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RESUMEN 
 

En el año 2001, el Grupo de Fisicoquímica Atmosférica del Centro de Ciencias de la Atmósfera, 

adquirió un equipo de espectroscopía en el infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR, por 

sus siglas en inglés) con el fin de contar con un instrumento de percepción remota que permitiera 

monitorear la contaminación atmosférica en tiempo real y con la posibilidad de realizar un estudio 

integral y profundo de una gran variedad de especies químicas de nuestra atmósfera. A partir del 

mismo año, el Gobierno del Distrito Federal a través de la Red Automática de Monitoreo 

Ambiental (RAMA) puso un equipo OPSIS®, el cual trabaja bajo el principio de la espectroscopia 

óptica de absorción diferencial (DOAS), a disposición de este grupo de investigación para 

instalar, calibrar y operar este instrumento.  

 

Tanto el FTIR como el DOAS empleados en este estudio son técnicas espectroscópicas de 

percepción remota para el monitoreo de contaminantes atmosféricos. Estos dos métodos 

cuentan con una gran versatilidad analítica y resolución temporal.  

 

En el primer capítulo se establecen las bases teóricas sobre las interacciones entre la radiación y 

la materia, por ser conceptos y principios fundamentales para entender el funcionamiento de los 

métodos espectroscópicos como herramientas analíticas. En los capítulos 2 y 3 se definen 

individualmente los antecedentes, la instrumentación y las aplicaciones de ambas técnicas 

experimentales. En los capítulos siguientes se describe la contaminación atmosferica en general 

y particularmente de la Zona Metropolitana del Valle de Mexico, y se presentan los resultados y 

análisis de las mediciones realizadas con estos equipos. 

 

Durante los meses de febrero a abril del año 2002 y 2003, se llevaron a cabo dos campañas de 

medición de contaminantes atmosféricos en la zona centro de la Ciudad de México, con el fin 

poner en operación la técnica FTIR y DOAS en la configuración de trayectoria abierta, y 

monitorear los contaminantes atmosféricos O3, CO, CH4, NO, SO2, HCHO, N2O y NO2. 

 

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

altura, ubicados cerca de la estación 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 simultáneamente. Gracias a la 

simultaneidad de las mediciones de concentración de O3, SO2 y HCHO, por parte de FTIR y 

DOAS, fue posible evaluar el estado de calibración del equipo OPSIS®. Por parte de FTIR se 

mejoró el método cuantitativo para la determinación 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 

interferómetro, a través de la atmósfera. Después de sufrir absorciones debido a las especies 

presentes en la atmósfera, el haz es colectado por un telescopio receptor produciendo un 

interferograma al incidir en el detector, el cual se transforma de radiación a señales eléctricas. 

Finalmente una terminal de cómputo realiza la adquisición y el procesamiento basado  en el 

análisis de Fourier y una regresión clásica de mínimos cuadrados para la obtención de las 

concentraciones. 

 

DOAS por su parte consiste en la transmisión de un haz de luz ultravioleta a través de la 

atmósfera. 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 óptica al analizador. Los equipos que se utilizados fueron; un FTIR, diseñado 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 observó que en 2002 el 97% de los días de 

nuestro estudio se rebasó la norma NOM-020-SSA1-1993, mientras que en la campaña Febrero-

Abril 2003 el porcentaje superó el 98%. El CO medido por la técnica FTIR fue más alto que lo 

registrado por la RAMA para el mismo periodo de tiempo. A pesar de ello no hubo ninguna 

ocasión en la que se rebasara el máximo permisible de CO que es de 11 ppm (8 horas) una vez 

por año. La concentración promedio de CH4 registrada en el periodo de estudio 2002 fue de 3.55 

ppb y en el 2003 fue de 3.70 ppb. Durante los dos años se observaron frecuentemente picos de 

concentración que rebasaron los 30 ppm. El FTIR registró un incremento de 2002 a 2003 en la 

concentración de NO. De la misma forma, este incremento en concentración se observó en la 

concentración del NO2 medido por el DOAS.  

 

En las mediciones de SO2 realizadas por ambas técnicas se pudo observar que a bajas 

concentraciones ocurren serias discrepancias. Esto se debe a la reducida sensibilidad del FTIR, 

confiable únicamente a concentraciones por encima de 50 ppb para este contaminante. Las 

concentraciones más altas de SO2 detectadas provinieron del noroeste. Para el formaldehído se 

obtuvo un factor de exactitud R2 entre FTIR y DOAS de 0.769 en su medición simultánea, con 

una exactitud en la concentración de 0.979. Para el N2O, los promedios de concentración diaria 

observados durante las campaña 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 caracterización detallada de la fase gas en ambientes 

contaminados como el de la Ciudad de México. La información colectada durante las campañas 

de medición ofrece la posibilidad de estudiar varios aspectos de la química atmosférica.  

 

 

 

OBJETIVOS 
 

Los objetivos de este trabajo fueron los siguientes: 

 

a) La puesta en operación de la técnica FTIR y DOAS en la configuración de trayectoria 

abierta. 

b) Lograr el monitoreo de gases atmosféricos por las dos técnicas en forma simultánea y 

paralela. 

c) La obtención de las series de tiempo de concentraciones de gases traza (O3, CO, CH4, 

NO, SO2, HCHO, N2O, NO2).  

d) La elaboración de un análisis comparativo en las mediciones de O3, HCHO y SO2,  

 dadas por ambos equipos.  

e) La elaboración de un análisis comparativo con las mediciones dadas por la estación  

 de la RAMA (Merced). 

f) Participar en la campaña de medición MCMA 2003 de CAM-MIT (Massachussets      

  Institute of Technology-Comisión Ambiental Metropolitana), aportando las  

        concentraciones obtenidas durante la realización de ésta.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



INTRODUCCIÓN 
 

El impacto de la contaminación atmosférica y otros aspectos de la química atmosférica sobre la 

salud humana y el medio ambiente se remonta al siglo XX, cuando numerosos episodios de 

contaminación atmosférica fueron extremadamente dramáticos, tal es el caso de Meuse Valley 

Bélgica, en donde 63 personas murieron en el año 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 contaminación 

atmosférica de esta magnitud y características, sin embargo, los habitantes de esta megaciudad 

estan expuestos a eventos de alta concentración de contaminantes que causan un subsecuente 

deterioro de la salud pública y el medio ambiente. Los contaminantes más importantes a los 

cuales está expuesta la población de zonas urbanas son: el ozono O3, el cual provoca la 

irritación y el envejecimiento prematuro en las vías respiratorias y la deterioro de las funciones 

pulmonares; el metano CH4, el cual preocupa a la comunidad científica por su proceso de 

acumulación que tiene gran influencia en la química atmosférica y en el clima mundial (Cao, 

1998); el dióxido de nitrógeno NO2, el cual se cree que al estar combinado con altas 

temperaturas puede provocar cáncer pulmonar (Piver, 1999), además de la lluvia ácida que 

proviene de la oxidación del SO2 y del NO2; el dióxido de azufre SO2, el cual no representa el 

problema principal sino sus productos, es decir, el aerosol sulfatado que interfiere con la función 

respiratoria como lo observó (Bates, 1987) en un estudió que relacionó la concentración de SO4
2- 

y el número de admisiones por enfermedades respiratorias en hospitales del sur de Ontario, 

Canadá. Otros efectos negativos de este compuesto es que reduce la visibilidad, produce la 

corrosión de materiales y contribuye significativamente con la lluvia ácida; el formaldehído 

HCHO, el cual es un contaminante primario y secundario que actúa como una fuente radical 

fotolítica contribuyendo a la formación de ozono, además de ser un agente carcinógeno; el óxido 

nitroso N2O, el cual es un gas de efecto invernadero extremo, debido a su gran capacidad de 

absorción energética por molécula que provoca un calentamiento potencial  por unidad de masa 

300 veces mayor al CO2 y por ser el mayor productor de NOx en la estratósfera, lo cual es 

atribuido a su larga vida media. De la misma forma que se ha incrementado la concentración del 

CO2, y CH4, la concentración de NO2 en la atmósfera, también se ha incrementado con un ritmo 

de 0.8 ±0.2 ppb por año, de 1977 a 1988.  
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CAPITULO 

A 

1 
 

ESPECTROSCOPÍA Y FOTOQUÍMICA 
 
La química atmosférica es controlada en gran medida por la luz, es decir, por procesos 

fotoquímicos. Por lo tanto, la espectroscopía y la fotoquímica de las especies atmosféricas 

existentes están centradas fundamentalmente en el entendimiento de la química de estas 

especies.  

 

A. PRINCIPIOS BÁSICOS 
 

1. Niveles moleculares de energía, espectroscopía de absorción y emisión. 
 
 

Los átomos 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 átomos pueden ser de vibración involucrando diferentes enlaces químicos, de 

rotación y de translación molecular, es decir, movimiento en las tres coordenadas x, y, y z. Sin 

embargo, puesto que la interacción de la luz con la molécula cambia solamente el movimiento 

vibratorio y rotatorio, no consideraremos la translación, aunque, una vez que la molécula ha 

absorbido la luz, la energía puede convertirse en energía de translación, por lo menos en parte, 

conduciendo a un aumento de temperatura. Además de inducir cambios en la posición de los 

átomos dentro de la molécula, la absorción de luz puede inducir a cambios en la distribución 

electrónica. En contraste a los cambios rotacionales y de vibración, tales transiciones electrónicas 

típicamente requieren energía que puede conducir a romper enlaces químicos. 

 

 



 2 

 
Figura 1.1 a) Vibraciones internas de los enlaces de la molécula de agua, b) movimiento rotacional del agua alrededor del 

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

 

 

a. Moléculas biatómicas 

 
 Transiciones Vibracionales 

 
La figura 1.2 ilustra la energía de vibración en donde el enlace entre dos átomos en una molécula 

biatómica puede ser visto como un resorte vibrante en el cual, como la distancia internuclear 

cambia del valor de equilibrio re, los átomos experimentan una fuerza que tiende a reestablecerlos 

a la posición de equilibrio. La oscilación ideal o armónica es definida como la que obedece la Ley 

de Hooke que dice: “la fuerza F de restauración en los átomos en una molécula biatómica es 

proporcional a su desplazamiento desde la posición de equilibrio”.  

 

Si sustituimos la energía potencial para una oscilación armónica en la ecuación de onda de 

Schrödinger obtendremos los niveles de vibración de energía permitidos, los cuales son 

cuantificados y tienen valores Ev dados por la ecuación 1.1: 

 

 

H H H 
H 

H H 

Estiramiento simétrico 
ν 1 3652cm-1 

Estiramiento asimétrico 
ν3 3756cm-1 

Doblado 
ν3 3756cm-1 

H X 

Z 

H 
H H 

Z 

X 

a 

b c 

Y 

Y Y 
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 Ev ),2/1v( += vibhv                                                   (1.1) 

 

en donde vibv es una constante característica de la molécula y está relacionada con la fuerza de 

enlace y la reducción de masa de la molécula.  

El número cuántico vibracional v puede tomar los valores enteros de 0,1,2,.... Por lo tanto los 

niveles de energía vibracional de esta oscilación están igualmente espaciados (Figura 1.2b). 

 

 
 
Figura 1.2 a) Vibraciones de la molécula biatómica  b) energía potencial de una oscilación armónica c) descripción de una 

oscilación anarmónica por la función de Morse. 

 

El modelo del oscilador armónico (figura 1.2b) es satisfactorio únicamente para bajos niveles de 

energía de vibración. Para moléculas reales, la energía potencial se eleva sostenidamente en los 

valores pequeños de r, cuando los átomos se acercan unos a otros y experimentan una carga de 

repulsión significativa. Además,  como los átomos se separan a valores mas grandes de r, los  

enlaces se estiran hasta que en última instancia ocurre una ruptura. 

Para obtener los niveles de energía permitidos Ev de una molécula biatómica real, sustituimos la 

función de energía potencial,  dentro de la ecuación de Schrödinger: 
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                   Ev ...)2/1v()2/1v()2/1v( 32 ++++−+= evibevibvib yhvxhvhv                    (1.2) 

 

Nuevamente, v es el número cuántico vibracional con valores permitidos de  0, 1, 2,...., y ex  y ey  

son constantes anarmónicas características de la molécula que finalmente describen la curva en la 

figura 1.2c conocida como una oscilación anarmónica.  

 

La frecuencia en la ecuación (1.2) es a menudo expresada en números de onda (cm-1), vibω ; los 

estados de energía permitidos Ev y la vibración están expresados en unidades de números de onda 

(cm-1): 

 

                                      Ev ...)2/1v()2/1v()2/1v( 32 ++++−+= eeeee yx ωωω          (1.3) 

 

Los valores  eω , ex , y ey  para algunas moléculas biatómicas pueden ser encontradas en la 

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

 

Una importante consecuencia de usar la energía potencial de una molécula real en la ecuación de 

Schrödinger es que los niveles de energía vibracional llegan a ser mas cercanos con el incremento 

del número cuántico v como se observa al comparar las figuras 1.2c y 2.2b.  

 

Cuando se expone una molécula a radiación electromagnética de una frecuencia apropiada en el 

infrarrojo, una molécula puede interactuar con la radiación absorbiéndola y excitando la molécula. 

Para la oscilación armónica, las reglas de selección son ∆v=±1 que significa que la energía de 

vibración puede ser solo cambiada por un cuantum al mismo tiempo. Sin embargo, para 

oscilaciones armónicas, transiciones más débiles debidas a ∆v= ± 1, ± 2, ± 3, etc. pueden también 

ser observadas debido a su comportamiento no lineal.  

 

Debido a que el nivel del espaciamiento vibracional de energía es relativamente grande 

(típicamente de el orden de 103 cm-1) comparado a su energía térmica, la mayoría de las moléculas 

a temperatura ambiente están en su nivel de energía vibratorio más bajo y la absorción ocurre 

normalmente de v=0 a v=1. 

 

Para una transición, las reglas de selección de la absorción de luz requieren que haya un cambio 

de momento dipolar durante la vibración. Esta oscilación de momento dipolar produce un campo 

eléctrico que puede interactuar con la oscilación eléctrica y el campo magnético de la radiación 

electromagnética, que provocando que las moléculas biatómicas heteronucleares como NO, HCl, y  

 ESPECTROSCOPIA Y FOTOQUÍMICA  
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CO absorban radiación infrarroja y experimenten transiciones vibracionales, mientras que 

moléculas biatómicas homonucleares como el O2 y H2, en las cuales sus momentos dipolares 

permanecen constantes durante la vibración, no experimentan ningún tipo de absorción infrarroja. 

  

Transiciones Rotacionales 

 

Si una molécula tiene un dipolo magnético permanente, su rotación en el espacio produce un 

campo eléctrico oscilante que también puede interactuar con radiación, resultando en absorción de 

luz.  

 

En el caso idealizado para la rotación de una molécula biatómica, se supone que la molécula es un 

sistema en el cual los átomos están separados a una distancia r, tal como si fueran dos pesas, 

considerado como  un rotor rígido. La rotación simultánea de las moléculas es ignorada, como 

también el incremento de la distancia internuclear a altas energías rotacionales debido a la fuerza 

centrífuga en los dos átomos.    

 

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

 

 )1(/
___

1 +=− JBJcmEr                                                 (1.4) 

en donde B , que es la constante característica de rotación de la molécula, está dada por la 

ecuación: 

 

 .8/ 2 IchB π=                                                           (1.5) 

siendo I  el momento de inercia de la molécula, dada por )( 2rI µ=  donde  µ es la masa 

reducida definida por [ ])()( 111 −−− += BA MMµ ,  AM  y BM   son las masas atómicas y r es la 

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

 

Para una molécula real en rotación conocida como un rotor no rígido, la ecuación 1.4 se convierte 

en la ecuación 1.6. 

 

 22 )1()()1)(( +−+= JJDJJBEr                         (1.6) 
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en donde D  es la constante de distorsión centrifugal de cada molécula biatómica siendo mucho 

más pequeña que B ; ( D ~10-4 B ). El segundo término en la ecuación (1.6) generalmente 

llega a ser importante con valores altos de J , donde las fuerzas centrífugas incrementan la 

separación entre los átomos.  

 

Debido a los requerimientos de un dipolo permanente, solo moléculas heteronucleares pueden 

absorber radiación y cambiar su rotación energética  (Finlayson-Pitts, 2000).   Para el caso 

idealizado de un rotor rígido la regla de selección es ∆J=±1.  

 JBEr ′=∆ 2                                                              (1.7) 

J ′  es el número cuántico del estado de rotación superior involucrado en la transición. El 

espaciamiento entre los niveles de energía rotacional es típicamente del orden de 10 cm-1 en 

niveles bajos, correspondiendo a la región de absorción de microondas. De hecho, estos 

espaciamientos son suficientemente pequeños para que la población de niveles de energía 

rotacionales en J =0 sean insignificantes a temperatura ambiente debido a que la energía térmica 

disponible es suficiente para poblar los altos niveles rotacionales. 

 

La ecuación de Boltzmann puede ser usada para calcular la población relativa en cualquier estado 

rotacional J de la siguiente forma: 

 

 KTEj
oJ eJNN /)12(/ −+=                                       (1.8) 

 

donde K  es la constante de Boltzmann (1.381x10-23JK-1) y JE  es la energía del nivel rotacional 

correspondiente a J dado por la ecuación (1.4) para un rotor rígido, o por la ecuación (1.6) para un 

caso no rígido. El factor de energía exponencial en la ecuación (1.8) permite que los mayores 

niveles rotacionales sean poblados a mayores temperaturas.  

 

La combinación del incremento en el espaciamiento entre los niveles de energía como de J  y la 

significativa población de moléculas en altos niveles de energía de rotación, provoca que la 

absorción de microondas ocurra en ciertos estados iniciales. Esto resulta en una serie de líneas de 

absorción regularmente espaciadas, a diferencia de las transiciones vibracionales donde la primera 

(menos energética) es la predominante. 

    

Del espaciamiento de estas líneas la constante rotacional B puede ser obtenida usando la ecuación 

1.4 y 1.7. 
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Transiciones Electrónicas 

 

Los estados electrónicos de una molécula biatómica describen el ordenamiento de los electrones 

en los distintos orbitales moleculares y están representados por varios números cuánticos, Λ , S , 

y Ω .  

 

El número del espín cuántico S  representa la rotación interna de los electrones. Este tiene un 

valor entero o cero para números pares de electrones y de medio entero para números impares 

(1/2,3/2,5/2). La multiplicidad de un estado molecular está definida como  (2 S +1) y está 

representado como una súper inscripción a la izquierda del símbolo correspondiente a Λ. Valores 

de S  de 0,1/2 y 1 correspondientes  a múltiplos de  1,2 y 3, se refieren a un singulete, doblete y 

triplete respectivamente.  

Para muchas moléculas el número cuántico Ω  esta definido por la suma del vector Λ  y ∑ .  

 ∑+Λ=Ω                                                               (1.9) 

Donde ∑  es el vector componente de S  en la dirección  de el eje internuclear. ∑  puede tener los 

valores + S , S -1,...,- S  y puede ser positivo, negativo, o cero. Otros dos símbolos son usados 

para designar los estados electrónicos de acuerdo a su simetría. Para moléculas diatómicas 

homonucleares, los estados son designados “g” o “u” como una subscripción a la derecha del 

símbolo Λ .  

El signo + y -, se escribe como súperinscripción de el símbolo Λ , referente a los dos tipos de 

estado sigma, +∑  y −∑ . Si la función de onda no es alterada por la reflexión a través de un plano 

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

negativo(-).  

 

Las reglas de selección para transiciones electrónicas no son tan claras como en el caso de 

vibraciones o rotaciones. Como regla general las transiciones vibracionales dentro de una 

transición electrónica dada serán  en las cuales las probabilidades vibracionales son máximas en 

los estados iniciales y finales. Una importante restricción es que solo las transiciones verticales son 

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

Los principios discutidos para moléculas diatómicas generalmente se aplican a moléculas 

poliatómicas, pero sus espectros son mucho mas complejos. Por ejemplo, en lugar de considerar 

solo la rotación en un eje perpendicular al eje internuclear y pasando a través del centro de masa, 

para moléculas no lineales uno debe  pensar en la rotación 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.   

 

Además, las moléculas poliatómicas consisten de n átomos teniendo 3n-6 grados de libertad 

vibracional  (ó 3n-5 en casos especiales de una molécula poliatómica lineal), en vez de apenas uno 

como en el caso de una molécula biatómica. Algunos o todos estos pueden absorber radiación 

infrarroja, teniendo más que una banda de absorción en el infrarrojo. Una transición de doble 

exitación (∆v>1) y la combinación de bandas (absorción correspondiente a la suma de dos o mas  

vibraciones fundamentales) son mucho mas comunes.  

Un ejemplo relevante de que tan complejo un espectro poliatómico infrarrojo puede ser el del agua 

en la atmósfera, en donde  una multitud de transiciones ocurren en la región ~1300-2000 cm-1 y 

3000-4000 cm-1. Esto combinado con la intensidad relativa, y los cambios repentinos de 

concentraciones de vapor de agua, hacen que la determinación de especies trazas atmosféricas 

sea muy difícil en estas regiones  espectrales. De manera similar ocurre con las absorciones del 

CO2 en la región que va de los 2230 a 2390 cm-1, que no se usa para studios ambientales de aire.  

 

¿Que pasa con una  molécula electrónicamente excitada? 

 

Una molécula que es excitada en un estado electrónico superior por la absorción de un fotón 

experimenta diferentes procesos, como los procesos fotoquímicos en los cuales las especies 

excitadas  son disociadas, isomerizadas, rearregladas, o, reaccionan con otras moléculas. Los 

procesos fotofísicos 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 energía del fotón absorbido es convertida a calor.    
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Procesos fotofísicos 

 

Los procesos fotofísicos son algunas veces presentados en la forma de diagrama de niveles de 

energía tipo Jablonski mostrado en la siguiente figura. La convención común es que los estados 

singületes son nombrados S0, S2, S2, los tripletes son nombrados  T1, T2, T3, y asi sucesivamente 

en el orden del incremento de energía. Los estados vibracionales y rotacionales están igualmente 

espaciados. Las líneas sólidas son las transiciones radiativas, por ejemplo, fluorescencia (F) y 

fosforescencia (P), y las no radiativas como líneas onduladas. La fluorescencia está definida como 

la emisión de luz  debido a una transición entre estados de multiplicidad semejante S1→S0+hv. La 

fosforescencia está definida como la emisión de luz debido a transiciones entre estados de 

diferentes multiplicidades de espín.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 1.3 Diagrama de Jablonski ilustrando la radiatividad fotofísica y transiciones no radiativas. Donde So= estado basal 

del singulete, S1=primer estado exitado del singulete, T1=primer estado triplete, A= absorción de luz, F= fluorescencia, P= 

fosforescencia, IC= coneversión interna, ISC= travesia del intersistema. Las transiciones radiativas son mostradas como 

líneas sólidas, y las no radiativas como líneas onduladas. Los procesos fotoquímicos no estan indicados. 

 

Procesos fotoquímicos  

 

En contraste a los procesos fotofísicos antes descritos, los procesos fotoquímicos producen nuevas 

especies químicas. Éstas pueden ser caracterizadas por el tipo de química inducida por la 

absorción de luz: fotodisociación, rearreglo intermolecular, fotoisomerización, fotodimerización, 

abstracción del átomo de hidrogeno y reacciones fotosensibles. De éstos, la fotodisociación es por 

mucho el mas importante en la química atmosférica. Por ejemplo, la fotodisociación del NO2 

(ecuación 1.10): 

 

                     ),()()430290()( 32
1

2
2 POXNOnmhvAXNO +Π→<<+ λ                     (1.10) 

 

 

Seguido por la reacción del )(3 PO  con el 2O , la cual produce ozono 3O .   
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Rendimiento cuántico  

 

La eficiencia relativa de procesos primarios  fotoquímicos y fotofísicos  son descritos en términos 

de rendimiento cuantico φ ,. El rendimiento cuántico primario φ  para el i-ésimo  proceso, sea 

fotofísico o fotoquímico, está dado por la ecuación (1.I):  

 

 

absorbidos fotones de  totalNúmero
i procesoun  de esprovenient excitadas moléculas de Número

=φ           (1.I) 

 

 

Por ejemplo, el radical nitrato, que juega un rol importante en la química nocturna, absorbe luz en 

la región roja del visible (600-700 nm). El estado electrónicamente excitado formado por la 

absorción de luz puede disociarce en NO2 + O ó en NO + O2, o éste puede presentar un fenómeno 

de fluorescencia: 

 

                                                                  ∗→+ 33 NOhvNO   (1.11) 

 ONONO +→∗
23  (1.12a) 

                                                                          ONO +→ 2  (1.12b) 

          hvNO +→ 3  (1.12c) 

 

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

 

 

3

2
4 por  absorbidos fotones de  totalNúmero

  primario proceso elen  formado  3 ó  de Número
NO

P)O(NO
a =φ  

 

3

2
4 por  absorbidos fotones de  totalNúmero

  primario proceso elen  formado  ó  de Número
NO

ONO
b =φ  

 

3

3
4 por  absorbidos fotones de  totalNúmero

  por  emitidos fotones de Número
NO

NO
c =φ  

 

c4φ  es también conocido como la producción cuántica fluorescente, fφ . 
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Por definición, la suma de la producción cuántica primaria para todos los procesos fotofísicos y 

fotoquímicos, debe de ser igual a 1. 

 

( ) 1.. =+++++∑ badeactpf φφφφφ  

 

Aquí pf φφ + y deactφ  son los productores cuánticos primarios para los procesos fotofísicos de 

fluorescencia, fosforescencia, y deactivación colisional, respectivamente, y ba φφ +  son los 

productores cuánticos primarios para varias trayectorias fotoquímicas posibles de descomposición 

de la molécula excitada. 

 

B. ABSORCION  DE LUZ 
  
1. Relaciones básicas 
 

La luz tiene propiedades  de onda así como de partícula. La onda es una combinación de 

oscilaciones eléctricas y magnéticas en campos perpendiculares a la dirección de  propagación 

(figura  1.3). La distancia entre las dos crestas consecutivas es la longitud de onda, λ, y el número 

de ciclos completos es la frecuencia v . Estas son inversamente proporcionales a través de la 

relación: 

 

 
v
c

=λ                                                                       (1.13) 

 

donde c es la velocidad de la luz en el vacío, 2.9979X108 ms-1. Considerando como una partícula, 

la energía de un cuantum de luz E es  

 
λ
hchvE == ,                                                         (1.14) 

donde h  es la constante de Planck, 6.6262X10-34 J·s por cuantum,  y la frecuencia v  está en 

unidades de  (s-1). En la región visible y ultravioleta de el espectro, es común expresar la longitud 

de onda en unidades de nanómetros (1 nm = 10-9 m). 

  

En la región infrarroja son empleados ambos micrones (1 micrón = 1 micrómetro (µm) = 10-6 m) y 

números de onda ω  (en cm-1); ω  es el recíproco de la longitud de onda expresada en centímetros 

y está directamente relacionada con la energía a través de la constante de Planck por: 
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c
v

=ω                                                                  (1.15) 

 

El número deonda es la unidad generalmente usada en la espectroscopía infrarroja. 

 

 
Figura 1.4   Onda electromagnética  (Schneider, 20003) 

 

2. La ley de Beer-Lambert 
 

Un haz de luz monocromática de longitud de onda λ y energía Po (o intensidad Io), definido como la 

energía por segundo pulsada en una área unitaria, pasa a través de una muestra de longitud l  

(cm) y concentración C (mol L-1). Si esta longitud de onda es absorbida por la muestra, la energía 

del haz es reducida a P (o intensidad I). La transmitancia (T) está definida como 0/ II (o P/P0). 

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

en la intensidad proporcional a la absorción del paso óptico:  

 

 dl
I
dI

−





 α                                                             (1.16) 
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donde el signo negativo refleja la reducción de la intensidad con un incremento del paso óptico. La 

constante de proporcionalidad debe involucrar a la concentración (C) de las sustancias 

absorbentes,  dando así la relación 

 

 ( ) kClII −=0/ln .                                                   (1.17) 

La forma mas común usada para expresar la ley de Beer-Lambert involucra el logaritmo de base 

10: 

 ClIILog o ε=)/(                                                   (1.18) 

C está en unidades de mol L-1, l  está en centímetros, y la constante de proporcionalidadε  ( l  mol-1 

cm-1) es conocida el coeficiente molar de extinción. La cantidad adimensional )/( IILog o es 

conocida como la absorbancia, A, que está relacionada con la transmitancia por A =  

)/log( IIo = - Tlog . 

 

En la química de fase gas troposférica, la unidad más común para la concentración, C, es 

moléculas cm-3 y para el paso óptico, l , unidades de cm. La forma de la Ley de Beer Lambert 

queda entonces como 

 ( ) ClIIo ε=/ln                                                      (1.19)  

ó 

 )exp(/ ClIIo ε−=                                                (1.20) 

Donde ε  es conocida como la sección transversal de absorción, la cual debe ser medida con la 

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

referido como “espesor óptico”. 

 

La mayoría de los espectrómetros comerciales reportan la absorbancia contra longitud de onda. 

Mientras algunas publicaciones reportan la sección transversal de absorción en base e, la mayoría 

de las mediciones de coeficiente de absorción reportados en la literatura química están en base 10. 

Si éstos son usados para calcular fotólisis en la atmósfera, el factor de 2.303 debe ser tomado en 

cuenta.  

Para la mayoría de gases troposféricos, la ley de Beer Lambert describe de manera confiable la 

absorción de luz. Deben tomarse consideraciones no lineales para concentraciones muy altas o en 

la insuficiencia del instrumento para definir las bandas naturales de absorción (insuficiente 

resolución espectral). 
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CAPITULO 

 

  2 
TÉCNICA DE EXPERIMENTACIÓN  

FTIR (FOURIER TRANSFORM INFRARED) 
 

Hasta la fecha, ninguna técnica de experimentación puede satisfacer todos los requerimientos 

completamente. Por lo tanto, en una aplicación particular la selección de una técnica estará basada 

en los siguientes requerimientos particulares: ¿Que especies serán medidas? ¿Es necesaria la 

determinación simultanea de especies? ¿Cuáles son los requerimientos de exactitud, resolución de 

tiempo, y resolución espacial? También deben de ser considerados conocimientos logísticos como 

consumo de energía, montaje de fuentes de luz, retrorreflectores, o instalación del equipo en 

plataformas móviles.  

 

    

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 (operación, mantenimiento, y calibración). FTIR es una técnica integral puesto que 

es capaz de medir simultáneamente 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 química atmosférica. La espectroscopía FTIR en nuestros días es aceptada en 

muchos campos como una técnica analítica confiable. UUn gran atributo es que con excepción de 

las moléculas biatómicas homonucleares (H2, N2 Y O2), todos los demás compuestos muestran 

absorciones en el IR y pueden ser analizados cualitativamente y cuantitativamente. Además, la 

radiación 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 espectroscopía infrarroja es sumamente 

versátil e invaluable, puesto que un espectro registrado puede se utilizado para un segundo 

análisis si se requiere  (Meyers, 1994).  
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La espectroscopía FTIR (Fourier Transform Infrared) consiste en un interferómetro, 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 capítulo 2C). Un interferograma es registrado cuando la 

radiación combinada de dos haces incide en el detector. La señal es procesada por una 

computadora para obtener finalmente mediante un análisis de  Fourier el espectro infrarrojo que va 

a caracterizar a la muestra de interés. 

 

En su aplicación para estudios atmosféricos, FTIR ha sido adaptada para realizar mediciones en 

trayectoria abierta. Para ello se utiliza un arreglo óptico (espejos, telescopios) que permiten enviar 

el haz cientos de metros a través de la atmósfera. De esta manera se puede detectar la absorción 

característica de los gases traza, deduciendo sus concentraciones y manteniendo un registro de su 

evolución. 

    

FTIR tiene grandes ventajas; universalidad para la detección de moléculas poliatómicas, rápido 

análisis de mezcla de multicomponentes, monitoreo en tiempo real de gases traza, gran área de 

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

 

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

activas.  

 

A grandes rasgos,  la técnica de detección remota activa por espectroscopía FTIR se basa en la 

emisión de un haz  infrarrojo, el cual  es modulado por un interferómetro y propagado a lo largo de 

una trayectoria.  El pasó óptico está definido por la distancia y posición de la fuente de luz infrarroja 

y el espectrómetro. Finalmente, este haz es conducido a través de algún arreglo óptico hasta el 

detector. Si existen moléculas activas en el infrarrojo (moléculas con significativa absorción en la 

sección espectral infrarroja) a lo largo del paso óptico, ésto se manifestará en el espectro 

resultante debido a sus absorciones.  A partir del espectro de transmitancia, las características de 

la muestra podrán ser evaluadas con el principio de la Ley de Beer Lambert con alta calidad y 

confianza. 

 

La técnica de detección 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 o una masa de aire con un gradiente de temperatura). La percepción remota pasiva es 

menos sensible que la configuración activa, porque la sensibilidad decrece con la diferencia de 

temperaturas entre la muestra y el fondo. Cuando el contraste de temperaturas es muy pequeño la 

sensibilidad de la detección 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) 
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La aplicación típica de esta técnica es: 

 

• identificación confiable de  gases industriales de alto riesgo 

• caracterización química de plumas de gas 

• aplicaciones en la defensa civil  

• percepción remota de emisiones de aviones    

 

B. ANTECEDENTES 
 

1. Historia 

 
La existencia de la región infrarroja fue descubierta alrededor de 1800 por el distinguido astrónomo 

inglés Sir William Herschel. De ahí en adelante una gran variedad de métodos han sido 

desarrollados para mejorar las técnicas de experimentación para la medición de espectros 

infrarrojos. En particular, Herschel usó un prisma y un termómetro de mercurio para registrar sus 

observaciones de calor a base de radiación más allá del espectro solar visible.  

 

La construcción del primer interferómetro data de 1880. Lord Rayleigh pudo haber construido un 

interferómetro en este periodo, pero fue Albert A. Michelson quien es acreditado como el 

constructor del primer instrumento funcional en su tiempo. Éste fue usado en la medición de la 

velocidad de la luz en diversas direcciones. Estas mediciones se llevaron a cabo en Case Western 

Reserve University en donde se mostró que no había diferencia en la velocidad de la luz en 

diferentes direcciones. La carencia del adecuado poder de calculó (cómputo) fue la principal razón 

para que este instrumento no se usara a su máxima potencia como una herramienta analítica.  

Los primeros intentos por usar principios interferométricos para medir radiación infrarroja fueron en 

el campo de la astronomía, 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 

espectrómetro  de infrarrojo por transformada de Fourier como herramienta analítica (Biorad 

Company of Cambridge Massachussets). Muchos descubrimientos posteriores contribuyeron al 

desarrollo del primer instrumento comercial disponible. El trabajo de L. Mertz en el diseño del 

interferómetro durante 1954 y 1956, además del desarrollo de algoritmos de reducción de datos de 

1960 a 1965, son probablemente las contribuciones mas significativas. Un aspecto histórico que no 

debe pasare por alto fue el rol del grupo de ingenieros contratados por la NASA para un 

instrumento con diez veces mas resolución. El modelo 1500 (296 en la versión comercial) contaba 

ya con una resolución de 0.5 cm-1 y una mejorada relación señal ruido (señal/ruido = sensibilidad).    
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Otro importante desarrollo fue el descubrimiento del láser HeNe y la introducción de mejores 

detectores infrarrojos, convertidores análogos a digitales (A/D) y microcomputadoras. En 1966 fue 

posible introducir el láser junto con la fuente del espectrómetro FTIR y la utilización de detectores 

DTGS. La mayor ventaja fue que se podían obtener amplios rangos espectrales en poco tiempo sin 

sacrificar la capacidad de resolver las bandas de absorción. Con respecto al desarrollo 

computacional, éste fue destacable con la aparición del PDP-1 en 1960 y el DG Nova en 1969. 

Nuevos instrumentos de diferentes empresas aparecieron y progresaron rápidamente en los años 

posteriores a 1969 (Christy, 2001; Ferraro, 1999). 

 

La introducción de los equipos de cómputo al apoyo de la técnica de FTIR fue uno de los impulsos 

más grandes que tuvo. Avanzada adquisición de datos, técnicas de manipulación como la 

substracción de espectros y los programas de búsqueda de grandes librerías de espectros 

digitalizados fueron entonces posibles (Meyers, 1994). 

 

2. Mediciones en trayectoria abierta  

 
Una gran variedad de técnicas de medición fueron surgiendo para atacar diversos problemas como 

resultado de la versatilidad de la espectroscopía 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 medición en trayectoria abierta para estudiar cualitativa y cuantitativamente la 

composición química de la atmósfera. La necesidad de estudiar las emisiones, los procesos 

químicos 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 usó por primera vez en el aplicaciones militares, y más 

recientemente (1990), en sitios de desecho. Su uso a crecido conforme la tecnología a mejorado y 

madurado. Éste 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 protección 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 está técnica en trayectoria abierta son la detección de agentes químicos 

en la atmósfera por sensibilidad infrarroja pasiva en donde se detectan principalmente agentes 

relacionados con el amoníaco 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 producción  (Yokelson, 1996), estudios de emisión de la combustión lenta  

(Yokelson, 1997), aplicaciones en donde se propone una metodología para medir aerosoles  

(Hashmonay, 1999), la cuantificación de fugas de gases provenientes de áreas contaminadas  

(Hashmonay, 2001), la medición de emisiones de amoniaco, metano, y otros gases alrededor de 

una zona industrial de producción de cerdos  (Childers, 2001), la determinación de emisiones con 

asistencia tomográfica en zonas industriales  (Todd, 2001), para la estimación de concentraciones 

verticales en una pluma de gas  (Piccot, 1996), la determinación de compuestos orgánicos volátiles 

en zonas de tráfico intenso en donde se asegura que la separación y consiguientemente una 

cuantificación de su concentración es posible para el etanol, etano, eteno, acetileno, propano, iso-

buteno, benceno, tolueno, o-xileno y p-xileno usando un detector MCT.  Así como estos ejemplos, 

existe un extenso número de estudios y aplicaciones para mediciones atmosféricas. 
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C. BASE TEÓRICA 

 
A finales del siglo XIX, A. A. Michelson realizó avances importantes en los E.U en el área de la 

óptica. Uno de éstos fue la invención del interferómetro llamado por su nombre. La estructura 

básica es de la siguiente forma 

 
 

Figura  2.1  Interferómetro de Michelson(S fuente) 

 

Un haz de radiación proveniente de un filamento (generalmente un  Globar de SiC es guiado a un 

divisor de haz, el cual está constituido de un material especial que permite que la mitad del haz sea 

transmitido a un espejo móvil 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 radiación de los dos espejos es combinada  

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

 

Como se muestra en la figura 2.1, cuando los dos espejos están 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 )(ζ  igual a cero y manifestándose como un máximo en la señal del 

interferograma.       

 

Así el diagrama de respuesta del detector, produce un patrón de intensidad de luz en función del 

recorrido del espejo móvil )I(ζ , a lo que se refiere como un interferograma.  

 

 

 

Haz 

Divisor de haz 

Espejo fijo 

Espejo movil 

Recorrido  
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1. El interferograma  

 
El interferograma de una fuente monocromática es una función de coseno. La ecuación 2.1 

describe la relación entre la intensidad, la frecuencia y el desplazamiento. 

 

 ))cos(2B()I( νζνζ Π=                                           (2.1) 

 

En esta ecuación ν  es el número de onda  en cm-1 y ζ es la diferencia del paso óptico. La 

transformada de Fourier de esta expresión resulta en un pulso localizado en la frecuencia de la 

radiación monocromática correspondiente a ν . I  és la intensidad del haz de salida como función 

de la diferencia del paso óptico ζ , y B  es la misma intensidad pero como una función de la 

frecuencia )(ν . En contraste, el interferograma de una fuente policromática puede ser considerado 

como la suma de todas las ondas cosenos que son producidas por esta fuente. El interferograma 

policromático tiene la máxima intensidad cuando ζ = 0, en donde todos los componentes están en 

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

centro. La expresión de intensidad de un interferograma de una fuente policromática como función 

del recorrido del espejo móvil ζ   es descrita por la siguiente ecuación:  

         

[ ]( )[ ]  2/cos(21)B()I( ∫
+

−

Π+=
α

α

νζνζ dv                           (2.2) 

 

Los datos son registrados por la interferencia producida por el recorrido del espejo móvil y después 

convertidos por medio de una transformada de Fourier a una función en el dominio de frecuencia. 

En resumen, la amplitud contra el tiempo (interferograma) es transformada en amplitud contra 

frecuencia (espectro). 

 

Un ejemplo de cómo esta transformación 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 descomposición de Fourier a la combinación de ondas, obtenemos como resultado la 

presencia de tres diferentes frecuencias (Davis-Mark, 2001). 

 

 

 

TÉCNICA DE EXPERIMENTACIÓN  FTIR 
_______________________________________________________________________ 



 21 

 

0 500 1000 1500 2000 2500
Puntos de datos

-6

-4

-2

0

2

4

6
Se

ña
l d

e 
de

te
ct

ad
a(

Vo
lts

/s
ca

n)

 
Figura  2.2  Señal original como es detectada por el instrumento   

 

 

2. Análisis de Fourier 

 
El objetivo de la transformada de Fourier en la espectroscopía es reconocer que un espectro 

policromático puede ser determinado a través de mediciones interferométricas producidas, por 

ejemplo, por un instrumento FTIR. A continuación vamos a ver que a partir de una medición 

)I(ζ se obtiene )(Be ν  para finalmente construir )B(ν . 
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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 radiación monocromática se puede generalizar de la siguiente manera 

 

 ( ) )2cos()( ζνζ vdvBdI Π= ,                                  (2.3) 

 

en donde dvB )(ν  es la energía en el intervalo espectral νd  a la frecuencia ν  y correspondiente 

al interferograma ( )ζdI . Integrando sobre la variable frecuencia producida, la energía detectada 

en una diferencia de paso ζ  es: 

 ( )  2)cosB()I(
0
∫
∞

Π= ννζνζ d                                   (2.4) 

la cual también se puede expresar en esta forma: 
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 ζζζν dvIdvB ∫
∞

Π=
0

)2cos()()(                              (2.5) 

 

La ecuación (2.5) no solo nos permiten calcular la función ( )νB  sino también su imagen espejo, 

( )ν−B  a frecuencias negativas. Recordando que el ( ) ( )νζνζ Π=Π 2-os2cos c  obtenemos 

que ( )νB = ( )ν−B  producen interferogramas idénticos. Las frecuencias negativas son físicamente 

irreales pero cuando consideramos muestreos discretos, el interferograma y la transformada de 

esta representación del interferograma real, el espectro espejo a frecuencias negativas juega un rol 

importante. Para la simetría completa nos gustaría que la integral se extendiera sobre todas las 

frecuencias desde ∞−  hasta ∞+ . Como deseamos que el interferograma y el espectro sean 

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

construir la función espectral eB  de B como se muestra en las ecuaciones (2.6) a (2.8) (Davis-

Mark, 2001). 

 )]()([
2
1)( vBvBvBe −+=                                        (2.6) 

 ( )∫
+∞

∞−

Π= dvBI e νζνζ 2)cos()(                                  (2.7) 

 ( )∫
+∞

∞−

Π= ζνζζν dBe 2)cosI()( .                                (2.8) 

    

 

 

 

 
Figura  2.4 Construcción de una función simétrica B, de una función asimétrica Be. 
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3. Acercamiento práctico al Teorema de Fourier   

 
Utilizando la ecuación:  

 ( )  2)cos()(
0
∫
∞

Π= ννζνζ dBI                                   (2.9) 

 

donde cada frecuencia ν  tiene una intensidad espectral )(vB  que define la escala del factor y 

produce un coseno de frecuencia espacial νζΠ2 . La interferencia combinada )I(ζ  en la  

posición ζ  es definida por la integral sobre todas las frecuencias. La propiedad aditiva y 

homogénea de un sistema lineal es una condición necesaria para esta relación, y, como se 

mencionó anteriormente,  se asume que el tiempo no varia. Se había afirmado que la distribución 

espectral ( )νB  era la transformada de Fourier de )(ζI , ahora justificaremos esa afirmación. 

 

Una función continua )(ζI  puede ser descompuesta en la suma de una función uniforme e impar, 

y por supuesto, es posible de forma contraria: La apropiada combinación de una función uniforme e 

impar, puede reproducir una función deseada: 

 

 )o()(
2

)()(
2

)()()( ζζζζζζζ +=
−

+
+

= eIIIII                    (2.10) 

 

 

En la ecuación 2.10 )(ζe es una función uniforme definida por la propiedad )()( ζζ −= II  y 

)(ζo  es una función impar definida por la relación )()( ζζ −−= II , como se ilustra en la figura 

2.5. 

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

Una característica significativa del proceso de composición o descomposición es que  )(ζe y 

)(ζo deben ser definidos sobre el rango de +∞→∞− . 
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Una función uniforme puede ser construida a partir de la superposición de las funciones coseno,  

las funciones impares pueden ser construidas de los senos, y una función simétrica puede ser 

construida de la combinación de senos y cosenos.   

 

 ( ) ( )   2cos)( ∫
+∞

∞−

Π= ννζνζ dBe e                             (2.11) 

 ( )   2)cos()( o∫
+∞

∞−

Π= ννζνζ dBo                             (2.12) 

 

En estas expresiones  ( )νeB  y ( )νBo  especifican la amplitud de cada una en la superposición. 

Cada una de éstas tiene una frecuencia espacial de νΠ2 . Un interferograma )I(ζ  es sintetizado 

al combinar senos y cosenos de apropiadas amplitudes: 

 

                    ( )   2)cos()()()( e∫
+∞

∞−

Π=+= ννζνζζζ dBoeI + ( )   2)cos(o∫
+∞

∞−

Π ννζν dBi              (2.13) 

 

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

ser escrito de la siguiente forma: 

 

 ( )   02)cos(o =Π∫
+∞

∞−

ννζν dB                                  (2.14) 

 ( )   02)sen(e =Π∫
+∞

∞−

ννζν dB                                  (2.15) 

 

La descomposición general de una función arbitraria en senos y cosenos se ve de la siguiente 

forma: 

 

                                    [ ] )()()( oe∫
∞

∞−

+= ννζ BBI   [ ] νζνζν di )sen(2)cos(2 Π+Π                        (2.16) 

 

en notación compleja, con )()()( oe ννν iBBB += , 
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  )()( 2∫
∞

∞−

Π= ννζ νζ deBI i                                          (2.17) 

 

Ésta es una simple generalización del procedimiento usado en el análisis de Fourier (arriba 

explicado) de sobreponer cosenos para crea espectros policromáticos arbitrarios. 

 

Como hemos discutido, un interferómetro ideal simultáneamente toma radiación incidente de cada 

frecuencia ν  y produce un patrón de interferencia de frecuencia espacial  νΠ2 , con una amplitud 

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

de interferencia de las diferentes amplitudes y frecuencias. 

 

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

cada frecuencia óptica.  

 

 

 
 
Figura 2.6a Dos ondas de distinta frecuencia sumadas en fase con la original 

 

 
 

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

cuidado ambas imágenes. 

 

4. Representación de funciones y sus transformadas 
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El interferograma )(ζI   es una cantidad observada y por definición una función real. Pero debido 

a que no es perfectamente simétrica, es transformada a )(νB  : 

 

 ( )νφνννν ieBBBB )()(i)()( ir =+=                    (2.18) 

 

La función compleja puede ser descrita como la suma de un espectro real )(r νB  y un espectro 

imaginario )(i νB , o como el producto de una amplitud espectral )(νB  y una fase espectral 

)(νφ . La descripción es matemáticamente equivalente , pero la representación gráfica no. El 

espectro emitido por la fuente es representado por una función matemática real. 

 

La amplitud espectral )(νB  esta relacionada a los componentes del espectro complejo 

 

 [ ] [ ]22
r )i()()( ννν BBB +=                               (2.19) 

 

y la fase espectral es el ángulo entre el espectro real y el imaginario: 

 

 







= −

)(
)(

tan)( 1

ν
ν

νφ
i

i

B
B

                                            (2.20) 
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D. INSTRUMENTACIÓN 
 

1. Especificaciones técnicas 
 

El instrumento, diseñado y construido por IMACC (Austin, TX), cuenta con una fuente de infrarrojo 

Ever-GloTM, el cual emite en el medio infrarrojo (20-9600 cm-1), un divisor de haces de ZnSe que 

trabaja en la región que va de 650-6000 cm-1, un interferómetro manufacturado por NICOLET® con 

una resolución máxima de 0.125 cm-1, dos telescopios tipo Cassegrain de aluminio pulido y 

recurbimientos de óxido de silicio con un diámetro de 30 cm y un detector tipo MCT-B de HgCdTe 

que cubre una región espectral de 400-11,700 cm-1. La señal es transmitida mediante un cable al 

sitema de adquisición, donde es transformada (Fourier) al dominio espectral para ser procesada y 

almacenada por una computadora. El instrumento con la configuración actual cubre un rango 

espectral de 700-4000 cm-1. 

 

2. Arreglo óptico 
 

El esquema óptico del espectrómetro FTIR está ilustrado en la figura 2.7. La radiación infrarroja 

proveniente de (1) es dirigida al interferómetro de Michelson (3). Una vez modulado, el haz es 

dirigido mediante óptica de transferencia a un telescopio (5) el cual transmite el haz de forma 

colimada hacia otro telescopio de las mismas características y cuya función es colectar la radiación 

dirigiéndola al detector (6) enfriado a 77 K. La señal es transmitida mediante un cable al sistema de 

adquisición para ser procesada y almacenada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

TÉCNICA DE EXPERIMENTACIÓN  FTIR 
_______________________________________________________________________ 



 29 

 
 

 

 

 
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 señal, OmnicMR, fue desarrollado por el 

productor NICOLET. El programa Get Concs, desarrollado por IMACC (Austin, TX), está diseñado 

específicamente para esta aplicación y es el que proporciona los parámetros al sistema de 

adquisición (OmnicMR) para que éste funcione de manera continua. Las variables como resolución 

espectral, tiempo de adquisición de datos, espectro de fondo, espectros de referencia, y método 

analítico son especificados desde Get Concs.  

Conc View es un programa de visualización gráfica, que sirve para desplegar los datos obtenidos 

de la regresión analítica.  

 

 

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

y software. 
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E. INSTALACIÓN 

 
 

Para la instalación del equipo FTIR hay que tener en cuenta consideraciones como que el 

interferómetro no debe exponerse a movimientos bruscos, que la señal 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. Alineación 

 
La alineación de los telescopios es de suma importancia en esta técnica ya que una alineación 

correcta equivale a la transmisión máxima de energía. A continuación se enlistan los pasos a 

seguir para lograr una alineación correcta:  

 

1. El primer paso de la alineación consiste en el ajuste del foco del telescopio (tanto el 

telescopio emisor como el receptor tienen una distancia focal específica 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 dirección 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). 

 

 
 

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

secundario). 

 

 

 

L 
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2. Para la segunda parte de la alineación se necesitará un plato montable, un apuntador 

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

 
 
 Figura (2.10) Accesorios de alineamiento, a) plato montable, b)láser, c) base de láser y 

                                                                  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. 

 
Figura (2.11) Esquema de telescopio  para retirar espejo secundario 

•  

• Se coloca el plato en el lugar del espejo secundario, girándolo con el fin de atornillarlo en la 

rosca de la base del láser. Una vez realizado este paso, se coloca el láser de tal manera 

que pase a través del centro del telescopio, usando el disco de hilos cruzados    (figura 

2.12a) como guía.  

Espejo secundario 

Tornillo 

d) 

a) 
b) c) 
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 Figura (2.12) a) Láser 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 orientación del haz dentro del emisor y detector. Con ayuda del mismo haz 

del láser se coloca el disco de hilos cruzados, ahora en la parte inferior del telescopio como 

lo muestra la figura (2.13): 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura (2.13) Diagrama de paso del láser para ilustrar sitios de colocación de disco de hilos cruzados. 

Láser  Base de láser 

Plato 

b) 

Disco de hilos cruzados 

a) 
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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. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

3. El tercer paso consiste en la alineación 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. 

 

 

4. 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 optimización de la alineación con base 

al voltaje de la señal, para el cual se necesitan dos radios para la comunicación entre los 

operadores localizados en ambos extremos. 

 

 

 

 

Disco de hilos cruzados 

a) b) 
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F. ANÁLISIS CUANTITATIVO 
El método analítico consiste en seleccionar las regiones espectrales que el programa utilizara para 

cuantificar cada uno de los gases. Cada región podrá contener varias ventanas analíticas, con el 

fin de discriminar posibles interferencias con otros gases que puedan afectar en su análisis. Los 

criterios de selección están basados en encontrar absorciones aisladas de un gas que sean 

suficientemente intensas para su detección. 

La técnica utilizada para obtener las concentraciones a partir de los espectros medidos y los de 

referencia, es mediante una regresión numérica clásica de mínimos cuadrados (CLS, por sus siglas 

en inglés).  

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

análisis cuantitativo de cada especie contemplada en nuestro estudio: 

 

 
No de 
compuesto 

Inicio de región 
(cm-1) 

Fin de región 
(cm-1) 

No de 
ventanas(cm-1) 

Inicio de ventana 
(cm-1) 

Fin de ventana 
(cm-1) 

Figura 
 

       
       
H2O 836.91 885.50 5 836.91 851.30 2.16 
   6 869.10 885.50  
       
O3 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  
       
CO 2117.80 2185.30 18 2117.80 2133.57 2.19 
   19 2163.60 2185.30  
       
N2O 2187.60 2224.00 20 2187.60 2195.00 2.20 
   21 2197.20 2208.20  
   22 2210.70 2224.00  
       
SO2 2461.90 2525.00 23 2461.90 2525.00 2.21 
       
CH4 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  
       
H2CO 2776.10 2781.80 31 2776.10 2781.80 2.23 
       

 

 

Tabla (3.1) Rangos espectrales para el análisis de compuestos. 
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Figura(2.16) Espectro de referencia H2O 5000ppm  a 590 torr, 426m y 25C. Synthetic 
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Figura(2.17) Espectro de referencia O3 a 200 ppb 590 torr, 426 m y 25C. 
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Figura(2.18) Espectro de referencia NO a 1  ppm a 590 torr, 426m y 25C. 
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Figura(2.19) Espectro de referencia CO a 12 ppm a 590 torr, 426m y 25C. 
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Figura(2.20) Espectro de referencia N2O a 350 ppb a 590 torr, 426 m y 25C. 
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Figura(2.21) Espectro de referencia SO2 a 50 ppb a 590 torr, 426 m y 25C. 
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Figura(2.22) Espectro de referencia CH4  a 10 ppm a  590 torr, 426 m y 25C. 
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Figura(2.23) Espectro de referencia del formaldehído H2CO 13 ppm a  20.25 m, 580 torr y  25 C.. 
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CAPITULO 

 

  3 
TÉCNICA DE EXPERIMENTACIÓN  

DOAS (DIFFERENCIAL OPTICAL ABSORPTION 

SPECTROSCOPY) 

 
A. CONCEPTO  
Mientras que la espectroscopía  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 espectroscópico que trabaja en la región UV/visible del espectro. El 

uso de la espectroscopía en la región UV/visible en la comunidad científica se ha incrementado en 

los últimos años (Finlayson-Pitts, 1986). Debido a que la sección transversal de absorción es 

relativamente grande en el UV/visible para muchos gases atmosféricos, se usa la técnica de 

espectroscopia óptica de absorción diferencial (DOAS, por sus siglas en inglés)  (Finlayson-Pitts, 

2000).   

 

La técnica DOAS permite medir compuestos como O3, NO2, NO3, HONO, CH2O, SO2 así como 

también especies aromáticas  (Trosta, 1997). No obstante y debido a las anchas bandas de 

absorción que presenta en el ultravioleta, es necesario tomar en cuenta posibles interferencias que 

otros gases pueden causar en el análisis.   

 

B. ANTECEDENTES 
 

Existe una gran variedad de diseños y formas de técnicas basadas en la absorción 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 información consulte (Platt, 1994). 
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C. BASE TEÓRICA 
 

La técnica de DOAS se basa en el principio de absorción de radiación electromagnética. 

Cuantitativamente la absorción diferencial de radiación es expresada por la ley de Beer-Lambert: 

 

 ))(()()( cL
o eII λσλλ −=                                            (3.1) 

donde oI  es la intensidad inicial emitida por una fuente de radiación, y )(λI  es la intensidad de la 

radiación después de pasar a través de una sección de longitud L. La especie a ser medida está 

presente a una  concentración c  (figura 3.1); la constante )(λσ  denota el coeficiente de absorción 

a la longitud de onda λ . El coeficiente )(λσ  (sección transversal) es una característica propia de 

una especie; la función  puede ser medida en un laboratorio conociendo la concentración y la 

longitud del  paso óptico. Una vez que )(λσ  es conocida, la concentración del gas traza c puede 

ser calculada a partir de la medición del cociente )(/)( λλ II o  : 

 

 ))(/())(/)(log( 0 LIIc λσλλ=                              (3.2) 

La expresión ))(/)(log( 0 λλ IID =  es llamada la densidad óptica en el medio. Finalmente la 

concentración c se obtiene a partir de la sustitución de la ecuación (3.3a) en (3.2): 

 

 ))(/( LDc λσ=                                                    (3.3b) 

 
 

Figura (3.1) Principio básico de espectroscopía de absorción de gases. 

 

 

 

 

 

 

 

L 
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Absorción de luz en la atmósfera 
 

La atenuación del haz de luz por absorción provocada por los componentes atmosféricos es en 

principio descrita por la ecuación (3.1). Para propósitos prácticos de medición en la atmósfera, sin 

embargo, la ecuación (3.1) está sobresimplificada por estar descuidando la presencia de otros 

efectos de extinción de luz. La extinción total en la atmósfera ( )λε  puede ser dividida en los 

términos de ( ) ( ) ( ) iiMR c).(λσλελελε ∑++= . 

 

a. La extinción provocada por la dispersión de Rayleigh es la dispersión causada por moléculas en 

la atmósfera. Simplificando, la sección transversal puede rescribirse como:   

              4
0)( −⋅≈ λσλσ RR                 4216

0 104.4( nmcmR ⋅×≈ −σ  para aire)                  (3.4a) 

 

Un tratamiento más exacto se encuentra en (Penndorf, 1957). El coeficiente de extinción de 

Rayleigh ( )λε R  está dada por  

 

 ( ) ( ) AIRERR c⋅= λσλε ,                                           (3.4b) 

donde AIREc  denota la concentración de moléculas en el aire ( )atmCacm 1,°2010×4.2 319 .  

 

b. La extinción provocada por la dispersión de Mie es causada por partículas de aerosoles. Esta 

puede ser tratada para propósitos prácticos como un proceso de absorción con el coeficiente de 

absorción 0Mσ : 

 

 ( ) n
MM

−⋅= λσλε 0                                                  (3.5) 

 

El valor de M puede estar en el rango de 1…4  (Junge, 1963). Así, una descripción mas 

comprensiva de la absorción atmosférica (en la presencia de un solo gas traza)  puede ser 

expresada como 

 

 ( ) ( ) ( )( )[ ]λελελσλλ MRcL
o eII ++−= )()(                           (3.6) 

 

 

Típicamente la extinción provocada por Rayleigh y Mie a 300 nm es de 1610×3.1 - cm  y 
1610×10- cm , respectivamente.  
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c. La absorción por otras moléculas presentes en la atmósfera. En la atmósfera hay muchas y muy 

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

 

 ( ) ( ) ( )[ ]))(()()( λελελσλλ MRii cL
o eII ++∑−=                     (3.7) 

 

donde ( )λσ i y ic denotan la sección transversal y la concentración de la i-ésima especie, 

respectivamente  (Sigrist, 1994).  

 

 

D. PRINCIPIO DE LA TÉCNICA 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 ( 0I ) y la intensidad de luz 

absorbida ( I ) pueden ser conocidas con exactitud: 

 

 cLIIA σ== )/ln( 0                                      (3.9) 

 

Aquí σ  es la sección transversal de absorción  (cm2 mole-1), c es la concentración  (moléculas cm-

3) y L es la longitud de paso. 

 

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

factores que contribuyen con la extinción de luz (Raleigh,Mie), resulta imposible conocer la función 

)(0 λI en la ausencia de éstos. La posible sobreposición de absorciones de distintos gases en la 

región UV/visible limita el análisis de especies con estructuras de absorción reconocibles. El 

procedimiento usado para realizar este tipo de análisis 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 absorción estrechas a longitudes de onda Aλ  y Bλ . Estas absorciones se 

encuentran sobrepuestas en una función que varía lentamente ( ′
0I ). La verdadera 0I  no puede 

ser medida debido al requerimiento de ausencia de aire (línea punteada superior). Por lo tanto, las 

absorciones diferenciales correspondientes a A
A II /0  y B

B II /0  son determinadas y usadas para 

obtener la concentración de especies absorbentes. Es decir, se está midiendo una absorción óptica 

diferencial (D) y no la absorción óptica verdadera (A).  
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Sin embargo, ésta puede ser usada para determinar la concentración de la misma manera 

utilizando la ley de Beer Lambert: 

 cLIID A
A σ ′=
′

= )/ln( 0 .                                        (3.10) 

 

En este caso )(λσ ′  es la sección transversal de absorción para la banda de absorción diferencial. 

En la práctica, existen una variedad de absorbentes i presentes a diferentes concentraciones ci 

absorbiendo a diferentes longitudes de onda λ  sobre el paso óptico L.   

 

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

 

Regresando a la figura (3.2) la relación entre I  y la intensidad real 0I  puede ser expresada como  

                                      
[ ]{ })()()(

0 )()()( λελελσλλλ MRii cLeAII ++− ∑= .                             (3.11) 

 

En la ecuación (3.11), )(λA es un factor de atenuación característico del sistema de medición, Rε  

y Mε  son coeficientes de extinción provocados por la dispersión Rayleigh y Mie debido a gases y 

partículas, y )(λσ i∑  es la sección transversal total de absorción de los gases. Aunque la 

contribución de dispersión Rayleigh y Mie no son procesos de absorción, éstos contribuyen a la 

reducción en intensidad de luz. El valor de )(λε R es de 1610×3.1 cm  a 300 nm para condiciones 

STP reduce la intensidad de luz cerca de un 12% por kilómetro  (Finlayson-Pitts, 2000). El valor de 

)(λεM varía fuertemente con el cargamento de aerosoles. Típicamente, la extinción a 300 nm 

puede ser entre 1610 −−≈ cm  para aire claro marítimo y 1510 −−≈ cm  para aire rural continental. Sin 
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embargo, la niebla o la contaminación pesada pueden incrementar considerablemente estos 

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

La sección transversal de absorción  iσ  de un gas traza i puede ser dividida en la contribución de 

la porción de estructura ′
iσ  y en la variación lenta de σ  representada por la línea punteada en la 

figura 3.3 denominada B
iσ , 

 

 )()()( λσλσλσ B
iii +′=                                        (3.12) 

 

 
 

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

 

El significado de variación rápida y lenta  de la sección transversal de absorción como una función 

de la longitud de onda es, por supuesto, cuestión del intervalo de longitudes de onda observadas 

así como las anchuras de bandas de absorción detectadas. Nótese que la extinción provocada por 

los efectos Rayleigh y Mie pueden ser asumidos como una variación lenta con respecto a λ .    

 

Introduciendo la ecuación (3.12) dentro de la ecuación (3.7) obtenemos 

 

 

                     ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ] ( )λλλ λελελσλσ AII MRi
B

iii cLcL
o ⋅⋅=′ ++∑−′∑− ))(()(( expexp)()(  ,                 (3.13) 

 

 

en donde la primera función exponencial describe el efecto de la estructura de absorción 

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

absorción lenta de gases atmosféricos así como también la influencia de dispersión Mie y Rayleigh.  

σ 

σB σ´ 

1ra 2da 
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El factor de atenuación ( )λA   describe la  transmisión dependiente  de la longitud de onda del 

sistema óptico usado siendo como se dijo anteriormente,  un factor de atenuación característico del 

sistema de medición. 

 

Ahora podemos definir a 0I ′  como la intensidad en ausencia de la absorción diferencial: 

 

 

                                    
{ }))()())(((

00
0)()()( λελελσλλλ MRi

B cLeAII ++− ∑=′ .                      (3.14) 

 

A partir del contorno de la  intensidad 0I ′  en la figura (3.4), la absorción diferencial puede ser 

calculada en cada línea de absorción que sea lo  suficientemente estrecha, de tal manera que:  

 

( ) ( )[ ] ( ) ( )13121310 /)()( λλλλλλλλ −−⋅−+=′ IIII .             (3.15) 

 

La sección transversal de absorción diferencial ( )λσ  correspondiente es entonces sustituida por 

( )λσ ′ en las ecuaciones (3.1) y (3.2); por lo que ( )λσ ′  tiene que ser determinada en laboratorios 

mediante calibraciones específicas. Además, la densidad de la absorción óptica diferencial o 

densidad óptica D′  puede definirse en analogía a la ecuación (3.2) como el logaritmo del cociente 

de la intensidad 0I ′  y 0I (como fue definido en las ecuaciones (3.13) y (3.14)). 

 

( )( )iciLIID λσλλ ′∑=′=′ ))(/)(log( 0                   (3.16) 
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Figura (3.4) La intensidad Io´´ es interpolada de la intensidad de luz en cada extremo de las lineas de absorción que sea lo 

suficientemente estrechas. La verdadera Io o la intensidad de luz en el detestor en ausencia de cualquier proceso de 

atenuación no es importante.  (Sigrist, 1994) 

 

 

La concentración de las especies puede entonces ser calculada de acuerdo a la ecuación (3.3b) a 

partir de la densidad óptica diferencial D′  y la sección transversal de absorción diferencial ( )λσ ′ . 

La figura (3.3) ilustra la relación entre ( )λσ  y ( )λσ ′  y la determinación de D′  de una medición 

espectroscópica.  

 

Finalmente, nótese que este procedimiento sólo puede ser aplicado a especies en las cuales 

existan estrechas bandas espectrales de absorción de 5 nm o menores, limitando el número de 

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

Los rangos espectrales útiles 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 O3, SO2, NO2, HONO, 

NO3, HCHO, ClO, BrO, IO  (Mount, 2002), además de compuestos monociclitos aromáticos 

(Volkamer, 1998; Platt, 2000).  

 

 

Figura (3.5) Coeficientes  de absorción diferencial ( )λσ ′ de una serie de especies relevantes. Los límites de detección y 

su correspondiente longitud de paso  (Platt, 2000) están indicados a la derecha. 
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Figura (3.6) Sección transversal de absorción diferencial  espectral ( )λσ ′  del O2, O3, y componentes monociclitos 

aromáticos.  (Platt,  2000). 
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La tabla 3.1 da una descripción de los límites de detección típicos de algunas especies. 
 

Especie Longitud de onda de 
bandas prominentes, nm 

Sección transversal 
de absorción 

diferencial  

( ( )λσ ′ 10-20cm2/mol) 

Límite de detección 
L=(40-8)x8m=256ppt 

ClO 280 350 200 

BrO 328 1040 80 

IO 427 1700 50 

SO2 300 68 1000 

NO2 430 17 2700 

HONO 352 41 2000 

O3 282 10 8000 

Glyoxalb 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) Sección transversal de absorción diferencial  y sus correspondientes límites de detección asumiendo 32 pasos 

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

 
F. INSTRUMENTACIÓN 

1. Especificaciones técnicas y arreglo óptico 
 

El sistema de monitoreo comercial DOAS modelo AR500 del fabricante  OPSIS®, cuenta con una 

lámpara de Xenón(1) de alta presión como fuente de luz que emite un espectro continuo de luz en 

los rangos utravioleta(2) y visible. Siendo ésta una lámpara de arco corto (HAMAMATSU®) que 

puede alcanzar una temperatura de 6000K, la distribución espectral que ofrece va de los 185nm a 

los ≈420 nm. El telescopio emisor y el receptor son de tipo newtoniano. La radiación capturada por 

el telescopio receptor es guiada por medio de una fibra óptica (3) al monocromador (4) en el cual 

es dispersado el haz en sus componentes de longitud de onda. El monocromador es una 

dispersión (5) que proyecta la luz hacia un disco rotatorio con franjas (5) que conforma al sistema 

de barrido rápido. Éste permite  la obtención de varios espectros por segundo detectados por en un 

tuvo fotomultiplicador (6) el cual envía la señal al sistema de adquisición de datos. 
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Figura (3.7) Arreglo óptico de DOAS 

 
 
 
2. Software                                                                                                                                  
 
El programa OPSIS es responsable de todas las funciones del equipo de monitoreo; del sistema de 

adquisición de datos, del control del espectrómetro, de las evaluaciones y  cálculos así como de la 

comunicación remota con el analizador. El programa es especifico para cada analizador y no 

puede ser usado en otro analizador, solamente para el que está codificado  (OPSIS, 1994). 
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G.  CALIBRACIÓN  
El analizador contiene un espectrómetro 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 medición. La calibración de referencia (calibración 

punto cero) involucra grabar la condición del instrumento con luz que es introducida directamente a 

la entrada del espectrómetro. La unidad de calibración CA 150 es utilizada para este propósito.  

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

  

a) Banco de calibración (Unidad CB 100) 

b) Celdas de gas (Unidades  CC 001) 

c) Dos receptores (Unidades RE 060) 

d) Unidad de calibración CA 150  

e) Fuente de alimentación PS 150 

f) Dos piezas de Fibra óptica OF 60, de 3 a 5m cada una. 

g) Flujómetro  

h) Sistema de tubería de teflón 

 

 
Figura (3.8) Esquema de calibración para  un DOAS modelo AR500   

 

 

 

a)  

c)  
b) 

g) h) 

f) 
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c)  
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f) 
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1. Calibración de referencia 
 

La regla general para la realización de la calibración de referencia es que las mediciones reales 

deben ser simuladas. La calibración de referencia es necesaria para definir un espectro de fondo 

en la ausencia de contaminantes a ser analizados.  

 

Par realizar la calibración de referencia debe comenzarse con encender la lámpara y el analizador 

(10 min), verifique en el menú de instalación el porcentaje de luz el cual debe de tener un valor 

entre el 90 y el 100% de luz. Ingrese al menú  (System check) en donde se verificará el sistema 

automáticamente (todos los parámetros deben estar en O.K.). Ingrese los parámetros físicos en el 

menú  (Calibration set-up) y finalmente en el menú  (Referente cal. Set-up) en donde debe activar 

el gas al cual desea realizar la referencia, active el menú  (Stara calibration). Una vez realizado 

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

 

2. Calibración SPAN 
 

La calibración SPAN permite que, a partir de un gas de concentración conocida, podamos calibrar 

nuestro equipo con ayuda de los factores SPAN y OFFSET, los cuales calculamos a partir de una 

curva de calibración. Esta curva se gráfica a partir de las concentración obtenidas por las 

diferentes combinaciones de celdas de calibración (figura 3.8). 

 

Durante la calibración SPAN la presición del analizador puede ser revisada midiendo un gas 

estándar de concentración conocida. El instrumento puede entonces ser finalmente ajustado 

utilizando un factor para multiplicar y/o incrementar el resultados de la medición. 

Los factores SPAN y OFFSET son tomados en cuenta en el último paso de evaluación como ajuste 

aritmético de los resultados calculados, y no afectan el fundamento del proceso de evaluación. 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 desviación de la línea cero en ausencia del gas 

analizado. El factor SPAN no tiene dimensión, mientras que el factor OFFSET tiene la misma 

unidad que la definida para la medición (ppb o µg/m3). 

 

Par realizar la calibración SPAN debe realizarse previamente la calibración de referencia y 

completar todas las conexiones como se muestra en la figura (3.8), posteriormente entre ingrese al 

menú  (Calibration) y entre al menú  (Change Span/Off set) para restaurar los valores de Span y 

Off set, con 1 y 0 respectivamente. Vaya al menú  (Installation) y entre al menú  (Measurement 

time), en donde debe desactivar el gas que no será calibrado. Debe fijar el tiempo de calibración 

del gas que será calibrado de 30-60 segundos y debe remover las celda del banco de calibración 

regulando el flujo de gas entre 0.2-0.5 L/min. Seleccione  (Measurement) (aquí estará en el modo 
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de medición en trayectoria abierta) y registre cinco lecturas consecutivas con su desviación 

estándar en cada una de las posibles combinaciones de las tres celdas. 

Éste es uno de los pasos más importantes ya que con estos valores usted determinara el valor de 

OFFSET y SPAN a partir de la regresión lineal de la recta generada Y=Kx+b en donde el valor 

Span será 1/K, y el valor de Off set será –b. Finalmente, diríjase al menú  ( Calibration), en donde 

debe ingresar al menú  (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. INSTALACIÓN  
 

 

El proceso de instalación del  DOAS-OPSIS (modelo AR 500) es relativamente sencillo. El poder 

ver el haz incidente a simple vista a comparación del haz infrarrojo, representa una gran ventaja 

durante la alineación y la optimización de la luz. 

 

Sitios de instalación: 

Una de las desventajas que tiene DOAS con respecto al sitio de instalación, es que es 

recomendable que el analizador se encuentre a una temperatura fresca y estable, es decir, entre 

15°C y 25°C según el manual de operación  (OPSIS, 1994), lo cual limita los sitios de instalación 

del espectrómetro a casetas de medición con clima incluido. 

 
 

Figura (3.9) Telescopio emisor 

 

El proceso de instalación de los telescopios tipo newtoniano (figura 3.9), consta de los siguientes 

pasos:  

1. Instalación 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 posición de la lámpara de Xenón en el telescopio emisor para obtener un haz 

paralelo. 

4. Alineación del haz hacia el telescopio receptor, ajustando la posición de la fibra óptica de 

colección y optimizando a la mayor intensidad de luz con el luxómetro.  
 

 

 

 
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). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

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 verificación de la intensidad de luz, al igual que en la 

Tornillos para 
ajuste fino Tornillos para ajuste grueso 

Tornillos para ajuste grueso 
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técnica FTIR, son necesarios radios de transmisión con el fin de poder dar indicaciones a la 

persona encargada de los movimientos del emisor, y así modificar la dirección del haz emitido 

hasta lograr un máximo de luz transmitida. 
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CAPITULO 
 

4 
 

CONTAMINACIÓN ATMOSFEÉRICA 
 
 

A. INTRODUCCIÓN 

Se entiende por contaminación atmosférica la presencia en el aire de sustancias y formas de 

energía que alteran la calidad del mismo, de modo que implique riesgos, daño o molestia grave 

para las personas y bienes de cualquier naturaleza.  

Todas las actividades humanas, el metabolismo de la materia humana y los fenómenos naturales 

que se producen en la superficie o en el interior de la tierra van acompañados de emisiones de 

gases, vapores, polvos y aerosoles. Estos, al difundirse a la atmósfera, se integran en los distintos 

ciclos biogeoquímicos que se desarrollan en la Tierra.  

De la definición de contaminación atmosférica dada arriba, se desprende que el que una sustancia 

sea considerada contaminante o no dependerá de los efectos que produzca sobre sus receptores. 

Se consideran contaminantes aquellas sustancias que pueden dar lugar a riesgo o daño, 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 más significativa a largo plazo para la 

biosfera.  

Contaminantes primarios 

Entendemos por contaminantes primarios aquellas sustancias contaminantes que son vertidas 

directamente a la atmósfera. Los contaminantes primarios provienen de muy diversas fuentes 

dando lugar a la llamada contaminación convencional. Su naturaleza física y su composición 

química es muy variada, si bien podemos agruparlos atendiendo a su peculiaridad más 

característica tal como su estado físico (caso de partículas y metales), o elemento químico común 

(caso de los contaminantes gaseosos).  
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Entre los contaminantes atmosféricos más frecuentes que causan alteraciones en la atmósfera se 

encuentran:  

• Aerosoles (en los que se incluyen las partículas sedimentables y en suspensión y los 

humos).  

• Óxidos de azufre, SOx.  

• Monóxido de carbono, CO.  

• Óxidos de nitrógeno, NOx.  

• Hidrocarburos, HnCm.  

• Ozono, O3.  

• Anhídrido carbónico, CO2.  

Además de estas sustancias, en la atmósfera se encuentran una serie de contaminantes que se 

presentan más raramente, pero que pueden producir efectos negativos sobre determinadas zonas 

por ser su emisión a la atmósfera muy localizada. Entre otros, se encuentra como más 

significativos los siguientes:  

• Otros derivados del azufre.  

• Halógenos y sus derivados.  

• Arsénico y sus derivados.  

• Componentes orgánicos.  

• Partículas de metales pesados y ligeros, como el plomo, mercurio, cobre, zinc.  

• Partículas de sustancias minerales, como el amianto y los asbestos.  

• Sustancias radiactivas.  

Contaminantes secundarios 

Los contaminantes atmosféricos secundarios no se vierten directamente a la atmósfera desde los 

focos emisores, sino que se producen como consecuencia de las transformaciones y reacciones 

químicas y fotoquímicas que sufren los contaminantes primarios en el seno de la misma. Las 

principales alteraciones atmosféricas producidas por los contaminantes secundarios son:  

• la contaminación fotoquímica;  

• la acidificación del medio; y  

• la disminución del espesor de la capa de ozono.  

• 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 público en general ante su 

creciente preocupación por los problemas de contaminación atmosférica. Estos se originan como 

consecuencia de la evolución de la tecnología moderna y la previsión de que las cada vez mayores 

emisiones de contaminantes a la atmósfera alteren el equilibrio natural existente entre los distintos 

ecosistemas, afecten la salud de los humanos y a los bienes materiales o, incluso, provoquen 

cambios catastróficos en el clima terrestre.  

La atmósfera terrestre es finita y su capacidad de autodepuración, aunque todavía no es muy 

conocida, también parece tener sus límites. La emisión a la atmósfera de sustancias contaminantes 

en cantidades crecientes como consecuencia de la expansión demográfica mundial y el progreso 

de la industria, han provocado ya concentraciones de estas sustancias a nivel del suelo que han 

ido acompañadas 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 mayoría de los países industrializados se han establecido valores máximos de concentración 

admisible para los contaminantes atmosféricos más característicos. Estos valores se han fijado a 

partir de estudios teóricos y prácticos de los efectos que sobre la salud tiene la contaminación al 

nivel actual y los que puede alcanzar en el futuro. Los efectos se basan principalmente en el 

examen de factores epidemiológicos.  

Para la definición 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 atmósferas controladas. Son muy útiles para el estudio de los 

efectos fisiológicos, bioquímicos y sobre el comportamiento, producidos por supuestos 

contaminantes. Los estudios epidemiológicos permiten investigar los efectos producidos por las 

fluctuaciones de la contaminación atmosférica sobre la totalidad de la población, o sobre grupos 

seleccionados y definidos.  

Determinar los efectos de la contaminación del aire es sumamente complejo, ya que la asociación 

entre un contaminante y una enfermedad o una defunción puede ser más accidental que causal. 

Las relaciones existentes entre las enfermedades humanas por la exposición a niveles bajos de 

contaminación durante un período largo de tiempo no se conocen en la actualidad con exactitud.  

En la evaluación de riesgos asociados a la contaminación y para la fijación de normas de calidad 

del aire, lo ideal sería 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 población 

expuesta. De momento no se dispone de esta información, para todos los contaminantes 

atmosféricos y aún es más difícil que llegue a reunirse para las combinaciones de sustancias que 

más 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, está aceptado que ciertas concentraciones de contaminantes 

atmosféricos provocan efectos nocivos sobre la salud humana, se suele recurrir a la utilización 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 políticas en las que se tenga en cuenta, sobre todo, los análisis «coste-beneficio», 

o de la significación estadística y de la exactitud de los datos, o del grado de protección que se 

quiere dar a la población.  

En la mayoría de los países, las normas de calidad del aire tienen como objetivo inmediato el evitar 

enfermedades y fallecimientos en aquellos subgrupos de la población más sensibles. Hay que 

tener en cuenta que el objetivo a largo plazo ha de ser de protección contra todo posible efecto 

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

Generalmente, la calidad del aire se evalúa por medio de los denominados niveles de inmisión, que 

vienen definidos como la concentración media de un contaminante presente en el aire durante un 

período de tiempo determinado. La unidad en que se expresan normalmente estos niveles son 

microgramos de contaminante por metro cúbico de aire, medidos durante un período de tiempo 

determinado.  

 

1. Ozono (O3)   

El ozono es un contaminante secundario formado por reacciones fotoquímicas (Anexo A), su 

función principal depende de la altura a la que este se encuentre. La concentración de ozono cerca 

de la superficie terrestre es de gran interés debido a los adversos efectos ambientales que 

produce.  La emisión de (NOX) y de los compuestos orgánicos volátiles (VOC´s), emitidos por 

vehículos automotores y algunas fuentes estacionarias, contribuye a  su formación, pero existen 

otros factores como la radiación solar y el nivel de mezclado atmosférico los cuales determinaran 

de igual forma la formación final de ozono. 

La concentración 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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últimos años se ha observado un aumento en su concentración debido a la intensificación de 

actividades industriales, agrícolas, de transportación, etc.  

La concentración 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 daños al tejido pulmonar. 

Entre los efectos más agudos esta la tos y el dolor de pecho, irritación 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 concentración alcanza a alrededor de 100 ppb. 

Para proteger la salud pública de la contaminación del ozono se han establecido estándares que 

especifican distintos límites:  

• 60 ppb durante 1 hora de exposición según World Health Organization  

• 120 ppb en un día por año según la EPA  

• 110 ppb a no ser excedidos una ves cada tres años según la norma mexicana NOM-020-

SSA1-1993. 

2. Monóxido de carbono (CO) 

El monóxido de carbono (CO) es un gas incoloro e inodoro que puede ser tóxico para el ser 

humano. Se produce cuando se queman combustibles con carbono de forma incompleta, siendo 

éste en áreas urbanas casi totalmente emitido por los motores de vehículos de transporte ligero y 

también mediante procesos naturales o por la biotransformación de halometanos en el organismo 

humano. Con la exposición externa a monóxido de carbono adicional pueden comenzar a aparecer 

efectos ligeros y las concentraciones más elevadas pueden provocar la muerte. Los efectos del 

monóxido de carbono para la salud se deben fundamentalmente a la formación de 

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

Después de numerosos estudios que se han hecho acerca de la contaminación atmosférica de la 

Ciudad de México, se ha concluido que el monóxido de carbono (CO) es el contaminante 

atmosférico primario más 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 atmósfera del cual el 98% de esta emisión corresponde a fuentes 

móviles (CAM, 1998).  
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Si bien las concentraciones de monóxido de carbono en el ambiente en las cercanías de las zonas 

urbanas e industriales pueden superar con creces los niveles básicos mundiales (10 ppm), no hay 

informes de efectos adversos en las plantas o los microorganismos producidos por estos niveles de 

monóxido de carbono medidos actualmente. Sin embargo, las concentraciones de monóxido de 

carbono en el medio ambiente pueden ser perjudiciales para la salud y el bienestar humano, en 

función 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 máximo de 

concentración dado por la norma NOM-021-SSA1-1993 en la ciudad de México es de 11 ppm (8 

horas) con una frecuencia máxima aceptable de una vez al año.  

Las tendencias en los datos sobre la calidad del aire, obtenidos en estaciones de vigilancia en 

lugares fijos ponen de manifiesto una disminución general de las concentraciones de monóxido de 

carbono, gracias a los eficaces sistemas de control de las emisiones de los vehículos más 

modernos.  

Los niveles de concentración de fondo del CO van de los 50–120 ppb, estos niveles se ven 

influenciados por la zona geográfica y la estación anual, los niveles más altos de concentración de 

fondo de este compuesto se encuentran en países 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 concentración de monóxido de carbono en los espacios cerrados depende de la presente en el 

exterior, las fuentes interiores, la infiltración, la ventilación y la mezcla de aire entre las habitaciones 

y dentro de ellas. En residencias que carecen de fuentes, el promedio de la concentración de 

monóxido de carbono es prácticamente igual al del exterior. Las concentraciones más altas de 

monóxido de carbono en los espacios cerrados están relacionadas con fuentes de combustión y se 

encuentran, por ejemplo, en aparcamientos cerrados, estaciones de servicio y restaurantes. Las 

concentraciones más bajas de monóxido de carbono en espacios cerrados corresponden a 

viviendas, iglesias e instalaciones de atención sanitaria. En estudios de exposición se ha puesto de 

manifiesto que el tabaquismo pasivo está asociado con exposición de los no fumadores en 1.7 

mg/m3 (1.5 ppm) en promedio y el uso de gas domestico en 2.9 mg/m3 (2.5 ppm). Otras fuentes 

que pueden contribuir a la emisión de monóxido de carbono en el hogar son los calentadores de 

agua, así como las cocinas de carbón o de leña.  

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 concentración de CO están relacionadas con el numero de admisiones a hospitales 

por problemas cardiovasculares, especialmente en personas mayores de 65 años.  
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3. Metano (CH4) 

 
El metano es el hidrocarburo más abundante en la atmósfera, lo que preocupa a la comunidad 

científica en relación a su proceso de acumulación, el cual tiene una gran influencia en la química 

atmosférica y en el clima mundial debido a que este es un gas de efecto invernadero  (Cao, 1998). 

La concentración de éste ha cambiado considerablemente durante los últimos 1000 años, en 

donde la concentración pasó de ser de 1 ppm en la época preindustrial a 1.7 ppm en la actualidad.  

  

Como el CO2, 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 (1012gr) de 

carbón por año. Aproximadamente 60±10% de la emisión total se estima estar asociado a 

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

emisiones.  

 

Fuente Emisión (Tg de C/año) 

Natural 260±30 

Antropogénica 370±40 

   Extracción de gas y producción de aceite 85-105 

   Explotación 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 Composición promedio de los primeros 100 km de la atmósfera terrestre  (Cao, 1998). 

 

La proporción de incremento de CH4 ha sido variable. Desde 1978 a 1987 el promedio de 

crecimiento era de 16 ppb por año. Sin embargo, el crecimiento global a finales de los 80 decreció. 

El sumidero del CH4
 es la reacción con OH, Cl y por consumo a través de un proceso microbiano. 

   

4. Óxidos de nitrógeno (NO y NO2) 

Los NOx son definidos como la suma de los óxidos de nitrógeno (NO + NO2). Estos pueden sufrir 

reacciones que producen una serie de óxidos de nitrógeno, tanto en espacios abiertos como 

cerrados, entre ellos ácido nítrico (HNO3), ácido nitroso (HONO), el radical nitrato (NO3), pentóxido 

de nitrógeno (N2O5), ácido peroxinítrico (HNO4), nitrato de peroxiacetilo PAN (RC(O)OONO2), 
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alcano nitrato (RONO2) y peroxiacetil nitrato (ROONO2). La gama compleja de óxidos de nitrógeno 

gaseosos recibe el nombre de NOy. El reparto de los óxidos de nitrógeno entre estos compuestos 

depende fundamentalmente de las concentraciones de otros oxidantes y de los antecedentes 

meteorológicos del aire. 

Los óxidos de nitrógeno son precursores que controlan la contaminación del aire por oxidantes 

fotoquímicos, dando lugar a la formación de ozono y de bruma; las interacciones de los óxidos de 

nitrógeno (excepto el N2O) con compuestos orgánicos reactivos y la luz solar producen ozono en la 

tropósfera y bruma en las zonas urbanas. 

Los óxidos de nitrógeno pueden alcanzar concentraciones muy elevadas en áreas urbanas. Los 

tipos y concentraciones de los compuestos de nitrógeno presentes pueden variar notablemente de 

unos lugares a otros, con la hora del día y con la estación. Las principales fuentes de emisión de 

óxidos de nitrógeno en la Ciudad de México son: vehículos (81%), centrales eléctricas (5%), 

industria (5%),  otros (9%). Se estima que más del 90% de los NOx son emitidos en forma de NO, 

mientras que la fracción presente de NO2 puede variar de 1 a 30% (Lenner, 1987).  

La salud humana puede verse afectada por la presencia de concentraciones importantes de NO2 u 

otros productos nitrogenados, como por ejemplo el nitrato de peroxiacetilo (NPA), el ácido nítrico 

(HNO3), el ácido nitroso (HONO) y los compuestos orgánicos nitrogenados. Además, cuando los 

nitratos y el ácido nítrico se depositan en la tierra pueden tener efectos en la salud y repercusiones 

considerables sobre los ecosistemas. 

En personas que están crónicamente expuestas al NO2  se ha demostrado en general que en los 

pulmones se producen diversas alteraciones estructurales, acompañadas de otras funcionales. 

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

En Japón, la combinación del dióxido de nitrógeno (NO2) y las altas temperaturas han sido 

asociadas con el cáncer pulmonar  (Piver, 1999). Aunado a este problema, la lluvia ácida 

proveniente de la oxidación del SO2 y del NO2 durante la formación de ácido sulfúrico y ácido 

nítrico representan un serio deterioro del medio ambiente.  

Aunque el NO2 produce cambios morfológicos en las vías 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 más utilizado en 

evaluaciones morfológicas de la exposición, parece ser relativamente resistente al NO2. La 

exposición de corta duración a concentraciones de 9400 µg/m3 (5,0 ppm) o menores tiene en 

general escasos efectos en la rata, en cambio la exposición de larga duración a concentraciones 

que oscilan entre 0.3 - 0.5 ppm si provoca lesiones, éstas se caracterizan por una modificación del 
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epitelio con la intervención de vías respiratorias y el engrosamiento del intersticio. Sin embargo, 

muchos de estos cambios desaparecen incluso con una exposición continuada, necesitándose una 

exposición de larga duración a niveles por encima de un valor aproximado de 2.0 ppm para que 

aparezcan cambios más 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 exposición continuada. En cualquier caso, parece que tanto 

en la exposición de corta duración como en la larga la respuesta depende más de la concentración 

que del tiempo de exposición. 

Hay pruebas bastante convincentes de que la exposición de larga duración de varias especies de 

animales de laboratorio a concentraciones elevadas de NO2 da lugar a lesiones morfológicas en los 

pulmones. En un número limitado de estudios bastante fidedignos se ha descrito la destrucción 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 concentración más baja 

de NO2 para la duración más breve de exposición que provoca lesiones pulmonares 

enfisematosas. Se ha demostrado que el NO2 tiene una acción mutagénica sobre la bacteria 

Salmonella, pero dicha acción no se puso de manifiesto en un estudio realizado con un cultivo de 

células de mamífero. 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 genotóxicos in vivo en relación con linfocitos, espermatocitos o células de la 

médula ósea, aunque en dos estudios de inhalación 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 exposición humana controlada, se recomienda como valor orientativo en 

períodos breves una concentración máxima diaria media de NO2 de 0.11 ppm durante una hora 

(IPCS, 1997). La norma mexicana NOM-023-SSA1-1993 recomienda un valor límite de 

concentración aguda de 0.21 ppm por una hora con un máximo de frecuencia de una vez al año.  
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5. Dióxido de azufre (SO2) 
  

El dióxido de azufre es uno de los más importantes contaminantes en la atmósfera. El problema 

principal no lo representa este compuesto en sí sino sus productos, es decir el aerosol sulfatado. El 

aerosol sulfatado interfiere con la función respiratoria como lo observó (Bates, 1987), en donde se 

estudió la relación entre la concentración de SO4
2- y el número de admisiones por enfermedades 

respiratorias en hospitales del sur de Notario Canadá. Otros efectos negativos de este compuesto 

a altas concentraciones es que reduce la visibilidad, produce la corrosión de materiales y 

contribuye significativamente con la lluvia ácida. Por lo tanto, la relación que existe entre la emisión 

del dióxido de azufre y la concentración de aerosol sulfatado a nivel regional y global es un tema 

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

 

Es importante remarcar que más del noventa por ciento del azufre que se encuentra en los 

combustibles fósiles es emitido a la atmósfera en forma de dióxido de azufre (SO2) durante el 

proceso de combustión. Con esta información puede ser calculada la emisión de SO2 a partir del 

consumo de combustible fósil y el porcentaje de azufre en éste. Emisiones naturales de este 

compuesto se deben a erupciones volcánicas, al océano y procesos biogénicos. La  mayoría del 

azufre emitido en erupciones volcánicas es en la forma de SO2, con cantidades menores de DMS 

(CH3SCH3).  

 

La norma mexicana NOM-022-SSA1-1993 recomienda un valor límite de concentración aguda de 

0.13 ppm por veinticuatro horas con un máximo de frecuencia de una vez al año y un valor límite 

de exposición crónica de 0.03 ppm (media aricmetica anual). 

 

6. Formaldehído (HCHO) 
 

El formaldehído (HCHO) es un de los mas abundantes aldehídos en la atmósfera  (Correa, 2003), 

siendo éste quien determina la capacidad de oxidación atmosférica. El HCHO es emitido en forma 

directa a la atmósfera y también es producto de la degradación fotoquímica de hidrocarburos, lo 

que significa que el formaldehído es tanto un contaminante primario como secundario, actuando 

por si mismo como una fuente radical fotolítica contribuyendo a la formación de ozono  (Sauer, 

2003). La fotólisis del formaldehído y el RO2 es siempre un componente significativo para la 

generación de HOX (OH+HO2) durante el día  (Hopkins, 2003). 

 

   

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

la mayor fuente de emisión de formaldehído proviene de la oxidación de hidrocarburos, pero en 
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ciudades como la nuestra la emisión de automóviles representan la fuente principal de este 

compuesto. Las fuente de emisión interior de este compuesto esta constituida principalmente por 

los productos del cigarro y el tabaco, muebles barnizados con resinas ricas en formaldehído, 

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

 

Según (Báez, 2001) la concentración típica de formaldehído en México oscila entre 50 ppt en áreas 

rurales y 1-25 ppb en ambientes típicos de la ciudad. En el reporte número 40 de la (WHO, 2002) 

los niveles de concentración típicos en ambiente del HCHO son de: 

 

• 0.042 - 22.9 ppb (en sitios urbanos) 

• 0.042 - 10.0 ppb (en sitios suburbanos) 

• 0.042 - 7.59 ppb (en sitios rurales con influencia industrial) 

• 0.042 – 8.23 ppb (en sitios considerados como representativos de la  región rural) 

 

No ha sido reportado ningún caso de muerte por exposición a este compuesto. En algunos 

estudios clínicos, los síntomas físicos producto de la exposición al formaldehído son, irritación de 

ojos y vías respiratorias, con dosis de concentración 0.25 a 3.0 ppm. Se ha estudiado 

extensivamente la posible asociación entre el formaldehído y el cáncer, algunas de las 

conclusiones mas importantes indican que el formaldehído inalado se aloja en el sistema 

respiratorio superior ( cavidad nasal, faringe y laringe), en donde puede haber una posible 

formación de tumores causada por este compuesto, pero no se ha encontrado suficiente evidencia 

que satisfaga los criterios tradicionales de asociación de eventos casuales requeridos en los 

estudios epidemiológicos (WHO, 2002). 

 

7. Óxido nitroso (N2O) 
 

El óxido nitroso (N2O) es un gas muy importante debido a que es un gas de efecto invernadero 

extremo por su gran capacidad de absorción energética, provocando un calentamiento potencial  

por unida de masa 300 veces mayor al de CO2 y por ser el mayor productor de NOx en la 

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

 

Se conoce que la principal fuente de N2O es el suelo por procesos biológicos de nitrificación y 

desnitrificación, contribuyendo con el 57% de las emisiones anuales  (IPCC, 1997). Nitrificación es 

un proceso aeróbico de oxidación biológica del CH4
+ a NO2

- y NO3
-, mientras que la desnitrificación 

un proceso anaeróbico en el cual NO3
- o NO2

- son reducidos a productos gaseosos de nitrógeno 

incluyendo al N2O  (Sozanska, 2002). Las principales variables que pueden alterar la emisión de 

este compuesto son la temperatura y el contenido de humedad del suelo. Con menores cantidades 

CONTAMINACIÓN ATMOSFÉRICA 
_______________________________________________________________________ 



 68 

de emisión, los procesos antropogénicos que también contribuyen a la emisión de N2O son las 

aguas residuales, el uso de fertilizantes (lo cual estimula la emisión en suelos de plantación), el uso 

de combustibles fósiles (contribuyendo solo con un 2.17% de la emisión global de este 

compuesto), los procesos industriales y quema de biomasa.  

 

De la misma forma que se ha incrementado la concentración del CO2, y CH4, la concentración de 

NO2 en la atmósfera 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 año, de 1977 a 

1988.  

En la actualidad, mientras en ciudades como Paris y Los Angeles se hán alcanzado niveles de 210 

ppb, en el área metropolitana de Toronto Canadá se han reportado picos de 400 ppb  (Finlayson-

Pitts, 2000). 
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U N I D A D   T E Ó R I C A 
 

5 
 

OBSERVACIONES DE CAMPO Y RESULTADOS 
 
 
A. SITIO DE MEDICIÓN  

 

En el marco de este trabajo de maestría se llevaron acabo dos campañas de medición 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 estación de medición 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 zócalo 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 óptica de 426 m (figura 5.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 5.1 Localización de la zona de muestreo en donde; 1, es la zona de toma de muestra de la estación 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.   

 3 

 2 
 1 
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La medición realizada por los equipos FTIR y DOAS (Opsis) se inició desde finales del mes de 

enero hasta principios del mes de mayo pero lamentablemente durante algunos días la medición 

continúa de estos no pudo ser posible debido a problemas de alineación, falta de energía 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 nitrógeno líquido por ser requerimiento 

diario). Sin embargo, se escogieron 45 días que coincidieron en los dos años para realizar las 

comparaciones consideradas en el presente estudio. Los 45 días 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. ANÁLISIS METEOROLÓGICO DE LA CUENCA DE MÉXICO 

 

El Valle de México es considerado como parte de una cuenca, la cual tiene una elevación 

promedio de 2,240 msnm y una superficie de 9,560 Km2. 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 íntermontañosos, mesetas y cañadas, así como terrenos semiplanos, 

en lo que alguna vez fueron los lagos de Texcoco, Xochimilco y Chalco. También se encuentran 

prominencias topográficas aisladas como el Cerro de la Estrella, el Peñón y el Cerro de 

Chapultepec, entre otros (figura 4.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

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

 

La precipitación anual promedio del área es de 250 mm. La época de secas puede ser subdividida 

en dos: Seca-Caliente (marzo-mayo), en la cual predomina aire con características tropicales pero 

seco, y la época Seca-Fría (noviembre-febrero) cuyos rasgos meteorológicos la definen como aire 
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de tipo polar con bajo contenido de humedad. Lo antes mencionado, resulta de la posición 

geográfica particular donde se encuentra ubicado el país y el conjunto de montañas que conforman 

la rica variedad orográfica  (CAM, 1998) 

 

El clima de la cuenca de México es tropical. De acuerdo con una clasificación climática universal, 

es templado en su porción centro y sur, y seco de tipo estepa en la parte norte y oriente, donde las 

lluvias son deficitarias. Otra zona semiárida de la cuenca se encuentra enclavada en la zona centro 

oriente de la ciudad donde la lluvia anual varía 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 día, originada por el desplazamiento de aire superficial en 

dirección cuesta arriba de las montañas (vientos de valle). Así durante la estación 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 ahí.  

 

La circulación del aire en el valle es la impuesta por los contrastes térmicos que se originan 

durante el día por el asociamiento entre las laderas y la planicie lo que resulta en vientos que van 

hacia el perímetro del valle (vientos del valle), mientras que por la noche el flujo del aire es 

opuesto, es decir el aire frío 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 abril), predominan los vientos secos del oeste  (Jáuregui, 2000).  

 

La siguiente discusión de meteorología esta limitada a los días 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 años 2002 y 2003, 

los cuales corresponden a los días elegidos para el análisis estadístico de concentraciones de 

gases. 

El perfil diurno de la velocidad de viento durante las campañas Febrero-Mayo 2002 y Febrero- Abril 

2003 se caracterizó por un máximo de velocidad a las 3:30 pm (figura 5.3). En la roza de 

frecuencias de la figura 5.3 así como en los histogramas de frecuencias de las figuras 5.6 y 5.7 se 

observa claramente que la dirección de viento predominantes en los meses febrero, marzo y abril, 

para 2002 fue NE y NO, mientras que para 2003 la dirección 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 observación, 

ver  histograma de  frecuencia  figura 5.5 y 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 función de 

su dirección para la campaña a) Febrero-Abril 2002 y  b) campaña Febrero-Abril 2003  (Datos de RAMA).  

 

El promedio de las temperaturas máximas en el 2002 fue de 25.3°C mientras que en el 2003 fue de 

26.6°C, El promedio de las temperaturas mínimas 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 máximos y 

mínimos de temperatura registrados en el periodo de estudio de ambas campañas. 
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Figura 5.4  Serie de tiempo de a) máximos y b) mínimos de temperatura para las campañas  Febrero-Abril 2002 y Febrero-

Abril 2003 (Datos de RAMA). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.5  Histograma de frecuencia de parámetros meteorológicos durante la campaña  Febrero-Abril 2002. Los intervalos 

para la humedad relativa, temperatura, dirección de viento y velocidad de viento son de 9%, 3.3°C, 22.5° y 0.5 ms-1, 

respectivamente (Datos de RAMA). 
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Figura 5.6  Histograma de frecuencia de parámetros meteorológicos durante la campaña  Febrero-Abril 2003. Los intervalos 

para la humedad relativa, temperatura, dirección de viento y velocidad de viento son de 9%, 3.3°C, 22.5° y 0.5 ms-1, 

respectivamente (Datos de RAMA). 
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C. RESULTADOS 

 

1. Series de tiempo 
 

La figura 5.7 muestra las series de tiempo de ozono de 45 días elegidos durante nuestra campaña 

de estudio correspondientes a los años 2002 y 2003. Durante la campaña 2002 las 

concentraciones máximas de ozono oscilaron entre 87 y 243 ppb. La concentración mas alta se 

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

máxima de 30 °C y la concentración más baja ocurrió el día 1 de febrero (día juliano 32), el cual fue 

un día medio nublado con una temperatura máxima de 24°C. Durante la campaña de 2003 el rango 

de las concentraciones máximas estuvo entre 95 ppb y 219 ppb. El máximo se observo el día 4 de 

febrero (día juliano 35) y el mínimo el día 15 de febrero (día juliano 46), ambos siendo días 

despejados.  
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Figura 5.7   Serie de tiempo de O3 durante las campañas de Febrero-Abril a) 2002 y  b) 2003 para  los días 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 máximas de CO en el periodo de estudio 2002 osciló entre 1.9 y 13.3 ppm; en el 

2003 éste disminuyó a 1.6 y 11.6 ppm.  
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Figura 5.8 Serie de tiempo de CO durante las campañas de Febrero-Abril a) 2002 y  b) 2003 para  los días 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 campañas  2002 y 

2003. En estas se pueden notar eventos de concentración excesivamente altos los cuales 

ascendieron hasta 34 ppm de concentración como el del día 28 de abril (día juliano 118) de 2002 o 

el del día 14 de febrero (día juliano 45) del 2003.  
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Figura 5.9  Serie de tiempo de CH4  durante las campañas de Febrero-Abril a) 2002 y  b) 2003 para  los días elegidos en el 

estudio (Datos de FTIR). 
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En las series de tiempo del NO (figura 5.10) destacan los días 25 de febrero (día juliano 56) de 

ambos años, puesto que en este día se presentaron los niveles mas altos de concentración 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 campañas de Febrero-Abril a) 2002 y  b) 2003 para  los días elegidos en el 

estudio (Datos de FTIR). 
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De la misma forma, el incremento observado en la concentración registrada de NO se observó 

también para el NO2 compuesto que esta ligado a la fracción de NO en una proporción 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 características es capaz de monitorear este gas 

traza con mayor sensibilidad que el FTIR. El valor de concentración máxima de NO2 en la campaña 

2003 se registró el día 29 de abril alcanzando una concentración de 194 ppb y el promedio de este 

gas fue de 39 ppb. Discriminando datos erróneos de la serie de tiempo de 2002, se logró obtener 

un valor de concentración promedio de 29 ppb lo cual significa que la concentración de NO2 

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

estudio. 
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Figura 5.11 Serie de tiempo de NO2 durante las campañas de Febrero-Abril a) 2002 y  b) 2003 para  los días elegidos en el 

estudio (Datos de DOAS-OPSIS). 

 

OBSERVACIONES DE CAMPO Y ANÁLISIS DE RESULTADOS 
_______________________________________________________________________ 



 80 

La figura 5.12 muestra las series de tiempo del SO2 en las cuales se observó que en ocasiones 

algunos picos de SO2 son de muy alta concentración, por ejemplo, el 8 de febrero del año 2002 

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

se registró una concentración de  238.7 ppb (figura 4.38).  
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Figura 5.12  Serie de tiempo de SO2 durante las campañas de Febrero-Abril a) 2002 y  b) 2003 para  los días elegidos en el 

estudio (Datos de FTIR). 
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El promedio de las concentraciones máximas de formaldehído en el periodo de estudio 2002 y 

2003 fue de 24 ppb. . En el periodo de estudio 2002 la concentración mas alta se registró el día 29 

de enero (día juliano 29) y la concentración más baja ocurrió el día 5 de abril (día juliano 95). 

Durante la campaña de 2003 el rango de las concentraciones máximas estuvo entre 9 ppb y 39 

ppb. La concentración máxima se registro el día 29 de abril (día juliano 119) y la mínima se el día 

el día 18 de abril (día juliano 108).  
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Figura 5.13  Serie de tiempo de HCHO  durante la  campaña a) Febrero-Abril 2002 y b)  campaña Febrero-Abril 2003  de los 

días elegidos para el estudio, (Datos de FTIR). 
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Los niveles máximos de concentración del óxido nitroso registrados en la serie de tiempo de la 

figura 5.14 durante la campaña 2002 y 2003 superaron los 320 ppb en todos los días, llegando 

incluso a valores de 365 ppb el día 29 de febrero de 2002 y a 368 ppb el día 5 de abril de 2003. 

Valores tan altos de concentración de este compuesto sólo han sido reportados en ciudades como 

Toronto, Canadá. 
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Figura 5.14  a) Serie de tiempo de N2O durante la  campaña a) Febrero-Abril 2002 y b)  campaña Febrero-Abril 2003  de los 

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

 

El promedio de las concentraciones máximas 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 años.  El patrón diurno observado durante ambas campañas (figura 5.15) estuvo 

directamente ligado a la fotolisis del dióxido de nitrógeno producido antropogénicamente y a los 

compuestos orgánicos volátiles.  
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Figura 5.15 Perfil diurno de O3 campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR). 

 

El promedio de concentración máxima 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 máximas registradas durante el periodo de estudio. En la 

figura 5.16 correspondiente al perfil diurno de concentración de CO, se observa un patrón de 

comportamiento dominado por dos picos diarios (mañana y tarde) estando estos asociados a 

actividades relacionadas con el transporte a gasolina.  
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Figura 5.16 Perfil diurno de CO campaña 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 concentración registrada en el 

periodo de estudio 2002 con respecto a la concentración registrada para este mismo periodo en el 

2003 fue comparable en los dos años (ver figura 5.17). El pico máximo de la curva aparece ~1 hora 

más tarde en el 2003. 
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Figura 5.17 Perfil diurno de CH4 campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR). 

 

Las concentraciones máximas 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 concentración 

del NO2 medido por  DOAS-OPSIS durante la campaña 2003 fue 1.5% superior a la concentración 

registrada para el mismo periodo en 2002. 
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Figura 5.18 Perfil diurno de NO durante la campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR). 
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Según las series de tiempo de SO2 registradas en el periodo de estudio 2002 la concentración 

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 SO2 campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos RAMA). 

 

El patrón diurno del formaldehído observado durante ambas campañas estuvo ligado al uso de 

automotores y a la degradación fotoquímica de los hidrocarburos presentes en la atmósfera lo (ver 

figura 5.15). El comportamiento de este compuesto durante la campaña 2003 se caracterizó por el 

incremento continuo de la concentración en una taza de 2.2 ppb/hr que se prolongó hasta las 8 

a.m. (figura 5.20), a partir  de este punto el gradiente de concentración se invirtió decayendo a 

razón de 3.6 ppb/hr  hasta las 3 p.m., observándose nuevamente el incremento de concentración 

continuo hasta el día siguiente.  
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Figura 5.20 Perfil diurno de HCHO campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR). 

 

El promedio de las concentraciones máximas de óxido nitroso (N2O) durante la campaña 2002 fue 

de 34 ppb y en el año 2003 fue de 35 ppb. Aunque el incremento en la concentración 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 acumulación de este compuesto en los años consecutivos 
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Figura 5.21 Perfil diurno de N2O campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR). 

 

Ciertas características reproducibles en los perfiles de concentración 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 concentración del oxido de nitrógeno (NO), dióxido de nitrógeno (NO2), 

compuestos orgánicos volátiles (VOC´s), monóxido de carbono (CO), ozono (O3) y radiación 

(UVA), en la ciudad de México (medidos por la técnica FTIR a excepción del NO2 el cual fue 

medido por  DOAS-OPSIS). Como es conocido, por la mañana los niveles de NO, VOC´s y CO 

suben hasta alcanzar su máximo aproximadamente a las 7:35 a.m., subsecuentemente como se 

puede apreciar en el gráfico el nivel de NO2 llega a su máximo matutino hasta que aparece la 

radiación solar y entonces el nivel de O3 que era relativamente bajo por la mañana alcanza su 

concentración máxima aproximadamente a la 1:30 p.m.  
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Figura 5.22 Perfil diurno de NO, VOC, CO, O3, NO2, UVA campaña a) Febrero - Abril 2002 b) Febrero - Abril 2003 (Datos 

FTIR y DOAS-OPSIS  (NO2)). 

 

3. Análisis de resultados 

 

Ozono 

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

exactitud R2=0.99 con respecto a las mediciones reportadas por FTIR, lo cual nos da una confianza 

mayor en el análisis de resultados que presentaremos a continuación. La figura 5.23a y 5.23b  

muestran un segmento de la serie de tiempo de la campaña 2003 y una curva de correlación de 

ambas técnicas en donde es notoria la correlación de las concentraciones. Cabe mencionar que la 

respuesta del DOAS fue calibrada con base al FTIR siguiendo la calibración descrita en el capítulo 

(3G.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 5.23 a)  Serie de tiempo de O3  campaña Febrero-Abril 2003  b) Correlación de O3 entre FTIR Y DOAS, campaña 

Febrero-Abril 2003(Datos FTIR y DOAS).  
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De acuerdo con las concentraciones medidas por FTIR, durante los días elegidos para la campaña 

de 2002, se calculó que el tiempo de concentración promedio por encima de 110 ppb fue de 2 

horas con 26 minutos en promedio por día, mientras que en la campaña 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 O3. Campaña  Febrero-Abril 2002-3  (Datos de FTIR) 

 

Según los datos reportados por FTIR, el 97% de los días se rebasó una concentración de 110 ppb 

por un periodo mínimo de una hora (NOM-020-SSA1-1993) durante la campaña 2002 y en la 

campaña 2003 este porcentaje fue del 98%.  

 

Las horas de alta concentración, calculadas a partir de los datos generados por RAMA indican que 

el tiempo promedio en el cual la concentración fue superior a 110 ppb de ozono fue de tan solo 1 

hora con 59 minutos durante la campaña 2002 y de 1 hora con 27 minutos durante la campaña 

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 polígonos de 

frecuencia graficados a partir de los datos de FTIR y RAMA para las campañas de 2002 y 2003 

(figura 5.25).  
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Figura 5.25 a) Polígono de frecuencia  campaña Febrero-Abril 2002, b) Polígono de frecuencia campaña Febrero-Abril 

2003, c) histograma de frecuencia campaña Febrero-Abril 2002, d) histograma de frecuencia campaña Febrero-Abril 2003. 

(Datos de FTIR y  RAMA) 

 

La diferencia en el número 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 campaña 2002 y 2003 , 

respectivamente (figura 5.25c y 5.25d). Inicialmente se pensaba que esta diferencia se debía a la 

colocación geográfica de la toma de muestra de la estación de la RAMA, pero como se muestra en 

la figura 5.26, no existe una dirección 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 concentración de las campañas Febrero – Abril 2002 y 2003 (Datos de concentración 

FTIR y meteorología RAMA)  

 

Durante la campaña 2002, el mes de abril fue el mes en que se presentaron los niveles de 

concentración más elevados de ozono, el tiempo promedio en el que la concentración 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 último el mes de marzo con 1 hora con 54 min (figura 5.27a).     

 

 

 
 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.27  Polígono de frecuencia  campaña Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003. 
 

Durante la campaña 2003, el mes en el cual se calculó el mayor número de horas de concentración 

de ozono por encima de 110 ppb fue de nueva cuenta el mes de abril, el cual tuvo un tiempo 

promedio diario de concentración 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 concentración 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 campañas 2002 y 2003. Nótese la diferencia entre la altura de los perfiles diurnos entre FTIR y 

RAMA, así como el desfasamiento mensual de las curvas de concentración de ozono debido al 

cambio de la inclinación solar. 
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Figura 5.28  Perfil diurno mensual de O3 a) campaña Febrero - Abril 2002, b) campaña Febrero - Abril 2003 

(Datos FTIR y RAMA). La línea punteada denota la marca de 1100 ppb de concentración. 

 

En la figura 5.29 se presentan los perfiles diurnos de los fines de semana (sábados y domingos) y 

días entre semana (lunes a viernes) de las campañas 2002 y 2003. Estos no aportan diferencias 

claras, debido a que las actividades del día sábado en nuestra ciudad son un tanto similares a las 

de cualquier día entre semana. Se decidió graficar el perfil diurno del día sábado y del día domingo 

en forma separada y así comparar con el perfil diurno de los días entre semana (figura 5.30).  
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Figura 5.29  Perfil diurno promedio de semana y fin de semana de O3 campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR) 
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Figura 5.30  Perfil diurno de O3 de los días sábado, domingo y promedio de Lunes a Viernes  durante  las campaña Febrero 

- Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR) 
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Monóxido de carbono 
 

Durante el periodo de estudio 2002 y 2003 se presentaron algunos episodios de alta concentración 

de CO de corta duración 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. Campaña  Febrero-Abril 2003  (Datos de FTIR) 

 

Comparando las mediciones realizadas por el FTIR con las realizadas por RAMA se observó 

nuevamente que en las mediciones de trayectoria abierta FTIR midió concentraciones más 

elevadas de CO que las registradas por RAMA para el mismo periodo de tiempo, como se puede 

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

 

Durante la campaña 2002, el mes de febrero  fue el mes en que se presentaron los niveles mas 

altos de  concentración de monóxido de carbono,  siguiéndole el mes de marzo y el mes de abril. 

Durante la campaña 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 más bajas 

(ver figura 5.33). 
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Figura 5.33   Perfil diurno mensual de CO  campaña  Febrero - Abril a) 2002 y  b) 2003 (Datos FTIR). 
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La concentración de monóxido de carbono en fines de semana como era de esperarse fue menor 

que la concentración registrada durante los días entre semana durante las campañas 2002 y 2003, 

esto debido a la disminución del uso de los automóviles 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 días sábado, domingo y promedio de Lunes a Viernes  durante  las campaña 

Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR) 

 

La relación que guarda el CO con respecto a otros contaminantes en nuestra ciudad es de suma 

importancia para entender ciertas características reproducibles en los perfiles de concentración con 

respecto al tiempo. Las siguientes figuras muestran los perfil diurnos y las correlaciones de 

concentración del CO con respecto a el CH4, NO, SO2 y el HCHO durante las campañas 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 correlación de CH4 y CO. Campañas a) 2002 y b)2003. 
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Figura 5.36 Perfil diurno y curva de correlación de NO y CO. Campañas a) 2002 y b)2003. 

 

En los perfiles diurnos de metano y monóxido de carbono presentados en la figura 4.35 no se 

observó relación aunque es curioso que el metano presenta un perfil diurno característico muy 

similar en las campañas de ambos años. En relación al perfil diurno de concentración del óxido de 

nitrógeno y monóxido de carbono se observó que los gradientes de concentración de ambos 

compuestos fueron muy similares en ambas campañas (figura 5.36), tanto que el coeficiente de 

determinación R2 fue de 0.78 y 0.83 en 2002 y 2003 respectivamente.  
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Figura 5.37 Perfil diurno y curva de correlación de SO2 y CO. Campañas a) 2002 y b)2003. 
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Figura 5.38 Perfil diurno y curva de correlación de HCHO y CO. Campañas a) 2002 y b)2003. 

 

En los perfiles diurnos del dióxido de azufre y monóxido de carbono presentados en la figura 5.37 

fue difícil observar una relación entre las concentraciones de ambos compuestos. En la relación 

entre el formaldehído y el monóxido de carbono se observó una cierta correlación entre los datos 

de concentración debido a que este compuesto es también emitido como un contaminante primario 

por los vehículos automotores (figura 5.38). 
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Las rosas de viento de la figura 5.39 muestran las distribuciones espaciales de tres días en las 

cuales se presentaron las concentraciones las altas (>30 ppm) de las campañas 2002 y 2003. En 

éstas se aprecia que los picos de CH4 observados provinieron del NE y NEE. 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

Figura 5.39  Rosas de concentración de CH4 para los días 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 más altos de 

concentración de este compuesto. Los niveles de concentración 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 CH4  campaña Febrero - Abril 2002 y 2003, b) rosas de concentración mensuales de CH4. 

(Datos FTIR y RAMA). 

 

La concentración de metano registrada en los días entre semana, sábado y domingo puede 

observarse en los perfiles diurnos de la figura 5.41 en donde destaca el alto nivel de concentración 

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

domingo de las campañas 2002 y 2003. 
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Figura 5.41  a) Perfil diurno y b) rosas de concentración de los días sábado, domingo y promedio de la semana de CH4, 

campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR) 
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Óxido de nitrógeno  

 

Los datos de concentración de NO que estuvieron por encima de 110 ppb durante la campaña 

2003 fueron 37 % mas frecuentes que durante la campaña 2002 (ver grafico 5.42).  
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Figura 5.42  a) Histograma de  frecuencia de NO. Campaña  Febrero-Abril 2002-3  (Datos de FTIR) 

 

El número promedio de horas diarias en que la concentración 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 campaña 2003 el número promedio de horas fue de 3 horas (FTIR) y de 3 horas y 

media (RAMA) lo que significa que el nivel de concentración registrado en este periodo de estudio 

fue muy superior al registrado durante la campaña anterior. 
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Figura 5.43 Polígono de frecuencia campaña Febrero-Abril a) 2002 y b) 2003. Histograma de frecuencia campaña Febrero-

Abril c) 2002 y d)  2003. (Datos de FTIR y  RAMA) 
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Con ayuda de los datos registrados de  DOAS-OPSIS se calculó que el número de horas en que la 

concentración de NO2 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 campaña 2002, los meses febrero y marzo fueron los que 

presentaron los niveles de concentración más elevados de óxidos de nitrógeno y el mes de abril los 

más bajos. Analizando lo ocurrido en los niveles de concentración de ozono (ver figura 4.28) se 

observó que los meses de febrero y marzo presentaron los niveles mas bajos de concentración y el 

mes de abril los mas altos, es decir, que en los meses de estudio de ambas campañas se registró 

menor concentración de O3 a mayor concentración de NO. Durante la campaña 2003 se observó el 

mismo fenómeno, mientras que en el mes de marzo se presentó la concentración más alta de NO y 

se registró la concentración más baja de ozono, el mes de abril presentó la concentración más 

bajas de NO y registró  la concentración más alta de ozono (ver figura 5.44).  
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Figura 5.44  Perfil diurno mensual de O3 y NO durante a) campaña Febrero - Abril 2002, b) campaña 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 campañas 

2002 y 2003, en donde, como es de esperarse, el día domingo se presentan los niveles mas bajos 

de concentración de NO debido a la disminución del uso del automóvil en la Ciudad de México. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Figura 5.45  Perfil diurno del día sábado, domingo y promedio diurno de días de semana de NO campañas Febrero - Abril 

2002 y 2003 (Datos FTIR y RAMA). 
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Dióxido de azufre  

 

DOAS al igual que FTIR es capaz de monitorear la concentración del SO2 pero con mayor 

sensibilidad. En la figura 5.46 se muestran dos series de tiempo de 25 días cada una registradas 

por FTIR y por el  DOAS-OPSIS (descrito en el capitulo 3) durante las campañas Febrero – Abril 

2002 y 2003.  

El día 24 de abril de 2003 (día 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 sólo ocurre a bajas concentraciones, el día 10 de 

abril de 2003 (día juliano 100) se presentó un evento de alta concentración el cual fue reportado 

por ambos equipos con un coeficiente de exactitud de 0.948 (figura 5.47d).  

 

 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

FT
IR

(p
pm

)

96 98 100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 120

0

0.05

0.1

0.15

0.2

D
O

AS
(p

pm
)

 
Figura 5.46.  Series de tiempo de SO2 durante 25 días de medición, registradas por  FTIR y DOAS en la campaña 2003. 
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Figura 5.47. Comparación de sensibilidad reflejada en un día con a) baja concentración y b) alta concentración  de SO2 

medido con FTIR y DOAS. Curvas de correlación correspondientes para el día juliano c) 114  y d) 100 durante la campaña 

2003.  

 

En la estación 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 día 10 de abril. En estas 

a) 
b) 

c) d) 

OBSERVACIONES DE CAMPO Y ANÁLISIS DE RESULTADOS 
_______________________________________________________________________ 



 107 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
H

0

0.02

0.04

0.06

0.08

SO
2  (

pp
m

)

2002

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
H

0

0.02

0.04

0.06

0.08

SO
2 
(p

pm
)

Febrero
Marzo
Abril

2003FTIR

series de tiempo FTIR es quien reportó la concentración mas alta con 185 ppb, le siguió DOAS 
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Figura 5.48. Series de tiempo del día 10 de abril (día juliano 100)  de 2003. Campaña Febrero-Abril2003. (Datos FTIR , 

DOAS y RAMA)  

 

Durante la campaña 2002, el mes en el cual se calculó el mayor número de horas de concentración 

de dióxido de azufre fue marzo, continuando el mes de febrero y por último el mes de abril. En 

2003 febrero y marzo de nueva cuenta fueron los meses que presentaron la mayor concentración 

de SO2 (ver figura 5.49).   

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Figura 5.49  Perfil diurno de SO2 a) campaña Febrero - Abril 2002, b) campaña Febrero - Abril 2003. 

a) b) 
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Durante las campañas de 2002 y 2003 no fue posible identificar una dirección de viento 

predominante de la cual provinieran las altas concentraciones de SO2 (ver figura 5.50).  
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Figura 5.50. Rosas de concentración mensuales de SO2 durante las campañas Febrero – Abril 2002 y 2003  (Datos RAMA) 
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Debido a la característica estructural del espectro de absorción 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 correlación correspondiente a ambas 

mediciones fue de 0.98 con un valor de la constante  R2 de 0.74 (ver figura 5.51). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 5.51 a)Serie de tiempo y b) curva de correlación  de tres días de medición de HCHO  por FTIR y DOAS. 
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Figura 5.52  Serie de tiempo de HCHO durante la campaña de 2003. (Datos de DOAS) 
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El promedio de concentración de HCHO registrado durante la campaña 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 continuación ilustra el origen del la 

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

 

 

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

minutos y 1 hora con 8 minutos en los días elegidos para la campaña de 2002 y 2003 

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

 

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

niveles de concentración más elevados, siguiéndole el mes de marzo y abril (figura 5.55).     
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Figura 5.55  Perfil diurno de HCHO campaña 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 días entre semana de 

las campañas 2002 y 2003, en donde destaca el perfil tan característico del día domingo, la 

concentración registrada en este día fue menor a la del resto de la semana.  
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Figura 5.56  Perfil diurno de O3,campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR) 

 

 

Óxido nitroso 

 

El mes en el cual se presentó la mayor concentración de este gas de efecto invernadero fue 

febrero y la menor correspondió al mes de abril en ambas campañas (ver figura 5.57). 
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Figura 5.57  Perfil diurno de N2O a) campaña Febrero - Abril 2002, b) campaña Febrero - Abril 2003 

(Datos FTIR y RAMA). 
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Los perfiles diurnos de N2O en los días sábado, domingo y lones, y el promedio de lunes a viernes 

de las campañas 2002 y 2003 no presentaron diferencias significativas. Las tendencia de este gas 

en la atmósfera están reguladas por efectos naturales y estacionarion, como lo sugiere esta 

observación y la figura 4.57. 
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Figura 4.58  Perfil diurno de N2O campaña Febrero - Abril 2002 y 2003 (Datos FTIR). 
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SUMARIO DE CONCLUSIONES       

 

Monitoreo de gases atmosféricos con técnicas de percepción remota 
 

En este trabajo se alcanzaron las metas propuestas originalmente, de poner en marcha por 

primera vez en México dos técnicas de percepción remota para la medición continua de gases 

traza. Los equipos de FTIR en trayectoria abierta (proyecto finaciado por CONACyT J33620) y 

DOAS-Opsis® (perteneciente a la Secretaría del Medio Ambiente del Gobierno del Distrito 

Federal), fueron instalados y operados exitosamente durante dos campañas en años consecutivos. 

Las mediciones fueron realizadas en un sitio cercano al centro de la Ciudad de México, a un lado 

de la estación de la RAMA Merced. 

 

Análisis comparativo de las mediciones de O3, HCHO y SO2 por ambas técnicas 
 

• Mediante la medición simultánea de las dos técnicas descritas en esta tesis, se logró 

evaluar el funcionamiento del equipo DOAS y llevar a cabo las calibraciones necesarias. 

Estas dos técnicas se consideran complementarias para la caracterización de la fase-gas, 

debido a que cada una presenta ventajas para la detección de ciertos compuestos.  

• Se pudo realizar un estudio comparativo de tres sustancias que miden las dos técnicas 

simultáneamente. El FTIR mediante las absorciones moleculares en el rango espectral del 

infrarrojo y el DOAS con sus estructuras características que presenta en el espectro 

ultravioleta de absorción.   

• Los coeficientes de determinación entre las series de tiempo reportadas por FTIR y DOAS-

Opsis® fueron 0.99, 0.94 y 0.77 para el O3, HCHO y SO2, respectivamente. El detalle en la 

estructura de las concentraciones reportadas por ambos instrumentos es sorprendente, 

especialmente para el ozono.  

• La técnica DOAS es más sensible para medir el SO2, 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 N2O, que con el DOAS no sería posible detectar. 

 

Análisis comparativo con las mediciones dadas por la estación de la RAMA (Merced). 
 

• Una de las estaciones de la RAMA (Merced) se encuentra a unos cuantos metros de 

distancia del lugar donde se instalaron los equipos de percepción remota. Al realizar un 

análisis comparativo entre las mediciones realizadas por ésta y las realizadas por el FTIR 

se observó 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 

SO2.   

• Las mediciones obtenidas con el FTIR y DOAS son consideradas más representativas de 

una más amplia área de estudio, por ser el resultado de la integración a lo largo de una 

trayectoria en este caso de 426 m. Por su parte, las mediciones de la RAMA son puntuales 

y más susceptibles a influencias e interferencias locales. Para evaluar si las diferencias 

observadas se debían a la posición relativa de la estación de la RAMA se graficaron las 

diferencias de concentración en función de la dirección del viento. No se encontró una 

distribución favorecida hacia una dirección en particular por lo que se puede considerar a la 

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

 

 

 

Concentración de gases traza en Merced 
 

O3 

 

• El tiempo promedio en que la concentración de O3 estuvo por encima de 110 ppb 

calculado, a partir de los datos de FTIR durante los días de la campaña Febrero – Abril 

2003, fue de 2 horas con 45 minutos, 19 minutos mayor a lo registrado en la campaña 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 campañas de 2002 y 2003, respectivamente.   
 

• Según los datos reportados por FTIR, el 97% y 98% de los días de las campañas Febrero- 

Abril 2002 y 2003 respectivamente se rebasaron 110 ppb de concentración de ozono por 

un periodo mínimo de una hora (NOM-020-SSA1-1993).  

 

• Durante la campaña 2002, el mes de abril fue el mes en que se presentaron los niveles de 

concentración más elevados de ozono, el tiempo promedio en el que la concentración 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 campaña 2003, el mes en el cual se calculó el mayor número de horas de 

concentración de ozono por encima de 110 ppb fue de nueva cuenta el mes de abril, el 

cual tuvo un tiempo promedio diario de concentración superior a 110 ppb de 2 horas con 

33 minutos, continuando el mes de febrero con 2 horas con 14 minutos y por último 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 

concentración de CO de corta duración que no rebasaron la norma  NOM-021-SSA1-1993. 

Comparando las mediciones realizadas por el FTIR con las realizadas por RAMA se 

observó que FTIR midió concentraciones en un 10% más elevadas de CO que RAMA para 

los mismos periodos de estudio.  

 

• Durante la campaña 2002, el mes de febrero  fue el mes en que se presentaron los niveles 

mas altos de  concentración de monóxido de carbono,  siguiéndole el mes de marzo y el 

mes de abril. Durante la campaña 2003, el mes en el cual se detectaron las 

concentraciones más altas de CO fue el mes de marzo, continuando el mes de abril y 

finalmente el mes de febrero con las más bajas.  

• La relación entre el formaldehído y el monóxido de carbono presentó cierta correlación 

entre los datos de concentración, debido a que este compuesto es también emitido como 

un contaminante primario por los vehículos automotores.  

 

CH4 
 

• El mes de febrero de 2003 y 2003 fue el mes en que se presentaron los niveles mas altos 

de concentración de este compuesto, los cuales provinieron predominante mente del 

noreste. Los niveles de concentración 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 concentración de metano registrado durante los días domingo de las campañas 

2002 y 2003 fue mas alto en relación a la concentración registrada en los demás días de la 

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

 

NO 
 

• Los datos de concentración de NO que estuvieron por encima de 110 ppb durante la 

campaña 2003 fueron 37 % mas frecuentes que durante la campaña 2002, lo cual al 

parecer tuvo un efecto positivo sobre las concentraciones mensuales de ozono registradas 

durante 2003. Durante la campaña 2002, los meses de febrero y marzo fueron los que 

presentaron los niveles de concentración más elevados de óxidos de nitrógeno y el mes de 

abril los mas bajos. Observando lo ocurrido en los niveles de concentración de ozono se 

observó que los meses de febrero y marzo presentaron los niveles mas bajos de 
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concentración y el mes de abril los mas altos, es decir, que en los meses de estudio de 

ambas campañas se registró menor concentración de O3 a mayor concentración de NO. 

Durante la campaña 2003 se observó el mismo fenómeno, siendo marzo el mes que 

presentó la concentración más alta de NO y la concentración más bajas de ozono. El mes 

de abril, que presentó la concentración más bajas de NO, registró  la concentración más 

alta de ozono.  

 

SO2 
 

• FTIR es capas de monitorear con un coeficiente de exactitud de 0.948 el SO2 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 análisis comparativo de concentración medida en un día en particular por FTIR, 

RAMA y DOAS, FTIR fue quien reporto la concentración más alta de SO2 y RAMA la mas 

baja para la misma muestra. 

 

HCHO 
 

• El promedio de concentración de HCHO registrado durante la campaña 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 concentración de HCHO fue superior a 25 ppb fue de 

54 minutos y 1 hora con 8 minutos en los días elegidos para la campaña de 2002 y 2003, 

respectivamente. 

  

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

los niveles de concentración más elevados de HCHO, siguiéndole el mes de marzo y abril.  

N2O 

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

fue febrero y la menor correspondió al mes de abril en ambas campañas. Las tendencias y 

niveles de N2O en la atmósfera están regulados por efectos naturales y estacionarios 

principalmente. 
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APÉNDICES  
 

A. Ciclo fotoquímico del ozono O3 

 

Cuando el NO y el NO2 están presentes bajo luz solar, la formación de ozono ocurre como 

resultado de la fotolisis del NO2 a longitudes de onda menores de 424 nm, 

 

 ONOhvNO +→+2  (1) 

                                    

 MOOO +→++ 32  M  (2) 

 

M representa N2 o O2 u otra tercera molécula que absorbe el exceso de energía vibracional, 

formándose entonces la molécula de ozono. No hay otra fuente más significativa de ozono en la 

atmósfera que la de la reacción (2).  Una vez formado, el ozono reacciona con el NO para 

regenerar NO2.  

 

 223 ONOONO M +→+  (3) 

 

Asumiendo una concentración inicial de [NO]0 y [NO2]0 en el aire, la relación de cambio de 

concentración de NO2 a volumen, temperatura y radiación constante es dada por: 

 

 
[ ] [ ] [ ][ ]NOOKNOj
dt
NOd

33.521.5
2 +−=  (4) 

 

tratando a O2 como constante hay cuatro especies en el sistema: NO2, NO, O, y O3. Podemos 

escribir la ecuación dinámica para NO, O y O3 como lo hemos hecho para el NO2, por ejemplo, la 

evaluación del [O] se puede expresar como: 

 

 
[ ] [ ] [ ][ ][ ]MOOKNOj
dt
Od

22.521.5 −=  (5) 

 

Si evaluáramos el lado derecho de esta reacción encontraríamos que éste es muy cercano a 

cero. Físicamente esto significa, que el átomo de oxígeno es tan reactivo que éste desaparece 

virtualmente de la reacción (2) tan rápidamente como se lleva a cabo la reacción (1). De hecho, 
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con especies altamente reactivas como el átomo de oxígeno,  es común decir que el rango de 

formación es equivalente al rango de desaparición, por ejemplo: 

 

 

 [ ] [ ][ ][ ]MOOKNOj 22.521.5 =  (6) 

 

 

La concentración del átomo de oxígeno en estado estable es dado por: 

 

 [ ] [ ]
[ ][ ]MOk

NOj
O ss

22.5

21.5=  (7) 

 

De aquí partimos para poder calcular la ecuación de concentración en estado estable del ozono: 

 

 

 [ ] [ ]
[ ]NOk
NOj

O ss
3.5

21.5
3 =  (8) 

 

Ésta es nombrada la relación en el estado fotoestacionario. Simplificando nos queda:   

 

 [ ] [ ]












−











+








=

3.5

1.5

2/1

02
3.5

1.5
2

3.5

1.5
3

4
2
1

k
j

NO
k
j

k
j

O ss  (9) 

 

Debido a la reacción (3), concentraciones significativas de O3 y NO  “no pueden coexistir”, y el 

retardo en el pico del oxidante existirá hasta que el NO caiga a su mas baja concentración. 

 

Tres preguntas importantes sobre  la fotoquímica del “smog” no son contestadas  fácilmente en 

los estudios, por ejemplo ¿como es oxidado el NO a NO2?, ¿cuál es el rol jugado por los 

orgánicos? y ¿que reacciones son responsables de la rápida perdida de los orgánicos?. 

Inicialmente fue sugerido en los 50’s que el NO era térmicamente oxidado por el O2,  pero ésta 

reacción es generalmente muy lenta para ser de importancia en la atmósfera a excepción de 

altas concentraciones como en las plantas termoeléctricas: 

 

 22 22 NOONO →+                                                (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 atmósfera, el NO puede ser lo suficientemente 

concentrado para que la reacción de oxidación de la ecuación 10 llegue a ser significativa. Por 

ejemplo, a 2000 ppm de NO el 90% puede ser oxidada a NO2 en 30 minutos si esta alta 

concentración 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 fotoquímico, la oxidación térmica del 

NO nó puede explicar la relativa rapidez  de la conversión de NO a NO2.  

 

Con respecto al rol de los orgánicos,  fue sugerido cerca de 1969-1970 que el radical hidroxil  

controlaba la química diurna de la contaminación y atmósfera limpia. (Heicklen et al., 1969; 

Weinstock, 1969; Stedman et al., 1970; Levy, 1971).  Entonces el OH inicia el cambio de 

reacción  al reaccionar con el CO y los VOC (Compuestos Orgánicos Volátiles).  

 

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

 32 HNONOOH M→+                                      (11) 

                                                                                                                   

                                  

 222
.

22
2 OOHHONO OHM + →+                    (12) 

 

 222 OROOHHORO +→+                           (13) 

 
Una mayor fuente de OH en aire limpio y contaminado es la fotodisociación de O3 por radiación 

UV proveniente de luz de sol que produce un excedente electrónico  en el átomo de oxígeno, 

O(1D),   

 

 23 )1()340( ODOnmhvO +→<+ λ                      (14) 

 

Lo siguiente de esta rápida reacción, en competencia con la diactivación, del átomo de oxígeno 

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

 

 OHOHDO 2)1( 2 →+                                           (15) 

 

Otra fuente directa también forma OH a través de fotodisociación, incluyendo ácido nitroso: 
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 NOOHnmhvHONO +→<+ )370(λ               (16)                     

                                                             

Y peróxido de hidrógeno (H2O2): 

 

 OHnmhvHOOH 2)370( →<+ λ  (17)                      

                                                           

Una muy importante fuente “térmica” de radicales hidroxil, es la reacción de HO2 con NO:    

 

 22 NOOHNOHO +→+                                       (18) 

 

Esta es la mayor cadena de propagación en el promedio de mecanismos de reacción para la 

formación de ozono en la contaminación del aire fotoquímico. Debido a que el HO2  está 

íntimamente ligado al OH a través de la reacción (18). Cuando el NO esta presente las fuentes y 

los sumideros del HO2 son, en efecto, fuentes o sumideros del radical OH.   

Las fuentes del HO2 incluyen la reacción del O2 con átomos de hidrógeno y formación de 

radicales, por ejemplo, por la fotodisociación del formaldehído gaseoso siguiendo  la absorción 

de radiación UV:  

 

 HCOHnmhvHCHO +→<+ )370(λ               (19) 

 22 HOOH M→+                                                (20) 

 222 COHOOHCO +→+                                      (21) 

 

Otra fuente del radical hidroxiperoxil es la abstracción de un átomo de hidrógeno del radical 

alcoxy por oxígeno molecular: 

 

 222 HORCHOOORCH +→+                              (22) 

 

La relativa importancia de estas fuentes del OH y H2O depende  de las especies presentes en 

las masas de aire, y  desde  una localización y tiempo del día. En resumen, el NO es ahora 

conocido a ser convertido a NO2 durante las horas de  luz de día en una secuencia de reacción 

iniciada  por el OH atacando a los orgánicos, y envolviendo a los HO2 y radicales libres del RO2. 

Este radical peroxi es la especie que actúa convirtiendo NO a NO2 en concentración ambiente 

donde la oxidación térmica del NO por O2 es despreciable. 
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A k"'8 opell -path Fourier ("n>form i"f .. red (OP-VrlR) .pectrome"'" was used to detect and 
monitol the concemratioll5 of lbe main gaseous pollntants neor tlowlltown Mexico City. Tl'e 
modulated inrt,"l:tll.>e,"n, witl, a spedtal resollltioll 01 0.5 c",- ', W¡OS tr.,n,mitted "nd collected by a 
pair 01 Cassegmini.lll tele><:opes after travdi ng 426 m I""izontal ly acros, lhe atmosphefe . The 
concenuatio"o ¡rom the spcc t." were feuieved by a ch<sical lc;l$t-lquaIilS Iil.llrcssion 'lSin!! ",e>sure<!, 
.... hen ;,v"il"loJe. and .yuthcticall y gencr,1lcd ~¡>e<:tr.1 ¡IS Iillerc"re;, R.,;ults are presente<! OLl 
m. asurements can ie<! Ollt during Fd,ruJrY 2002. The con<en tralio~ p""fi l"" 01 acetylene, et,h)" lellc , 
eth;llle, propane. and metilane :ti" r~porle<! for lb" rif.t time in the regio" wilh a high temporJl 
resolulio" . Tho dat..1 "'" cO\lpl~d with ",.teorological information so that rose'w;nd ¡¡ellCmUOn is 
pcrlormed antl tile pos:o; ible common . ources tor t h""e compounds are analyze d and disclI~d , 

Introduction 

The Mexico City metropolitan area (1- ICI-1A). lih 
many other megadties in lbe world . ~uffer~ (rom air 
quatity prob lems callse<! Olainly by the almndant 
emissions of vo latile org,ulÍc componlltls (VOCs) and 
nitrogen oxides (NO,) into the atmosphe,"e . <_3 In 1998, 
lhe local emissions inventory' reported a contri),utio ll 
ou ly ),y ",ohile saure,," of 187773 and 165838 tons of 
these group of compollnd. per year, =pcctivcly. These 
quantities repl'esent 80% from all Ihe NO, and 40% of 
nll t he hyd rocarbolls emitted within the metro¡lOlit an 
L",.in . The importance 01 considcring spec ific 
information nboul t he individual VOc;,; in order to 
design more d fcet i"e contro l st ratcg ies has becn 
add rcsscd.' Thc rej ~tivc o7.0ne-forming ¡¡mentials of 
t he hU.lldreds of different VOC. emitted by 
anUu opogellic activil ies, :lS well as th~ emission profiles 
of lhe individual sourccs . nced to !.>e appropriatel)" 
known for estat>lishi n.g efficien t reguJ~tion. which will 
resul t in cost -effedive redudions.6 

Open-path Fourier t ranslorm spcctroscopy (OP­
FTIR) is n reli~ble, last. and accurate analytical metl,oo 
used in recent yem" fOf measuring ~tmos"beri c ga"",1-/1 
and has incrC'lSingly becn RCGepted as a monitoring 
tool by d if{e"ent env ironn,enlal ''l!~uci~s. "'--12 The OP­
~-rl R is an optical remote sensing technique , which 
consisu 01 transmit ting au i"fraree! beam several 
hundred mctcr" a<;ross t he ~tmosphere in order to 
spectroscopically detect abSOfpt ion by individual 
gases. Among t.he var iou" npplicM.io<lS it has 
successfully been used to measnre vob ti le OIgall ic 
compoullds in traffie exhausto <3-<S to est imalc cmission 
fl uxes i n dilferent environments, 'O-IO to perfon n 
biomass burning studies, '" and to ana lyze ~mog 
ep isodes in urban areas , l ' 

In t his contributiou. au OP-FTl R inst rumeut was 
operated IICal downtown Mexico Cit}' and the time 
seri.,; of apecific hydroca roons are reported. The 

0235-6880/03/03 232-05 $02 00 

d iurna! pntl erns 01 important 07.one pfec\l rsors s" ch 
as acel y!cne and ethylene ;lre d isc\lssed llS well as t he 
bchavior of Ihe saturatcd compo" "d, (methane. elhnne 
and propane) regarding U.eir possiblc sourc.,; in the 
.~rca The mea.ure~1Cuts were cMried out near 
ciowntown Mexico City, next to one of the 32 statio " . 
fmm a local nelwork 01 atmoopheric monitorin.g (RAMA): 
Merced. at t9·24'2rN. 99'7' lS"W, -- 2240 ma.l The 
results presented in lh is work afe based on 
mcasu rement data acq ui red during Fel>ruary of 2002, 
corresponding to t he dry <eason and distingnished l>y 
lo,,' temperatures and freq nent Iherma! inversions. 

Fig. 1. Are, l plwtogmph 01 11>e ">easmlllg ,ile ,nowmg Ih~ 
lR !>e.1m traje<:tory (Iine) and the po;"t ,,,mpling st.,tion 
(¡"te ri,k). 

In the aerial pbotograph shown in Fig, 1. O'lC 
can see the optical remote '\Cllsor ( li ne) going from 
t he roor or a second;HY school lo a city hospital The 
IIO; nt sampling station is marked with an asterisk. 
Tite iufrared !.>eam tr:lVded horizontaUy at abo"t 20 m 
nlXlVe Ihe su rfare rcnching an optical path of 426 m 
T his ufban site is snrrounded by several avcnues. 
park ing lols, and sorne grecn areas and can be 

• In.titule " Atmospheric 
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charxterizN by h~ving illtense veh icular and 
oommercial aclivi l)'. There nre ~ral m~rkelS . sbopll. 
and cooklllg establishmcllts in I.hr virini!,y AH 
i mpmt~nl bu~ slat ion is locnted ! km 10 the northenst 
"nd lhe onl), airport of lhe MCMA is npproximately 
3 km lo Ihe cast. 

Experimental 

TI'Ie instnlment usee! fOl RItaJ; uring tbe 
nlm05llhcric gases al<I1g an open path is shown in 
Fig. 2. lt colIsisls uf a FOll rie. tra nsform iufl"/lred 
spedrall.eter (Nico)ete . max imum IIllapodized 
reso lutLon of O. I2!ic:o- I), equipJl""i with 3 lllSe 
br.lI1uplitler COVCrin.l! a s¡lf!Ct ral rauge of 000-
~ ooo Cm-l. l hc mod"late<! I.>eam is 5o':Il I lICroSS the 
atmosp here by means of aH oplical trall.'lfer ~nch ~nd 
'" Cauegminian-tYl'e lelescope. AIl nlirmtS are olaü 
of pol ishcd alumioum wilh 51hecm oXide coal iug! and 
Ihe telescopc's field If.irror has a diameier of 30 cm. 
At Ihe rec:eivcr clld, an idtmtical tdescope collec ts 
the rodlMiou aud fOOJ5eS il 0010 a liquid-ni t rogen 
conled r.IO (meKulJ cadmium tellu ride) detector. 
The eOl ire Mr.utgcmen¡ wa, comtructed "y lndllslrinl 
Monitor aud Control Corp. (lMACC, Aw;ti n TX) 
aud .ls bislat ic design is favared from th" fact Chal 
no infra.ed interferetlteS from lbe b ackground ~ffecl 
l h" signa!, bowever , a ca"!e IS nooded to conllcct Ihe 
detector with th ... spedromel"r. 

• 

Fill . 2. Op1iC<1.1 :ur;mge....,nL of Ibe o~n· patll FTIR 
'peclfOmeler: infl";lred """= r. ~:urupli t t"" 1. M,elwtson 
int erf~rom~ler J, lIe-Ne l..,;er 4. tr~nsre r opUes J. 
modul~ted IR ~am 6. MCT detector 7. 

r ile :>eqUISI!ion s~stem "'"lIS sel l o co·ndd 179 
inlcrferog raJI's in onb r lo haye on... tmnsmission 
spectrum slorcd every !iye minutes in th" compute r. 
lhe correspondiog s~lrum in absorbance was 
obtained by lIsing an artifici aUy gencrat.e<:l 
ltackground and the trace·gas couc"ntratiolll were 
Ihen retrieved rllllning a CLS (dM'!ical I"ast S<jUilfes) 
regressiOIl on ncarl), reaHinle 5Clle_ Both mea$U red 
and calcu laled referen:;e speclrn .... e re used for l he 
anal)',i" depeoding on nvnilabilil), atlrl re! i.,"i!it)' . 
Tlle !),uthcl ic rdcren= were generat.ed usill.g l hc E­
Tran, ~ode (Qntar Corp. Norlh Andover , MA) and 
the plo!ft:l.l lar paranet~n fmm Ihe HITRAN 
daÚlbase.u Al! llIeMurements in lh is "'·orl: were 
pcrfol"lned with the spectr;11 resoJutiou of 0,5 cm- I 

iUld t he optical path WI\S set al 426 nI. lhis distallce 
was determioed by the geo-refr:r"".cN im,,* (0.5 m 
resolul loo) shOWIl in F~. t. 
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Rcsults and disc::ussion 

hpart fromUle critena. pollulnnts such .15 c.1rb<)n 
monoxidc , oitro~en oxides. alld ownc, which are 
rou llne!y monito.-ed. for oevaJ uat ing pollulion levels iD 
r.1"xico Cll)', tbe di ur MI cycles of many otht. tzacoe 
gru;cs llave bc<:1l obl ~ined wit h the OP-F1"IR 
spcctrometcr. As an examl'le, t he l ime ser ies of several 
hydrocarbow IInprucnted in Fili!. 3. Tbe curves .how 
15 minute av"rages of thc: rettleved coocentralÍoll5 
and correspond to tb" ..... oeek of the 1-7 of February , 
2002. for J ullan da)' 35. which is A /-1on da)', tbere i$ 
a eleru- gro .... th io tlle o\.o5c."oo cru-ooo moooxide. 
tICoetyJ"oe, and ethyl"ne emissiOlU as ¡¡ result of l he 
mc~ased vebicuLu act ivity. The peal: coocelllralioH 
for l he", liases rlllring w~"ekda)'s fll)l'enn ~t aroulld 
7:30 LST_ .... ceiylm¡e is kno ..... n lo ~ a mllill prooucl 
of ioternal ·com .... slion engiocs nlld si llU il IIOSSCSSCS 

a mueh longer !lfet ime ¡hall etb)'lene, il C.1n be 
considered a trace. for automotive activily . The 
rt.1c1iyity of t lJell: hyrl roc.1tbotlll in lenns of rendion 
' Ilte ronsWlts, llfetimcs. and ozone forming pot"otials 
are gi~·eu in Table 1. :13 Exh.1ust cmission Itudil'S of 
molor vehiclcs have t...:n don ~ p,~viollsl~ in t he 
t>ICr.tA using gas chromntogmphic methods. ,~ 

" e ~ f-__ ~c-"~ __ j ·C.J 
o 

-" ... ~.'".~' ~ 0_08 

o 

0. 10 Etb)'lene 

~ O.~ iJ'_JCA~ __ J C~) c_j c~''-~ 

0.10 A<.ty I~De 

~ OJl5 U,--.}.'-o"""--' 

8:~ 
32 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

Ju!J:w <by 

f ig. 3. Tinoe serie.< ,bnwing t~ cnllCCllt .. t ioru (in ppm) nf 
le""""] h)-droc.arbo ... _u.-.d "" th l be npeu.·palh mR 
spe<:t rolllrltt al Hti w. n.. data plolttd repreJe1lt 13 mín 
. y.roges foc Ihe per0d 1_ 7 nI Febnwy. 2002 
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T.l>le \ . Rote cO l1>Ianl. k(O ll) . li("t ime, t . aoJ oroo"_ 
fo.m ing poLential. rO. ~lc cted hyJ.ocatb'>D' (Re[ 23) 

Com- F<>r.I .w:OH), . IO n. 
pouud mula I cm'.moloc "5 ' 

Elbyle"" C,J-I.. II~~ 
1...."..,.. C. H. 1 I ~ 
~yLeoe e ,H, 01115 
Elhane ~~ ~la 0251 
MeLb:uoe en. 0006 

• R.ate "",m"_t bued 01' 
298 K. 

65 h... 0.200 
2.2 da,.. 0.03J 
28 da,.. O.MI 
9 da.ys 0.018 
I v~r 

t"";r r .... "tlOCO .. ·,th OH al 

• Assumi,og a 12 lo d~ylune """'D COftcentrat"", of 
5 , l O" mo'","'es/cm', 

< Owne prod"di"" ,ate "Ju.ninll no NO, p""",nL 

~ 
: 
~ 

, , 
J 

0. 10 

' .M 

'''' 
,.~ 

0.02 

y. n.nl l.' 0,005 
R' _ ngfj \ 

.... 

''--"--''--"--;.--"--c.C--"--"C--"--'" 
00._ 

0. 10 

'''' 
'N 

, - 1 1560' 0.001 
N' .O.958 

'" 
.. 

e,H •. pp", 

fíg. ~. CorreJalloo plol$ .IId li""", r~ÍOG. for c.arUoo 
alODoxide ""d ethyl ........ xety' ... e 

It can be seen from F,g . .{ Ihal I h~r~ ~ a .I. oog 
colTl'lation bet,,·eetl Ih~ level! of ~Hl and CO (R· 
squnred - 0.981) . Thi! iI consulenl wilh Ihe loca l 
¡n,"eIllOf)". which aswcinl l'S 98% of Ihe tolal ca 
emissions with Ihe tnobiJe scctor. which IISes mostJy 
gasoline and some diesel as il s main fuel. io the 
"ICMA.' Since clhy lcnc has a mueh larger r .. adivity 
il pcrsists not cnollgh long aud el'" ¡", observeJ 

Michel Grul ttr el al. 

.e!.,tjveJy eJOIlC lo the sources. O IlC cal! &Ce in Fig. 4 
110,,1, lloc v:ori~ " ce of C,H, with !'es¡lec! lo C¡H, " 
S<l"'cwhnl lmccr . which could S\1g~C51 nllerunlive 
sollree:s. Ncvertheles.s. il ~ppenrs from the oorre1ation 
thal C,H, primari ly origiu"led from Ihe ¡ame nlooile 
sonrces as C¡H, ;w.d CO. 

TILe tim~ ~ries of ethan.,. pn>pane. :Uld melhall., 
in Fi~. 3 sho,,'. a more independeut lIffiavio, flom 
the :1Ulomot,ve ""ak bOll'" ami "'" .".·,denlly goverued 
by other SOllrces. (jqu~fied JH:1-roJe",,, gas (LPG) ;5 
th., mOilt w.dely u,ro dome$lie r"eI io Mu.co Ci ly 
"ud iJ I he n,,,in contri bulo. fa. Ihe large concen t ration~ 
of ¡" opan., det~ted . A b~ckgmuod concenlral ion of 
p. opane ". th is n:gion of ~t least 100 ppb is seen in 
Fig, 3. "'1~,hane appe= also to have n background 
lev ~ 1 of nb""t 2.3 ppm . wh ieh is considembll higher 
thn n the rCllIlrtoo glol>al average of ¡ .76 ppm,' Slrong 
cmission and f'~"<I"~lll short ·li v~-d fcnlu!'es llenking 
aloovc 7 PI'Il\ charac1erizes l he CH, curve. I'rom its 
tcmporal profile. clhane is slrougly influelleed by 
$CUrtes othe. Ihan Ihe mohiJe oues. Th" " re"eaJed by 
a Sl10O¡ \' :;, ialÍon in its beh.a vior durill!il Ju lian days 
32-35, foll o,,'ed by moee calme<:! day! correlate<:! 
some .... hat beu.,,- lo "eh,eular rudo hOll'" 

, 

~" --w :~····"C· E 

•• Q :06 0.16 
c,Jll' 

,w "-~,~' 

w=~, 
, .' O' t 8 1 

CO. PI"" 

SW SE , 

, 

~
' " 

Eth_ : .• 
:. '.-,. .. 

w :', ,.' E 
." 01 Q. 
c?,r,. PI"" 

Fill. $. Wind , ... es co"ui" iog cooce"trali .. " d>t.> of CO. 
C,JI, . C,II •. C, II •. C,IJ •. ""d CU. 1", the "'eek of 1- 7 
Februa'1. 2002 

The wlnd roses for lb .. eoOlpouuds rousi<kred in 
lb" sludy are presente<:! in Fig. S. The plolJ rel/retent 
Ihe couceutratioll dat~ for lhe "'~k in hand ;\S a 
f DIICho" of wmd dirediou. The ",~I('(/.ologicaJ sensors 
werll located .11 Ih., poi" t Mm.,I., 51~I,O". marked with 
"n I\.5terisk in Fig. 1, appro~ ,n,,,lely " t the .ame h";ght 
"S t hc i"frM~'<:l beam . 11 " cxcellent flgre~ "",,,l i$ 
oboerved for t h ~ CO ,,"d G.!fll di5t ribur ions. 
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ronr.",nng Ihe <:0'''0101\ origin of l h""" oom pollOOs. 
Elhylcne and dha,,,, Sttm IOn,~wh3l ,no.-., di<pO'rsed 
and haye llOgulnr distribuli<;>D$, which are indt'\lendent 
of CO and acetylene, TIle prop.1ne d.1ta is ""en more 
SCltWed In all dlrectlOfl5 ,,00 ,ts backg,ound 
r. .. ",r~".",tinn ;~ .. 1 .... v, .. hI~ fmm Ihi. [>1,., rh~ 

b1Ickg.ooond It'1o'~1 of metha,re j, .. t abo,'~ 2 ppm i!; 

d~rly ~'r and Ihe ucess conceotratlulIS teud to be 
cominll {,om th~ e:rst aud nurthcasl. AlthOUllh not seen 
in lhe plut", a g~n~,~ 1 Po1ttern fu. ~ll t he compounm 
i.5 uru.erYed ,n te."" uf the ""ind speed:l. The largcr 
concent.nlrull5 5«m lo "" MSocialw wi l.h lo", • • wiOO 
SfI"eds indk~linll th"L loc.., 1 cmissions govern the 
h igh.,r levels obs.-rvoo. 

COllclus ions 

111 I hi, I'nI'C' II'e led",iqlle for me"s LIl'in~ trace 
gasa "'; tb an o~n · p"th I'T IR is .J~sc.ibed . The 
cunce'l t .aliOll I.>t ufi l ~s uf ""ctylenc, ctlrylene, dhane. 
propalle, nnd Illdhanr. are rel>orted fo. lbe fir.1 time 
in the MC~IA "'Ith a hlgh t~mfJ/'ll'~ 1 resolution, Specilic 
eorrda.ion bet.we<.~ ' ' .he profilo find Iheir rela/ion lo 
",ind di .-.:ctioll "'u c"alu" IOO UI order lo identify th .. 
mai" SOm Cl':S oolltril,"'ling tu Ibe level s det~ fUf 

t~ con'IlO'",ds 
Cmw" "'uuu~jde sho"'! a slrong co. relaUIlIl w,lh 

acelylene and et ll}·I~n ~. Abn, I h~ OOnc.,,,lrnt.on v. 
wi,,,I ·d'rffiion plols of CO and acclyleue sl,ow lhe 
3'ln'e pallenoJ ,ndocJltins Ih~ Cu"''',on SOn,,,,, far Ibese 
1"'0 gUl'$ CO is kllo"'n lo be emitted by Ihe 
con,b" st ion uf fossil f" el, L.1r!!e amounls of lhu 
pollut.\nt ID an urOO.o Sl':ll i..g is expected lrom 
lmportant fJ/'I,n. $(HJ1<:e5 ,,"eh al[ po ... cr plant>. from 
"rea 10"'= (stUVe5. hornc ooilrn, etc.) al[ ...... 11 :as by 
mol ... l., SOurees O" 11,., otiler band, ~",,}'lene is 
considerw 10 be ~ finge. ·p.i"t elemenL (or ,he 
i"complete coml>union in gasolme·powcrro vthieles. 
The ~Imosl pc.{ecl watch bctwfeU ear bon mlmO"id" 
ami I\(etylenc ,,,drcatn Ihal mooile .soo'I<:O ....., by 
IMS" Ihe do",,,,an t so"'« of c.,rOOn monoxide allhis 
part icular J,te . Elby le.re abo ap~ .. lo be donrina'w 
hy \'chicular e", lssions, ~Itho"gh a slightly mOre 
dispe-rJ<'d '" ¡ttd rose is indica, ive of alleroative sources. 

Etha"e showed an indepcndent concenlration 
prollle with Tc.'Ipc<:t 10 Ihe g;ues di.cuosed aoov~. Thi. 
<~v~" I , ti,", fo. ,h~ ", ,,,t put, e, l-!. origina'- h om 
$/J llreeJ othf r t h ~lt rnobile ont'!; . Sorn e IlOSsiJilities 
p r"!>.,nt t he targc .11110Ullts of servÍ<:es in Ihe \'icinity 
s lIch .1$ eook iog eSlablisl,,"cIlts, mecha ll i!:.1 l workshops 
( llIotur·clcalliulI facilrties . p.1i llt 5110P5, etc.). "" vel l a~ 
a l'o.;d·<:(>Hstrll cttOn site le .... lb,u, 1 kili '0 the casI 
Thesc: n,·c also l'unilrlc cOlllributor. to the la rgc 
prOI,""e ¡<:veis detected , al t hough lhe b.ockgrou"d 
concc"tmtion above lOO I'pb ob""rvcd fu, tlri, 
pollutan l is rnainly dile to dl~ distri¡'u l iQ~ and 
consu lIl ption of L.P l/as, The eonccnt.ation prefile of 
methane ,ndicate. som., .elal.iou lo "chicul", so" rc"'. 
bI' l also so ... e 5I .OIIB indelrendCIII fUI" = wil h 110 
particular d iu n 'ftl 1 .. ~lterns re.:ogn, ... ble . A r~J ... ively 
Ioiglo background le".,1 of mel h.,.", ~l 2 3 ppm i5 
poersistcnt ~I Ihis 1"""1;0<1 and C.,n be partly du., lo 
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the br¡¡e amonnb of orgauie wastes gl~ler .. ted by 
St'1o'e.al food markeu in lbe rt'giou. 
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T his researeb is supporte!l by CO'lACyT 
(Mexican w until uf Science and Technology) Ihrough 
p.ojed No. J33620·T. We grntdulJy 8cknowlei¡¡:e Ihe 
hdp uf A. Rt:t;un., and R. Rnmoll frorn tite IIOV"""lIlftlt ', 
ndwork of ~tr"usph cric munituring ( RAMA) in ~tli"g 
up l he exp" rr menl and fu. mnkin& the "'eteuH,I<>I!ic.~1 
dat.~ 3vaiJable. Tbe Geogrnpbica l I "~li t u l e ( UNAM) 
plOvidOO the gl'.Hef~l'e"ecd iulttgc uso..-d in Fig. l. 
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