspondientes a mudiltiplos de 1,2 y 3, se refieren a un singulete, doblete y
triplete respectivamente.

Para muchas moléculas el nimero cuantico {2 esta definido por la suma del vector A y ..
Q=[A+3 (1.9)
Donde 2. es el vector componente de S en la direccién de el eje internuclear. . puede tener los

valores +S, S-1,...,- S y puede ser positivo, negativo, o cero. Otros dos simbolos son usados
para designar los estados electrénicos de acuerdo a su simetria. Para moléculas diatdmicas
homonucleares, los estados son designados “g” o “u” como una subscripcién a la derecha del
simbolo A .

El signo + y -, se escribe como sUperinscripcion de el simbolo A, referente a los dos tipos de

estado sigma, >." y 2. . Sila funcién de onda no es alterada por la reflexién a través de un plano

que pasa a través de los dos nucleos, el estado es positivo(+); si lo es entonces el signo cambia a

negativo(-).

Las reglas de seleccion para transiciones electronicas no son tan claras como en el caso de
vibraciones o rotaciones. Como regla general las transiciones vibracionales dentro de una
transicion electrénica dada seran en las cuales las probabilidades vibracionales son maximas en
los estados iniciales y finales. Una importante restriccion es que solo las transiciones verticales son

permitidas. Esto es una consecuencia del principio Franck-Condon.
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b. Moléculas poliatomicas

Los principios discutidos para moléculas diatdmicas generalmente se aplican a moléculas
poliatémicas, pero sus espectros son mucho mas complejos. Por ejemplo, en lugar de considerar
solo la rotacion en un eje perpendicular al eje internuclear y pasando a través del centro de masa,
para moléculas no lineales uno debe pensar en la rotacion en tres ejes perpendiculares como lo
muestra la figura 1.2b. Por lo tanto tenemos tres constantes rotacionales A, B, y C con respecto a

estos tres principales ejes.

Ademas, las moléculas poliatdmicas consisten de n atomos teniendo 3n-6 grados de libertad
vibracional (6 3n-5 en casos especiales de una molécula poliatémica lineal), en vez de apenas uno
como en el caso de una molécula biatémica. Algunos o todos estos pueden absorber radiacién
infrarroja, teniendo mas que una banda de absorcion en el infrarrojo. Una transicion de doble
exitacién (Av>1) y la combinacién de bandas (absorcién correspondiente a la suma de dos o0 mas
vibraciones fundamentales) son mucho mas comunes.

Un ejemplo relevante de que tan complejo un espectro poliatémico infrarrojo puede ser el del agua
en la atmésfera, en donde una multitud de transiciones ocurren en la regién ~1300-2000 cm™ y
3000-4000 cm™. Esto combinado con la intensidad relativa, y los cambios repentinos de
concentraciones de vapor de agua, hacen que la determinacién de especies trazas atmosféricas
sea muy dificil en estas regiones espectrales. De manera similar ocurre con las absorciones del

CO; en la regién que va de los 2230 a 2390 cm™, que no se usa para studios ambientales de aire.
¢,Que pasa con una molécula electrénicamente excitada?

Una molécula que es excitada en un estado electronico superior por la absorcion de un foton
experimenta diferentes procesos, como los procesos fotoquimicos en los cuales las especies
excitadas son disociadas, isomerizadas, rearregladas, o, reaccionan con otras moléculas. Los
procesos fotofisicos incluyen transiciones radiativas en las cuales la molécula excitada emite luz en
forma de fluorescencia o fosforescencia y regresa a su estado basal, y transiciones no radiativas

en las cuales mucha o toda la energia del fotén absorbido es convertida a calor.
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Procesos fotofisicos

Los procesos fotofisicos son algunas veces presentados en la forma de diagrama de niveles de
energia tipo Jablonski mostrado en la siguiente figura. La convencion comuin es que los estados
singiletes son nombrados Sy, S,, S,, los tripletes son nombrados T, T,, Ts, ¥ asi sucesivamente
en el orden del incremento de energia. Los estados vibracionales y rotacionales estan igualmente
espaciados. Las lineas soélidas son las transiciones radiativas, por ejemplo, fluorescencia (F) y
fosforescencia (P), y las no radiativas como lineas onduladas. La fluorescencia esta definida como
la emision de luz debido a una transicion entre estados de multiplicidad semejante S;—Sg+hv. La
fosforescencia estd4 definida como la emision de luz debido a transiciones entre estados de

diferentes multiplicidades de espin.
131 excited
singlet 5, 1l triplet T,

]

Figura 1.3 Diagrama de Jablonski ilustrando la radiatividad fotofisica y transiciones no radiativas. Donde S,= estado basal
del singulete, S;=primer estado exitado del singulete, T;=primer estado triplete, A= absorcién de luz, F= fluorescencia, P=
fosforescencia, IC= coneversion interna, ISC= travesia del intersistema. Las transiciones radiativas son mostradas como

lineas sdlidas, y las no radiativas como lineas onduladas. Los procesos fotoguimicos no estan indicados.
Procesos fotoquimicos

En contraste a los procesos fotofisicos antes descritos, los procesos fotoquimicos producen nuevas
especies quimicas. Estas pueden ser caracterizadas por el tipo de quimica inducida por la
absorcién de luz: fotodisociacion, rearreglo intermolecular, fotoisomerizacién, fotodimerizacion,
abstraccion del &tomo de hidrogeno y reacciones fotosensibles. De éstos, la fotodisociacién es por
mucho el mas importante en la quimica atmosférica. Por ejemplo, la fotodisociacion del NO,

(ecuacion 1.10):

NO, (X ?A) +hv(290 < A < 430nm) — NO(X °TT) + O(* P), (1.10)

Seguido por la reaccion del O(* P) con el O,, la cual produce ozono Oj.
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Rendimiento cuantico

La eficiencia relativa de procesos primarios fotoquimicos y fotofisicos son descritos en términos
de rendimiento cuantico ¢,. El rendimiento cuantico primario ¢ para el i-ésimo proceso, sea

fotofisico o fotoquimico, esta dado por la ecuacion (1.1):

_ Numero de mol écul asexcitadas provenientes de un procesoi
Numero total defotonesabsorbidos

¢ (L)

Por ejemplo, el radical nitrato, que juega un rol importante en la quimica nocturna, absorbe luz en
la region roja del visible (600-700 nm). El estado electrénicamente excitado formado por la
absorcion de luz puede disociarce en NO, + O 6 en NO + O,, 0 éste puede presentar un fenémeno

de fluorescencia:

NO, + hv — NO; (1.112)

NO,” — NO, +O (1.12a)
—> NO, +0 (1.12b)
— NO, + hv (1.12c)

El primer rendimiento cuantico para cada uno de los siguientes procesos esta definido como:

_ Numerode NO, 6 O(3P) formado en €l proceso primario

& Numero total defotonesabsorbidospor NO,
by = NUmero de NO 6 O, formado en el proceso primario
® Numero total defotonesabsorbidos por NO,
5 NUmero defotonesemitidos por NO,
4c

~ NUmero total defotones absorbidos por NO,

¢, es también conocido como la produccion cuéntica fluorescente, ¢; .
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Por definicion, la suma de la producciéon cuantica primaria para todos los procesos fotofisicos y

fotoquimicos, debe de serigual a 1.
z(¢f + 0, + Poeact T Pa + +"):1

Aqui ¢, +¢py Peace SON los productores cuanticos primarios para los procesos fotofisicos de

fluorescencia, fosforescencia, y deactivaciéon colisional, respectivamente, y ¢, +¢, son los

productores cuanticos primarios para varias trayectorias fotoquimicas posibles de descomposicion

de la molécula excitada.

B. ABSORCION DE LUZ

1. Relaciones basicas

La luz tiene propiedades de onda asi como de particula. La onda es una combinaciéon de
oscilaciones eléctricas y magnéticas en campos perpendiculares a la direccién de propagacion
(figura 1.3). La distancia entre las dos crestas consecutivas es la longitud de onda, A, y el nUmero
de ciclos completos es la frecuencia V. Estas son inversamente proporcionales a través de la

relacion:

A= (1.13)

c
Vv
donde c es la velocidad de la luz en el vacio, 2.9979X10° ms™. Considerando como una particula,

la energia de un cuantum de luz E es
E=hv=—y, (1.14)

donde h es la constante de Planck, 6.6262X10% J-s por cuantum, vy la frecuencia V esta en
unidades de (s™). En la region visible y ultravioleta de el espectro, es comln expresar la longitud

de onda en unidades de nanémetros (1 nm = 10™° m).

En la region infrarroja son empleados ambos micrones (1 micrén = 1 micrometro (um) = 10° m) y
nimeros de onda @ (en cm™); @ es el reciproco de la longitud de onda expresada en centimetros

y esta directamente relacionada con la energia a través de la constante de Planck por:
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(1.15)

0 I<

El nimero deonda es la unidad generalmente usada en la espectroscopia infrarroja.

Figura 1.4 Onda electromagnética (Schneider, 20003)

2. La ley de Beer-Lambert

Un haz de luz monocromaética de longitud de onda A y energia P, (0 intensidad |,), definido como la
energia por segundo pulsada en una area unitaria, pasa a través de una muestra de longitud |

(cm) y concentraciéon C (mol L™). Si esta longitud de onda es absorbida por la muestra, la energia
del haz es reducida a P (o intensidad ). La transmitancia (T) esta definida como | / I, (0 P/Py).

Como la luz pasa a través del espesor de la muestra dL, esta experimenta una reduccion fraccional

en la intensidad proporcional a la absorcion del paso 6ptico:

(O:Ija —dl (1.16)
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donde el signo negativo refleja la reduccion de la intensidad con un incremento del paso 6ptico. La
constante de proporcionalidad debe involucrar a la concentracion (C) de las sustancias

absorbentes, dando asi la relacion

In(1/1,)=—-kCl. (1.17)
La forma mas comun usada para expresar la ley de Beer-Lambert involucra el logaritmo de base
10:

Log(l, /1) =¢&Cl (1.18)
C esté en unidades de mol L™, | esta en centimetros, y la constante de proporcionalidad & (I mol™
cm™) es conocida el coeficiente molar de extincién. La cantidad adimensional Log(l,/1)es
conocida como la absorbancia, A, que esta relacionada con la transmitancia por A =

log(l,/1)=-logT .

En la quimica de fase gas troposférica, la unidad mas comudn para la concentracidn, C, es
moléculas cm™ y para el paso optico, |, unidades de cm. La forma de la Ley de Beer Lambert

gqueda entonces como

In(1,/1)=&Cl (1.19)
6
I, /1 =exp(-£Cl) (1.20)

Donde & es conocida como la seccién transversal de absorcion, la cual debe ser medida con la

forma apropiada de la ley de Beer Lambert en base e. El exponente adimensional £Cl es siempre

referido como “espesor optico”.

La mayoria de los espectrémetros comerciales reportan la absorbancia contra longitud de onda.
Mientras algunas publicaciones reportan la seccién transversal de absorcion en base e, la mayoria
de las mediciones de coeficiente de absorcion reportados en la literatura quimica estén en base 10.
Si éstos son usados para calcular fotdlisis en la atmdésfera, el factor de 2.303 debe ser tomado en
cuenta.

Para la mayoria de gases troposféricos, la ley de Beer Lambert describe de manera confiable la
absorcion de luz. Deben tomarse consideraciones no lineales para concentraciones muy altas o en
la insuficiencia del instrumento para definir las bandas naturales de absorcion (insuficiente

resolucion espectral).
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CAPITULO

TECNICA DE EXPERIMENTACION
FTIR (FOURIER TRANSFORM INFRARED)

Hasta la fecha, ninguna técnica de experimentacién puede satisfacer todos los requerimientos
completamente. Por lo tanto, en una aplicacién particular la seleccion de una técnica estara basada
en los siguientes requerimientos particulares: ¢Que especies serdn medidas? ¢Es necesaria la
determinacion simultanea de especies? ¢ Cuales son los requerimientos de exactitud, resolucién de
tiempo, y resolucién espacial? También deben de ser considerados conocimientos logisticos como
consumo de energia, montaje de fuentes de luz, retrorreflectores, o instalacién del equipo en

plataformas moviles.

A. CONCEPTO

Gran variedad de gases traza en una muestra atmosférica absorben en la parte espectral infrarroja.
Estos gases son analizados actualmente con métodos convencionales, con las desventajas que
estos conllevan (operacion, mantenimiento, y calibracion). FTIR es una técnica integral puesto que
es capaz de medir simultineamente mas de 20 gases traza, con alta sensibilidad y en tiempo real.
Esto representa grandes ventajas por lo que es considerada una herramienta muy poderosa para
el estudio de la quimica atmosférica. La espectroscopia FTIR en nuestros dias es aceptada en
muchos campos como una técnica analitica confiable. UUn gran atributo es que con excepcion de
las moléculas biatdmicas homonucleares (H,, N, Y Oy), todos los demas compuestos muestran
absorciones en el IR y pueden ser analizados cualitativamente y cuantitativamente. Ademas, la
radiacién IR no es destructiva. La técnica, al no tener contacto con la muestra, ofrece la posibilidad
de realizar mediciones in situ. Desde este punto de vista la espectroscopia infrarroja es sumamente
versétil e invaluable, puesto que un espectro registrado puede se utilizado para un segundo

andlisis si se requiere (Meyers, 1994).
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La espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared) consiste en un interferdmetro, el cual
mediante un divisor de haz, separa la luz infrarroja generada por un filamento a alta temperatura.
Uno de los dos haces resultantes es defasado con respecto al otro como producto del movimiento
continuo y regular de un espejo (ver capitulo 2C). Un interferograma es registrado cuando la
radiacibn combinada de dos haces incide en el detector. La sefial es procesada por una
computadora para obtener finalmente mediante un analisis de Fourier el espectro infrarrojo que va

a caracterizar a la muestra de interés.

En su aplicacién para estudios atmosféricos, FTIR ha sido adaptada para realizar mediciones en
trayectoria abierta. Para ello se utiliza un arreglo 6ptico (espejos, telescopios) que permiten enviar
el haz cientos de metros a través de la atmosfera. De esta manera se puede detectar la absorcién
caracteristica de los gases traza, deduciendo sus concentraciones y manteniendo un registro de su

evolucion.

FTIR tiene grandes ventajas; universalidad para la deteccion de moléculas poliatémicas, rapido
andlisis de mezcla de multicomponentes, monitoreo en tiempo real de gases traza, gran area de

muestra extensa, no hay necesidad de preparacion de la misma y bajo mantenimiento, entre otras.

Las técnicas de medicién de FTIR en trayectoria abierta pueden ser divididas en dos, pasivas y

activas.

A grandes rasgos, la técnica de deteccidon remota activa por espectroscopia FTIR se basa en la
emision de un haz infrarrojo, el cual es modulado por un interferémetro y propagado a lo largo de
una trayectoria. El pasoé Optico esta definido por la distancia y posicion de la fuente de luz infrarroja
y el espectrometro. Finalmente, este haz es conducido a través de algun arreglo 6ptico hasta el
detector. Si existen moléculas activas en el infrarrojo (moléculas con significativa absorcién en la
seccién espectral infrarroja) a lo largo del paso Optico, ésto se manifestara en el espectro
resultante debido a sus absorciones. A partir del espectro de transmitancia, las caracteristicas de
la muestra podran ser evaluadas con el principio de la Ley de Beer Lambert con alta calidad y

confianza.

La técnica de deteccion pasiva trabaja en forma similar a la activa, con la diferencia de que esta
técnica utiliza una fuente de luz no proporcionada por el instrumento (el sol, la luna, un cuerpo
caliente 0 una masa de aire con un gradiente de temperatura). La percepcién remota pasiva es
menos sensible que la configuracién activa, porque la sensibilidad decrece con la diferencia de
temperaturas entre la muestra y el fondo. Cuando el contraste de temperaturas es muy pequefio la
sensibilidad de la deteccidn es pobre. Una diferencia efectiva de temperaturas de 1 K resulta en

una sensibilidad cerca de 1000 veces menor que la técnica activa. (Beil, 1998)



TECNICA DE EXPERIMENTACION FTIR 16

La aplicacion tipica de esta técnica es:

¢ identificacién confiable de gases industriales de alto riesgo
e caracterizacion quimica de plumas de gas
e aplicaciones en la defensa civil

e percepcion remota de emisiones de aviones

B. ANTECEDENTES

1. Historia

La existencia de la region infrarroja fue descubierta alrededor de 1800 por el distinguido astrbnomo
inglés Sir William Herschel. De ahi en adelante una gran variedad de métodos han sido
desarrollados para mejorar las técnicas de experimentacion para la medicion de espectros
infrarrojos. En particular, Herschel usé un prisma y un termémetro de mercurio para registrar sus

observaciones de calor a base de radiacion mas alla del espectro solar visible.

La construccién del primer interferometro data de 1880. Lord Rayleigh pudo haber construido un
interferémetro en este periodo, pero fue Albert A. Michelson quien es acreditado como el
constructor del primer instrumento funcional en su tiempo. Este fue usado en la medicién de la
velocidad de la luz en diversas direcciones. Estas mediciones se llevaron a cabo en Case Western
Reserve University en donde se mostré que no habia diferencia en la velocidad de la luz en
diferentes direcciones. La carencia del adecuado poder de calculé (cémputo) fue la principal razén
para que este instrumento no se usara a su maxima potencia como una herramienta analitica.

Los primeros intentos por usar principios interferométricos para medir radiacion infrarroja fueron en
el campo de la astronomia, en donde hubo muchos experimentos y avances en la zona del
infrarrojo lejano usado extensivamente en este campo.

Un importante avance dio lugar a finales de los sesentas cuando se introdujo el primer
espectrémetro  de infrarrojo por transformada de Fourier como herramienta analitica (Biorad
Company of Cambridge Massachussets). Muchos descubrimientos posteriores contribuyeron al
desarrollo del primer instrumento comercial disponible. El trabajo de L. Mertz en el disefio del
interferdmetro durante 1954 y 1956, ademas del desarrollo de algoritmos de reduccion de datos de
1960 a 1965, son probablemente las contribuciones mas significativas. Un aspecto histérico que no
debe pasare por alto fue el rol del grupo de ingenieros contratados por la NASA para un
instrumento con diez veces mas resolucion. El modelo 1500 (296 en la version comercial) contaba

ya con una resolucién de 0.5 cm™ y una mejorada relacién sefial ruido (sefial/ruido = sensibilidad).
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Otro importante desarrollo fue el descubrimiento del laser HeNe y la introducciéon de mejores
detectores infrarrojos, convertidores analogos a digitales (A/D) y microcomputadoras. En 1966 fue
posible introducir el laser junto con la fuente del espectrémetro FTIR y la utilizacion de detectores
DTGS. La mayor ventaja fue que se podian obtener amplios rangos espectrales en poco tiempo sin
sacrificar la capacidad de resolver las bandas de absorcién. Con respecto al desarrollo
computacional, éste fue destacable con la aparicion del PDP-1 en 1960 y el DG Nova en 1969.
Nuevos instrumentos de diferentes empresas aparecieron y progresaron rapidamente en los afios
posteriores a 1969 (Christy, 2001; Ferraro, 1999).

La introduccién de los equipos de coémputo al apoyo de la técnica de FTIR fue uno de los impulsos
mas grandes que tuvo. Avanzada adquisicion de datos, técnicas de manipulaciébn como la
substraccion de espectros y los programas de busqueda de grandes librerias de espectros

digitalizados fueron entonces posibles (Meyers, 1994).

2. Mediciones en trayectoria abierta

Una gran variedad de técnicas de medicién fueron surgiendo para atacar diversos problemas como
resultado de la versatilidad de la espectroscopia infrarroja. El desarrollo de muchos de estos
métodos fueron en parte originados por la demanda ambiental. Un ejemplo claro es el desarrollo de
la técnica de medicién en trayectoria abierta para estudiar cualitativa y cuantitativamente la
composicion quimica de la atmdsfera. La necesidad de estudiar las emisiones, los procesos
quimicos y la abundancia de los gases de efecto invernadero ha contribuido en gran medida al

desarrollo de la técnica de trayectoria abierta (Meyers, 1994).

El FTIR en trayectoria abierta se usé por primera vez en el aplicaciones militares, y mas
recientemente (1990), en sitios de desecho. Su uso a crecido conforme la tecnologia a mejorado y
madurado. Este ha sido empleado en sitios bajo diferentes condiciones, como por ejemplo en el
muestreo de emisiones industriales de alto riesgo, dentro y fuera de plantas industriales y en
ambientes internos. Recientemente los manufactureros de FTIR han hecho mejoras considerables
en el sistema a alto poder, proyectores mas durables y espejos para uso en aplicaciones de
campo. En Octubre de 1996, la US-EPA (Agencia para la proteccion Ambiental de los Estados
Unidos) publico un método estandarizado (Toxic Compendium Method TO-16) reconociendo al
FTIR en trayectoria abierta como una técnica ambiental aceptada para el monitoreo de aire (EPA,
1997).
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Algunas aplicaciones de esta técnica en trayectoria abierta son la deteccion de agentes quimicos
en la atmdésfera por sensibilidad infrarroja pasiva en donde se detectan principalmente agentes
relacionados con el amoniaco utilizando un equipo RAPID (Remote Air Polution Infrared Detector)
(Beil, 1998), estudios de quema de biomasa en donde los productos son clasificados por el tipo de
proceso dominante de produccion (Yokelson, 1996), estudios de emision de la combustién lenta
(Yokelson, 1997), aplicaciones en donde se propone una metodologia para medir aerosoles
(Hashmonay, 1999), la cuantificacion de fugas de gases provenientes de areas contaminadas
(Hashmonay, 2001), la medicién de emisiones de amoniaco, metano, y otros gases alrededor de
una zona industrial de produccion de cerdos (Childers, 2001), la determinacion de emisiones con
asistencia tomografica en zonas industriales (Todd, 2001), para la estimaciéon de concentraciones
verticales en una pluma de gas (Piccot, 1996), la determinacién de compuestos organicos volatiles
en zonas de tréfico intenso en donde se asegura que la separacidn y consiguientemente una
cuantificacion de su concentracion es posible para el etanol, etano, eteno, acetileno, propano, iso-
buteno, benceno, tolueno, o-xileno y p-xileno usando un detector MCT. Asi como estos ejemplos,

existe un extenso nimero de estudios y aplicaciones para mediciones atmosféricas.
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C. BASE TEORICA

A finales del siglo XIX, A. A. Michelson realiz6 avances importantes en los E.U en el area de la
Optica. Uno de éstos fue la invencion del interferémetro llamado por su nombre. La estructura
basica es de la siguiente forma

Espejo fijo Recorrido

| L e

T

|

|
Haz *

M
N
: | Espejo movil
I I
I I
I I
|
Ly

Divisor de haz —

Luz modulada
Figura 2.1 Interferometro de Michelson(S fuente)

Un haz de radiacién proveniente de un filamento (generalmente un Globar de SiC es guiado a un
divisor de haz, el cual esta constituido de un material especial que permite que la mitad del haz sea
transmitido a un espejo movil y la otra mitad sea reflejado a uno fijo. Tanto el haz transmitido como
el haz reflejado son nuevamente reflejados hacia el divisor de haz y como consecuencia la
interferencia ocurre en el divisor de haces donde la radiacion de los dos espejos es combinada

(Bill, 1987). Esta luz modulada llega al detector el cual genera un patrén de interferencia.

Como se muestra en la figura 2.1, cuando los dos espejos estan a la misma distancia del divisor de
haz, la interferencia de los haces que viajan al detector es constructiva para todas las longitudes de

onda. En este caso, la trayectoria de paso de los dos haces es equivalente siendo la del recorrido
del espejo movil () igual a cero y manifestandose como un méaximo en la sefial del

interferograma.

Asi el diagrama de respuesta del detector, produce un patrén de intensidad de luz en funcién del

recorrido del espejo movil 1({), a lo que se refiere como un interferograma.
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1. El interferograma

El interferograma de una fuente monocromatica es una funcién de coseno. La ecuacion 2.1

describe la relacién entre la intensidad, la frecuencia y el desplazamiento.
1($) = B(v)cos(21v¢) (2.1)

En esta ecuacién v es el nimero de onda en cm™y ¢ es la diferencia del paso optico. La
transformada de Fourier de esta expresion resulta en un pulso localizado en la frecuencia de la
radiacion monocromatica correspondiente a v. | és la intensidad del haz de salida como funcién

de la diferencia del paso éptico £, y B es la misma intensidad pero como una funcién de la

frecuencia (v) . En contraste, el interferograma de una fuente policromatica puede ser considerado
como la suma de todas las ondas cosenos que son producidas por esta fuente. El interferograma
policromatico tiene la maxima intensidad cuando ¢ =0, en donde todos los componentes estan en

fase, como puede verse en la figura 2.2. Este punto es también conocido como la explosién del

centro. La expresion de intensidad de un interferograma de una fuente policromética como funcién

del recorrido del espejo mévil £ es descrita por la siguiente ecuacion:

+a

1) = [[(BO)L+ cos(2rTv )/ 2Jdv 2.2)

-

Los datos son registrados por la interferencia producida por el recorrido del espejo mévil y después
convertidos por medio de una transformada de Fourier a una funcién en el dominio de frecuencia.
En resumen, la amplitud contra el tiempo (interferograma) es transformada en amplitud contra

frecuencia (espectro).

Un ejemplo de cémo esta transformacion se lleva a cabo se aprecia en la figura 2.3, en donde
tenemos tres diferentes frecuencias, la primera a 300 Hz, la segunda a 600 Hz, y la tercera a
900Hz, graficadas en unidades de amplitud contra tiempo, sumando las tres frecuencias y
aplicando la descomposicién de Fourier a la combinacion de ondas, obtenemos como resultado la

presencia de tres diferentes frecuencias (Davis-Mark, 2001).
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Sefial de detectada(Volts/scan)
o

-6
| | | | |

0 500 1000 1500 2000 2500
Puntos de datos

Figura 2.2 Sefial original como es detectada por el instrumento

2. Andlisis de Fourier

El objetivo de la transformada de Fourier en la espectroscopia es reconocer que un espectro
policromatico puede ser determinado a través de mediciones interferométricas producidas, por

ejemplo, por un instrumento FTIR. A continuacibn vamos a ver que a partir de una medicién

1(£’) se obtiene B,(v) para finalmente construir B(v).
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Figura 2.3 En esta figura se presentan tres ondas senoidales de 300, 600 y 1200 Hz de frecuencia. Posteriormente estas

tres ondas son sumadas y descompestas por Furier, resultando en la presencia de tres frecuencias distintas.
La radiacion monocromatica se puede generalizar de la siguiente manera

di (¢)= B(v)dvcos(2I1v¢), (2.3)

en donde B(v)dv es la energia en el intervalo espectral dv a la frecuencia v y correspondiente
al interferograma dl (4') Integrando sobre la variable frecuencia producida, la energia detectada

en una diferencia de paso ¢ es:

1¢) = T B(V)COS(ZH vé’)dv (2.4)

la cual también se puede expresar en esta forma:
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B(v)dv = T | () cos(21Tve)dS (2.5)

La ecuacién (2.5) no solo nos permiten calcular la funcion B(V) sino también su imagen espejo,
B(-v) a frecuencias negativas. Recordando que el cos(2ITv¢ )= cos(- 2[T1Z) obtenemos

que B(v): B(—v) producen interferogramas idénticos. Las frecuencias negativas son fisicamente

irreales pero cuando consideramos muestreos discretos, el interferograma y la transformada de
esta representacion del interferograma real, el espectro espejo a frecuencias negativas juega un rol
importante. Para la simetria completa nos gustaria que la integral se extendiera sobre todas las
frecuencias desde —oo hasta +00. Como deseamos que el interferograma y el espectro sean

simétricos, necesitamos tener una expresion para B que sea también simétrica. Podemos

construir la funcién espectral B, de Bcomo se muestra en las ecuaciones (2.6) a (2.8) (Davis-

Mark, 2001).
B.(V) = B+ B(-v)] 6)
1(£) = TBe (v)cos(2ITv¢ )dv 2.7)
B.(v) = TI (&)cos(2MTve )dS . (2.8)

—00

Figura 2.4 Construccion de una funcion simétrica B, de una funcién asimétrica Be.
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3. Acercamiento préactico al Teorema de Fourier

Utilizando la ecuacion:

1(¢) = T B(v)cos(2[1v¢ )dv (2.9)

donde cada frecuencia v tiene una intensidad espectral B(V) que define la escala del factor y
produce un coseno de frecuencia espacial 2[1v({ . La interferencia combinada 1({) en la

posicion ¢ es definida por la integral sobre todas las frecuencias. La propiedad aditiva y

homogénea de un sistema lineal es una condicidn necesaria para esta relacion, y, como se

mencioné anteriormente, se asume que el tiempo no varia. Se habia afirmado que la distribucion

espectral B(v) era la transformada de Fourier de | (), ahora justificaremos esa afirmacion.

Una funcion continua | () puede ser descompuesta en la suma de una funcién uniforme e impar,

y por supuesto, es posible de forma contraria: La apropiada combinacion de una funcion uniforme e

impar, puede reproducir una funcion deseada:

QO 1©-1Q

Q=" 5

=g¢)+0() (2.10)

En la ecuacion 2.10 €(¢)es una funcién uniforme definida por la propiedad 1()=1(-¢) y

0(¢) es una funcién impar definida por la relacion | () = —I (=), como se ilustra en la figura
2.5.

| ,:,\ | i .‘__J' ~ -

| ’; I \ | . !

S M — b L

— ————— = f =

| | X | Y I-'r | A | i 'Li

| elx) bt I'\_-\,'I olx) | - :':I,‘::, = (%) + o %) i

Figura 2.5 La suma de una funcién impar (simétrica) e(x) y una par (asimétrica) o(x) es en general una funcion asimétrica.

Una caracteristica significativa del proceso de composicién o descomposicion es que €(()y

0(¢&) deben ser definidos sobre el rango de — 00—+ .
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Una funcion uniforme puede ser construida a partir de la superposicién de las funciones coseno,
las funciones impares pueden ser construidas de los senos, y una funcién simétrica puede ser

construida de la combinacion de senos y cosenos.

e¢) = TBe(v)COS(ZH vé’)dv (2.11)

o(¢) = TBO (V)COS(ZH 174 )dv (2.12)

En estas expresiones Be(v) y Bo(v) especifican la amplitud de cada una en la superposicion.

Cada una de éstas tiene una frecuencia espacial de 2[1v . Un interferograma 1({) es sintetizado

al combinar senos y cosenos de apropiadas amplitudes:

Q=) +00) = [B.Icotamcldy +i [B o2l 13

Debido a la incorporacion del hecho que la integral con integrandos impares desaparece, puede

ser escrito de la siguiente forma:

I B, (V)COS(ZH 174 )dv =0 (2.14)

I B, (V)Sen(ZH V{)dv =0 (2.15)

La descomposicion general de una funcion arbitraria en senos y cosenos se ve de la siguiente

forma:

1©)= [IB0)+BO] [cos2r12v) + isen(21£v) v @10

—0

en notacion compleja, con By)=B(v)+iB(v),
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1(¢) = TB(v)ei"’“V‘fdv (2.17)

Esta es una simple generalizacion del procedimiento usado en el andlisis de Fourier (arriba

explicado) de sobreponer cosenos para crea espectros policromaticos arbitrarios.

Como hemos discutido, un interferometro ideal simultdaneamente toma radiacion incidente de cada
frecuencia v y produce un patrén de interferencia de frecuencia espacial 2ITv , con una amplitud

correspondiente a la intensidad espectral B(V) . El interferograma es una suma de estos patrones

de interferencia de las diferentes amplitudes y frecuencias.

En el mundo no ideal la relacion anterior es modificada por un factor que forma el coseno para

cada frecuencia éptica.

VU VYUYV T

F(x) G(x)

|
i A
OB BN A DA N T A A B D /\,[fﬁ, {\.f\%‘ﬂ.{\,
VAT | G :
i
|

F(x) [ ] i Glx+¢) 1 | " Hix) = F(x) + Gix +6

Figura 2.6b Las mismas dos ondas con una diferencia de fase a la original. Para observar esto es necesario observar con

cuidado ambas imagenes.

4. Representacion de funciones y sus transformadas
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El interferograma 1 (&) es una cantidad observada y por definicién una funcién real. Pero debido

a que no es perfectamente simétrica, es transformada a B(v) :
B(v) = B,(v) +iB, (v) = |B(v)e"" (2.18)

La funcién compleja puede ser descrita como la suma de un espectro real B, (v) y un espectro
imaginario B, (v), o como el producto de una amplitud espectral ‘B(v)‘ y una fase espectral

#(v). La descripcién es matematicamente equivalente , pero la representacion gréafica no. El

espectro emitido por la fuente es representado por una funcién matematica real.

La amplitud espectral ‘B(v)‘ esta relacionada a los componentes del espectro complejo

B() = J [B.W)] +[Bi()] (2.19)

y la fase espectral es el &ngulo entre el espectro real y el imaginario:

(2.20)

S) tan{ B (v)}

B (v)
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D. INSTRUMENTACION

1. Especificaciones técnicas

El instrumento, disefiado y construido por IMACC (Austin, TX), cuenta con una fuente de infrarrojo
Ever-Glo™, el cual emite en el medio infrarrojo (20-9600 cm™), un divisor de haces de ZnSe que
trabaja en la regién que va de 650-6000 cm™, un interferémetro manufacturado por NICOLET® con
una resolucién méxima de 0.125 cm™, dos telescopios tipo Cassegrain de aluminio pulido y
recurbimientos de 6xido de silicio con un diametro de 30 cm y un detector tipo MCT-B de HgCdTe
que cubre una regién espectral de 400-11,700 cm™. La sefial es transmitida mediante un cable al
sitema de adquisicion, donde es transformada (Fourier) al dominio espectral para ser procesada y
almacenada por una computadora. El instrumento con la configuracién actual cubre un rango
espectral de 700-4000 cm™.

2. Arreglo 6ptico

El esquema o6ptico del espectrometro FTIR esta ilustrado en la figura 2.7. La radiacion infrarroja
proveniente de (1) es dirigida al interferometro de Michelson (3). Una vez modulado, el haz es
dirigido mediante éptica de transferencia a un telescopio (5) el cual transmite el haz de forma
colimada hacia otro telescopio de las mismas caracteristicas y cuya funcion es colectar la radiacion
dirigiéndola al detector (6) enfriado a 77 K. La sefial es transmitida mediante un cable al sistema de

adquisicion para ser procesada y almacenada.
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Figura (2.7) Esquema de funcionamiento de un FTIR ((Fourier Transform Infrared)
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3. Software

El software utilizado para controlar el FTIR y procesar la sefial, Omnic*?, fue desarrollado por el
productor NICOLET. El programa Get Concs, desarrollado por IMACC (Austin, TX), esta disefiado
especificamente para esta aplicacién y es el que proporciona los parametros al sistema de
adquisicion (Omnic™®) para que éste funcione de manera continua. Las variables como resolucién
espectral, tiempo de adquisicion de datos, espectro de fondo, espectros de referencia, y método
analitico son especificados desde Get Concs.

Conc View es un programa de visualizacion gréfica, que sirve para desplegar los datos obtenidos

de la regresion analitica.

Archivos con
concentraciones

Archivos con
espectros

Interface i T .
de control Sefal

FTIR

Figura (2.8) Esquema de funcionamiento del equipo Fourier Transform Infrared (FTIR) construido por IMAC entre hardware

y software.
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E. INSTALACION

Para la instalacion del equipo FTIR hay que tener en cuenta consideraciones como que el
interferdmetro no debe exponerse a movimientos bruscos, que la sefial se transmita a través de un
cable el cual debe instalarse a lo largo de la trayectoria de muestreo y que el lugar en donde se

coloque el detector tiene que ser un sitio el cual no presente movimientos en su estructura.

1. Alineacion

La alineacion de los telescopios es de suma importancia en esta técnica ya que una alineacion
correcta equivale a la transmisién maxima de energia. A continuacion se enlistan los pasos a

seguir para lograr una alineacion correcta:

1. El primer paso de la alineacion consiste en el ajuste del foco del telescopio (tanto el
telescopio emisor como el receptor tienen una distancia focal especifica calculada por el
fabricante). La técnica utilizada para realizar este ajuste consiste en localizar un objeto a
una distancia infinita (suficientemente lejana) y orientar el telescopio en direccion a este de
tal manera que podamos tener una vista clara del objeto enfocado. La distancia correcta
del foco se obtiene ajustando tres tornillos del espejo secundario ubicados en la parte

trasera de éste, con el fin de acercar la imagen a la distancia correcta L (figura 2.9).

Espejo secundario, M,

Espejo primario, M,

Fig.(2.9) Esquema de proyeccion de una imagen por un telescopio tipo Cassegrain (M1 espejo primario, M2 espejo

secundario).
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2. Para la segunda parte de la alineacion se necesitara un plato montable, un apuntador

laser, una base de laser, y dos discos de hilos cruzados, figura (2.10).

b) 0)

Figura (2.10) Accesorios de alineamiento, a) plato montable, b)laser, c) base de lasery
d) dos discos de hilos cruzados.

Se debe desmontar el espejo secundario del telescopio (figura 2.11). Esto se logra
aflojando el tornillo central que sostiene a este espejo. Es necesario ser cuidadoso al retirar

el espejo para no desajustar el foco y no rayar el espejo.

Espejo secundario

a

Tornillo

Figura (2.11) Esquema de telescopio para retirar espejo secundario

Se coloca el plato en el lugar del espejo secundario, girandolo con el fin de atornillarlo en la
rosca de la base del laser. Una vez realizado este paso, se coloca el laser de tal manera
gue pase a través del centro del telescopio, usando el disco de hilos cruzados (figura

2.12a) como guia.
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Plato

Laser Basedelaser b)

!

Figura (2.12) a) Laser de alineamiento montado sobre su base en el telescopio b) disco de hilos cruzados

colocado en la parte trasera del telescopio.

Se procede a la orientacion del haz dentro del emisor y detector. Con ayuda del mismo haz
del laser se coloca el disco de hilos cruzados, ahora en la parte inferior del telescopio como
lo muestra la figura (2.13):

Disco de hilos cruzados

Figura (2.13) Diagrama de paso del laser para ilustrar sitios de colocacion de disco de hilos cruzados.
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De la misma manera, se coloca el disco de hilos cruzados dentro del emisor y receptor en
los puntos que se indican en la siguiente figura moviendo los espejos correspondientes

hasta terminar el recorrido.

a) b)

Ll , X

\

Disco de hilos cruzados

Figura (2.14) Diagrama de paso de laser para la alineacion interna del a)emisor y b) receptor.

El tercer paso consiste en la alineacion entre ambos telescopios. Se coloca el espejo
secundario de nueva cuenta en su sitio, centrando el espejo secundario con ayuda los

tres tornillos antes mencionados, de tal manera que los dos espejos queden concéntricos.

Fig.(2.15) Imagen observada dentro del telescopio tipo Cassegrain una vez centrado el espejo secunjdario.

Finalmente, se dirige uno de los dos telescopios hacia el otro, de tal manera que se pueda
observar una imagen centrada de éste. Se realiza la optimizacién de la alineacién con base
al voltaje de la sefial, para el cual se necesitan dos radios para la comunicacion entre los

operadores localizados en ambos extremos.
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F. ANALISIS CUANTITATIVO

El método analitico consiste en seleccionar las regiones espectrales que el programa utilizara para
cuantificar cada uno de los gases. Cada regién podra contener varias ventanas analiticas, con el
fin de discriminar posibles interferencias con otros gases que puedan afectar en su andlisis. Los
criterios de seleccién estan basados en encontrar absorciones aisladas de un gas que sean
suficientemente intensas para su deteccion.

La técnica utilizada para obtener las concentraciones a partir de los espectros medidos y los de
referencia, es mediante una regresion numérica clasica de minimos cuadrados (CLS, por sus siglas
en inglés).

El método actualmente utilizado ocupa las regiones especificadas en la siguiente tabla, para el

analisis cuantitativo de cada especie contemplada en nuestro estudio:

No de Inicio de regién Finderegion  No de Inicio de ventana Fin de ventana Figura

compuesto  (cm™) (cm™ ventanas(cm™)  (cm™) (cm™

H.O 836.91 885.50 5 836.91 851.30 2.16
6 869.10 885.50

Os 995.50 1065.10 13 995.50 1026.64 2.17
14 1035.70 1065.10

NO 1880.20 1901.10 16 1880.20 1881.90 2.18
17 1899.00 1901.10

CcoO 2117.80 2185.30 18 2117.80 2133.57 2.19
19 2163.60 2185.30

N.O 2187.60 2224.00 20 2187.60 2195.00 2.20
21 2197.20 2208.20
22 2210.70 2224.00

SO, 2461.90 2525.00 23 2461.90 2525.00 2.21

CHa 2724.70 3001.40 24 2724.70 2744.70 2.22
25 2894.50 2898.70
26 2904.90 2908.10
27 2914.50 2929.00
28 2946.80 2952.00
29 2996.80 3001.40

H,CO 2776.10 2781.80 31 2776.10 2781.80 2.23

Tabla (3.1) Rangos espectrales para el analisis de compuestos.
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CAPITULO

3

TECNICA DE EXPERIMENTACION
DOAS (DIFFERENCIAL OPTICAL ABSORPTION
SPECTROSCOPY)

A. CONCEPTO

Mientras que la espectroscopia infrarroja ha sido de gran utilidad en estudios atmosféricos, ésta
no puede medir todos los contaminantes de interés con la especificidad y sensibilidad deseada. Sin
embargo, existe otro método espectroscépico que trabaja en la region UV/visible del espectro. El
uso de la espectroscopia en la regiéon UVl/visible en la comunidad cientifica se ha incrementado en
los Ultimos afios (Finlayson-Pitts, 1986). Debido a que la seccién transversal de absorcion es
relativamente grande en el UV/visible para muchos gases atmosféricos, se usa la técnica de
espectroscopia 6ptica de absorcién diferencial (DOAS, por sus siglas en inglés) (Finlayson-Pitts,
2000).

La técnica DOAS permite medir compuestos como Oz, NO,, NO3, HONO, CH,0, SO, asi como
también especies aromaticas (Trosta, 1997). No obstante y debido a las anchas bandas de
absorcién que presenta en el ultravioleta, es necesario tomar en cuenta posibles interferencias que

otros gases pueden causar en el andlisis.

B. ANTECEDENTES

Existe una gran variedad de disefios y formas de técnicas basadas en la absorcion deferencial de
gases en el UV/visible para estudios atmosféricos (Noxon, 1975, 1983; Davies et al., 1975; Perner
et al.,1976; Bonafe et al., 1976; Kuznetzov y Nigmatullina,1977; Millan, 1980; Millan and Of.,1978;
Noxon et al.,1978,1980; Platt, 1977; Platt et al., 1979; Platt y Perner, 1983; Johnston y McKenzie,
1984; Ender et al.,1986, 1990; Dorn y Platt, 1986; Alexon et al., 1990; Plane y Nien 1992). Para

mayor informacion consulte (Platt, 1994).
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C. BASE TEORICA

La técnica de DOAS se basa en el principio de absorcion de radiacion electromagnética.

Cuantitativamente la absorcién diferencial de radiacion es expresada por la ley de Beer-Lambert:

1(2) =1,(A)el oW 3.1)
donde |, es la intensidad inicial emitida por una fuente de radiacion, y | (A1) es la intensidad de la

radiacién después de pasar a través de una seccién de longitud L. La especie a ser medida esta

presente a una concentracion ¢ (figura 3.1); la constante o(1) denota el coeficiente de absorcion

a la longitud de onda A . El coeficiente (1) (seccion transversal) es una caracteristica propia de
una especie; la funcion puede ser medida en un laboratorio conociendo la concentracion y la

longitud del paso 6ptico. Una vez que o(A) es conocida, la concentracion del gas traza ¢ puede

ser calculada a partir de la medicion del cociente | ,(1)/1(A4) :

c=log(l,(A)/1 (1)) I(c(A)L) (3.2
La expresion D =log(l,(4)/1(1)) es llamada la densidad optica en el medio. Finalmente la

concentracion ¢ se obtiene a partir de la sustitucion de la ecuacién (3.3a) en (3.2):

c=D/(c(A)L) (3.3b)

Fuente de
Luz Muestra Detector

Intensidad 1o L I<ld

Figura (3.1) Principio basico de espectroscopia de absorcién de gases.
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Absorcion de luz en la atmoésfera

La atenuacién del haz de luz por absorcion provocada por los componentes atmosféricos es en
principio descrita por la ecuacién (3.1). Para propésitos practicos de medicién en la atmésfera, sin

embargo, la ecuacién (3.1) estd sobresimplificada por estar descuidando la presencia de otros

efectos de extincion de luz. La extincion total en la atmésfera .9(/1) puede ser dividida en los

términos de £(1) = (1) + &, (1) + X0, (A).C,.

a. La extincién provocada por la dispersion de Rayleigh es la dispersidon causada por moléculas en

la atmésfera. Simplificando, la seccidn transversal puede rescribirse como:

or(A) ropy A7 (Oro = 44x107°cm* - nm* para aire) (3.4a)

Un tratamiento mas exacto se encuentra en (Penndorf, 1957). El coeficiente de extincién de

Rayleigh ER(/I) esta dada por

gR(;L): O-R(ﬂ)'CAIRE’ (3.4b)

donde C, - denota la concentracion de moléculas en el aire (2.4 x 10" cm 3a20°C,1atm).

b. La extincion provocada por la dispersién de Mie es causada por particulas de aerosoles. Esta

puede ser tratada para propdsitos practicos como un proceso de absorcién con el coeficiente de

absorcion o,q:
ey(A)=0ye- A" (3.5)

El valor de M puede estar en el rango de 1...4 (Junge, 1963). Asi, una descripcibn mas
comprensiva de la absorcion atmosférica (en la presencia de un solo gas traza) puede ser

expresada como

| (Z) =1 o (Z)e[*l—(o'(l)c*'gR(l)‘*'EM (2))] (3.6)

Tipicamente la extincién provocada por Rayleigh y Mie a 300 nm es de 13x10°%m?! y

-10%x10 ®cm !, respectivamente.
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c. La absorcidn por otras moléculas presentes en la atmdsfera. En la atmdsfera hay muchas y muy

diferentes moléculas que absorben luz. La ecuacién (3.6) debe extenderse por lo tanto a:

| (/’L) =1 o (l)e[‘L(z(Ui (A)e )+er(A)+en (4))] (3.7)

donde o, (ﬂ)y C denotan la seccion transversal y la concentracion de la i-ésima especie,

respectivamente (Sigrist, 1994).

D. PRINCIPIO DE LA TECNICA DOAS

En el caso de estudios de laboratorio, es posible medir la absorbancia A de una muestra para

obtener las concentraciones porque la intensidad de la luz incidente (1) y la intensidad de luz

absorbida (| ) pueden ser conocidas con exactitud:
A=In(l,/1)=ocL (3.9)

Aqui o es la seccion transversal de absorcién (cm?® mole™), ¢ es la concentracién (moléculas cm®

%y L es la longitud de paso.

Sin embargo, debido a que muchas especies en el aire absorben en esta region y existen varios

factores que contribuyen con la extincion de luz (Raleigh,Mie), resulta imposible conocer la funcion
IO(/1) en la ausencia de éstos. La posible sobreposicién de absorciones de distintos gases en la

region UV/visible limita el analisis de especies con estructuras de absorcién reconocibles. El
procedimiento usado para realizar este tipo de analisis es conocido como Differential Optical

Absorption Spectrometry (DOAS). La figura 3.2 ilustra la base de esta técnica para una especie

que tiene bandas de absorcién estrechas a longitudes de onda A, y Ag. Estas absorciones se

!
encuentran sobrepuestas en una funcién que varia lentamente (I, ). La verdadera |, no puede
ser medida debido al requerimiento de ausencia de aire (linea punteada superior). Por lo tanto, las
. . . . A B .
absorciones diferenciales correspondientesa 1, /1, y |, /1 son determinadas y usadas para

obtener la concentracion de especies absorbentes. Es decir, se esta midiendo una absorcion dptica

diferencial (D) y no la absorcién 6ptica verdadera (A).
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Sin embargo, ésta puede ser usada para determinar la concentracion de la misma manera
utilizando la ley de Beer Lambert:

D=In(1," /1,)=0ckL. (3.10)

En este caso o'(1) es la seccion transversal de absorcion para la banda de absorcion diferencial.
En la practica, existen una variedad de absorbentes i presentes a diferentes concentraciones c;

absorbiendo a diferentes longitudes de onda A sobre el paso optico L.

Intensity

Wavelength

Figura (3.2) Diferencia en intensidades de luz de la técnica DOAS

Regresando a la figura (3.2) la relacién entre | y la intensidad real |, puede ser expresada como

I (ﬂ) = 0(/1) A(/l)e{fl'[z oi(A)ci+er(A)ten (/1)]}' (3.11)

En la ecuacion (3.11), A(4) es un factor de atenuacion caracteristico del sistema de medicion, ¢g
yé&y son coeficientes de extincion provocados por la dispersion Rayleigh y Mie debido a gases y
particulas, y Zai (A1) es la seccion transversal total de absorcion de los gases. Aunque la
contribucion de dispersion Rayleigh y Mie no son procesos de absorcidn, éstos contribuyen a la
reduccion en intensidad de luz. El valor de &5(A4) es de 1.3x10 ®cm ' a300 nm para condiciones
STP reduce la intensidad de luz cerca de un 12% por kilbmetro (Finlayson-Pitts, 2000). El valor de

&y (A) varia fuertemente con el cargamento de aerosoles. Tipicamente, la extincion a 300 nm

puede ser entre =~ 10°cm™ para aire claro maritimoy ~107°cm™ para aire rural continental. Sin
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embargo, la niebla o la contaminacién pesada pueden incrementar considerablemente estos

efectos limitando la aplicacion de DOAS en cuanto a sus capacidades (Finlayson-Pitts, 2000).

La seccion transversal de absorcion o; de un gas traza i puede ser dividida en la contribucion de

’
la porcion de estructura o; y en la variacion lenta de o representada por la linea punteada en la

figura 3.3 denominada o, ®

o.(A) =0, () +0*(A) (3.12)

Figura (3.3) Seccion transversal diferencial (Brohede, 2002)

El significado de variacion rapida y lenta de la seccion transversal de absorcion como una funcion
de la longitud de onda es, por supuesto, cuestion del intervalo de longitudes de onda observadas

asi como las anchuras de bandas de absorcion detectadas. Notese que la extincién provocada por

los efectos Rayleigh y Mie pueden ser asumidos como una variacion lenta con respecto a A .
Introduciendo la ecuacién (3.12) dentro de la ecuacion (3.7) obtenemos
() =1.(A) exp[—uzmi'u)q)],exp[—uzwis(i)ci)+aR(A)+sM @), AZ) (3.13)
° 1ra 2da
en donde la primera funcion exponencial describe el efecto de la estructura de absorcion

“diferencial” de especies traza, mientras que el segundo exponencial constituye la variacion de

absorcion lenta de gases atmosféricos asi como también la influencia de dispersion Mie y Rayleigh.
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El factor de atenuacion A(Z) describe la transmision dependiente de la longitud de onda del

sistema optico usado siendo como se dijo anteriormente, un factor de atenuacion caracteristico del

sistema de medicién.

Ahora podemos definir a | ; como la intensidad en ausencia de la absorcion diferencial:

1 (1) = l0(/1)A(Me{—L(Z(ooBu)c.)+sRu)+aM o} (3.14)

A partir del contorno de la intensidad |6 en la figura (3.4), la absorcién diferencial puede ser

calculada en cada linea de absorcion que sea lo suficientemente estrecha, de tal manera que:

Io’ (4) =1(4) + [I (/13)_ I (11)]' (ﬂz - ﬁ“l)/(ﬂ% - 21)- (3.15)

La seccion transversal de absorcién diferencial 0'(/1) correspondiente es entonces sustituida por

J’(]L)en las ecuaciones (3.1) y (3.2); por lo que o"(/l) tiene que ser determinada en laboratorios
mediante calibraciones especificas. Ademas, la densidad de la absorciéon Optica diferencial o
densidad 6ptica D’ puede definirse en analogia a la ecuacion (3.2) como el logaritmo del cociente

de laintensidad 1} y |, (como fue definido en las ecuaciones (3.13) y (3.14)).

D' =log( 145(A)/1(A) =LXZ(ci'(2);) (3.16)
A
2
F"é "true" I,
@ | ~-:ccccccssassamammrr e e m e m - - msascsssasEaamE
I
"Differential" Iy

Wavelength

?__“______.
4
'::‘:w'.__.-.—____
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Figura (3.4) La intensidad lo” es interpolada de la intensidad de luz en cada extremo de las lineas de absorcion que sea lo
suficientemente estrechas. La verdadera |, 0 la intensidad de luz en el detestor en ausencia de cualquier proceso de

atenuacion no es importante. (Sigrist, 1994)

La concentracion de las especies puede entonces ser calculada de acuerdo a la ecuacion (3.3b) a
partir de la densidad 6ptica diferencial D’ y la seccién transversal de absorcion diferencial o"(ﬂ).
La figura (3.3) ilustra la relacién entre a(ﬂ,) y 0’(&) y la determinacion de D’ de una medicién

espectroscopica.

Finalmente, ndtese que este procedimiento sélo puede ser aplicado a especies en las cuales
existan estrechas bandas espectrales de absorcion de 5 nm o menores, limitando el nimero de

moléculas detectables por esta técnica (Sigrist, 1994).
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E. ESPECIES DETECTABLES CON DOAS

Los rangos espectrales Utiles para esta técnica se ilustran en la figura (3.5) y (3.6), en donde se
pueden observar las regiones en las cuales absorben los gases como el O;, SO,, NO,, HONO,
NO;, HCHO, CIO, BrO, 10 (Mount, 2002), ademas de compuestos monociclitos aromaticos
(Volkamer, 1998; Platt, 2000).

250 300 350 400 450 600 650  Detection

4\H..|....|‘...|....|"jxfr|....|....Limit
0 o, 1 1ppb
8 < L=5km
4 - — 50 ppt
04 WMSOz - L=5km
2 — —
] NO 7 200 ppt
0 il WL””“*J“U”"'JWM\fWi‘\bw\W : 7 L=5km
4 HONO .
0 1 100 ppt
: 4 L=5km
04 d .2
i 5 L=5km
NE T ' I .“ | HCHO 7] 500 ppt
o 28t’4WMMf:O 7 20 ppt
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2
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200 = ° =
100 + = 1 ppt
28 . ﬂwﬂ/\]\m - L=16km
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Wavelength [nm]

Figura (3.5) Coeficientes de absorcion diferencial O"(/i) de una serie de especies relevantes. Los limites de deteccion y

su correspondiente longitud de paso (Platt, 2000) estan indicados a la derecha.
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Figura (3.6) Seccion transversal de absorcién diferencial espectral G'(ﬂ) del O,, O3, y componentes monociclitos

aromaticos. (Platt, 2000).
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50
La tabla 3.1 da una descripcion de los limites de deteccion tipicos de algunas especies.
Especie Longitud de onda de Seccion transversal | Limite de deteccion
bandas prominentes, nm de absorcion L=(40-8)x8m=256ppt
diferencial
(o'(1) 10%cm?mol)
Clo 280 350 200
BrO 328 1040 80
10 427 1700 50
SO, 300 68 1000
NO, 430 17 2700
HONO 352 41 2000
O3 282 10 8000
Glyoxa® ca.470 =10 ~8000
Benzeno 253 200 400
Tolueno 267 200 400
Fenol 275 3700 20
Xyleno 260-272 =100 =800
Benzaldehido 285 500 160

Tabla (3.2) Seccién transversal de absorcién diferencial y sus correspondientes limites de deteccién asumiendo 32 pasos

en una celda de 8 m de longitud de paso) (Trosta, 1997).

F. INSTRUMENTACION

1. Especificaciones técnicas y arreglo éptico

El sistema de monitoreo comercial DOAS modelo AR500 del fabricante OPSIS®, cuenta con una
lampara de Xenén(1) de alta presiéon como fuente de luz que emite un espectro continuo de luz en
los rangos utravioleta(2) y visible. Siendo ésta una lampara de arco corto (HAMAMATSU®) que
puede alcanzar una temperatura de 6000K, la distribucién espectral que ofrece va de los 185nm a
los =420 nm. El telescopio emisor y el receptor son de tipo newtoniano. La radiacién capturada por
el telescopio receptor es guiada por medio de una fibra éptica (3) al monocromador (4) en el cual
es dispersado el haz en sus componentes de longitud de onda. EIl monocromador es una
dispersion (5) que proyecta la luz hacia un disco rotatorio con franjas (5) que conforma al sistema
de barrido rapido. Este permite la obtencion de varios espectros por segundo detectados por en un

tuvo fotomultiplicador (6) el cual envia la sefial al sistema de adquisicion de datos.
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telescopio receptor 426 m telescopio emisor

1 I-mpara de xenUn

2 luz UV / visible

3 fibra Uptica

4 monocromador Kzerny-Turner
5 malla de dispersiUn

5 disco rotatorio

6 detector

Figura (3.7) Arreglo 6ptico de DOAS

2. Software

El programa OPSIS es responsable de todas las funciones del equipo de monitoreo; del sistema de
adquisicion de datos, del control del espectrometro, de las evaluaciones y calculos asi como de la
comunicacion remota con el analizador. El programa es especifico para cada analizador y no

puede ser usado en otro analizador, solamente para el que esta codificado (OPSIS, 1994).
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G. CALIBRACION

El analizador contiene un espectrémetro que es altamente sensible a vibraciones, fluctuaciones de
temperaturas, y otras condiciones externas. El instrumento debe por lo tanto ser calibrado a una
referencia regularmente para eliminar errores de medicién. La calibracién de referencia (calibracion
punto cero) involucra grabar la condicién del instrumento con luz que es introducida directamente a
la entrada del espectrémetro. La unidad de calibracién CA 150 es utilizada para este propésito.

Para realizar la calibracion de referencia es necesario contar con los siguientes componentes:

a) Banco de calibracion (Unidad CB 100)

b) Celdas de gas (Unidades CC 001)

¢) Dos receptores (Unidades RE 060)

d) Unidad de calibracién CA 150

e) Fuente de alimentacién PS 150

f) Dos piezas de Fibra 6ptica OF 60, de 3 a 5m cada una.
g) Flujometro

h) Sistema de tuberia de teflon

e [
_>

9) h)

_ >
Salidade gas
c) 0 c)
a)
O
O f

€) d)

Figura (3.8) Esquema de calibracién para un DOAS modelo AR500
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1. Calibracion de referencia

La regla general para la realizacién de la calibracion de referencia es que las mediciones reales
deben ser simuladas. La calibracion de referencia es necesaria para definir un espectro de fondo

en la ausencia de contaminantes a ser analizados.

Par realizar la calibracién de referencia debe comenzarse con encender la lampara y el analizador
(10 min), verifiqgue en el menu de instalacion el porcentaje de luz el cual debe de tener un valor
entre el 90 y el 100% de luz. Ingrese al menu (System check) en donde se verificara el sistema
automaticamente (todos los parametros deben estar en O.K.). Ingrese los pardmetros fisicos en el
mena (Calibration set-up) y finalmente en el menu (Referente cal. Set-up) en donde debe activar
el gas al cual desea realizar la referencia, active el mend (Stara calibration). Una vez realizado

esto regrese al menu (Calibration), y revise el resultado de la calibracion en (View calibr. Results).

2. Calibracion SPAN

La calibracion SPAN permite que, a partir de un gas de concentracion conocida, podamos calibrar
nuestro equipo con ayuda de los factores SPAN y OFFSET, los cuales calculamos a partir de una
curva de calibraciéon. Esta curva se grafica a partir de las concentracién obtenidas por las

diferentes combinaciones de celdas de calibracion (figura 3.8).

Durante la calibracion SPAN la presicion del analizador puede ser revisada midiendo un gas
estandar de concentracion conocida. El instrumento puede entonces ser finalmente ajustado
utilizando un factor para multiplicar y/o incrementar el resultados de la medicion.

Los factores SPAN y OFFSET son tomados en cuenta en el Ultimo paso de evaluacién como ajuste
aritmético de los resultados calculados, y no afectan el fundamento del proceso de evaluacién. El
factor SPAN es utilizado para ajustar la respuesta del instrumento, y debe idealmente ser igual a 1.
El factor OFFSET es utilizado para ajustar la desviacidon de la linea cero en ausencia del gas
analizado. El factor SPAN no tiene dimension, mientras que el factor OFFSET tiene la misma

unidad que la definida para la medicion (ppb o ug/m?).

Par realizar la calibracibon SPAN debe realizarse previamente la calibracion de referencia y
completar todas las conexiones como se muestra en la figura (3.8), posteriormente entre ingrese al
mend (Calibration) y entre al mend (Change Span/Off set) para restaurar los valores de Span y
Off set, con 1 y 0 respectivamente. Vaya al menu (Installation) y entre al menld (Measurement
time), en donde debe desactivar el gas que no sera calibrado. Debe fijar el tiempo de calibracion
del gas que sera calibrado de 30-60 segundos y debe remover las celda del banco de calibracion
regulando el flujo de gas entre 0.2-0.5 L/min. Seleccione (Measurement) (aqui estara en el modo
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de medicién en trayectoria abierta) y registre cinco lecturas consecutivas con su desviacién
estandar en cada una de las posibles combinaciones de las tres celdas.

Este es uno de los pasos mas importantes ya que con estos valores usted determinara el valor de
OFFSET y SPAN a partir de la regresion lineal de la recta generada Y=Kx+b en donde el valor
Span sera 1/K, y el valor de Off set sera —b. Finalmente, dirijase al menu ( Calibration), en donde
debe ingresar al ment (Change Span/Off set) para sustituir los valores de 1 y 0, por los nuevos
valores de Off set y Span calculados. Repita este procedimiento para los otros gases (OPSIS,
1994).

H. INSTALACION

El proceso de instalacion del DOAS-OPSIS (modelo AR 500) es relativamente sencillo. El poder
ver el haz incidente a simple vista a comparacion del haz infrarrojo, representa una gran ventaja

durante la alineacion y la optimizacion de la luz.

Sitios de instalacion:

Una de las desventajas que tiene DOAS con respecto al sitio de instalacién, es que es
recomendable que el analizador se encuentre a una temperatura fresca y estable, es decir, entre
15°C y 25°C segun el manual de operacion (OPSIS, 1994), lo cual limita los sitios de instalacién

del espectrometro a casetas de medicion con clima incluido.

Figura (3.9) Telescopio emisor

El proceso de instalacion de los telescopios tipo newtoniano (figura 3.9), consta de los siguientes
pasos:
1. Instalacion de las bases de los telescopios

2. Fijado de los telescopios a la base utilizando los cuatro tornillos de la firgura 3.10
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3. Ajuste de la posicién de la ldampara de Xendn en el telescopio emisor para obtener un haz
paralelo.
4. Alineacion del haz hacia el telescopio receptor, ajustando la posicién de la fibra 6ptica de

coleccion y optimizando a la mayor intensidad de luz con el luxémetro.

Tornillos para ajuste grueso

v

y oy =

Figura (3.10) Base del emisor y receptor

Una vez instalados el telescopio emisor y el telescopio receptor, se procede a alinearlos.
El ajuste grueso se hace a través de los tornillos de la base , con los cuales tenemos libertad de
dirigir el haz de luz UV en forma horizontal y de los tornillos ubicados en la parte derecha e

izquierda del telescopio, con los cuales se puede tener libertad de movimiento vertical (figura 3.11).

s 8
[ N | Tornillos para

Tornillos para gjuste grueso gjuste fino

Figura (3.11) Telescopio emisor sin capilla frontal ni tapadera.

El ajuste fino se realiza mediante dos tornillos ubicados, en la parte derecha del telescopio, y en la

parte inferior de éste, (figura 3.11). Para la verificacion de la intensidad de luz, al igual que en la
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técnica FTIR, son necesarios radios de transmision con el fin de poder dar indicaciones a la
persona encargada de los movimientos del emisor, y asi modificar la direccion del haz emitido

hasta lograr un maximo de luz transmitida.
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CAPITULO

CONTAMINACION ATMOSFEERICA

A. INTRODUCCION

Se entiende por contaminacion atmosférica la presencia en el aire de sustancias y formas de
energia que alteran la calidad del mismo, de modo que implique riesgos, dafio o molestia grave

para las personas y bienes de cualquier naturaleza.

Todas las actividades humanas, el metabolismo de la materia humana y los fendmenos naturales
que se producen en la superficie o en el interior de la tierra van acompafiados de emisiones de
gases, vapores, polvos y aerosoles. Estos, al difundirse a la atmésfera, se integran en los distintos

ciclos biogeoquimicos que se desarrollan en la Tierra.

De la definicién de contaminacién atmosférica dada arriba, se desprende que el que una sustancia
sea considerada contaminante o no dependera de los efectos que produzca sobre sus receptores.
Se consideran contaminantes aquellas sustancias que pueden dar lugar a riesgo o dafio, para las

personas o bienes en determinadas circunstancias.

Con frecuencia, los contaminantes naturales ocurren en cantidades mayores que los productos de
las actividades humanas, los llamados contaminantes antropogénicos. Sin embargo, los
contaminantes antropogénicos presentan la amenaza mas significativa a largo plazo para la

biosfera.
Contaminantes primarios

Entendemos por contaminantes primarios aquellas sustancias contaminantes que son vertidas
directamente a la atmdsfera. Los contaminantes primarios provienen de muy diversas fuentes
dando lugar a la llamada contaminaciéon convencional. Su naturaleza fisica y su composicion
guimica es muy variada, si bien podemos agruparlos atendiendo a su peculiaridad mas
caracteristica tal como su estado fisico (caso de particulas y metales), o elemento quimico comun

(caso de los contaminantes gaseosos).
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Entre los contaminantes atmosféricos mas frecuentes que causan alteraciones en la atmésfera se
encuentran:

e Aerosoles (en los que se incluyen las particulas sedimentables y en suspension y los
humos).

e Oxidos de azufre, SOx.

e Monoxido de carbono, CO.

e Oxidos de nitrgeno, NOX.

e Hidrocarburos, HnCm.

e Ozono, Os.

e Anhidrido carbénico, CO.,.

Ademas de estas sustancias, en la atmdésfera se encuentran una serie de contaminantes que se
presentan mas raramente, pero que pueden producir efectos negativos sobre determinadas zonas
por ser su emisién a la atmésfera muy localizada. Entre otros, se encuentra como mas

significativos los siguientes:

e Otros derivados del azufre.

e Haldégenos y sus derivados.

e Arsénicoy sus derivados.

e Componentes organicos.

e Particulas de metales pesados y ligeros, como el plomo, mercurio, cobre, zinc.
e Particulas de sustancias minerales, como el amianto y los asbestos.

e Sustancias radiactivas.
Contaminantes secundarios

Los contaminantes atmosféricos secundarios no se vierten directamente a la atmosfera desde los
focos emisores, sino que se producen como consecuencia de las transformaciones y reacciones
quimicas y fotoquimicas que sufren los contaminantes primarios en el seno de la misma. Las

principales alteraciones atmosféricas producidas por los contaminantes secundarios son:

e la contaminacién fotoquimica;
¢ la acidificacion del medio; y
e la disminucion del espesor de la capa de ozono.

e Aerosoles secundarios
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B. IMPACTO DE LA CALIDAD DEL AIRE

La exigencia de un aire limpio y puro proviene, en principio, del puablico en general ante su
creciente preocupacion por los problemas de contaminacion atmosférica. Estos se originan como
consecuencia de la evolucidn de la tecnologia moderna y la prevision de que las cada vez mayores
emisiones de contaminantes a la atmésfera alteren el equilibrio natural existente entre los distintos
ecosistemas, afecten la salud de los humanos y a los bienes materiales o, incluso, provoquen

cambios catastréficos en el clima terrestre.

La atmésfera terrestre es finita y su capacidad de autodepuracién, aunque todavia no es muy
conocida, también parece tener sus limites. La emision a la atmésfera de sustancias contaminantes
en cantidades crecientes como consecuencia de la expansiéon demogréafica mundial y el progreso
de la industria, han provocado ya concentraciones de estas sustancias a nivel del suelo que han
ido acompafiadas de aumentos espectaculares de la mortalidad y morbilidad, existiendo pruebas
abundantes de que, en general, las concentraciones elevadas de contaminantes en el aire atentan

contra la salud de los seres humanos.

En la mayoria de los paises industrializados se han establecido valores maximos de concentracion
admisible para los contaminantes atmosféricos més caracteristicos. Estos valores se han fijado a
partir de estudios tedricos y practicos de los efectos que sobre la salud tiene la contaminacion al
nivel actual y los que puede alcanzar en el futuro. Los efectos se basan principalmente en el

examen de factores epidemiolégicos.

Para la definicion de criterios y pautas de salubridad del aire, se pueden utilizar varios
procedimientos. Las técnicas experimentales se basan en el ensayo con animales o en el empleo
de muestras de voluntarios en atmdsferas controladas. Son muy Utiles para el estudio de los
efectos fisioldgicos, bioquimicos y sobre el comportamiento, producidos por supuestos
contaminantes. Los estudios epidemiolégicos permiten investigar los efectos producidos por las
fluctuaciones de la contaminacién atmosférica sobre la totalidad de la poblacién, o sobre grupos

seleccionados y definidos.

Determinar los efectos de la contaminacion del aire es sumamente complejo, ya que la asociacion
entre un contaminante y una enfermedad o una defuncién puede ser mas accidental que causal.
Las relaciones existentes entre las enfermedades humanas por la exposicion a niveles bajos de

contaminacion durante un periodo largo de tiempo no se conocen en la actualidad con exactitud.

En la evaluacién de riesgos asociados a la contaminacién y para la fijacién de normas de calidad

del aire, lo ideal seria disponer de una serie completa de curvas dosis-respuesta para los distintos
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contaminantes atmosféricos, para los diferentes efectos y para los distintos tipos de poblacién
expuesta. De momento no se dispone de esta informacion, para todos los contaminantes
atmosféricos y aln es mas dificil que llegue a reunirse para las combinaciones de sustancias que

mas frecuentemente se encuentran en el aire.

Para tratar de evitar las lagunas e imprecisiones con que se conocen las relaciones dosis-
respuesta y dado que, generalmente, esta aceptado que ciertas concentraciones de contaminantes
atmosféricos provocan efectos nocivos sobre la salud humana, se suele recurrir a la utilizacion de
un coeficiente de seguridad cuando se fijan las normas sobre la calidad del aire. La magnitud del
coeficiente de seguridad adoptado depende de muy diversas consideraciones; puede tratarse de
consideraciones politicas en las que se tenga en cuenta, sobre todo, los andlisis «coste-beneficio»,
o de la significacion estadistica y de la exactitud de los datos, o del grado de proteccién que se

quiere dar a la poblacion.

En la mayoria de los paises, las normas de calidad del aire tienen como objetivo inmediato el evitar
enfermedades y fallecimientos en aquellos subgrupos de la poblacion mas sensibles. Hay que
tener en cuenta que el objetivo a largo plazo ha de ser de proteccion contra todo posible efecto

sobre la salud del hombre, incluidas las alteraciones genéticas y somaticas.

Generalmente, la calidad del aire se evalla por medio de los denominados niveles de inmisién, que
vienen definidos como la concentracion media de un contaminante presente en el aire durante un
periodo de tiempo determinado. La unidad en que se expresan normalmente estos niveles son
microgramos de contaminante por metro cubico de aire, medidos durante un periodo de tiempo

determinado.

1. Ozono (O3)

El ozono es un contaminante secundario formado por reacciones fotoquimicas (Anexo A), su
funcion principal depende de la altura a la que este se encuentre. La concentracién de ozono cerca
de la superficie terrestre es de gran interés debido a los adversos efectos ambientales que
produce. La emisién de (NOyx) y de los compuestos organicos volatiles (VOC’s), emitidos por
vehiculos automotores y algunas fuentes estacionarias, contribuye a su formacion, pero existen
otros factores como la radiacion solar y el nivel de mezclado atmosférico los cuales determinaran

de igual forma la formacién final de ozono.

La concentracién de fondo de ozono (antes de que la influencia antropogénica en los procesos

atmosféricos fuera apreciable) era de 0.010 a 0.050 ppm. Lamentablemente para nosotros en los
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ultimos afios se ha observado un aumento en su concentracién debido a la intensificacion de

actividades industriales, agricolas, de transportacion, etc.

La concentracion de ozono en Megaciudades (Molina, 2001) es muy importante por sus efectos

adversos en el género humano:

Este es un oxidante fuerte que afecta el sistema respiratorio y causa dafios al tejido pulmonar.
Entre los efectos mas agudos esta la tos y el dolor de pecho, irritacién de ojos, dolor de cabeza,
perdida de funciones pulmonares y ataques de asma. Ambientes con elevados niveles de ozono
han sido ligados al incremento en los niveles de visitas de emergencia a hospitales por asma o
enfermedades respiratorias. Se indica que los primeros efectos sobre el hombre aparecen cuando

su concentracion alcanza a alrededor de 100 ppb.

Para proteger la salud publica de la contaminacion del ozono se han establecido estandares que

especifican distintos limites:

e 60 ppb durante 1 hora de exposicién segun World Health Organization

e 120 ppb en un dia por afio segun la EPA

e 110 ppb a no ser excedidos una ves cada tres afios segun la norma mexicana NOM-020-
SSA1-1993.

2. Monoxido de carbono (CO)

El mondxido de carbono (CO) es un gas incoloro e inodoro que puede ser toxico para el ser
humano. Se produce cuando se queman combustibles con carbono de forma incompleta, siendo
éste en areas urbanas casi totalmente emitido por los motores de vehiculos de transporte ligero y
también mediante procesos naturales o por la biotransformaciéon de halometanos en el organismo
humano. Con la exposicién externa a monoxido de carbono adicional pueden comenzar a aparecer
efectos ligeros y las concentraciones mas elevadas pueden provocar la muerte. Los efectos del
monéxido de carbono para la salud se deben fundamentalmente a la formacién de

carboxihemoglobina (COHb), que reduce la capacidad de transporte de oxigeno de la sangre.

Después de numerosos estudios que se han hecho acerca de la contaminacién atmosférica de la
Ciudad de México, se ha concluido que el monoéxido de carbono (CO) es el contaminante
atmosférico primario mas abundante correspondiendo a casi el 70% (en peso) de todos los
contaminantes emitidos. Esto significa que si 1.8 millones de toneladas de este contaminante son
dispersadas anualmente en la atmdsfera del cual el 98% de esta emision corresponde a fuentes
moviles (CAM, 1998).
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Si bien las concentraciones de monoxido de carbono en el ambiente en las cercanias de las zonas
urbanas e industriales pueden superar con creces los niveles basicos mundiales (10 ppm), no hay
informes de efectos adversos en las plantas o los microorganismos producidos por estos niveles de
mondéxido de carbono medidos actualmente. Sin embargo, las concentraciones de monoéxido de
carbono en el medio ambiente pueden ser perjudiciales para la salud y el bienestar humano, en
funcién de los niveles que alcancen en las zonas de trabajo y de residencia y de la susceptibilidad
de las personas expuestas a los efectos potencialmente adversos. El valor méaximo de
concentracion dado por la norma NOM-021-SSA1-1993 en la ciudad de México es de 11 ppm (8

horas) con una frecuencia maxima aceptable de una vez al afio.

Las tendencias en los datos sobre la calidad del aire, obtenidos en estaciones de vigilancia en
lugares fijos ponen de manifiesto una disminucién general de las concentraciones de monéxido de
carbono, gracias a los eficaces sistemas de control de las emisiones de los vehiculos mas

modernos.

Los niveles de concentracién de fondo del CO van de los 50-120 ppb, estos niveles se ven
influenciados por la zona geogréfica y la estacién anual, los niveles mas altos de concentracion de
fondo de este compuesto se encuentran en paises del hemisferio norte, mientras que los mas
bajos en el hemisferio sur, de igual forma en invierno se registran concentraciones mas altas y en

primavera mas bajas (IPCS, 1999).

La concentracién de mondxido de carbono en los espacios cerrados depende de la presente en el
exterior, las fuentes interiores, la infiltracion, la ventilacién y la mezcla de aire entre las habitaciones
y dentro de ellas. En residencias que carecen de fuentes, el promedio de la concentracién de
monoxido de carbono es practicamente igual al del exterior. Las concentraciones mas altas de
monoxido de carbono en los espacios cerrados estan relacionadas con fuentes de combustion y se
encuentran, por ejemplo, en aparcamientos cerrados, estaciones de servicio y restaurantes. Las
concentraciones mas bajas de mondxido de carbono en espacios cerrados corresponden a
viviendas, iglesias e instalaciones de atencion sanitaria. En estudios de exposicion se ha puesto de
manifiesto que el tabaquismo pasivo esta asociado con exposicion de los no fumadores en 1.7
mg/m? (1.5 ppm) en promedio y el uso de gas domestico en 2.9 mg/m?® (2.5 ppm). Otras fuentes
gue pueden contribuir a la emision de monoxido de carbono en el hogar son los calentadores de

agua, asi como las cocinas de carbén o de lefia.

Estudios recientes realizados en Estados Unidos por (Morris, 1995) y (Schwartz & Morris, 1995), en
Canada por (Burnett, 1997) y en Grecia por (Pantazopoulou, 1995), sugieren que las variaciones
diarias en la concentracion de CO estan relacionadas con el numero de admisiones a hospitales

por problemas cardiovasculares, especialmente en personas mayores de 65 afios.
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3. Metano (CHy)

El metano es el hidrocarburo mas abundante en la atmésfera, lo que preocupa a la comunidad
cientifica en relacion a su proceso de acumulacion, el cual tiene una gran influencia en la quimica
atmosférica y en el clima mundial debido a que este es un gas de efecto invernadero (Cao, 1998).
La concentracion de éste ha cambiado considerablemente durante los Ultimos 1000 afios, en

donde la concentracion pasé de ser de 1 ppm en la época preindustrial a 1.7 ppm en la actualidad.

Como el CO,, el metano es emitido por procesos naturales y antropogénicos. La tabla 1.2 muestra
el estimado de fuentes de metano durante 1980 expresado en unidades de teragramos (10"gr) de
carbén por afio. Aproximadamente 60+10% de la emision total se estima estar asociado a

actividades humanas. La otra gran fuente la constituye el ganado que corresponde al 30% de las

emisiones.

Fuente Emision (Tg de C/afio)

Natural 260+30

Antropogénica 370+40
Extraccion de gas y produccion de aceite 85-105
Explotacién de carbon 25-45
Campos de arroz 20-150
Rumiantes 65-100
Quema de biomasa 20-60
Desechos de animales 20-40
Basureros 20-60

Tabla 1.2 Composicion promedio de los primeros 100 km de la atmoésfera terrestre (Cao, 1998).

La proporcién de incremento de CH,; ha sido variable. Desde 1978 a 1987 el promedio de
crecimiento era de 16 ppb por afio. Sin embargo, el crecimiento global a finales de los 80 decrecid.

El sumidero del CH,4 es la reaccién con OH, Cl y por consumo a través de un proceso microbiano.

4. Oxidos de nitrégeno (NO y NO,)

Los NO, son definidos como la suma de los 6xidos de nitrégeno (NO + NO,). Estos pueden sufrir
reacciones que producen una serie de 6xidos de nitrégeno, tanto en espacios abiertos como
cerrados, entre ellos acido nitrico (HNO3), acido nitroso (HONO), el radical nitrato (NOs), pentdxido
de nitrogeno (N,Os), acido peroxinitrico (HNQO,), nitrato de peroxiacetiio PAN (RC(O)OONO,),
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alcano nitrato (RONO,) y peroxiacetil nitrato (ROONO,). La gama compleja de éxidos de nitrégeno
gaseosos recibe el nombre de NO,. El reparto de los 6xidos de nitrégeno entre estos compuestos
depende fundamentalmente de las concentraciones de otros oxidantes y de los antecedentes

meteorolégicos del aire.

Los 6xidos de nitrégeno son precursores que controlan la contaminacién del aire por oxidantes
fotoquimicos, dando lugar a la formacion de ozono y de bruma; las interacciones de los éxidos de
nitrégeno (excepto el N,O) con compuestos organicos reactivos y la luz solar producen ozono en la

tropdsfera y bruma en las zonas urbanas.

Los dxidos de nitrogeno pueden alcanzar concentraciones muy elevadas en areas urbanas. Los
tipos y concentraciones de los compuestos de nitrdgeno presentes pueden variar notablemente de
unos lugares a otros, con la hora del dia y con la estacion. Las principales fuentes de emision de
oxidos de nitrdgeno en la Ciudad de México son: vehiculos (81%), centrales eléctricas (5%),
industria (5%), otros (9%). Se estima que mas del 90% de los NO, son emitidos en forma de NO,

mientras que la fraccién presente de NO, puede variar de 1 a 30% (Lenner, 1987).

La salud humana puede verse afectada por la presencia de concentraciones importantes de NO, u
otros productos nitrogenados, como por ejemplo el nitrato de peroxiacetilo (NPA), el acido nitrico
(HNOy), el acido nitroso (HONO) y los compuestos organicos nitrogenados. Ademas, cuando los
nitratos y el acido nitrico se depositan en la tierra pueden tener efectos en la salud y repercusiones

considerables sobre los ecosistemas.

En personas que estan crénicamente expuestas al NO, se ha demostrado en general que en los
pulmones se producen diversas alteraciones estructurales, acompafiadas de otras funcionales.

Algunos de estos cambios pueden ser reversibles cuando cesa la exposicion.

En Japdn, la combinacion del diéxido de nitrégeno (NO,) y las altas temperaturas han sido
asociadas con el cancer pulmonar (Piver, 1999). Aunado a este problema, la lluvia acida
proveniente de la oxidacion del SO, y del NO, durante la formacion de acido sulfirico y acido

nitrico representan un serio deterioro del medio ambiente.

Aunque el NO, produce cambios morfolégicos en las vias respiratorias, la base de datos es a
veces confusa, debido a la variabilidad cuantitativa y cualitativa de la capacidad de respuesta en
distintas especies, e incluso en la misma. La rata, que es el animal experimental mas utilizado en
evaluaciones morfolégicas de la exposicion, parece ser relativamente resistente al NO,. La
exposicion de corta duracién a concentraciones de 9400 pg/m® (5,0 ppm) o menores tiene en
general escasos efectos en la rata, en cambio la exposicion de larga duraciéon a concentraciones

que oscilan entre 0.3 - 0.5 ppm si provoca lesiones, éstas se caracterizan por una modificacion del
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epitelio con la intervencidn de vias respiratorias y el engrosamiento del intersticio. Sin embargo,
muchos de estos cambios desaparecen incluso con una exposicién continuada, necesitandose una
exposicion de larga duracién a niveles por encima de un valor aproximado de 2.0 ppm para que
aparezcan cambios mas extensos y permanentes en los pulmones. Algunos efectos son
relativamente persistentes (por ejemplo la bronquiolitis), mientras que otros tienden a ser
reversibles y limitados, incluso con una exposicién continuada. En cualquier caso, parece que tanto
en la exposicion de corta duracion como en la larga la respuesta depende mas de la concentracion
gue del tiempo de exposicion.

Hay pruebas bastante convincentes de que la exposicién de larga duracion de varias especies de
animales de laboratorio a concentraciones elevadas de NO, da lugar a lesiones morfolégicas en los
pulmones. En un nimero limitado de estudios bastante fidedignos se ha descrito la destruccion de
las paredes alveolares de los pulmones de animales como otro criterio esencial para el enfisema
humano. A partir de estos estudios publicados no se puede determinar la concentracion mas baja
de NO, para la duracion mas breve de exposicion que provoca lesiones pulmonares
enfisematosas. Se ha demostrado que el NO, tiene una accion mutagénica sobre la bacteria
Salmonella, pero dicha accién no se puso de manifiesto en un estudio realizado con un cultivo de
células de mamifero. En otros estudios realizados con cultivos de células se han descubierto
intercambios entre cromatidios hermanos y roturas de cadenas sencillas de ADN. No se han
observado efectos genotdxicos in vivo en relacién con linfocitos, espermatocitos o células de la
médula ésea, aunque en dos estudios de inhalacién con concentraciones elevadas (27 y 30 ppm)
durante 3 y 6 horas, respectivamente, se han demostrado dichos efectos en las células

pulmonares.

A partir de los estudios de exposicion humana controlada, se recomienda como valor orientativo en
periodos breves una concentracion maxima diaria media de NO, de 0.11 ppm durante una hora
(IPCS, 1997). La norma mexicana NOM-023-SSA1-1993 recomienda un valor limite de

concentracion aguda de 0.21 ppm por una hora con un maximo de frecuencia de una vez al afio.
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5. Diéxido de azufre (SO5)

El di6éxido de azufre es uno de los mas importantes contaminantes en la atmésfera. El problema
principal no lo representa este compuesto en si sino sus productos, es decir el aerosol sulfatado. El
aerosol sulfatado interfiere con la funcién respiratoria como lo observé (Bates, 1987), en donde se
estudié la relacién entre la concentracion de SO,* y el nimero de admisiones por enfermedades
respiratorias en hospitales del sur de Notario Canada. Otros efectos negativos de este compuesto
a altas concentraciones es que reduce la visibilidad, produce la corrosion de materiales y
contribuye significativamente con la lluvia acida. Por lo tanto, la relacién que existe entre la emision
del dioxido de azufre y la concentracion de aerosol sulfatado a nivel regional y global es un tema

de gran interés en la actualidad (Alkezweeny, 1994).

Es importante remarcar que mas del noventa por ciento del azufre que se encuentra en los
combustibles fésiles es emitido a la atmdsfera en forma de didxido de azufre (SO,) durante el
proceso de combustion. Con esta informacion puede ser calculada la emision de SO, a partir del
consumo de combustible fésil y el porcentaje de azufre en éste. Emisiones naturales de este
compuesto se deben a erupciones volcanicas, al océano y procesos biogénicos. La mayoria del
azufre emitido en erupciones volcanicas es en la forma de SO,, con cantidades menores de DMS
(CH3SCHy).

La norma mexicana NOM-022-SSA1-1993 recomienda un valor limite de concentracion aguda de
0.13 ppm por veinticuatro horas con un maximo de frecuencia de una vez al afio y un valor limite

de exposicién crénica de 0.03 ppm (media aricmetica anual).

6. Formaldehido (HCHO)

El formaldehido (HCHO) es un de los mas abundantes aldehidos en la atmésfera (Correa, 2003),
siendo éste quien determina la capacidad de oxidacion atmosférica. El HCHO es emitido en forma
directa a la atmosfera y también es producto de la degradacion fotoquimica de hidrocarburos, lo
gue significa que el formaldehido es tanto un contaminante primario como secundario, actuando
por si mismo como una fuente radical fotolitica contribuyendo a la formacién de ozono (Sauer,
2003). La fotdlisis del formaldehido y el RO, es siempre un componente significativo para la
generacion de HOx (OH+HO,) durante el dia (Hopkins, 2003).

Las fuentes de emision de este compuesto son naturales y antropogénicas. En localidades rurales,

la mayor fuente de emision de formaldehido proviene de la oxidacion de hidrocarburos, pero en
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ciudades como la nuestra la emision de automodviles representan la fuente principal de este
compuesto. Las fuente de emisién interior de este compuesto esta constituida principalmente por
los productos del cigarro y el tabaco, muebles barnizados con resinas ricas en formaldehido,

materiales de construccién, adhesivos, asfalto, pinturas, desinfectantes, gas LP, etc.

Segun (Baez, 2001) la concentracidn tipica de formaldehido en México oscila entre 50 ppt en areas
rurales y 1-25 ppb en ambientes tipicos de la ciudad. En el reporte numero 40 de la (WHO, 2002)
los niveles de concentracion tipicos en ambiente del HCHO son de:

e 0.042 - 22.9 ppb (en sitios urbanos)
e 0.042 -10.0 ppb (en sitios suburbanos)
e 0.042 - 7.59 ppb (en sitios rurales con influencia industrial)

e 0.042 - 8.23 ppb (en sitios considerados como representativos de la region rural)

No ha sido reportado ningln caso de muerte por exposicion a este compuesto. En algunos
estudios clinicos, los sintomas fisicos producto de la exposicién al formaldehido son, irritacion de
ojos y vias respiratorias, con dosis de concentracion 0.25 a 3.0 ppm. Se ha estudiado
extensivamente la posible asociacion entre el formaldehido y el cancer, algunas de las
conclusiones mas importantes indican que el formaldehido inalado se aloja en el sistema
respiratorio superior ( cavidad nasal, faringe y laringe), en donde puede haber una posible
formacién de tumores causada por este compuesto, pero no se ha encontrado suficiente evidencia
gue satisfaga los criterios tradicionales de asociacion de eventos casuales requeridos en los
estudios epidemiolégicos (WHO, 2002).

7. Oxido nitroso (N,O)

El 6xido nitroso (N,O) es un gas muy importante debido a que es un gas de efecto invernadero
extremo por su gran capacidad de absorcién energética, provocando un calentamiento potencial
por unida de masa 300 veces mayor al de CO, y por ser el mayor productor de NO, en la

estratosfera, lo cual es atribuido a su larga vida media.

Se conoce que la principal fuente de N,O es el suelo por procesos biolégicos de nitrificacion y
desnitrificacion, contribuyendo con el 57% de las emisiones anuales (IPCC, 1997). Nitrificacion es
un proceso aerobico de oxidacion bioldgica del CH," a NO, y NO3', mientras que la desnitrificacion
un proceso anaerobico en el cual NO3; 0 NO, son reducidos a productos gaseosos de nitrégeno
incluyendo al N,O (Sozanska, 2002). Las principales variables que pueden alterar la emision de

este compuesto son la temperatura y el contenido de humedad del suelo. Con menores cantidades
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de emisién, los procesos antropogénicos que también contribuyen a la emisiéon de N,O son las
aguas residuales, el uso de fertilizantes (lo cual estimula la emision en suelos de plantacién), el uso
de combustibles fésiles (contribuyendo solo con un 2.17% de la emision global de este

compuesto), los procesos industriales y quema de biomasa.

De la misma forma que se ha incrementado la concentracion del CO,, y CHy,, la concentracion de
NO; en la atmésfera también se ha incrementado, de ~275ppb a mediados en 1750 a ~312 ppb en
1994 (Houghton, 1996). El ritmo de crecimiento fue estimado en 0.8 £0.2 ppb por afio, de 1977 a
1988.

En la actualidad, mientras en ciudades como Paris y Los Angeles se han alcanzado niveles de 210
ppb, en el area metropolitana de Toronto Canada se han reportado picos de 400 ppb (Finlayson-
Pitts, 2000).
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UNIDAD TEORICA

OBSERVACIONES DE CAMPO Y RESULTADOS

A. SITIO DE MEDICION

En el marco de este trabajo de maestria se llevaron acabo dos campafias de medicién en los
meses de Febrero a Abril de 2002 y 2003 en la zona centro de la Ciudad de México. El sitio se
encuentra a unos cuantos metros de la estacion de medicion Merced del Sistema de Monitoreo
Atmosférico del Gobierno del Distrito Federal a una latitud de 19° 24’ 27" N y una longitud de 99° 7’
15" W, con 2240 metros sobre el nivel del mar, muy cerca del zécalo de la ciudad de México. Los

equipos se instalaron sobre las azoteas de dos edificios de aproximadamente 20 m de altura,

alcanzando una longitud de la trayectoria 6ptica de 426 m (figura 5.1).

Figura 5.1 Localizacion de la zona de muestreo en donde; 1, es la zona de toma de muestra de la estacion de monitoreo
atmosférico de la RAMA “Merced”; 2, es la escuela secundaria Francisco Zarco en donde se instalaron tanto el telescopio
emisor de FTIR, como el telescopio receptor de DOAS; 3, es el hospital Balbuena en donde se instalaron el telescopio

receptor del FTIR y el emisor de DOAS.
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La medicion realizada por los equipos FTIR y DOAS (Opsis) se inici6 desde finales del mes de
enero hasta principios del mes de mayo pero lamentablemente durante algunos dias la medicién
contindia de estos no pudo ser posible debido a problemas de alineacion, falta de energia eléctrica,
limpieza de espejos y calentamiento del detector (en el caso de FTIR debido a la imposibilidad de
accesar al telescopio receptor para enfriar el detector con nitrégeno liquido por ser requerimiento
diario). Sin embargo, se escogieron 45 dias que coincidieron en los dos afios para realizar las
comparaciones consideradas en el presente estudio. Los 45 dias seleccionados abarcaron del 28
de enero al 10 de febrero, del 13 al 16 de febrero, el 25 de febrero, del 20 al 26 de marzo, el 5,6 y
7 de abril, el 10 de abril, del 13 al 19 de abril y el 23 al 30 de abril.

B. ANALISIS METEOROLOGICO DE LA CUENCA DE MEXICO

El Valle de México es considerado como parte de una cuenca, la cual tiene una elevacion
promedio de 2,240 msnm y una superficie de 9,560 Km?. La zona metropolitana esta constituida en
parte por el Estado de México, el sur del Estado de Hidalgo, el sureste de Tlaxcala y el Distrito
Federal.

Esta cuenca presenta valles intermontafiosos, mesetas y cafladas, asi como terrenos semiplanos,
en lo que alguna vez fueron los lagos de Texcoco, Xochimilco y Chalco. También se encuentran
prominencias topogréaficas aisladas como el Cerro de la Estrella, el Pefion y el Cerro de

Chapultepec, entre otros (figura 4.1).

Figura( 5.2) Imagen satelital de la ZMCM NASA - (NASA, 1999)

La precipitacion anual promedio del area es de 250 mm. La época de secas puede ser subdividida
en dos: Seca-Caliente (marzo-mayo), en la cual predomina aire con caracteristicas tropicales pero

seco, y la época Seca-Fria (noviembre-febrero) cuyos rasgos meteorolégicos la definen como aire
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de tipo polar con bajo contenido de humedad. Lo antes mencionado, resulta de la posicién
geogréfica particular donde se encuentra ubicado el pais y el conjunto de montafias que conforman

la rica variedad orografica (CAM, 1998)

El clima de la cuenca de México es tropical. De acuerdo con una clasificacién climatica universal,
es templado en su porcion centro y sur, y seco de tipo estepa en la parte norte y oriente, donde las
lluvias son deficitarias. Otra zona semiarida de la cuenca se encuentra enclavada en la zona centro
oriente de la ciudad donde la lluvia anual varia entre los 400 y 500 mm, mientras que la
temperatura anual oscila entre los 15 y 17°C. Esta relativa aridez se explica por la subsidencia del
aire en el centro de la cuenca durante el dia, originada por el desplazamiento de aire superficial en
direccion cuesta arriba de las montafias (vientos de valle). Asi durante la estacion lluviosa, las
nubes convectivas que se forman en el centro de la cuenca se ven parcialmente frenadas en su

desarrollo vertical, y por tanto, un menor numero de esas nubes se llega a precipitar ahi.

La circulacion del aire en el valle es la impuesta por los contrastes térmicos que se originan
durante el dia por el asociamiento entre las laderas y la planicie lo que resulta en vientos que van
hacia el perimetro del valle (vientos del valle), mientras que por la noche el flujo del aire es
opuesto, es decir el aire frio de las partes altas de las laderas que rodean el valle baja por
gravedad hacia el fondo de la planicie . Este vaivén se ve perturbado por las corrientes
atmosféricas de escala regional que visitan la cuenca de México: Durante el periodo de secas

(noviembre a abiril), predominan los vientos secos del oeste (Jauregui, 2000).

La siguiente discusion de meteorologia esta limitada a los dias julianos 28-41, 44-47, 56,79-85, 95-
97, 100, 103-109, 113-120 ( 28 de enero-10 de febrero, 13 al 16 de febrero, 25 de febrero, 20 al 26
de marzo, 5 al 7 de abril, 10 de abril, 13 al 19 de abril, 23 al 30 de abril) de los afios 2002 y 2003,
los cuales corresponden a los dias elegidos para el andlisis estadistico de concentraciones de
gases.

El perfil diurno de la velocidad de viento durante las campafias Febrero-Mayo 2002 y Febrero- Abril
2003 se caracteriz6 por un maximo de velocidad a las 3:30 pm (figura 5.3). En la roza de
frecuencias de la figura 5.3 asi como en los histogramas de frecuencias de las figuras 5.6 y 5.7 se
observa claramente que la direccidn de viento predominantes en los meses febrero, marzo y abril,

para 2002 fue NE y NO, mientras que para 2003 la direccién predominante fue el NE.

La velocidad promedio del viento en 2002 fue de 1.73 m/s, y en 2003 de 1.67 m/s, lo cual no
representa un cambio significativo de velocidad de viento entre ambos periodos de observacion,

ver histograma de frecuencia figura 5.5y 5.6.
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Figura 5.3 Perfil diurno de la velocidad de viento y rosa de porcentaje de frecuencia de velocidad de vientos en funcién de
su direccién para la campafia a) Febrero-Abril 2002 y b) campafia Febrero-Abril 2003 (Datos de RAMA).

El promedio de las temperaturas méaximas en el 2002 fue de 25.3°C mientras que en el 2003 fue de
26.6°C, El promedio de las temperaturas minimas para estos mismos periodos fueron de 10.9 y
11.9 °C, respectivamente (figura 5.4). En la siguiente serie de tiempo se muestran los maximos y

minimos de temperatura registrados en el periodo de estudio de ambas campafas.
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Figura 5.4 Serie de tiempo de a) maximos y b) minimos de temperatura para las campafias Febrero-Abril 2002 y Febrero-
Abril 2003 (Datos de RAMA).
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C. RESULTADOS

1. Series de tiempo

75

La figura 5.7 muestra las series de tiempo de ozono de 45 dias elegidos durante nuestra campafa

de estudio correspondientes a los afios 2002 y 2003. Durante

la campafia 2002 las

concentraciones maximas de ozono oscilaron entre 87 y 243 ppb. La concentracion mas alta se

registro el dia 19 de marzo (dia juliano 109) siendo este un dia despejado, con una temperatura

méaxima de 30 °C y la concentracion mas baja ocurrié el dia 1 de febrero (dia juliano 32), el cual fue

un dia medio nublado con una temperatura maxima de 24°C. Durante la campafia de 2003 el rango

de las concentraciones maximas estuvo entre 95 ppb y 219 ppb. El maximo se observo el dia 4 de

febrero (dia juliano 35) y el minimo el dia 15 de febrero (dia juliano 46), ambos siendo dias

despejados.
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Figura 5.7 Serie de tiempo de O3 durante las camparfas de Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003 para los dias elegidos en el

estudio (Datos de FTIR).
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La figura 5.8 muestra las series de tiempo del CO en las que se aprecian eventos de altas
concentraciones que llegan a superar los 11 ppm, lo cual es extremadamente alto. El rango de
concentraciones maximas de CO en el periodo de estudio 2002 oscil6 entre 1.9 y 13.3 ppm; en el

2003 éste disminuy6 a 1.6 y 11.6 ppm.
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Figura 5.8 Serie de tiempo de CO durante las campafias de Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003 para los dias elegidos en el
estudio (Datos de FTIR).
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La figura 5.9 muestra las series de tiempo del metano registradas durante las campafas 2002 y
2003. En estas se pueden notar eventos de concentracién excesivamente altos los cuales
ascendieron hasta 34 ppm de concentracion como el del dia 28 de abril (dia juliano 118) de 2002 o
el del dia 14 de febrero (dia juliano 45) del 2003.
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Figura 5.9 Serie de tiempo de CH, durante las campafias de Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003 para los dias elegidos en el
estudio (Datos de FTIR).
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En las series de tiempo del NO (figura 5.10) destacan los dias 25 de febrero (dia juliano 56) de
ambos afios, puesto que en este dia se presentaron los niveles mas altos de concentracion de NO
que correspondieron a 550.8 y 457.0 ppb en el 2002 y 2003, respectivamente. El promedio de este
gas traza en el 2002 fue de 225 ppb mientras que en el 2003 este fue de 264 ppb.
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Figura 5.10 Serie de tiempo de NO durante las campafias de Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003 para los dias elegidos en el
estudio (Datos de FTIR).
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De la misma forma, el incremento observado en la concentracién registrada de NO se observé
también para el NO, compuesto que esta ligado a la fraccién de NO en una proporcién de 1 a 30%
(Finlayson-Pitts, 2000). La serie de tiempo correspondiente a este compuesto (figura 5.11) fue
registrada por el equipo DOAS-OPSIS que por sus caracteristicas es capaz de monitorear este gas
traza con mayor sensibilidad que el FTIR. El valor de concentracion méaxima de NO, en la campafia
2003 se registré el dia 29 de abril alcanzando una concentracion de 194 ppb y el promedio de este
gas fue de 39 ppb. Discriminando datos errdneos de la serie de tiempo de 2002, se logré obtener
un valor de concentracion promedio de 29 ppb lo cual significa que la concentracion de NO,

también fue superior en el afio 2003 con respecto al la del afio 2002 durante nuestro periodo de

estudio.

0.3
0.2
0.1

. 0.3
+ 0.2

0.3
0.2
0.1

0.3
0.2
0.1

. 03
+ 0.2

0.3
0.2
0.1

o

Figura 5.11 Serie de tiempo de NO, durante las campafias de Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003 para los dias elegidos en el
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estudio (Datos de DOAS-OPSIS).
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La figura 5.12 muestra las series de tiempo del SO, en las cuales se observd que en ocasiones

algunos picos de SO, son de muy alta concentracién, por ejemplo, el 8 de febrero del afio 2002

(dia juliano 39) se registro una concentracién de 237 ppb y el 2 de febrero de 2003 (dia juliano 33)

se registré una concentracion de 238.7 ppb (figura 4.38).
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Figura 5.12 Serie de tiempo de SO, durante las campafias de Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003 para los dias elegidos en el

estudio (Datos de FTIR).
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El promedio de las concentraciones maximas de formaldehido en el periodo de estudio 2002 y
2003 fue de 24 ppb. . En el periodo de estudio 2002 la concentracién mas alta se registré el dia 29
de enero (dia juliano 29) y la concentracién mas baja ocurrié el dia 5 de abril (dia juliano 95).
Durante la campafia de 2003 el rango de las concentraciones méximas estuvo entre 9 ppb y 39
ppb. La concentracion maxima se registro el dia 29 de abril (dia juliano 119) y la minima se el dia
el dia 18 de abril (dia juliano 108).
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Figura 5.13 Serie de tiempo de HCHO durante la campafa a) Febrero-Abril 2002 y b) campafa Febrero-Abril 2003 de los
dias elegidos para el estudio, (Datos de FTIR).
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Los niveles maximos de concentracién del 6xido nitroso registrados en la serie de tiempo de la
figura 5.14 durante la campafa 2002 y 2003 superaron los 320 ppb en todos los dias, llegando
incluso a valores de 365 ppb el dia 29 de febrero de 2002 y a 368 ppb el dia 5 de abril de 2003.
Valores tan altos de concentracién de este compuesto s6lo han sido reportados en ciudades como
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Figura 5.14 a) Serie de tiempo de N,O durante la campafia a) Febrero-Abril 2002 y b) campafa Febrero-Abril 2003 de los

dias elegidos para el estudio, (Datos de FTIR).
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2. Perfiles diurnos

El promedio de las concentraciones maximas de ozono para el periodo considerado fue de 148 ppb
en el 2002 y 147 ppb en el 2003, lo cual significa que los niveles de ozono fueron comparables
durante los dos afios. El patron diurno observado durante ambas campafias (figura 5.15) estuvo
directamente ligado a la fotolisis del dioxido de nitrégeno producido antropogénicamente y a los

compuestos organicos volatiles.
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Figura 5.15 Perfil diurno de O3 campafia Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR).

El promedio de concentracion méaxima de CO correspondiente al periodo de estudio 2002 fue de
6.0 ppm mientras que en el periodo de estudio 2003 este fue de 6.5, lo cual corresponde a un
incremento de 8% en las concentraciones maximas registradas durante el periodo de estudio. En la
figura 5.16 correspondiente al perfil diurno de concentracién de CO, se observa un patrén de
comportamiento dominado por dos picos diarios (mafiana y tarde) estando estos asociados a
actividades relacionadas con el transporte a gasolina.
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Figura 5.16 Perfil diurno de CO campafa Febrero-Abril 2002 y 2003 (Datos de FTIR).
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El promedio de concentraciones para el periodo de estudio 2002 fue de 3.6 ppm. Durante el
periodo de estudio 2003 fue de 3.7 ppm lo que significa que la concentracion registrada en el
periodo de estudio 2002 con respecto a la concentracion registrada para este mismo periodo en el
2003 fue comparable en los dos afios (ver figura 5.17). El pico méximo de la curva aparece ~1 hora

mas tarde en el 2003.
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Figura 5.17 Perfil diurno de CH, campafia Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR).

Las concentraciones maximas de NO registradas en el 2003 fueron superiores en un 20.3% a las
registradas en 2002 (figura 5.18). Cabe destacar que de igual forma el promedio de concentracién
del NO, medido por DOAS-OPSIS durante la campafia 2003 fue 1.5% superior a la concentracion

registrada para el mismo periodo en 2002.
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Figura 5.18 Perfil diurno de NO durante la campafia Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR).
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Segun las series de tiempo de SO, registradas en el periodo de estudio 2002 la concentracion
promedio fue de 16 ppb mientras que en 2003 esta fue de 18 ppb. Los datos presentados en la

figura 4.19 fueron registrados por la RAMA.
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Figura 5.19 Perfil diurno de SO, campafa Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos RAMA).

El patrén diurno del formaldehido observado durante ambas campafias estuvo ligado al uso de
automotores y a la degradacion fotoquimica de los hidrocarburos presentes en la atmésfera lo (ver
figura 5.15). El comportamiento de este compuesto durante la campafia 2003 se caracteriz6 por el
incremento continuo de la concentracién en una taza de 2.2 ppb/hr que se prolong6 hasta las 8
a.m. (figura 5.20), a partir de este punto el gradiente de concentracion se invirti6 decayendo a
razon de 3.6 ppb/hr hasta las 3 p.m., observandose nuevamente el incremento de concentracion

continuo hasta el dia siguiente.

Figura 5.20 Perfil diurno de HCHO campafia Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR).

El promedio de las concentraciones maximas de 6xido nitroso (N,O) durante la campafia 2002 fue

de 34 ppb y en el afio 2003 fue de 35 ppb. Aunque el incremento en la concentracion de este gas
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de efecto invernadero no fue muy grande en el perfil diurno de la figura 5.21 es evidente el proceso

de acumulacion de este compuesto en los afios consecutivos
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Figura 5.21 Perfil diurno de N,O campafia Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR).

Ciertas caracteristicas reproducibles en los perfiles de concentracién con respecto al tiempo para
los agentes contaminadores son observadas en aire contaminado. La figura 5.22 es un ejemplo,
muestra el perfil diurno de concentracion del oxido de nitrégeno (NO), didxido de nitrégeno (NO,),
compuestos organicos volatiles (VOC’s), monéxido de carbono (CO), ozono (Os3) y radiacién
(UVA), en la ciudad de México (medidos por la técnica FTIR a excepcion del NO, el cual fue
medido por DOAS-OPSIS). Como es conocido, por la mafiana los niveles de NO, VOC’s y CO
suben hasta alcanzar su maximo aproximadamente a las 7:35 a.m., subsecuentemente como se
puede apreciar en el grafico el nivel de NO; llega a su maximo matutino hasta que aparece la
radiacién solar y entonces el nivel de Os; que era relativamente bajo por la mafiana alcanza su

concentracion maxima aproximadamente a la 1:30 p.m.
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Figura 5.22 Perfil diurno de NO, VOC, CO, O;, NO,, UVA campafia a) Febrero - Abril 2002 b) Febrero - Abril 2003 (Datos
FTIR y DOAS-OPSIS (NO,)).

3. Andlisis de resultados

Ozono
En las mediciones de ozono realizadas por el equipo DOAS-OPSIS® se obtuvo un coeficiente de

exactitud R®=0.99 con respecto a las mediciones reportadas por FTIR, lo cual nos da una confianza
mayor en el andlisis de resultados que presentaremos a continuacion. La figura 5.23a y 5.23b
muestran un segmento de la serie de tiempo de la campafa 2003 y una curva de correlacion de
ambas técnicas en donde es notoria la correlacién de las concentraciones. Cabe mencionar que la
respuesta del DOAS fue calibrada con base al FTIR siguiendo la calibracién descrita en el capitulo

(3G.2).
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Figura 5.23 a) Serie de tiempo de O; campafia Febrero-Abril 2003 b) Correlacion de O; entre FTIR Y DOAS, campafia
Febrero-Abril 2003(Datos FTIR y DOAS).
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De acuerdo con las concentraciones medidas por FTIR, durante los dias elegidos para la campafia
de 2002, se calculd que el tiempo de concentracion promedio por encima de 110 ppb fue de 2
horas con 26 minutos en promedio por dia, mientras que en la campafia 2003 el tiempo promedio

fue de 2 horas con 45 minutos (figura 5.24).
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Figura 5.24 Histograma de frecuencia de O;. Campafia Febrero-Abril 2002-3 (Datos de FTIR)

Segun los datos reportados por FTIR, el 97% de los dias se rebas6 una concentracion de 110 ppb
por un periodo minimo de una hora (NOM-020-SSA1-1993) durante la campafia 2002 y en la

campafia 2003 este porcentaje fue del 98%.

Las horas de alta concentracion, calculadas a partir de los datos generados por RAMA indican que
el tiempo promedio en el cual la concentracidn fue superior a 110 ppb de ozono fue de tan solo 1
hora con 59 minutos durante la campafia 2002 y de 1 hora con 27 minutos durante la campafia
2003, lo cual difiere por mucho con el resultado obtenido a partir de los datos de FTIR. En la
siguiente figura es posible observar esta diferencia temporal a través de los poligonos de
frecuencia graficados a partir de los datos de FTIR y RAMA para las campafas de 2002 y 2003
(figura 5.25).
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Figura 5.25 a) Poligono de frecuencia campafia Febrero-Abril 2002, b) Poligono de frecuencia campafia Febrero-Abril
2003, c) histograma de frecuencia campafia Febrero-Abril 2002, d) histograma de frecuencia campafa Febrero-Abril 2003.
(Datos de FTIRy RAMA)

La diferencia en el numero de horas que fueron superiores a 110 ppb calculadas a partir de los
datos registrados FTIR y RAMA fue de 38.5 y 66.8 horas durante la campafia 2002 y 2003 ,
respectivamente (figura 5.25c y 5.25d). Inicialmente se pensaba que esta diferencia se debia a la
colocacion geografica de la toma de muestra de la estacion de la RAMA, pero como se muestra en
la figura 5.26, no existe una direccion de viento predominante en la cual se presente una

discrepancia significativa entre los datos.
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Figura 5.26 Rosa de diferencia de concentracion de las campafias Febrero — Abril 2002 y 2003 (Datos de concentracion
FTIR y meteorologia RAMA)

Durante la campafia 2002, el mes de abril fue el mes en que se presentaron los niveles de
concentracion mas elevados de ozono, el tiempo promedio en el que la concentracién fue superior
a 110 ppb de ozono fue de 2 horas con 27 minutos, el mes de febrero fue segundo con 2 horas

con 3 minutos y por Ultimo el mes de marzo con 1 hora con 54 min (figura 5.27a).
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Figura 5.27 Poligono de frecuencia campafia Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003.

Durante la campafia 2003, el mes en el cual se calculé el mayor nUmero de horas de concentracion
de ozono por encima de 110 ppb fue de nueva cuenta el mes de abril, el cual tuvo un tiempo
promedio diario de concentracion de 2 horas con 33 minutos, continuando el mes de febrero con 2

horas con 14 minutos y por ultimo marzo con 2 horas con 3 minutos (ver figura 5.27b).
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El perfil diurno mensual de concentracién de ozono calculado a partir de los datos de FTIR y
RAMA (figura 5.28), muestra que existe una diferencia en las concentraciones registradas durante
las camparfias 2002 y 2003. Nétese la diferencia entre la altura de los perfiles diurnos entre FTIR y
RAMA, asi como el desfasamiento mensual de las curvas de concentracién de ozono debido al

cambio de la inclinacién solar.
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Figura 5.28 Perfil diurno mensual de O3 a) campafia Febrero - Abril 2002, b) campafia Febrero - Abril 2003
(Datos FTIR y RAMA). La linea punteada denota la marca de 1100 ppb de concentracion.

En la figura 5.29 se presentan los perfiles diurnos de los fines de semana (sabados y domingos) y
dias entre semana (lunes a viernes) de las campafas 2002 y 2003. Estos no aportan diferencias
claras, debido a que las actividades del dia sdbado en nuestra ciudad son un tanto similares a las
de cualquier dia entre semana. Se decidi6 graficar el perfil diurno del dia sabado y del dia domingo

en forma separada y asi comparar con el perfil diurno de los dias entre semana (figura 5.30).
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Figura 5.29 Perfil diurno promedio de semana y fin de semana de O3 campafa Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR)
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Figura 5.30 Perfil diurno de O3 de los dias sabado, domingo y promedio de Lunes a Viernes durante las campafia Febrero
- Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR)
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Monéxido de carbono

Durante el periodo de estudio 2002 y 2003 se presentaron algunos episodios de alta concentracion
de CO de corta duracién que no rebasaron la norma NOM-021-SSA1-1993 (ver figura 5.31).
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Figura 5.31 a) Histograma de frecuencia de CO. Campafia Febrero-Abril 2003 (Datos de FTIR)

Comparando las mediciones realizadas por el FTIR con las realizadas por RAMA se observo
nuevamente que en las mediciones de trayectoria abierta FTIR midi6 concentraciones mas
elevadas de CO que las registradas por RAMA para el mismo periodo de tiempo, como se puede

apreciar en los perfiles diurnos presentados a continuacion (figura 5.32).
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Figura 5.32 Promedio diurno de 45 dias de CO a) campafia Febrero-Abril 2002, b) campafia Febrero-Abril 2003.

Durante la campafia 2002, el mes de febrero fue el mes en que se presentaron los niveles mas
altos de concentracion de mondxido de carbono, siguiéndole el mes de marzo y el mes de abril.
Durante la campafa 2003, el mes en el cual se detectaron las concentraciones mas altas de CO
fue el mes de marzo, continuando el mes de abril y finalmente el mes de febrero con las mas bajas

(ver figura 5.33).
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Figura 5.33 Perfil diurno mensual de CO campafia Febrero - Abril a) 2002 y b) 2003 (Datos FTIR).
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La concentracion de monéxido de carbono en fines de semana como era de esperarse fue menor
que la concentracion registrada durante los dias entre semana durante las campafias 2002 y 2003,
esto debido a la disminucién del uso de los automaviles responsables del 98% de las emisiones en
la Ciudad de México de este compuesto (CAM, 1998) (ver figura 5.34).
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Figura 5.34 Perfil diurno de CO de los dias sabado, domingo y promedio de Lunes a Viernes durante las campafia
Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR)

La relacion que guarda el CO con respecto a otros contaminantes en nuestra ciudad es de suma
importancia para entender ciertas caracteristicas reproducibles en los perfiles de concentracién con
respecto al tiempo. Las siguientes figuras muestran los perfil diurnos y las correlaciones de
concentracion del CO con respecto a el CHy, NO, SO, y el HCHO durante las campafias del 2002 y

2003 (febrero — abril) calculados a partir de los datos de FTIR.
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Figura 5.35 Perfil diurno y curva de correlacién de CH, y CO. Camparias a) 2002 y b)2003.
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Figura 5.36 Perfil diurno y curva de correlacion de NO y CO. Campafias a) 2002 y b)2003.

En los perfiles diurnos de metano y monoxido de carbono presentados en la figura 4.35 no se
observé relacion aunque es curioso que el metano presenta un perfil diurno caracteristico muy
similar en las campafias de ambos afios. En relacion al perfil diurno de concentracion del 6xido de
nitrégeno y monoxido de carbono se observo que los gradientes de concentracion de ambos
compuestos fueron muy similares en ambas campafias (figura 5.36), tanto que el coeficiente de
determinacion R? fue de 0.78 y 0.83 en 2002 y 2003 respectivamente.
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Figura 5.37 Perfil diurno y curva de correlacion de SO, y CO. Camparias a) 2002 y b)2003.
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Figura 5.38 Perfil diurno y curva de correlaciéon de HCHO y CO. Campafias a) 2002 y b)2003.

En los perfiles diurnos del diéxido de azufre y mondxido de carbono presentados en la figura 5.37
fue dificil observar una relacion entre las concentraciones de ambos compuestos. En la relacion
entre el formaldehido y el monéxido de carbono se observé una cierta correlacion entre los datos
de concentracidn debido a que este compuesto es también emitido como un contaminante primario

por los vehiculos automotores (figura 5.38).
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Metano

Las rosas de viento de la figura 5.39 muestran las distribuciones espaciales de tres dias en las
cuales se presentaron las concentraciones las altas (>30 ppm) de las campafas 2002 y 2003. En

éstas se aprecia que los picos de CH,4 observados provinieron del NE y NEE.

Dia juliano 118(28 Abril) 2002 Dia juliano 34(3 febrero) 2003 Dia juliano 45 (14 Febrero)2003

0 0 0

10 20 30
ppm

180
Figura 5.39 Rosas de concentracion de CH, para los dias 28 de abril de 2002, 3 y 14 de febrero de 2003 (Datos FTIR).

El mes de febrero de 2003 y 2003 fue el mes en que se presentaron los niveles mas altos de
concentracion de este compuesto. Los niveles de concentracion mas bajos se presentaron en el
mes de marzo, los cuales en 2002 fueron acarreados predominantemente por viento del sureste y

en 2003 por viento del noreste (ver figura 5.40).
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Figura 5.40 a) Perfil diurno de CH, campafia Febrero - Abril 2002 y 2003, b) rosas de concentracién mensuales de CH,.
(Datos FTIR y RAMA).

La concentracién de metano registrada en los dias entre semana, sdbado y domingo puede
observarse en los perfiles diurnos de la figura 5.41 en donde destaca el alto nivel de concentracion

registrado en las parcelas de aire provenientes de la zona noreste del la ZMVM durante los dias

domingo de las campafias 2002 y 2003.
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Figura 5.41 a) Perfil diurno y b) rosas de concentracién de los dias sabado, domingo y promedio de la semana de CHy,
campafia Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR)
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Oxido de nitr6geno

Los datos de concentracién de NO que estuvieron por encima de 110 ppb durante la campafia

2003 fueron 37 % mas frecuentes que durante la campaifia 2002 (ver grafico 5.42).

8 ] 2003
I 2002

7 —

6 —

NUmero de horas

0.2 0.3 0.4 0.5
Ozono (ppm)

Figura 5.42 a) Histograma de frecuencia de NO. Camparfia Febrero-Abril 2002-3 (Datos de FTIR)

El nimero promedio de horas diarias en que la concentracion de NO fue superior a 110 ppb fue de
1 hora con 50 minutos (FTIR) y de 1 hora con 53 minutos (RAMA) durante el periodo de estudio
2002. En la campafia 2003 el nimero promedio de horas fue de 3 horas (FTIR) y de 3 horas y
media (RAMA) lo que significa que el nivel de concentracién registrado en este periodo de estudio

fue muy superior al registrado durante la campafa anterior.
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Figura 5.43 Poligono de frecuencia campafia Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003. Histograma de frecuencia campafia Febrero-
Abril ) 2002 y d) 2003. (Datos de FTIRy RAMA)
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Con ayuda de los datos registrados de DOAS-OPSIS se calculé que el nUmero de horas en que la
concentracion de NO, fue superior a 0.110 ppm (valor sugerido por el IPCS, 1997) estuvo 60%

arriba durante el periodo de estudio 2003 con respecto al mismo periodo de estudio en 2002.

Como hemos visto durante la campafia 2002, los meses febrero y marzo fueron los que
presentaron los niveles de concentracion mas elevados de 6xidos de nitrégeno y el mes de abril los
mas bajos. Analizando lo ocurrido en los niveles de concentracion de ozono (ver figura 4.28) se
observé que los meses de febrero y marzo presentaron los niveles mas bajos de concentracion y el
mes de abril los mas altos, es decir, que en los meses de estudio de ambas campafias se registrd
menor concentracion de O; a mayor concentracion de NO. Durante la campafia 2003 se observo el
mismo fenémeno, mientras que en el mes de marzo se presenté la concentracion mas alta de NO y
se registrd la concentracion mas baja de ozono, el mes de abril presentd la concentracion mas

bajas de NO y registrd la concentracion mas alta de ozono (ver figura 5.44).
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Figura 5.44 Perfil diurno mensual de O; y NO durante a) campafia Febrero - Abril 2002, b) campafia Febrero - Abril 2003
(Datos FTIR).
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En la figura 5.45 se presentan los perfiles diurnos registrados en la semana durante las campafias
2002 y 2003, en donde, como es de esperarse, el dia domingo se presentan los niveles mas bajos

de concentracion de NO debido a la disminucién del uso del automoévil en la Ciudad de México.
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Figura 5.45 Perfil diurno del dia sdbado, domingo y promedio diurno de dias de semana de NO campafias Febrero - Abril
2002 y 2003 (Datos FTIR y RAMA).
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Diéxido de azufre

DOAS al igual que FTIR es capaz de monitorear la concentracion del SO, pero con mayor
sensibilidad. En la figura 5.46 se muestran dos series de tiempo de 25 dias cada una registradas
por FTIR y por el DOAS-OPSIS (descrito en el capitulo 3) durante las campafas Febrero — Abril
2002 y 2003.

El dia 24 de abril de 2003 (dia juliano 114) el coeficiente de exactitud entre ambas mediciones fue
de 0.021 (figura 5.47c) debido a que FTIR no es capas de monitorear concentraciones menores a
50 ppb de este compuesto. Sin embargo esto sélo ocurre a bajas concentraciones, el dia 10 de
abril de 2003 (dia juliano 100) se presentd un evento de alta concentracién el cual fue reportado

por ambos equipos con un coeficiente de exactitud de 0.948 (figura 5.47d).
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Figura 5.46. Series de tiempo de SO, durante 25 dias de medicion, registradas por FTIR y DOAS en la campafia 2003.
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Figura 5.47. Comparacion de sensibilidad reflejada en un dia con a) baja concentracién y b) alta concentracién de SO,
medido con FTIR y DOAS. Curvas de correlacion correspondientes para el dia juliano c) 114 y d) 100 durante la campafia
2003.

En la estacion de monitoreo atmosférico (RAMA) se mide también este gas criterio. La siguiente
figura muestra tres series de tiempo medidas por RAMA, DOAS y FTIR el dia 10 de abril. En estas
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series de tiempo FTIR es quien reporté la concentracion mas alta con 185 ppb, le sigui6 DOAS
reportando 157 ppb y por ultimo RAMA que report6é 132 ppb.
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Figura 5.48. Series de tiempo del dia 10 de abril (dia juliano 100) de 2003. Campafia Febrero-Abril2003. (Datos FTIR ,
DOAS y RAMA)

Durante la campafia 2002, el mes en el cual se calculé el mayor nimero de horas de concentracion
de diéxido de azufre fue marzo, continuando el mes de febrero y por Ultimo el mes de abril. En
2003 febrero y marzo de nueva cuenta fueron los meses que presentaron la mayor concentracion
de SO, (ver figura 5.49).
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Figura 5.49 Perfil diurno de SO, a) campafia Febrero - Abril 2002, b) campafia Febrero - Abril 2003.
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Durante las campafias de 2002 y 2003 no fue posible identificar una direccion de viento

predominante de la cual provinieran las altas concentraciones de SO, (ver figura 5.50).
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Figura 5.50. Rosas de concentracion mensuales de SO, durante las campafias Febrero — Abril 2002 y 2003 (Datos RAMA)
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Formaldehido

Debido a la caracteristica estructural del espectro de absorcién en el UV e infrarrojo fue posible

medir este compuesto con las técnicas FTIR y DOAS. La figura 5.52 muestra las series de tiempo

registradas por ambos equipos en las cuales el factor de correlacién correspondiente a ambas

mediciones fue de 0.98 con un valor de la constante R* de 0.74 (ver figura 5.51).
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Figura 5.51 a)Serie de tiempo y b) curva de correlacion de tres dias de medicion de HCHO por FTIR y DOAS.
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Figura 5.52 Serie de tiempo de HCHO durante la campafia de 2003. (Datos de DOAS)
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El promedio de concentracién de HCHO registrado durante la campafa Febrero — Abril 2003
(8.2 ppb) de fue 13% superior al registrado en 2002 (7.1 ppb), como lo muestra la figura 5.53, seto
pudo haberse debido a la gran cantidad de hidrocarburos emitidos en el periodo de estudio 2003.
El perfil diurno de HCHO, UVA, CO y HCONT presentado a continuacién ilustra el origen del la

diferencia de concentracion entre las campafias 2002 y 2003.
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Figura 5.53 Perfil diurno de HCHO, UVA, CO y HCONT durante las campafias Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR).

El tiempo promedio durante el cual la concentracién de HCHO fue superior a 25 ppb fue de 54

minutos y 1 hora con 8 minutos en los dias elegidos para la campafia de 2002 y 2003

respectivamente (figura 5.54).
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Figura 5.54 Histograma de frecuencia de HCHO. Campafia Febrero-Abril 2002-3 (Datos de FTIR)

Durante las campafias 2002 y 2003, el mes de febrero fue el mes en el cual se presentaron los

niveles de concentracion mas elevados, siguiéndole el mes de marzo y abril (figura 5.55).
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Figura 5.55 Perfil diurno de HCHO campafia Febrero - Abril a) 2002 y b) 2003 (Datos FTIR).

En la figura 5.56 se presentan los perfiles diurnos de los fines de semana y dias entre semana de
las campafias 2002 y 2003, en donde destaca el perfil tan caracteristico del dia domingo, la

concentracion registrada en este dia fue menor a la del resto de la semana.
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Figura 5.56 Perfil diurno de Os;,campafia Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR)

Oxido nitroso

El mes en el cual se presentd la mayor concentracién de este gas de efecto invernadero fue

febrero y la menor correspondié al mes de abril en ambas campafias (ver figura 5.57).
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Figura 5.57 Perfil diurno de N,O a) campafia Febrero - Abril 2002, b) campafia Febrero - Abril 2003
(Datos FTIR y RAMA).
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Los perfiles diurnos de N,O en los dias sabado, domingo y lones, y el promedio de lunes a viernes
de las campafias 2002 y 2003 no presentaron diferencias significativas. Las tendencia de este gas
en la atmésfera estan reguladas por efectos naturales y estacionarion, como lo sugiere esta

observacion y la figura 4.57.
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Figura 4.58 Perfil diurno de N,O campafia Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR).
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SUMARIO DE CONCLUSIONES

Monitoreo de gases atmosféricos con técnicas de percepcién remota

En este trabajo se alcanzaron las metas propuestas originalmente, de poner en marcha por
primera vez en México dos técnicas de percepcién remota para la medicién continua de gases
traza. Los equipos de FTIR en trayectoria abierta (proyecto finaciado por CONACyYT J33620) y
DOAS-Opsis® (perteneciente a la Secretaria del Medio Ambiente del Gobierno del Distrito
Federal), fueron instalados y operados exitosamente durante dos campafias en afios consecutivos.
Las mediciones fueron realizadas en un sitio cercano al centro de la Ciudad de México, a un lado

de la estacion de la RAMA Merced.

Anélisis comparativo de las mediciones de O3, HCHO y SO, por ambas técnicas

e Mediante la medicién simultdnea de las dos técnicas descritas en esta tesis, se logro
evaluar el funcionamiento del equipo DOAS Yy llevar a cabo las calibraciones necesarias.
Estas dos técnicas se consideran complementarias para la caracterizacion de la fase-gas,
debido a que cada una presenta ventajas para la deteccién de ciertos compuestos.

e Se pudo realizar un estudio comparativo de tres sustancias que miden las dos técnicas
simultdneamente. El FTIR mediante las absorciones moleculares en el rango espectral del
infrarrojo y el DOAS con sus estructuras caracteristicas que presenta en el espectro
ultravioleta de absorcién.

e Los coeficientes de determinacion entre las series de tiempo reportadas por FTIR y DOAS-
Opsis® fueron 0.99, 0.94 y 0.77 para el O3, HCHO y SO,, respectivamente. El detalle en la
estructura de las concentraciones reportadas por ambos instrumentos es sorprendente,
especialmente para el ozono.

e La técnica DOAS es mas sensible para medir el SO,, por presentar bandas intensas y
estructuradas en el UV. Por su parte el FTIR cuenta con la capacidad de medir

compuestos como el CH4, NO, CO y el N,O, que con el DOAS no seria posible detectar.

Analisis comparativo con las mediciones dadas por la estacion de la RAMA (Merced).

e Una de las estaciones de la RAMA (Merced) se encuentra a unos cuantos metros de
distancia del lugar donde se instalaron los equipos de percepcion remota. Al realizar un
andlisis comparativo entre las mediciones realizadas por ésta y las realizadas por el FTIR

se observé que las concentraciones reportadas por RAMA (Merced) son generalmente
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menores que las concentraciones reportadas por el FTIR para los contaminantes O3, CO Y
SO,.

Las mediciones obtenidas con el FTIR y DOAS son consideradas mas representativas de
una mas amplia area de estudio, por ser el resultado de la integracion a lo largo de una
trayectoria en este caso de 426 m. Por su parte, las mediciones de la RAMA son puntuales
y mas susceptibles a influencias e interferencias locales. Para evaluar si las diferencias
observadas se debian a la posicidn relativa de la estaciéon de la RAMA se graficaron las
diferencias de concentracion en funcion de la direccion del viento. No se encontré una
distribucién favorecida hacia una direccidn en particular por lo que se puede considerar a la

estacion del La Merced como representativa y libre de interferencias significativas.

Concentracién de gases traza en Merced

O3

El tiempo promedio en que la concentracion de Os; estuvo por encima de 110 ppb
calculado, a partir de los datos de FTIR durante los dias de la campafia Febrero — Abril
2003, fue de 2 horas con 45 minutos, 19 minutos mayor a lo registrado en la campafa de
2002. A partir de los datos de RAMA el tiempo promedio fue de tan solo 1 hora con 59 y de

1 hora con 27 minutos durante las campafas de 2002 y 2003, respectivamente.

Segun los datos reportados por FTIR, el 97% y 98% de los dias de las campafias Febrero-
Abril 2002 y 2003 respectivamente se rebasaron 110 ppb de concentracion de ozono por
un periodo minimo de una hora (NOM-020-SSA1-1993).

Durante la campafia 2002, el mes de abril fue el mes en que se presentaron los niveles de
concentracion méas elevados de ozono, el tiempo promedio en el que la concentracion fue
superior a 110 ppb de ozono fue de 2 horas con 27 minutos, el mes de febrero fue
segundo con 2 horas con 3 minutos y por ultimo el mes de marzo con 1 hora con 54 min.
Durante la campafna 2003, el mes en el cual se calcul6 el mayor niumero de horas de
concentracion de ozono por encima de 110 ppb fue de nueva cuenta el mes de abril, el
cual tuvo un tiempo promedio diario de concentracién superior a 110 ppb de 2 horas con
33 minutos, continuando el mes de febrero con 2 horas con 14 minutos y por Ultimo marzo

con 2 horas con 3 minutos.
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Co

Durante el periodo de estudio 2002 y 2003 se presentaron algunos episodios de alta
concentracion de CO de corta duracion que no rebasaron la norma NOM-021-SSA1-1993.
Comparando las mediciones realizadas por el FTIR con las realizadas por RAMA se
observé que FTIR midié concentraciones en un 10% mas elevadas de CO que RAMA para

los mismos periodos de estudio.

Durante la campafia 2002, el mes de febrero fue el mes en que se presentaron los niveles
mas altos de concentracion de monoxido de carbono, siguiéndole el mes de marzo y el
mes de abril. Durante la campafia 2003, el mes en el cual se detectaron las
concentraciones mas altas de CO fue el mes de marzo, continuando el mes de abril y
finalmente el mes de febrero con las mas bajas.

La relacion entre el formaldehido y el mondxido de carbono presentd cierta correlacion
entre los datos de concentracion, debido a que este compuesto es también emitido como

un contaminante primario por los vehiculos automotores.

CH,4

El mes de febrero de 2003 y 2003 fue el mes en que se presentaron los niveles mas altos
de concentracion de este compuesto, los cuales provinieron predominante mente del
noreste. Los niveles de concentracién mas bajos se presentaron en el mes de marzo, los
cuales en 2002 fueron acarreados predominantemente por viento del sureste y en 2003 por

viento del noreste.

El nivel de concentraciéon de metano registrado durante los dias domingo de las campafias
2002 y 2003 fue mas alto en relacion a la concentracién registrada en los demas dias de la

semana, esta provino de la zona noreste del la ZMVM.

NO

Los datos de concentraciéon de NO que estuvieron por encima de 110 ppb durante la
campafia 2003 fueron 37 % mas frecuentes que durante la campafia 2002, lo cual al
parecer tuvo un efecto positivo sobre las concentraciones mensuales de ozono registradas
durante 2003. Durante la campafia 2002, los meses de febrero y marzo fueron los que
presentaron los niveles de concentracion mas elevados de 6xidos de nitrégeno y el mes de
abril los mas bajos. Observando lo ocurrido en los niveles de concentracién de ozono se

observé que los meses de febrero y marzo presentaron los niveles mas bajos de
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concentracion y el mes de abril los mas altos, es decir, que en los meses de estudio de
ambas campafias se registr6 menor concentracién de O; a mayor concentracion de NO.
Durante la campafia 2003 se observé el mismo fenémeno, siendo marzo el mes que
presentd la concentracion mas alta de NO y la concentracién mas bajas de ozono. El mes
de abril, que presentd la concentracién mas bajas de NO, registré la concentracion mas

alta de ozono.

SO,

FTIR es capas de monitorear con un coeficiente de exactitud de 0.948 el SO, en
concentraciones superiores de 50 ppb. Sin embargo, a concentraciones bajas este
coeficiente decae siendo DOAS la técnica mas sensible para detectar este contaminante.

En un analisis comparativo de concentracién medida en un dia en particular por FTIR,
RAMA y DOAS, FTIR fue quien reporto la concentracion mas alta de SO, y RAMA la mas

baja para la misma muestra.

HCHO

El promedio de concentracion de HCHO registrado durante la campafa Febrero — Abril
2003 fue 14% superior al registrado en 2002 debido a la gran cantidad de hidrocarburos

emitidos en este periodo de estudio.

El tiempo promedio durante el cual la concentracion de HCHO fue superior a 25 ppb fue de
54 minutos y 1 hora con 8 minutos en los dias elegidos para la camparfia de 2002 y 2003,

respectivamente.

Durante la campafia 2002 y 2003, el mes de febrero fue el mes en el cual se presentaron

los niveles de concentracién més elevados de HCHO, siguiéndole el mes de marzo y abril.
N,O

El mes en el cual se presento la mayor concentracion de este gas de efecto invernadero

fue febrero y la menor correspondié al mes de abril en ambas campafas. Las tendencias y

niveles de N,O en la atmésfera estan regulados por efectos naturales y estacionarios

principalmente.
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APENDICES

A. Ciclo fotoquimico del ozono O3

Cuando el NO y el NO, estan presentes bajo luz solar, la formacion de ozono ocurre como

resultado de la fotolisis del NO, a longitudes de onda menores de 424 nm,

NO, + v——>NO+0O (1)
0+0,+M —0O,+M 2)

M representa N, o O, u otra tercera molécula que absorbe el exceso de energia vibracional,
formandose entonces la molécula de ozono. No hay otra fuente mas significativa de ozono en la
atmésfera que la de la reaccion (2). Una vez formado, el ozono reacciona con el NO para

regenerar NO;,
NO+0, —~ > NO, + 0, 3)

Asumiendo una concentracion inicial de [NOJo y [NO;]o en el aire, la relacion de cambio de

concentracion de NO, a volumen, temperatura y radiacién constante es dada por:

d[No,] .
at = _15.1[N02]+ K5.3[03][NO] 4)
tratando a O, como constante hay cuatro especies en el sistema: NO,, NO, O, y Os;. Podemos
escribir la ecuacion dinamica para NO, O y O; como lo hemos hecho para el NO,, por ejemplo, la

evaluacion del [O] se puede expresar como:

4Ol Ino,)- k.. [oTo, M) ®

Si evaluaramos el lado derecho de esta reaccién encontrariamos que éste es muy cercano a
cero. Fisicamente esto significa, que el a&tomo de oxigeno es tan reactivo que éste desaparece

virtualmente de la reaccién (2) tan rapidamente como se lleva a cabo la reaccién (1). De hecho,
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con especies altamente reactivas como el atomo de oxigeno, es comun decir que el rango de

formacion es equivalente al rango de desaparicién, por ejemplo:
j51[NO, ]= K5 [0 0, [M] ©®)

La concentracion del atomo de oxigeno en estado estable es dado por:

j51[NO, |

Ok = lo,m]

(7)

De aqui partimos para poder calcular la ecuacién de concentracion en estado estable del ozono:

0,]. = Is:NC.]

(8)
k53[NO]
Esta es nombrada la relacién en el estado fotoestacionario. Simplificando nos queda:
2 1/2
1| 4] j
S R L I
5.3 53 5.3

Debido a la reaccion (3), concentraciones significativas de Oz y NO “no pueden coexistir”, y el

retardo en el pico del oxidante existira hasta que el NO caiga a su mas baja concentracion.

Tres preguntas importantes sobre la fotoquimica del “smog” no son contestadas facilmente en
los estudios, por ejemplo ¢como es oxidado el NO a NO,?, ¢cual es el rol jugado por los
organicos? y ¢ que reacciones son responsables de la rapida perdida de los organicos?.

Inicialmente fue sugerido en los 50’s que el NO era térmicamente oxidado por el O,, pero ésta
reaccion es generalmente muy lenta para ser de importancia en la atmoésfera a excepcion de

altas concentraciones como en las plantas termoeléctricas:

2NO + 0, — 2NO, (10)
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En el caso de una pluma de contaminantes emitida por una planta termoeléctrica, en el instante
en que esta se diluye con el aire de la atmosfera, el NO puede ser lo suficientemente
concentrado para que la reaccion de oxidacion de la ecuacion 10 llegue a ser significativa. Por
ejemplo, a 2000 ppm de NO el 90% puede ser oxidada a NO, en 30 minutos si esta alta
concentracién se mantiene por un largo tiempo. Sin embargo, la pluma generalmente no se
mantiene integrada por largos periodos de tiempo.

En resumen, es evidente que en un ambiente de smog fotoquimico, la oxidacién térmica del

NO né puede explicar la relativa rapidez de la conversion de NO a NO..

Con respecto al rol de los organicos, fue sugerido cerca de 1969-1970 que el radical hidroxil
controlaba la quimica diurna de la contaminacién y atmoésfera limpia. (Heicklen et al., 1969;
Weinstock, 1969; Stedman et al., 1970; Levy, 1971). Entonces el OH inicia el cambio de

reaccion al reaccionar con el CO y los VOC (Compuestos Organicos Volatiles).

Las cadenas de reaccidn son eventualmente finalizadas por reacciones tales como:

OH + NO, —— HNO, (11)
NO, + HO, —™*° , H 0O, + O, (12)
RO2+HO, — ROOH +0, (13)

Una mayor fuente de OH en aire limpio y contaminado es la fotodisociacion de Oz por radiacion
UV proveniente de luz de sol que produce un excedente electrénico en el &tomo de oxigeno,
o('D),

O, + hv(1 < 340nm) — O(ID) + O, (14)

Lo siguiente de esta rapida reaccion, en competencia con la diactivacion, del atomo de oxigeno

excitado con vapor de agua, el cual esta siempre presente en la atmésfera.

O(1D) + H,O — 20H (15)

Otra fuente directa también forma OH a través de fotodisociacion, incluyendo acido nitroso:
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HONO + hv(/ < 370nm) — OH + NO (16)

Y perdxido de hidrogeno (H,0,):

HOOH + hv(A < 370nm) — 20H (17)

Una muy importante fuente “térmica” de radicales hidroxil, es la reaccion de HO, con NO:

HO, + NO — OH + NO, (18)

Esta es la mayor cadena de propagacion en el promedio de mecanismos de reaccién para la
formacién de ozono en la contaminacién del aire fotoquimico. Debido a que el HO, esta
intimamente ligado al OH a través de la reaccién (18). Cuando el NO esta presente las fuentes y
los sumideros del HO, son, en efecto, fuentes o sumideros del radical OH.

Las fuentes del HO; incluyen la reaccion del O, con atomos de hidrégeno y formacion de
radicales, por ejemplo, por la fotodisociacion del formaldehido gaseoso siguiendo la absorcion

de radiacién UV:

HCHO + hv( < 370nm) — H + HCO (19)
H+0,—% > HO, (20)
HCO + 0, — HO, + CO, 1)

Otra fuente del radical hidroxiperoxil es la abstraccién de un atomo de hidrégeno del radical

alcoxy por oxigeno molecular:

RCH,0+0, - RCHO + HO, (22)

La relativa importancia de estas fuentes del OH y H,O depende de las especies presentes en
las masas de aire, y desde una localizacion y tiempo del dia. En resumen, el NO es ahora
conocido a ser convertido a NO, durante las horas de luz de dia en una secuencia de reaccion
iniciada por el OH atacando a los organicos, y envolviendo a los HO2 y radicales libres del RO2.
Este radical peroxi es la especie que actta convirtiendo NO a NO2 en concentracion ambiente

donde la oxidacion térmica del NO por O2 es despreciable.
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A long open-path Fourier transform infrared ( OP-FTIR) spectrometer was used to detect and
monitor the concentrations of the main gaseous pollutants near downtown Mexico City., The
modulated infrared beam, with a spectral resolution of 0.5 cm™', was Lransmilted and collected by a
pair of Cassegrainian telescopes after traveling 426 m horizontally across the atmosphere. The
concentrations from the spectra were retrieved by a classical least-squares regression using measured,
when available, and synthetically generated spectra as references. Results are presented on
measurements carried out during February 2002. The concentration profiles of acetylene, ethylene,
ethane, propane, and methane are reported for the first time in the region with a high temporal
resolution. The data are coupled with meleorological information so that rose-wind generation is
performed and the possible commen sources for these compounds are analyzed and discussed.

Introduction

The Mexico City metropolitan area (MCMA), like
many other megacities in the world, suffers from air
quality problems caused mainly by the abundant
emissions of volatile organic compounds (VOCs) and
nitrogen oxides (NO,) into the atmosphere.'™ In 1998,
the local emissions inventory’ reported a contribution
only by mobile sources of 187773 and 165838 tons of
these group of compounds per year, respectively. These
quantities represent 80% from all the NO, and 40% of
all the hydrocarbons emitted within the metropolitan
basin. The imporlance of considering specific
information about the individual VOCs in order to
design more effective comtrol strategies has been
addressed.” The relative ozone-forming potentials of
the hundreds of different VOCs emitted by
anthropogenic activities, as well as the emission profiles
of the individual sources, need to be appropriately
known for establishing efficient regulations which will
result in cost-effective reductions.”

Open-path Fourier transform spectroscopy (OP-
FTIR) is a reliable, fast, and accurate analytical method
used in recent years for measuring atmospheric gases’ ™
and has increasingly been accepted as a monitoring
tool by different environmental agencies.'""™"* The OP-
FTIR is an optical remote sensing technique, which
consists of transmitting an infrared beam several
hundred meters across the atmosphere in order fo
spectroscopically detect absorption by individual
gases. Among the various applications it has
successfully been used to measure volatile organic
compounds in traffic exhaust," " to estimate emission
fluxes in different environments, ™" to perfarm
biomass burning studies,™ and to analyze smog
episodes in urban areas.”'

In this eontribution, an OP-FTIR instrument was
operated near downtown Mexico City and the time
series of specific hydrocarbons are reported. The

0235-6880,/03,/03 232-05 $02.00

diurnal patterns of important ozone precursors such
as acetylene and ethylene are discussed as well as the
behavior of the saturated compounds (methane, ethane
and propane) regarding their possible sources in the
area. The measurements were carried out near
downtown Mexico Cily, next to one of the 32 stations
from a lecal network of atmospheric monitoring (RAMA):
Merced, at 19°24'27"N, 99°7'15"W, ~ 2240 masl. The
results presented 1in this work are based on
measurement data acquired during February of 2002,
corresponding to the dry season and distinguished by
low temperatures and frequent thermal inversions.

£

Point sampling station
RAMA "“Merced"

e

Fig. 1. Areal photograph of the measuring site showing the
IR beam trajectory (line) and the point sampling station
Casterisk).

In the aerial photograph shown in Fig. 1, ane
can see the optieal remote sensor (line) going from
the roof of a secondary school to a city hospital. The
point sampling station is marked with an asterisk.
The infrared beam traveled horizontally at about 20 m
above the surface reaching an optical path of 426 m.
This urban site is surrounded by several avenues,
parking lots, and some green areas and can be
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characterized by having intense vehicular and
commercial activity. There are several markets, shops,
and cooking establishments in the vieinity An
important bus station is located 1 km to the northeast
and the only airport of the MCMA is approximately
3 km to the east.

Experimental

The instrument wused for measuring the
atmospheric gases along an open path is shown in
Fig, 2, It consists of a Fourier transform infrared
spectrometer  (Nicolet®, maximum  unapodized
resolution of 0.125 cm™'), equipped with a ZnSe
beamsplitter covering a spectral range of G0D—
4000 em™. The modulated beam is senl across the
atmosphere by means of an optical transfer bench and
a Cassegrainian-type telescope. All mirrors are made
of polished aluminum with silicon oxide coatings and
the telescope's field mirror has a diameter of 30 cm.
At the receiver end, an identical telescope collects
the radiation and focuses it onto a liquid-nitrogen
cooled MCT (mercury cadmium telluride) detector.
The entire arrangement was constructed by Industrial
Monitor and Contral Corp, (IMACC, Austin TX)
and its bistatic design is favored from the fact that
no infrared interferences from the background affect
the signal, however, a cable is needed to connect the
detector with the spectrometer,

2

Fig. 2. Optical arrangement of the open-path FTIR
spectrometer;: infrared souree f, beamsplitter 2, Michelson
interferometer 3, He—Ne laser 4, transfer optics 3,
modulated IR beam 6, MCT detector 7.

The acquisition system was set to co-add 179
interferograms in order to have one transmission
spectrum stored every live minutes in the computer.
The corresponding spectrum in absorbance was
obtained by wusing an artificially generated
background and the trace-gas concentrations were
then retrieved running a CLS (classical least squares)
regression on nearly real-time scale. Both measured
and calculated reference spectra were used for the
analysis, depending on availability and reliability,
The synthetic references were generated using the E-
Trans code (Ontar Corp. North Andover, MA) and
the molecular parameters from the HITRAN
database.” All measurements in this work were
performed with the spectral resolution of 0.5 em™'
and the optical path was set at 426 m. This distance
was determined by the geo-referenced image (0.5 m
resolution) shown in Fig. 1.
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Results and discussion

Apart from the criteria, pollutants such as earbon
monoxide, nitrogen oxides, and ozone, which are
routinely monitored for evaluating pollution levels in
Mexico City, the diurnal cycles of many other trace
gases have been obtained with the OP-FTIR
spectrometer. As an example, the time series of several
hydrocarbons are presented in Fig. 3. The curves show
15-minute averages of the retrieved concentrations
and correspond to the week of the 1—7 of February,
2002. For Julian day 35, which is a Monday, there is
a clear growth in the observed carbon monoxide,
acetylene, and ethylene emissions as a result of the
increased vehicular activity. The peak concentration
for these gases during weekdays appears at around
7:30 LST. Acetylene is known to be a main product
of internal-combustion engines and since it possesses
a much longer lifetime than ethylene, it can be
considered a tracer for automotive activity. The
reactivity of these hydrocarbons in terms of reaction
rate constants, lifetimes, and ozone-forming potentials
are given in Table 1.¥ Exhaust emission studies of
motor vehicles have been done previnuslg‘ in the
MCMA using gas chromatographic methods.***

10  Methane
E % M’
u -
08}
P
2 oal ropane
“ 0.2 b
ﬂ -

.16 Ethane
yom M\\w
(4]

0

010 Ethylene

EQ-T Ww

I 38 39

35 ki)
Julian day

Fig. 3. Time series showing the concentrations (in ppm) of
several hydrocarbons measured with the open-path FTIR
spectrometer at 426 m. The data plotted represent 15 min.
averages for the periad 1-7 of February, 2002,
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Table 1. Rate constants k(OH), lifetimes ¢, and ozone-
forming potentials for selected hydrocarbons (Ref. 23)

Com- | For- | #(OHY 10 %, | Lifetime* g;ggg;&s

pound |mula| em®molec 's ! v = 1/k(OH ppb/he i
Ethylene | C;Hy 8.52 6.5 hrs 0.206
Propane | CiHs 1.15 2.2 days 0.033
Acetylene| C;H: 0.815 2.8 days 0.041
Ethane |C:Hs 0.257 9 days 0.018
Methane | CH. 0.006 1 year -

* Rate coefficient based on their reaction with OH at
298 K.

® Assuming a 12 h daylime mean concentration of
5+ 10" maolecules/cm®.

¢ Ozone production rate assuming no NO, present.
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Fig. 4. Correlation plots and linear regressions for carbon
monoxide and ethylene vs. acelylens,

It can be seen from Fig. 4 that there is a strong
correlation between the levels of Cy;H; and CO (R-
squared = 0.981). This is consistent with the local
inventory, which associates 98% of the total CO
emissions with the mobile sector, which uses mostly
gasoline and some diesel as ils main fuels in the
MCMA." Since ethylene has a much larger reactivity
it persists not enough long and can be observed
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relatively close to the sources, One can see in Fig, 4
that the variance of CzH, with respect to C;H; is
somewhal larger, which could suggest alternative
sources. Nevertheless, it appears from the correlation
that C,H, primarily originated from the same mobile
sources as CoHy and CO.

The time series of ethane, propane, and methane
in Fig. 3 shows a more independent behavior [rom
the automotive peak hours and are evidently governed
by other sources. Liquefied petroleum gas (LPG) is
the most widely used domestic fuel in Mexico City
and is the main contributor for the large concentrations
of propane detected. A background concentration of
propane in this region of at least 100 ppb is seen in
Fig. 3. Methane appears also to have a background
level of about 2.3 ppm, which is cuusidcmh]ﬂ' higher
than the reported global average of 1,76 ppm.™ Strong
emission and frequent short-lived features peaking
above 7 ppm characterizes the CHy curve. From ils
temporal profile, ethane is strongly influenced by
sources other than the mobile ones. This is revealed by
a strong variation in its behavior during Julian dayvs
32-35, followed by more calmed days correlated
somewhat better to vehicular rush hours.

Fig. 5. Wind roses containing concentration data of CO,
CiHa, CiHy, CiHg, CsHs and CH, for the week of 1-7
February, 2002

The wind roses for the compounds considered in
this study are presented in Fig. 5. The plots represent
the concentration data for the week in hand as a
function of wind direction. The meteorological sensors
were |located at the point sample station, marked with
an asterisk in Fig. 1, approximately at the same height
as the infrared beam. An excellent agreement is
aobserved  for the CO and Cilly  distributions,
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confirming the common origin of these compounds.
Ethylene and ethane seem somewhat more dispersed
and have angular distributions, which are independent
of CO nnd acetylene. The propane data is even more
scattered in all directions and its background
cancentration is alsn wvisihle from this plat  The
background level of methane just above 2 ppm is
clearly seen and the excess concentrations tend to be
coming from the east and northeast. Although not seen
in the plots, a general pattern for all the compounds
is observed in terms of the wind speeds. The larger
concentrations seem to be associated with lower wind
speeds indicating that loeal emissions govern the
higher levels observed.

Conclusions

In this paper the technique for measuring trace
gases with an open-path FTIR is described. The
concentration profiles ol acetylene, ethylene, ethane,
propane, and methane are reported for the first time
in the MCMA with a high temporal resolution. Specifie
correlation between the profiles and their relation to
wind direction was evaluated in order to identify the
main sources contributing to the levels detecred for
these componunds,

Curbon monoxide shows a strong correlation with
acetylene and ethylene. Also, the concentration vs.
wind-direction plots of CO and acetylene show the
same patierns indicating the common source for these
two gases. CO is known to be emitted by the
combustion of fossil fuels. Large amounts of this
pollutant in an urban setting is expected from
important point sources such as power plants, from
area sources (stoves, home boilers, etc.) as well as by
mobile sources, On the other hand, acetylene is
considered to be a finger-print element for the
incomplete combustion in gasoline-powered vehicles.
The almost perfect match between carbon monoxide
and acetylene indicates that mobile sources are by
large the dominant source of carbon monoxide at this
particular site, Ethylene also appears to be dominated
by vehicular emissions, although a slightly more
dispersed wind rose is indicative of alternative sources,

Ethane showed an independent concentration
profile with respect to the gases discussed above. This
reveals that for the most part, CyHg originates from
sources other than mobile ones. Some possivilities
present the large amounts of services in the vicinity
such as cooking establishments, mechanical workshops
(motor-cleaning facilities, paint shops, ete.), as well as
a rond-construction site less than 1km to the east.
These are also possible contributors to the large
prapane levels detected, although the backsround
concentration  above 100 ppb  observed for this
pollutant is mainly due to the distribution and
consumption of LP gus: The concentration prefile of
methane indicates some relation to vehicular sources,
but also seme strong independent features with no
particular diurnal patterns recognizable. A relatively
high background level of methane at 2.3 ppm is
persistent at this location and can be partly due to
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the large amounts of organic wastes genersted by
several food markets in the region.
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Estudio comparativo de mediciones atmosféricas
utilizando FTIR y DOAS en trayectoria abierta

E. Flores, M. Grutter’ A. Retama y R. Ramos
Centro de Ciencias de la Atmosfera - UNAM Red Automatica de Monitoreo Atmosférica - RAMA
Ciudad Universitaria, 04510 Merico D.F. Secretaria del Madia Ambiente, GDF.
"gruttenf@servidor.unam.mx Jalapa 15, Gol. Roma, 08700 México D.F.
Introduccién
Se wilizaron dos métodos espectroscopicos de percepcion remata para =l i de co i Ericos &n un siio en el centro de |a Ciudad de Méwco. Los squipos s=
instalaron sobre las azcteas de dos edlﬁr.:lcs d= apﬂxlmadmme 20 mde aliura, cercanos a la estacicn de monitores atmosférice Merced. Los haces de los equipos FTIR y DOAS, en el
rango espe; del i oy =1 atr. ron de manera horizontal y paralels una distancia de 425 m. Una fotografia aer=a {abajo) con georrefersnciamiento,
proporciona | distancia (1 m) enh'e los ‘eiesnup-cls que define & paso opﬂw para las mediciones. El analisis cuantitative de los gases a ko largo de |a frayectoria es posible mediante las
absorciones gue p las las en regicnes esp caraceristicas. De esta manera se pudisron comparar las concentracionss de ozong y didrido de azufe reportadas por

los dos técnicas de monitorso.

FTIR ™ ' DOAS

Fourier Transform Infrared Spectrometer Differential Optical Absorption Spectrometer
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El esquema dplico del sspecirometre FTIR 2653 Iustade amioa. EI Instumenic, disefiadoe y El principlo de operacion oel Elstema DOAS 02 monltared, modele ARSO0 del fabicanis OPS13E,
CONEUIdO por IMACC {Austin, TX), cuenta on una Tuents de inframogo “glowbar' cuya raakacion 26 253 Tepresentado armoa. La iz emilina por una mpara de xendn de alla presion, &5 ransmitikda
alrigida 3 un Infererdmetno de Micheison. Este, con oplica o2 Zngse y resoiucior maxima de 0125 3 fraves o2 la atmastera mediante un felsecapio emisor. La radiacidn capturada por & telescapio
‘em-1, cubre un rango especiral de 800 - 4000 cm-1. En esta reglon absorben pracicaments togas receptor €5 guiaga por medio de wna fora oplica a1 anatzador. ANl I3 |uzZ entra al esseckomein
i35 molcuias Maomicas ¥ Dialomicas hetsronucleares de Interds para &l Moriorer Stmosfencs. donde 25 diSp2rsada &N sUs cOmponentes 08 longiud de onda mediants una mala o difracckn,
Una vez modulade, 2l haz es dirigido meslant= optica de fransferencla & un teleecoplo tpo un slsiema oe bamos rapios, ulliizands un disco rotatona con franjas, pemmite 13 cotencien de
‘Cagseqrain de aluminie pulloa y recurbimients 42 Sxido de eliclo. Bl teEcapk. con un diametro de ¥ars eEpEciros por segunoe desectados por medi de un fubo folomultplicader ¥ snviades al
30 cm, transmite &l haz de forma comada hacla olro helewnpm oe l38 mismas caracierislicas ¥ sislema de an;qulalclnn. Para e analisis, detids 3 que no £ puece tener el peml asl ss.pen.'u de
cUya Tuncion 25 coleciar fa radiacion dinglendoa 3 un cetector de HgCdTe y enfiado a 77 K. La NG, §2 TRCUME 3 LNG fecnica conockia como absorcion diferencial. En efa 52 corskeran i@s
sefial €5 ransmitica mediante un cabie 3l sHema s aoquisiclon, oonos es franstrmala (Fourer) & Intensidades de 135 yanacionss en & 2specino peninentss 3 g3s que &5 anaizade
‘aominio espectTal para ser procesada y aimacenada.
Resultados
Sensg e Uempo 08 0Zone ¥ S0z pard los dias 2 ¥ 3 oe febrers (dia [ulana 32 Comparacion de os perties de ozano ootenidos con FT15. DOAS (rayectoria ablerta) ¥ con i3 eslacion de |a RAMA Merced
¥ 33) det 2002 y regresion (Nesi comelacianancd (35 mediclonas da FTIR ¥ {madicien puntial)
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En este trabajo se exponen alguncs aspectos de los expenmentos realizados para ! menitoreo de contaminantes mediante técnicas de parcepcion remota. mudasis o gesyerts JSHINLT, g
Cn el casc del ozono, la correlacién enfre las mediciones obtenidas con ITIR y DOAS 3on aatisfastorias, aunque e3 preciao realizar laz cafbraciones para UM BT MOt 06 L RAS Y
omitir |a necesidad de aumentar sistematicaments los datos del DOAS por un 25%. A pesar de que para el andlisis de S02 i3 sensibdidad es mejor con el mshiasn an u immiesas y cpaieddn
% H . E 1t : - 4 ol eon Bl
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