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1. Introduccidén

En las megaciudades existe un constante cambio en la extension territorial, poblacional
y redistribucién espacial, por lo que se encuentran en constante evolucion.

En muchos casos el crecimiento espacial es desigual, resultando en areas de las
ciudades mas propensas a emisiones y acumulaciones de contaminantes debido a
trasformaciones quimicas o patrones de trasporte influenciados por condiciones
meteoroldgicas (Rivera Cardenas, 2021). Para el caso especifico de la Zona
Metropolitana del Valle de México, en condiciones normales (naturales), el aire esta
compuesto principalmente por nitrdgeno (78%), oxigeno (21%) y pequefias cantidades
de otros gases (1%), sin embargo, existen lugares donde su composicion ha sido
alterada o contaminada con sustancias quimicas (SEDEMA, 2013). Estos contaminantes
provienen en su mayoria del uso desmedido de automdviles, del funcionamiento de las
fabricas y de los suelos carentes de cubierta vegetal. Las personas mas afectadas son

las que viven en estas ciudades, ya que pueden respirarlos a diario.

En la actualidad, la mayoria de los centros urbanos concentra gran proporcion de las
actividades industriales y productivas, y en ellos se genera un alto porcentaje del PIB de
muchos paises. En el caso de China, se localizan 16 de las 20 ciudades mas
contaminadas del mundo. Los desafios en este campo son inmensos, mas cuando la
dinamica de crecimiento poblacional y concentracion urbana es una realidad creciente.
Segun estimativos del programa “Habitat” de Naciones Unidas, para 2030 cerca de un

60% de la poblacién mundial estara concentrada en centros urbanos (Maldonado, 2009).




La Zona Metropolitana del Valle de México esta conformada por las 16 alcaldias de la
Ciudad México y 59 municipios del Estado de México, cuenta con una superficie de 7,718
km?. En esta zona se estima que hay 19.38 millones de habitantes, 66,625 viviendas y

3.05 millones de automoviles (INEGI, 2018).

En el 2012 se estim6 que se quemaron 5.5x10*’J de combustible durante ese afio en
los sectores de transporte (58.8%), industrial (25.2%), residencial (13.4%) y comercial
(2.6%). Segun este informe, el consumo de combustible ha crecido de manera constante
durante las ultimas décadas, especialmente en el sector del transporte (Arellano et al.,

2016).

El dioxido de nitrégeno (NO2) es producido principalmente por la quema de combustibles
fosiles, ademas de ser un importante contaminante del aire. Durante el afio 2012 las
emisiones de NOx (NO + NO3) fueron casi de 900 mil toneladas (SEDEMA, 2013). En la
Ciudad de México los niveles de NO2 han sido monitoreados continuamente por el
gobierno local y los datos de la red automatica de monitoreo de la calidad del aire de
esta. Otro de los contaminantes que se localizan en la atmdsfera es el formaldehido,
siendo un contaminante peligroso, presente principalmente en la troposfera inferior. Es
el carbonilo mas abundante que se encuentra en las areas urbanas como en la ZMCM.
Debido a su corta vida util, la determinacion cuantitativa de este gas da una idea de la
distribucion de sus fuentes. Proviniendo de emisiones antropogénicas (quema de

combustibles, automéviles o humo de cigarrillo) y de la produccién fotoquimica




secundaria, ademas tiene efectos cancerigenos nocivos (Garcia et al., 2006) y se ha
determinado que en los ultimos afios ha incrementado su concentracion.

Se han utilizado varias técnicas para su cuantificacion, como son: infrarrojo por
transformada de Fourier de trayectoria larga (FTIR) y espectroscopia de absorcion optica
diferencial (DOAS), en la cual nos enfocaremos en este trabajo de investigacion.

La técnica DOAS estd basada en la ley de Lambert-Beer que permite identificar y
cuantificar gases en la atmosfera que absorben en la regidén del UV-visible del espectro

electromagnético, el formaldehido es un compuesto que absorbe en el UV-visible.

Se pueden determinar estos gases realizando mediciones en aviones o vehiculos aéreos
no tripulados, sin embargo, para hacer mediciones en tiempo real se utilizan las técnicas
de deteccion remota como DOAS. La configuracion de MAX-DOAS se encarga de utilizar
luz esparcida de diferentes direcciones para obtener la distribucion espacial de varios
gases utilizando angulos de elevacién previamente definidos y asi obtener resultados

para el trabajo realizado.




2. Antecedentes

2.1 Contaminacion del aire en las grandes ciudades.
La contaminacion del aire es un problema para la salud publica. No hay duda de que la
urbanizacién provoca la exposicion a concentraciones poco saludables y existen una
gran variedad a nuevos contaminantes en el aire (Frank y Fussell, 2015). Un ejemplo del
problema es el ocurrido en Londres en 1952, debido a la quema de carb6n doméstico e
industrial, se provocdé un smog muy denso y toxico poniendo en peligro la salud de
personas expuestas.
Actualmente, los contaminantes atmosféricos son conocidos como los “asesinos
invisibles” (6xidos de nitrégeno, ozono y particulas suspendidas).
Las ciudades estdn preparando protocolos de riesgo, estableciendo objetivos de
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero y comprometiéndose a actuar
en las areas urbanas que albergan a mas de la mitad de las personas del mundo, pues
se encuentran emergiendo como los primeros en responder para adaptarse y mitigar el
cambio climético (Rosenzweig et al., 2010).
La ignorancia hacia el cambio climéatico se ve reflejado, pues lo principal para muchos

son los ecosistemas y la agricultura (Rohde y Muller, 2015).

2.2 Contaminacion del aire en la Ciudad de México.
Los contaminantes mas estudiados en la Ciudad de México son los 6xidos de nitrégeno,
diéxido de carbono y mondxido de carbono, pero México se encuentra contaminado por
mas gases y particulas. Las particulas que se encuentran en la atmosfera se pueden

clasificar como PMio y PMzs; las cuales podrian ser peligrosas para la salud humana,




debido a su pequefio diametro aerodinAmico, a su composicion quimica, y a su
capacidad de entrar a las vias respiratorias después de la inhalacion (Osorio-Vargas et
al, 2003). Las particulas suspendidas no son el Unico contaminante importante en la
Ciudad de México, existen diversos gases contaminantes como el ozono troposférico;
tan solo en el aflo 2018 en la temporada de marzo a junio se reportdé contaminacién
elevada debido a las temperaturas altas y la falta de precipitacion (Schachar, 2018). Las
acciones realizadas para disminuir las emisiones fueron retirar fabricas encontradas en
la ciudad con su posterior reubicacion, ademds, implementaron protocolos para la
disminucién del nimero de automdviles que circulan a diario en la zona metropolitana.
Pero en los ultimos afos, el ritmo de mejora se ha desacelerado, a pesar de los
protocolos impuestos, pues existe una gran cantidad de automdviles y camiones,
elevando las concentraciones de Oxidos de nitrégeno, siguiendo con el problema

(Beauregard, 2016).

2.3 Contaminantes mas estudiados en México.

Los contaminantes que se estudian y monitorean en México por la SEDEMA son: diéxido
de azufre, monoxido de carbono, didéxido de nitrégeno, ozono, particulas suspendidas
totales, particulas menores a 10 micrémetros, particulas menores a 2.5 micrémetros y
plomo.

Uno de los gases que se emiten por volcanes, en este caso el volcan Popocatépetl,
ubicado en el Valle de México es el SOz, por ello, este contaminante es estudiado y

monitoreado todos los dias (Aire CDMX, 2018).

——
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Otro contaminante estudiando en México son las particulas suspendidas (PM)
principalmente las PMio y PM 2.5, sus mediciones son usadas para indicar criterios de la
calidad del aire. Estas particulas tienen un impacto en la salud, ya que presentan
caracteristicas toxicolégicas, dependiendo de su composicidon quimica y origen. Estas
particulas son extremadamente finas y sus altos niveles son preocupantes ya que
pueden provocar graves efectos en la salud puablica, por lo que es importante

monitorearlas (Vega et al., 2002).

Otro contaminante del aire en la Ciudad de México es el mondxido de carbono, el cual
se produce por la combustion de automoviles y por el sector industrial. Debido a los
vientos este gas tiende a dispersarse por todo el Valle de México, por lo que, cuando se
reporta disminucién de vientos el CO alcanza concentraciones altas. Por las bajas
temperaturas en periodo invernal y la baja humedad del aire, tiende a presentar riesgo
a la salud, enfermedades respiratorias agudas como neumonia (Hernandez et al., 2004).
Otro contaminante importante que se estudia en México es el Dioxido de nitrégeno
(NO2), generandose a partir del NO que se emite en los gases de combustion. Con una
pequefia cantidad de di6xido de nitrdgeno (NO2) se produce la compleja serie de
reacciones que forman el smog fotoquimico. Como se muestra en las siguientes

ecuaciones quimicas:

RH+O — R+ OH’
2NO + O2 —» 2NO2

RH + OH" — R"+ H20




NO2 + hy —» NO + O
RCHO+0O — RCO"+OH’
0+02+M —>» 03+ M
RCHO + OH'— RCO"+ H20

O3+ NO —» NO2+ 02

Los 6xidos de nitrégeno pueden provocar dafios a la salud humana, como enfermedades
pulmonares (bronquitis y neumonia), irritacion pulmonar y, ademas reducir la resistencia

a las infecciones respiratorias.

Estos gases son generados principalmente por la contaminacion automovilistica,
quemas de combustible fésil y actividades industriales (Rivera et al., 2013) y en México
se encuentran gran cantidad de autos, principalmente en las zonas mas pobladas
(Garcia et al., 2013), tan solo a fines del 2019 se registraron 33,007,642 de automoviles

(INEGI, 2019).

2.4 Formaldehido como un contaminante del aire en la Ciudad de México
El formaldehido es un compuesto reactivo considerado como téxico atmosférico que
causa efectos agudos y crénicos a la salud humana. Ademas, es un compuesto organico
basico importante de la industria quimica, su principal aplicaciéon es en la produccion de
resinas basadas en formaldehido, a la cual mas de 2 millones de trabajadores estan

expuestos.




Mas personas estan expuestas al formaldehido del ambiente, ya que es generado por
motores de automoviles, es un componente del humo del tabaco y se llega a liberar de
objetos del hogar, como muebles.

Durante la mafana en la Ciudad de México el formaldehido atmosférico proviene
principalmente de fuentes primarias como automéviles, mientras que en medio dia la
produccion fotoquimica es la mas importante. Se han hecho estudios previos respecto
al formaldehido y se encontré6 que es uno de los carbonilos mas abundantes en la

atmosfera.

En estudios realizados en el 2007 se report6 un indice de peligrosidad del formaldehido
de 3.4, por lo que indica que puede presentar dafios a la salud, en comparacion con el
Ozono que presenta un indice de peligrosidad de 0.47, el porcentaje de riesgo del
formaldehido es de 63%, bastante alto en comparacion con otros contaminantes como
PM1o que presenta un porcentaje de 21% (Garcia -Reynoso et al., 2007).

Cuando el formaldehido esta presente en el aire a niveles que exceden las 0.1 ppm,
algunas personas pueden presentar efectos adversos como ojos llorosos; sensacion de
ardor en los ojos, en la nariz y la garganta; tos; sibilancias o respiracion con silbidos;
nauseas e irritacion de la piel. Algunas personas son muy sensibles al formaldehido,
mientras que otras no tienen reacciones al mismo grado de exposicion (NIH, 2018).

La Agencia Internacional de Investigacidén del Cancer (International Agency for Research
on Cancer, IARC) tiene clasificado al formaldehido como carcin6geno en los seres
humanos. En 2011, el Programa Nacional de Toxicologia (National Toxicology Program),

integrado por diferentes dependencias del Departamento de Salud y Servicios Humanos



https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000269439&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000269439&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000269439&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000439429&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000439429&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000390302&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000390302&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000390302&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000390302&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000446548&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000446548&version=Patient&language=Spanish
https://www.cancer.gov/Common/PopUps/popDefinition.aspx?id=CDR0000446548&version=Patient&language=Spanish

de EE. UU,, clasificé al formaldehido como carcin6geno humano conocido en su 12.°

Informe sobre Carcindégenos (Zhang et al,2009).

2.5 Formacién del Formaldehido

2.5.1 Fuentes antropogénicas.
El formaldehido es el carbonilo mas simple y abundante de las zonas urbanas, las
principales fuentes antropogénicas incluyen las directas, como las emisiones industriales
y automovilisticas, otros procesos también generan formaldehido como la combustion
de gas natural, la quema de biomasa, los materiales de construccién, productos de
limpieza y cuidado personal, entre muchos otros (Rivera Cardenas, 2021). Sin embargo,
el formaldehido también se produce ampliamente en todo el mundo para su uso en la
fabricacion de resinas, desinfectantes y fijadores, o conservadores de productos de

consumo (WHO, 2018).




2.5.2 Fuentes naturales.

El formaldehido se forma principalmente en el aire a partir de la oxidacion y degradacion
del metano (Finlayson-Pitts, 2000), ademas es una fuente radical involucrada en la
quimica troposférica urbana y la formacién de ozono.

Existen dos reacciones, la fotélisis, siendo la principal fuente natural para la formacién
del formaldehido, conduciendo a la formacion de radicales de HO2 que reaccionan con
el NO durante las horas de la mafiana para convertirse rapidamente en radicales de OH
(Benavent et al., 2019). La fotdlisis es la fuente radical que mantiene la formacién de
smog fotoquimico a partir del mediodia (Garcia et al., 2009).

La segunda reaccion involucra radicales OH, lo que conduce a la formacion de monoxido

de carbono, que a su vez produce ozono troposférico (Seinfeld y Pandis, 2021)

HCHO + hv. —* H.+HCO
— Hy+CO

HCHO + OH. * HCO + H,0

Imagen 1: Reccién quimica de formaldehido, involucrando
radicales libres.

——

]
10



2.6 Problemas de salud por contaminantes en el aire

La contaminacion es un problema en el mundo y se cree que pueda causar la muerte de

mas personas que el SIDA y otras enfermedades mortales (WHO, 2016). Uno de los

contaminantes atmosféricos que causan mas dafio son las particulas suspendidas, pues
se estima que causan entre 3 y 7 millones de muertes por afo. La fuente de estos
contaminantes atmosféricos son plantas de energia eléctrica, instalaciones industriales,
automoviles, quema de biomasa y combustibles fésiles utilizados en el hogar.

China es uno de los paises que mas contaminacion genera, pues es un pais con la
industria mas grande del mundo, generando la muerte de 1.2 y 2 millones de personas

al aflo (Rohde y Muller, 2015).

Existen muchos méas contaminantes que causan distintas enfermedades, estos son:
diéxido de azufre (SO2), didéxido de nitrogeno (NOz2), ozono (Os) y mondéxido de carbono
(CO). Las personas que estadn expuestas a estos tienden a morir por enfermedades
como son: la neumonia, accidente cerebrovascular, cardiopatia, isquémica, neumopatia

obstructiva cronica y cancer de pulmon (OMS, 2018).



https://www.who.int/phe/publications/air-pollution-global-assessment/en/

2.7 Técnicas para la cuantificacion de contaminantes en el aire

2.7.1 Técnicas electroquimicas.
Se les llama técnicas electroquimicas a las cuales se basan en la transferencia de carga
en una reaccion quimica de tipo Redox (Rubinson, 2001). Existen varios tipos de

técnicas electroquimicas: potenciometria, conductimetria y voltamperometria.

En la potenciometria se mide el potencial de un sistema electroquimico en equilibrio para
determinar la concentracion de algunas sustancias, por medio de la ecuacion de Nernst
o una modificacion de esta, observando asi, que la concentracion esta relacionada con
el potencial.

La disolucién desconocida se encuentra en una semicelda, para medir el potencial
necesitaremos otra semicelda que servird como referencia. Los electrodos que se
utilizan como referencia son: electrodo normal de hidrégeno, el electrodo de calomel y

el de plata- cloruro de plata.

| 842mv |

-

—

Imagen 2: Potenciometria.
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La técnica de conductimetria estd basada en la conduccion de una corriente eléctrica a
través de una disolucidén que se realiza por el movimiento de los iones, para conocer la
capacidad conductora de la disolucién, se utilizaran dos electrodos, el cual, uno medira
su resistencia dependiendo de: el area de la superficie de los electrodos, la forma de los
electrodos, la posicion de los electrodos, el tipo de especies en la disolucion, la

concentracion de las especies y la temperatura.
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Imagen 3: Representacion grafica de la conductimetria.




La técnica de voltamperometria es una técnica de electroandlisis que se basa
principalmente en la medicion de la corriente en funcién del potencial aplicado en
condiciones que favorezcan a la polaridad del electrodo de trabajo, quiere decir que se
le aplica un voltaje superior al pronosticado por la ecuacién de Nernst para hacer que

haya una oxidacién o una reduccion.
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controlled
Hg drop
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Capillary tube

Potentiostat

1

Ny —, N, outlet

et

1 _— Platinum auxiliary
electrode

— Analyte solution

Dropping-mercury

Calomel working electrode

reference
electrode

~ Mercury drop

Pool of used mercury

Imagen 4: Representacion grafica de Voltamperometria.




2.7.2 Técnicas espectroscépicas
La espectroscopia por absorcion molecular se basa en la medicién de la transmitancia
“T” o de la absorbancia “A” de una disolucion que se encuentra en celdas transparentes
cuya longitud de trayectoria es “b” (Perkampus, 2002). Normalmente, la concentracion
de un analito absorbente se relaciona en forma lineal con la absorbancia segun la ley de

Beer, que podemos observar en la (ecuacion 1):

P
A= —log(T) = logFO = ebc

Ecuacion 1. Ecuacion de Beer, donde mide la absorbancia.

Imagen 5: Representacion de espectroscopia.
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2.7.3 Técnicas Instrumentales de separacién

Cuando hablamos de técnicas de separacion nos referimos a la cromatografia de gases
y la cromatografia de liquidos, ya que se puede separar en forma liquida o gaseosa, la
muestra se introduce en una fase fluida en movimiento que se le denomina fase movil.
En todas las separaciones cromatograficas la muestra se disuelve en una fase movil,
gue puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico, la cual se hace pasar a través

de una fase estacionaria inmiscible fija en una columna o en una superficie solida.

En los andlisis modernos es posible detectar los componentes separados midiendo los

cambios que se producen en una serie de diferentes propiedades quimicas y fisicas.

En la cromatografia de liquidos, la fase mévil es un liquido. El poder de la cromatografia
de liquidos reside en la combinacion de un amplio intervalo de posibles propiedades
para la fase movil, junto con la elecciobn de numerosos tipos de fases estacionarias y

ademas una gran variedad de detectores.
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Imagen 6: Representacion grafica de los métodos de separacién
(cromatografia de gases).
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2.8 Técnicas para cuantificar el formaldehido

2.8.1 Espectroscopia

El andlisis espectroscépico se basa en la naturaleza selectiva de las interacciones de la
radiacion electromagnética con la materia, se sabe que la mayoria esta constituida por
atomos y moléculas y cada una de estas entidades posee energias, rotacionales,

vibracionales y electrénicas segun la Ecuacion 2:

Er = Eo- + Eyip + Evor

Ecuacion 2. Ecuacion que describe la suma de las energias que poseen los atomos y las moléculas.

Las energias vibracionales y rotacionales son propias de las moléculas ya que los iones,
neutrones y atomos no pueden vibra ni rotar, por o que su energia se concentra solo en

los electrones.

Los postulados de la mecéanica cuantica dicen que, las energias estan cuantizadas, por
lo que cada especie puede contener solo un valor especifico y definido de niveles
energéticos, siendo el mas grande el de menor energia. Por lo que la radiacién
electromagnética puede interaccionar con la materia y modificar los valores energéticos

dependiendo de las posibilidades cuantizadas de la especie respectiva.

De esta manera, la especie puede absorber un fotén para incrementar la energia de

absorcién. La radiacion electromagnética se puede definir como un campo eléctrico y

——
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campo magnético oscilante y perpendicular entre si que se desplazan en linea recta

como se muestra en la Imagen 7:

Imagen 7. Representacion de radiacion electromagnética.

El campo eléctrico es el responsable de los fendmenos de interés en espectroscopia,
como son, la trasmision, la reflexion, la refracciéon y la absorcion de la radiacién por parte
de un medio quimico.

Otros de los parametros ondulatorios importantes en la descripcion de una onda son la
longitud de onda (A) y la frecuencia (v). La longitud de onda es la distancia que separa
dos maximos consecutivos o de manera mas general la distancia que separa puntos que
estan en la misma fase, sus unidades son (nm) y la frecuencia de la radiacion es el

numero de oscilaciones por segundo y su unidad son los (Hz).

2.8.2 Espectroscopiade IR

La espectroscopia infrarroja monitorea la interaccién de los grupos funcionales en las
moléculas quimicas, lo que genera vibraciones predecibles que proporcionan una
caracteristica “huella digital” en las moléculas quimicas y bioquimicas presentes en la

muestra (Subramanian, 2015)




Existen dos regiones principales en el espectro infrarrojo, la espectroscopia de infrarrojo
cercano, que varia de 0.7 a 2.5 um y la espectroscopia de infrarrojo medio, que varia de
2.5 a 25 pm utilizada en el estudio de vibraciones fundamentales y la rotacion-vibracion

de moléculas pequefas (Panikuttira, 2017)

FTIR (Espectrémetro Infrarrojo por Transformada de Fourier)

Este método mide espectros de absorcidn solar en diferentes regiones espectrales con
mercurio-cadmio-telururo e indio-galio-arseniuro, detectores y cinco filtros de paso de
banda colocados en una rueda giratoria. El interferometro tiene una diferencia maxima
de camino éptico de 12 cm y registra continuamente espectros a 0.075 cm de resolucion.

(Rivera Cardenas.et al, 2021)

2.8.3 Espectroscopia de UV-visible
La espectroscopia de UV-visible es una técnica analitica que mide la luz absorbida de
una muestra, mide la intensidad de la luz cuando una radiacién pasa a través de la
muestra basandose en la Ley de Lambert-Beer.
Cada molécula tiene su propio espectro de absorcion, el cual puede mostrar la cantidad
de energia radiante absorbida a una determinada longitud de onda. La imagen 8 muestra

el espectro electromagnético:

——
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Imagen 8. Espectro electromagnético (Britannica, 2019).

2.8.4 Técnica DOAS

Por sus siglas en inglés la Espectroscopia de Absorcién Optica Diferencial, es una
técnica de deteccidn remota que se utiliza principalmente para cuantificar gases traza
en la atmésfera basado, en la deteccion de estructuras de sus bandas de absorcion en

la region espectral del UV-visible (Platt y Stutz, 2008).

Esta técnica estd basada en la ley de Lambert-Beer, la cual indica el cambio de

intensidad de luz que pasa a través de un medio con una concentracion determinada,




relacionando la intensidad que entra al medio con la intensidad que sale después de
medir la absorcion.

Describimos a la ley de Lambert-Beer con la ecuacion 3:

1) = Iy(V)e(~Lo®O)

Donde: lo(A): es la intensidad inicial emitida por una fuente de radiacion a una
determinada longitud de onda (A).
I(N): intensidad de radiacion después de pasar a traveés de un medio.
L: paso oOptico a través de la muestra.
C: concentracion constante.
o: coeficiente de la absorcion en una longitud de onda y para un gas
determinado.
En el laboratorio todos los parametros que afectan esta ecuacion pueden ser
controlados, pero en la atmésfera, las condiciones cambian constantemente debido a

los cambios de la luz durante el dia.

En la atmésfera existen varios fendmenos que afectan la radiacién recibida en la
superficie, la radiacion que se encuentra en la atmésfera disminuye por la absorcién de
varios gases, esto debido al esparcimiento de moléculas tipo Rayleigh, por el
esparcimiento de particulas tipo Mie y por efecto de turbulencia en el aire. Considerando

estos fendmenos atmosfeéricos la ecuacion 4 se modifica de la siguiente manera.

]
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I(A) = ]0(}\)e[(_LG(A)C)SR(X)+€M(7\))]

Ecuacion 4. Ley de Lambert- Beer modificada.

Donde: ¢r: Es la extincion de la luz debido a una dispersion tipo Rayleigh

em: Es la extincion de la luz debido a un esparcimiento tipo Mie.

En esta técnica, la extincion de la luz debido a los procesos de esparcimiento y la
turbulencia tiene una variacion lenta respecto a la longitud de onda, por lo que las
intensidades cambian lentamente, generando estructuras de absorciéon con bandas

espectrales anchas.

Por otro lado, las extinciones debidas a la absorbancia de ciertos gases presentan
estructuras que tienen una variacion rapida respecto a la longitud de onda, con una

estructura de las bandas de absorcidon estrecha y una estructura en el espectro singular.

La técnica DOAS busca filtrar las estructuras espectrales que tienen una variacién lenta
y un ancho de banda amplia para resaltar aguellas estructuras que poseen una variacion

rapida y una banda estrecha en un espectro de absorcion.

——
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Para poder entender esta técnica tenemos que hacer una medicion a la atmosfera sin
influencia de las dispersiones atmosféricas (loriginal), después, si formaramos una
atmosfera Unicamente con las estructuras que varian lentamente y medimos la radiacion
en la superficie, obtendriamos la intensidad (Imedida), la diferencia radica en que existe
una disminucién respecto a la intensidad original por los efectos de dispersion, por lo

qgue su banda de absorcion sera muy ancha.

Si formamos una nueva atmésfera, pero incluyendo una combinacion de ambos tipos de
estructuras y medimos la intensidad en un rango de longitud de onda en la superficie de
la tierra se obtendra una sefal de intensidad llamada Imedidaz. ESt0 se puede describir

mejor en la imagen 9 y en la imagen 10.
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Figura 10. Grafica de intensidad con respecto a la longitud de onda
tomando en cuenta las dispersiones atmosféricas, obteniendo una
sefial diferencial (Platt y Stutz, 2008).

Figura 9. Gréfica de intensidad con respecto a la
longitud de onda sin considerar dispersiones
atmosféricas (Platt y Stutz, 2008).
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Imagen 11. Grafico de intensidad con respecto a longitud de onda de
algunos compuestos quimicos en la atmésfera (Platt y Stutz, 2008).

Existen varios tipos de medicion de DOAS, cuando se utiliza luz artificial se le llama
activos y cuando se utiliza luz natural se le llama pasivos, esto depende mucho de las

moléculas que se quieren analizar.

El DOAS activo se caracteriza por utilizar fuentes de luz artificiales, regularmente se
acoplan a un sistema 6ptico encargado de enviar y recibir un haz de luz a la atmésfera,
elucidando la zona 6ptica donde se llevan a cabo las absorciones.

Esta técnica se utiliza para medir gases con bajas concentraciones como: Oz, NO2z, SO>

y NOs, a continuacion, algunos ejemplos:
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El DOAS pasivo utiliza luz natural, se pueden encontrar dos configuraciones principales,

una de ellas es la medicion directa de la luz, ya sea que provenga de las estrellas, la

luna o el sol y la otra es medida mediante la luz solar esparcida en moléculas y particulas

presentes en la atmdsfera (por ejemplo en la configuracion MAX-DOAS, utilizada en esta

investigacion). A continuacion, se muestran algunos ejemplos:

Composicion DOAS de Camino Lrago
Quimicaen | ——>
La baja
tropésfera lo |
| Det. |
DOAS Tomografico

W)\
M/

(
< -

Imagen 12. Tipos de DOAS activos (Platt y
Stutz, 2008).
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Imagen 13. Tipos de DOAS Pasivos
(Arellano, 2016).
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2.9 La cuantificaciéon del formaldehido

Se han hecho varios estudios respecto al formaldehido en México con distintas técnicas,
la primera se realizé en 1993 en el Centro de Ciencias de la Atmosfera utilizando la
técnica de HPLC (esta técnica se utiliz6 hasta el afio 1998) (Garcia-Reynoso et al.,
2007).

En el 2001 y hasta el 2003 se realizé otro estudio por medio de la técnica HPLC (Grutter
et al., 2005). En el 2003 se realizé otra medicion utilizando una nueva técnica conocida
por “Transformada de Fourier de IR” (FTIR) (Garcia-Reynoso et al., 2007) y fue hasta el
2006 que se empled la técnica de DOAS con una configuracion de camino largo (Garcia
et al, 2006).

Los datos son recuperados en columnas inclinadas en la técnica DOAS y se pueden

realizar en diferentes instrumentos.

Se ha utilizado la configuracion multi ejes (MAX por sus siglas en inglés) para la
determinacién de formaldehido en la atmosfera, pues tiene la ventaja de que las
densidades de las columnas verticales se pueden recuperar con cierta informacién sobre

la distribucidn vertical en la troposfera inferior.

——

]



2.10 Aportacién del proyecto

Este proyecto tiene como aportacién el estudio de la variabilidad de la columna vertical
total de formaldehido en la Zona Metropolitana del Valle de México, recuperando los
datos obtenidos, para su tratamiento y analisis, considerando que la técnica es una
opcion para la cuantificacion de formaldehido. De igual forma, este proyecto ayudara a
la validacion de datos satelitales.

Como hemos mencionado anteriormente, el formaldehido es una sustancia cancerigena
y peligrosa para la salud humana y en México no se considera esto en la normatividad

actual, por esta raz6n no se monitorea continuamente.




3. Objetivos

3.1 Objetivo General

Cuantificar la columna vertical de HCHO sobre la Zona Metropolitana
del Valle de México utilizando la técnica de medicion DOAS.

3.2 Objetivos particulares

Aportar informacion para la validacion de datos satelitales de la
molécula de HCHO con datos generados a partir de mediciones en
superficie obtenidos con instrumentos DOAS.

Obtener resultados para validar datos satelitales debido a la falta de
mediciones en superficie.

Aprender a utilizar algoritmos de recuperacion como: QDOAS y MMF,
para el tratamiento de datos.

4. Hipotesis

Si el instrumento MAX-DOAS presenta resultados favorables para la
determinacién de formaldehido, entonces se analizaran y trataran con
la ayuda de softwares especificados, esto verificara el funcionamiento
adecuado del instrumento.

——
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5. Desarrollo experimental

El trabajo se realiz6 utilizando un instrumento adecuado (MAX-DOAS) ubicado en el
Centro de Ciencias de la Atmoésfera (ahora Instituto de Ciencias de la Atmosfera y
Cambio Climatico), UNAM. El instrumento opera durante 12 horas al dia, iniciando a las
7:00 h y finalizando a las 19:00 h.

El instrumento realiza 150 secuencias de mediciones al dia, midiendo en diferentes
angulos de elevacion; obteniendo 36 espectros por secuencia, tardandose
aproximadamente 5 minutos por secuencia.

Para empezar a tomar las mediciones se hace una medicion de referencia en la posicion
del cenit a la que se le llama angulo 0°.

Con la medicién de referencia se define que los angulos medidos al “Oeste” son
considerados negativos y los angulos medidos al “Este” son considerados positivos.

La secuencia inicia con el espectro de referencia, a continuaciéon, se desplaza hasta
llegar a -90° respecto a la referencia del cenit, adquiriendo asi el primer espectro, el

escaner realiza mediciones hasta llegar a 90° (Imagen 14).

——
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Imagen 14. Mediciones realizadas por el MAX- DOAS (Arellano, 2016).

Después de un dia de mediciones el instrumento comprime las secuencias y envia un
respaldo al servidor para su analisis (Figura 13).

Después de hacer las mediciones, se realiza un analisis con los softwares de
recuperacion “MMF” y “QDOAS?”, para poder obtener el mejor ajuste entre los espectros

como se muestra en la figura 13.

Imagen 15. Instrumentacion de MAX-DOAS. El escaner se muestra en el lado izquierdo y el
centro de control y adquisicion se muestra al lado derecho de la imagen (Arellano, 2016).

——
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En la figura 14 se puede observar un ejemplo de los graficos obtenidos con ayuda del
equipo MAX-DOAS en el aflo 2016, donde se grafica la densidad de columna (en
unidades de moléculas/cm?) con respecto al tiempo, en este caso meses, midiendo

formaldehido a distintos angulos de elevacion y obteniendo distintas gréficas.
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Imagen 16. Comportamiento de formaldehido a distintos angulos de elevacion (Arellano,
2016).




6. Infraestructura

El instrumento esta formado por dos partes principales: el escaner y el centro de

adquisiciéon y control.

Escéaner
1) Esta parte del instrumento mide la luz del cielo en diferentes direcciones, haciendo

gue los rayos converjan en una fibra 6ptica y sean transportados hacia el espectrometro
del centro de adquisicién y control.

Las partes que integran el escaner son las siguientes: 1) un telescopio construido con
una lente plano-convexo de cuarzo con un diametro de 25 mm y una distancia focal de
100 mm, instalado dentro de un cuerpo principal fabricado con un cilindro de Nyalmid de
110 mm largo x 30 mm de diametro. 2) Obturador que se encarga de regular el paso de
la luz que llega a la fibra dptica y es utilizado para mediciones de espectro obscuro. 3)
El motor a pasos que le permite apuntar a una ubicaciéon determinada o moverse en un
rango de -90° a 90° respecto a la posicion del cenit (0°), ademas, tiene un interruptor de
palanca que usa como referencia para indicar la posicién inicial y final en cada secuencia
de medicion. 4) tarjeta de control que sirve para coordinar los movimientos del escaner

y obtener datos de los diferentes sensores.

——
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Imagen 17. Escéaner (Arellano, 2016).

Centro de adquisicion y control

Imagen 18. Centro de control y adquisicion (Arellano, 2016).




2) El centro de adquisicion y control esta integrado por un espectrometro que tiene una
resolucion optica de 0.69 nm, ademas tiene un sistema de enfriamiento para poder
controlar la temperatura (20°C) debido a la relacion longitud de onda/pixel del detector,
pues es sensible a los cambios de temperatura. Por ultimo, se encuentra la computadora

portatil con 3 puertos USB, entrada de Ethernet y sistema operativo Linux.

Ejecuta un programa que se encarga de mostrar y guardar cada espectro medido,
registra los angulos donde se hace la mediciéon, las temperaturas de escaner y el
espectrometro.

Los espectros medidos y la informacion relacionada con la medicién son almacenados
en la computadora y se envia una copia de respaldo. La computadora tiene conexion a

internet para monitorear y operar por via remota el equipo.

——
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7. Tratamiento de Resultados.

Después de hacer todas las mediciones con el instrumento MAX-DOAS se obtienen
todos los datos, por lo que es importante hacer un tratamiento de resultados con ciertos
softwares como MMF (Friedrich et al., 2019) y QDOAS (Danckaert et al., 2013).

El primer software que se utiliza es el QDOAS, el cual permite calcular la abundancia de
las moléculas de interés presentes en los espectros medidos, como se muestra en la

Imagen 17.

HCHO (7.53e+016)

Il'l"lllllll‘ll'lllllllll

335 340 345 350 355 360

Imagen 19. Ajuste de QDOAS para el Formaldehido.

Posteriormente se utiliza el codigo MMF (Mexican MAX-DOAS Fit), el cual convierte las
columnas inclinadas diferenciales calculadas con el software QDOAS a columnas

diferenciales verticales, como se muestra en el siguiente diagrama (figura 18):

——
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Imagen 20. Esquema general de analisis del software MMF.

Los datos tratados se guardan en carpetas.




Con ayuda del programa Python hacemos los comandos correspondientes para graficar

y obtener los resultados.

8. Resultados y Discusion

Se obtuvieron los espectros de absorcion mediante el instrumento MAX-DOAS desde el
afo 2013 hasta el 2019. A los resultados se les aplico un procedimiento utilizando el
software QDOAS para calcular la columna inclinada de formaldehido en los diferentes
angulos de elevacién en que se llevaron a cabo mediciones. Posteriormente las
columnas inclinadas de formaldehido calculadas con el software QDOAS sirvieron como
entrada al software MMF el cual, incorporando otros parametros, calcula las columnas
verticales de formaldehido.

Una vez obtenida la base de datos de las columnas verticales de formaldehido, se
crearon comandos de Python que permitieron mostrar graficas de los resultados, los
cuales se compararon con los datos obtenidos desde el afio 2013.

Las graficas obtenidas fueron: comparacién de afios por columna, las mediciones
tomadas en el “este” contra todas las mediciones tomadas y el “oeste” con todas las
mediciones tomadas y una comparacion con horas del dia. Los resultados se muestran

a continuacioén con las siguientes graficas:

En la imagen 21 se puede observar la columna vertical de formaldehido en funcion de
los afos, los puntos de color azul representan a la columna de formaldehido calculada
a partir de mediciones realizadas en el “oeste” y en el “este” (uniendo ambas bases de

datos), los puntos de color amarillo representan a la columna de formaldehido calculada




a partir de mediciones realizadas en el “este” y los puntos de color verde representan a
la columna de formaldehido calculada a partir de las mediciones realizadas hacia el
‘oeste”.

A partir del grafico 1 se pueden identificar columnas de formaldehido muy similares
cuando solamente se utilizan mediciones realizadas hacia el “este” o el “oeste”. Por otra
parte, el calculo de la columna de formaldehido es mayor cuando el c6digo MMF utiliza
y combina mediciones realizadas en ambas direcciones (este u oeste). Se atribuye este
resultado a la mayor cantidad de datos con los que cuenta el codigo MMF cuando se
combinan las mediciones en ambas direcciones, lo cual resulta en que los cddigos de
recuperacion utilizados puedan resolver con mayor precision los calculos matematicos y
por lo tanto arrojar un valor de abundancia de la columna de formaldehido mas acercada
al estado real de la atmosfera. De igual forma, se identifica que conforme pasan los afios

la abundancia de formaldehido en la Zona Metropolitana del Valle de México aumenta.
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Imagen 21. Densidad de columna del HCOH en funcién de los afios 2013-
2018.

La imagen 22 muestra gréficos de correlacion entre las columnas de formaldehido
coincidentes cuando se utilizan mediciones realizadas hacia el este (a) o el oeste (b)
comparadas con los célculos realizados utilizando mediciones realizadas en ambos
lados del plano de medicion. Las lineas negras representan la relacion 1:1 y el ajuste de

regresion lineal forzado a cero se presenta en rojo.
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Imagen 22. Correlacion entre las columnas de formaldehido recuperadas utilizando mediciones

realizadas hacia el (a) este y (b) el oeste con respecto a las columnas de formaldehido calculadas

utilizando informacién de ambos lados (eje x). Las lineas rojas indican los ajustes de regresion

lineal y las lineas negras representan la relacién 1:1.

1.4

La dependencia lineal entre las series de tiempo para el caso (a) resultan en un

coeficiente de correlacion de Pearson de 0.887 con una pendiente de 0.630 y una

ordenada de 6.781X10% moléculas/cmz2. Para el caso (b), el coeficiente de correlacion

de Pearson es de 0.908 con una pendiente de 0.722 y una ordenada de 5.616X10%

moléculas/cm2. Las columnas de formaldehido calculadas utilizando una combinacion

de mediciones en ambas direcciones (“‘este” y “oeste”) en general son mayores que las

que se calculan utilizando solamente uno de los planos de medicién. Este resultado

puede explicarse debido a la mayor cantidad de informacién disponible para los célculos
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cuando se utilizan mediciones en diferentes angulos de elevacion y en ambas

direcciones del plano de medicion.

En la imagen 23 se presenta la concentracién de formaldehido representada en ppb
(razén de volumen de mezcla) en funcion de la altitud en kilometros. Se presenta el
valor apriori (azul) en funcién de la altitud, el cual representa el valor inicial de
concentracion de formaldehido que utiliza el codigo MMF. De igual forma se presenta el
perfil vertical de la concentracion de formaldehido calculada utilizando las tres diferentes
bases de datos, mediciones realizadas hacia el “este” (amarillo), mediciones realizadas
hacia el “oeste” (verde), asi como mediciones realizadas hacia ambos lados del plano
de medicion (rojo). En general el formaldehido se encuentra localizado en la parte mas
baja de la atmdsfera, en donde la maxima concentracién se calcula alrededor de los 2.3

km de altitud.
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Imagen 23. Concentracion de formaldehido en ppb (razon de volumen de mezcla) en funcién de la altitud

en kilometros.
En la imagen 24 se puede observar el parametro AK (averaging kernel) total en funcion
de la altitud en km. El parametro averaging kernel, indica a los nucleos promediados de
la informacion que se tiene disponible a diferentes altitudes. Son una representacion
lineal de la ponderacién del contenido de informacién de los parametros que se utilizan
para los calculos. Un valor de AK menor a uno significa una subestimacién de la columna
de formaldehido mientras que un valor mayor a uno significa una sobreestimacion. En
este caso el valor de AK en funcidén de la altitud utilizando mediciones realizadas

solamente hacia el “este” se presenta en azul, mientras que utilizando mediciones
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realizadas solamente hacia el “oeste” se presenta en amarillo. En color verde se
presenta el valor de AK en funcion de la altitud calculado utilizando mediciones
realizadas hacia ambos lados del plano de medicion. De la grafica 4 se puede concluir
gue al calcular el pardmetro AK utilizando mediciones realizadas hacia ambos lados del

plano de medicién se puede sobreestimar la columna de formaldehido calculada.
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Imagen 24. Parametro Averaging Kernel (nicleo promediado) total en funcion de la altitud en
kilometros.
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Finalmente, en la imagen 25 se muestran los promedios horarios

mediciones en funcidn de las horas del dia.
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Imagen 25. (superior) Diferencias promedio medidas y simuladas entre columnas recuperadas en funcién de la hora

del dia. (inferior) Ciclo diurno de columnas de formaldehido, promedios horarios durante toda la serie de tiempo.
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En la parte superior de la imagen 25 se muestran las diferencias promedio entre las
columnas calculadas utilizando los lados de medicion este y oeste (azul), en funcion de
la hora del dia, en color rojo se presenta la simulacién de como la informacién disponible
de las recuperaciones produciria una diferencia en las columnas, asumiendo que la
recuperacion del conjunto de datos utilizando ambos lados de medicion describe mejor
el estado de la atmdésfera. Los puntos negros son la diferencia entre las diferencias
encontradas y las diferencias "pronosticadas”, y deben mostrar la parte de la diferencia
gue podria estar relacionada con una falta de homogeneidad real y un gradiente entre
las concentraciones de HCHO este y oeste en la capa de mezcla. Las barras de error
representan el error estandar y muestran que la cantidad de mediciones (datos
disponibles) es lo suficientemente grande como para calcular un valor estadisticamente

significativo.

En la parte inferior de la imagen 25 se muestra el ciclo diurno de las columnas de
formaldehido el cual fue calculado utilizando promedios horarios durante toda la serie
de tiempo. Se observan dos incrementos de formaldehido durante el dia, el primero
iniciando por la mafana y llegando a un primer maximo alrededor de las 13 horas y un
segundo iniciando por la tarde y llegando a un segundo maximo alrededor de las 18

horas.




En resumen, con las gréficas que se mostraron anteriormente podemos decir que, en la
imagen 21 se muestra el incremento de formaldehido con forme pasa el tiempo, asi como
la diferencia de concentracion que se observa en el este y en el oeste.

Con la siguiente grafica, podemos observar la correlacién que existe entre ambas
direcciones (este y oeste), observando asi que es mas lineal en el oeste, con esto se

podria decir que existe mas concentracion de formaldehido en esta direccién.

En la imagen 23, se observa que la mayor concentracion de formaldehido se encuentra
a una altitud baja, comparando los resultados en las direcciones medidas con la

medicidn apriori, se encontré6 mayor concentracion de HCHO que el estimado.

En la siguiente grafica, tendremos el pardmetro AK, que nos sirvid para determinar la
sobreestimacion del formaldehido, esto quiere decir que, se realizaron bien las

mediciones.

Por dltimo, en la imagen 25, se vio la concentracion de HCHO en las horas del dia,
teniendo asi la calculada, la simulada y el error que existe entre las dos, observando asi
una diferencia no tan grande entre las dos (calculada y simulada). Ademas, también se
observa en la parte superior de la imagen 25, las horas donde hay mas incremento de

formaldehido durante el dia.




9. Conclusiones

Este método se desarroll6 para la recuperacion de gases traza en la atmdsfera, en este
caso formaldehido, sin la necesidad de tomar muestras manualmente, ya que el
instrumento hace las mediciones de una forma automatica.

Esta investigacion brindo la oportunidad de estudiar con mas detalle las
heterogeneidades horizontales del formaldehido en la Zona Metropolitana del Valle de
México, identificando la variabilidad diurna y estacionales de la abundancia de las
columnas totales de formaldehido.

El instrumento MAX-DOAS mide espectros en diferentes angulos de elevacion, lo que
lleva a una medicién de altitud promedio en la atmosfera inferior.

Para el instrumento por lo general, un ciclo completo que abarca varias observaciones
puede tomar varios minutos.

La distancia desde la que se dispersan los fotones y llegan al telescopio del instrumento
es variable y depende de las condiciones atmosféricas y de la longitud de onda, se ha
calculado que es de entre 0.6 y 6 Km.

Se calculd6 la columna vertical de formaldehido en las direcciones “este” y “oeste” con el
MAX-DOAS, obteniendo asi los resultados correspondientes con los softwares de
recuperacion QDOAS y MMF, para un mejor tratamiento.

El método MAX-DOAS permiti6 obtener datos con los cuales se realizaron gréaficas
donde se evidencio6 el crecimiento de formaldehido en los ultimos afios, ademas, de la
direccion, altitud y la hora del dia en la que encuentra una mayor concentracion de

formaldehido.

——

]
48 |



Los resultados de las mediciones fueron favorables, demostrando que la técnica cumple

con un funcionamiento adecuado.
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