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1. INTRODUCCION

En la actualidad uno de los problemas mas debatidos tanto en el ambiente cientifico como politico es el
cambio climatico. Se han realizado un gran nimero de estudios para corroborar la magnitud de este
cambio y para conocer cuanto y cémo nos afectaran estos impactos a corto y a largo plazo. También se
ha hecho un gran esfuerzo por parte de la comunidad cientifica para poner los resultados obtenidos al
alcance de todos y en especial de los tomadores de decisiones a nivel gubernamental, porque son éstos
quienes deben trazar politicas para disminuir el cambio climatico y de ser posible mitigar los efectos que
ya comienzan a verse como consecuencia del mismo.

Un lugar muy importante en este fendmeno lo ocupan las emisiones de los gases de efecto invernadero,
que son en gran medida responsables del calentamiento global. Al observar las concentraciones
presentes hoy en la atmdsfera de algunos de estos gases se pone en evidencia dicho cambio. Entre los
gases de efecto invernadero, uno de los mas importantes es el metano (CH,). Este gas ha aumentado
considerablemente su concentracion en la atmdsfera desde el periodo previo a la revolucién industrial.
El metano es emitido a la atmdsfera por fuentes naturales y también por actividades realizadas por el
hombre.

Otro motivo por el cual este gas ha sido objeto de interés, recientemente, es debido a que posee un
tiempo de vida medio en la atmdsfera relativamente pequefio, comparado con otros gases de efecto
invernadero. Esto quiere decir, que si se redujera la emision del mismo, el efecto provocado por dicha
reduccion se observaria en menos tiempo que si se redujeran las emisiones de un gas con un tiempo de
vida mayor.

En este trabajo de investigacion, se desarrolld6 una metodologia para medir los cambios en la
concentracion atmosférica del metano con un espectrometro infrarrojo, usando la luz solar como fuente
de radiacion. El método empleado nos brinda la posibilidad de determinar el valor de la columna total
de este gas, esto es, desde la superficie hasta el tope de la atmodsfera. Esta técnica de percepcién remota
se diferencia de otros métodos empleados, como son las mediciones realizadas por instrumentos en
superficie y muestras de aire tomadas en algunos sitios de interés, que son llevadas luego a laboratorios
para su posterior andlisis, que aunque brindan valores exactos, contienen informacion que se limita al
area o lugar de muestreo sin brindar informacidn sobre las capas de la atmdsfera que estan por encima
de los lugares donde se tomaron las mediciones.

La determinacion de columnas totales de gases obtenidas a partir de la espectroscopia infrarroja de
absorcion solar es una técnica que a pesar de que lleva algin tiempo en uso, ha continuado su
desarrollo en los ultimos afios. Esta técnica hoy en dia, es utilizada por redes globales de monitoreo que
cuentan con equipos de alta resoluciéon que ademds de brindar valiosos datos sobre la composicién
actual de la atmésfera, son utilizados para validar las mediciones realizadas por espectrémetros que se
encuentran a bordo de plataformas satelitales. Las mediciones desde el espacio, a su vez, son de gran
importancia ya que brindan informacidon global del planeta. De no contar con estas poderosas
plataformas de medicién, solo seria posible conocer la composicidn de los sitios en los cuales se



encuentran instalados estos instrumentos en superficie, dejando sin informacién una gran parte del
planeta.

Los equipos fueron instalados en la azotea del Centro de Ciencias de la Atmdsfera, que se encuentra en
el Campus de la Universidad Auténoma Nacional de México (CCA — UNAM, 19.3262 °N, 99.1761°0y
2260 m. a. n. m.). Las observaciones y los datos utilizados para este trabajo abarcan desde Junio de 2010
hasta diciembre de 2013.

En el capitulo 2 se presentan algunos datos sobre el metano. Se dan algunos valores que evidencian que
el aumento de la concentracion de este gas atmosférico se debe a un desbalance entre las fuentes y los
sumideros; ademas analizando las cifras de emisidon se pone de manifiesto que gran parte de este
desbalance se debe al aumento de las emisiones antropogénicas.

En el capitulo 3 se brinda una breve introduccion a la espectroscopia infrarroja, sus inicios y los tipos de
instrumentos que se emplean y sus componentes. En el capitulo 4 se describe el disefio experimental, el
proceso de instalacidén y puesta en funcionamiento del instrumento. También se explican los procesos
de automatizacién de las mediciones que se realizaron.

En el capitulo 5 se da una breve descripcion sobre dos importantes redes de monitoreo a nivel global
que utilizan mediciones de absorcidn solar. Se describe brevemente el método de inversidn aplicado a la
recuperacion de perfiles atmosféricos y se mencionan los cédigos de recuperacién mas utilizados con
este fin. Al final de este capitulo se describe el proceso seguido para la recuperacién de las columnas de
metano. En el capitulo 6 de discuten los resultados obtenidos.

1.1. Motivacion

El metano tiene una amplia variedad de fuentes que contribuyen a su alta variabilidad en la atmdsfera.
Este gas desempefia un importante papel en el calentamiento global y la quimica atmosférica, por lo
que es importante estudiarlo. En una zona urbana como la Ciudad de Meéxico, existe escasez de
informacidn sobre la variabilidad de los gases de efecto invernadero y la magnitud de sus fuentes. Como
primer paso para proveer datos sobre la concentracién en la columna vertical del metano, nos
propusimos la tarea de utilizar esta técnica para analizarlo. Que el sitio donde se realizaran estas
mediciones se encuentre dentro de una megaciudad en la cual existen numerosas fuentes de emision de
este gas y donde no se han realizado mediciones continuas, resulta de gran beneficio para conocer su
abundancia y variabilidad.

La recuperacidon de columnas totales y perfiles atmosféricos a partir de mediciones de absorcion solar
desde la superficie utilizando espectrometros en el infrarrojo por transformadas de Fourier (o FTIR, por
sus siglas en inglés), es una técnica que se ha aplicado con mucho éxito en el estudio de gases trazas.
Esta metodologia nos permite tener conocimientos de todas las capas de la atmédsfera y tiene la ventaja
de que con las mismas mediciones realizadas se pueden analizar todos los gases que absorben en el
infrarrojo, entre los que se encuentran los gases de efecto invernadero.



1.2. Hipétesis

En los inventarios de gases de efecto invernadero disponibles para la zona metropolitana del Valle de
México (ZMVM), se le atribuye un porciento muy alto en la emisién de metano a los rellenos sanitarios,
especificamente, mas de un 97% en el caso del inventario para el afio 2006 y un 92% para el del 2012.
Consideramos que existen varias fuentes no cuantizadas y el porcentaje atribuido a los rellenos
sanitarios estd por lo tanto demasiado alto. Esto se debe en parte a la falta de estudios y mediciones.
Creemos que es necesario realizar estudios e incluir otras fuentes en las emisiones, como por ejemplo,
las emisiones por area en las aguas residuales (aguas negras) y el transporte y distribucién de gas natural
para uso doméstico e industrial.

Se plantea la hipdtesis de que la técnica de medicidén propuesta en este estudio detectard con éxito la
variabilidad del metano en la columna vertical y brindara informaciéon que podrd ayudar a identificar
eventos extremos y posibles fuentes de emisién.

1.3. Objetivos

e Determinar el valor de la columna de metano utilizando espectroscopia por transformadas de
Fourier a partir de las mediciones de absorcidén solar en el infrarrojo realizadas con un nuevo
instrumento.

e Observar como varia el valor de la columna a lo largo del afio, para ver si es posible apreciar algun
comportamiento ciclico en la concentracién de este gas utilizando las mediciones realizadas,
teniendo en cuenta que el sitio de medicidn se encuentra dentro de una megaciudad.

1.4. Metas especificas

e Instalaciéon y puesta en funcionamiento de un nuevo espectrometro en el infrarrojo, para lo cual es
necesario:
0 Adquisicion e instalacién de un domo
0 Construccién de un rastreador solar
0 Construccidn de un sistema para dispensar nitrégeno liquido
e Adaptacion del cédigo SFIT2 v4.003 para la recuperacion de las columnas de metano a partir de las
mediciones de absorcidn solar realizadas por el nuevo instrumento.
e Implementaciéon de un proceso de control de calidad para eliminar los espectros tomados con
nubes, ya que éstos no pueden utilizarse en la recuperacion.
e Obtencion de los valores de columna total de metano y observar si es apreciable algun ciclo anual

partiendo de las observaciones realizadas.



2. METANO EN LA ATMOSFERA
2.1. Importancia

El metano (CH,) es el alcano de cadena mas sencilla. A presidn y temperaturas atmosféricas es un gas
incoloro, inodoro e insipido y poco soluble en agua, su temperatura de fusion es — 183° C y la de
ebullicién es de — 161.5° C. Su origen es natural asi como también es generado debido a la accién del
hombre. Es un gas de efecto invernadero (GEI) de gran importancia, solo superado por el CO, por su
aumento y contribucion al cambio climatico. Esto se debe a que posee un potencial de calentamiento
global 28 veces mayor que el del CO, (considerando un periodo de 100 afios). El forzamiento radiativo
directo de este gas es de 0.53W/m? representando el 20% del total de los GEI con origen
antropogénico.

Tabla 1. Caracteristicas de algunos de los gases de efecto invernadero (IPCC 2013)

Variable co, CH, N,O HFC-23 CF. SFs
f;’gge”trac'o” en 278ppm | 722 ppb | 270 ppb 0 34.7ppt| O
gg:‘ie””ac'on en 391ppm | 1803 ppb| 324 ppb | 24.0 ppt | 79.0 ppt | 7.29 ppt
Incremento 40 % 150 % 20 % - 127 % -
porcentual

Tiempo de vida en 5-200 12.4 121 222 50000 | 10000
la atmdésfera (afios)

Forzamiento 1.82 0.53 0.15 0.002 0.003 | 0.002

radiativo (W/m?)

Potencial de
calentamiento 1 28 265 12400 6630 23500
Global(100 afios)

Las fuentes del metano son diversas y pueden ser tanto de origen natural como de origen
antropogénico. El mayor problema es que ni las fuentes, ni sus aportes individuales, estan bien
determinadas lo cual resulta en incertidumbres grandes en las emisiones globales.

De acuerdo a estudios y mediciones realizados, la concentracién del CH,4 en los dos ultimos siglos se ha
incrementado notablemente. La concentracion media actual (2014) es de 1803 ppb (IPCC 2013). Si
comparamos esta cifra con la media de 722 ppb registrada en 1750 (fecha que se ha tomado como
referencia para el comienzo del proceso de industrializacién), vemos que el incremento alcanzado es de
un 150 %.

En los dltimos afios las concentraciones de metano han presentado varias fluctuaciones (Simpson et al,
2002). Luego de casi una década en la cual se mantuvieron practicamente sin aumentar, desde los
ultimos afios de la década de los 90°s (la concentracion de CH,; se mantuvo casi constante desde 1999
hasta 2006); las mediciones muestran un renovado incremento de las concentraciones de metano desde
el 2007, mostrando un aumento promedio de 6 ppb/afio entre el 2007 y el 2011 (IPCC 2013). Un gran
nimero de estudios han evidenciado que el gran incremento en la concentracién de CH, en la atmdsfera



es causado por las emisiones antropogénicas y que hay un desequilibrio entre las fuentes y los
sumideros. Se calcula que se emiten globalmente 598 Mt (millones de toneladas) de metano al afio y se
remueven de la atmésfera 576 Mt, debido al desequilibrio entre las fuentes y los sumideros quedan en
la atmdsfera alrededor de 22 Mt cada afio (Christian et al, 2005).
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Figura 1. Cambio en la cantidad de CH, (fraccién molar en ppb = 10°) determinada a partir de muestras
de nucleos de hielo y de aire de los ultimos 1 000 afios. La fuerza radiante, aproximada por una escala
lineal desde la era preindustrial, esta representada en el eje de la derecha (IPCC TAR WG1 2001).

2.2. Fuentes y sumideros

Como se menciond anteriormente, las fuentes de metano son tanto naturales como antropogénicas por
lo que para su analisis es preferible separarlas en esas dos clasificaciones. Segun estudios realizados
(Freibauer, 2002), aproximadamente el 70 % de las emisiones corresponden a las emisiones
antropogénicas y el 30 % restante proviene de fuentes naturales. Algunos autores dividen la emisidn de
metano entre fuentes naturales y antropogénicas en un 40 y 60 %, respectivamente.

2.2.1. Fuentes naturales

Las principales fuentes naturales de metano son los humedales, las termitas y los océanos. Los
humedales constituyen la fuente mds importante, aportando alrededor del 76% de las emisiones de
origen natural de este gas (Lelieveld et al., 1998). En los humedales, el metano es producido por las
poblaciones de bacterias metanogénicas, a través del proceso de descomposicion de la materia
organica cubierta por el agua en un ambiente con poco oxigeno. Dado que el proceso involucra la accién
de bacterias, la tasa de produccién de metano tiene una fuerte dependencia con la temperatura,
alcanzédndose su maxima produccién entre los 37 y 45 °C. Por este motivo, es muy probable que el



calentamiento global aumente la tasa de produccién de metano de los humedales, incrementando la
concentracién de este gas en la atmdsfera.

El metano también es producido por el proceso digestivo de las termitas, las cuales generan alrededor
del 13% de las emisiones naturales. Es muy probable, que este valor no varie, pues pese a la gran
cantidad de biomasa que produce la desforestacion, las poblaciones de termitas no tienden a
expandirse. La emision de metano de las termitas debe tratarse como una fuente significativa, pero
dado su probable valor constante, deben ser consideradas mas bien como una fuente de fondo.

Los océanos contribuyen con el 6% de las emisiones globales de metano de origen natural. Tal
produccidn tiene una dependencia espacial, ya que gran parte de la produccion proviene de sedimentos
marinos que son particularmente ricos en nutrientes como los estuarios. En la emisidn del gas metano
de los océanos, existe una componente antropogénica, relacionado con el aumento de la poblacién de
bacterias, este incremento es consecuencia de los altos niveles de nutrientes que son arrastrados desde
tierras de cultivos agricolas en las que se utilizan fertilizantes y de afluentes en los cuales se vierten
residuos de tratamiento de desperdicios.

Recientemente se ha descubierto que también las hojas vivas de los arboles y de las plantas emiten
metano. El porcentaje de este tipo de emision con respecto a las emisiones totales de metano puede ser
importante: entre un 10% y un 30% de lo que se emite globalmente. Las regiones de bosques tropicales
realizan la mayor contribucion, aportando entre 40 y 160 millones de toneladas (Keppler, 2006). Otros
calculos rebajan mucho estas cifras y las estiman entre 10 y 60 millones de toneladas. El debate estd aun
abierto, y se complica por el hecho de que algunas plantas parecen emitir hasta 4.000 veces mas que
otras (Schiermeier, 2006).

Accion de las bacterias

Hay dos clases de bacterias que participan en el ciclo del metano, las bacterias metanogénicas y las
bacterias metanotroéficas. Las bacterias metanogénicas generan metano descomponiendo la materia
organica en ausencia de oxigeno (ambientes con poco O,) liberando CO, y CH, en el proceso, el cual
transcurre de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Accién de las
bacterias

CoHy40, 3C0, + 3CH,

Las bacterias metanotrdficas oxidan el metano a didxido de carbono. Existen dos tipos de bacterias
metanotroéficas, las bacterias de oxidacidn de baja afinidad, que oxidan el metano que se encuentra en
altas concentraciones. Estas usualmente se encuentran prdéximas a una poblacidn de bacterias
metanogénicas. El segundo tipo de bacterias metanotrdéficas, se denominan de oxidacion de alta



afinidad, las cuales pueden oxidar el metano que se encuentra en bajas concentraciones, similares a las
concentraciones atmosféricas.

Hidratos de metano

Una gran cantidad de metano se encuentra almacenada en los hidratos de metano (mezclas de hielo y
metano) que son estables a altas presiones y bajas temperaturas. Estos se encuentran en los suelos de
los océanos o en las capas mas profundas de los suelos permafrost. Las estimaciones de estos recursos
estan en torno a 10 000 PgC (1Petagramo C = PgC = 1x10" g = bio toneladas), que es aproximadamente
el doble de la cantidad de combustible fésil ordinario (petrdleo, gas, carbén) que hay en la Tierra.
Durante los ultimos 400 000 afios (segun los datos de los nucleos de hielo de Vostok) no ha habido
indicios de grandes liberaciones de estos recursos. Sin embargo, no se puede asegurar que durante los
préximos siglos el aumento de la temperatura de la superficie no produzca la descomposicion de los
hidratos de metano contribuyendo asi al efecto invernadero. Los hidratos de metano son estables a una
temperatura alrededor de 0 °C, pero a grandes presiones pueden ser estable incluso a 18 °C. Un litro de
hidrato de metano en estado sélido contiene como promedio 168 litros de metano gaseoso.

2.2.2. Fuentes antropogénicas

Alrededor del 70% de las emisiones de este gas estan relacionadas a actividades humanas. Entre estas
actividades se encuentran la quema y explotacién de los combustibles fdsiles, la agricultura, los rellenos
sanitarios y la quema de biomasa, entre otros. Las emisiones de metano generadas por la industria de
los combustibles fdsiles (extraccidn, transportacion y procesos de refinacion), son la mayor fuente
antropogénica y se estiman entre 80 y 100 Mt por afio, constituyendo alrededor del 20% de las
emisiones globales. La mayor fuente de metano relacionada a los combustibles fdsiles, es la liberacidon
del gas natural de las minas de carbdn y las fugas de las lineas de distribucion para el procesamiento
(Kort et al. 2014). Bolsas de gas natural que se encuentran atrapadas entre capas de carbdn durante la
formacion de estos yacimientos, y metano que se encuentra dentro del mismo carbdn son liberados
cuando el carbén es extraido. El gas natural es en realidad una mezcla de gases que son hidrocarburos
de cadena corta, el 80% de esta mezcla le corresponde al metano.

El sector agricola también genera emisiones importantes de este gas. De este sector las mayores
emisiones se generan en la cria de ganado y en el cultivo del arroz (Nayak et al, 2006). Los arrozales son
basicamente humedales hechos por el hombre, se caracterizan por un alto contenido de humedad, poco
oxigeno y por altos sustratos organicos y contenidos de nutrientes, por lo tanto constituyen condiciones
ideales para las bacterias metanogénicas, generando importantes emisiones de metano, las cuales han
sido estimadas en 40 Mt por afio. Alrededor del 90% de la emision generada por estas bacterias es
absorbida por poblaciones de bacterias metanotroéficas, las cuales lo convierten en CO,, el 10 % restante
escapa a la atmdsfera. Segun algunas estimaciones, a la produccion de 1 Kg de arroz le corresponderia
100 g de emisidn de metano.

El metano también es producido como parte del proceso digestivo de los rumiantes, como el ganado, las

10



ovejas y las cabras (Flessa et al, 2002). Bacterias en el interior del estdmago de los rumiantes, participan
en la descomposicion de los alimentos del proceso digestivo, ya que las enzimas del estdmago de estos
animales son insuficientes para descomponer las plantas. La labor realizada por estas bacterias genera
metano y didxido de carbono entre otros productos gaseosos. El incremento global de la poblacién,
unido a los altos estandares de vida ha provocado un incremento en el nimero de cabezas de ganado, y
consecuentemente de las emisiones de metano. Las emisiones de este gas relacionado con este sector,
se estiman entre las 50 y 100 Mt por afio, lo cual representa el 16 % de las emisiones globales.

Los vertederos o rellenos sanitarios también crean un ambiente en el cual las bacterias metanogénicas
pueden descomponer los desperdicios organicos. Aproximadamente del 40 al 60 % del gas generado en
los vertederos es metano, el resto es principalmente CO, y otros gases trazas. La cantidad de metano
liberado a la atmdsfera en los vertederos depende de las caracteristicas y disefio de los mismos, por
ejemplo, los vertederos modernos utilizan revestimientos impermeables y capas de nivelacion que
controlan el movimiento de los gases, y de esta manera son colectados. Cabe destacar, que actualmente
los mejores recubiertos solo logran una efectividad de coleccion del 85 %, el 15 % restante escapa a la
atmosfera.

Otra fuente que debe tenerse en cuenta son los desechos liquidos generados por las ciudades: las aguas
albafiales o aguas negras. En algunas ciudades estas aguas son procesadas en plantas de tratamiento,
pero en otras sencillamente se incorporan al sistema de drenaje de la ciudad. Estudios recientes,
realizados en un gran centro urbano de los USA (Wunch, 2009) han arrojado que es posible que las
fuentes urbanas de emisidon de CH, sean sustancialmente mayores de lo que se habia estimado.

Por quema de biomasa se liberan a la atmésfera alrededor de 40 Mt de metano por afio, lo cual
representa alrededor del 10 % de las emisiones globales. La quema de biomasa tiene como producto
principal el CO,, pero si la combustion no es completa, se liberan metano y otros compuestos orgéanicos
volatiles. La cantidad de metano que se libere dependera de lo incompleta que sea la combustién y del
contenido de carbdn del combustible.

Tabla 2. Fuentes de metano (emisiones globales por afio) segun otras dos fuentes (IPCC Third Assesment
Report)

Emisiones [Tg CH, / afio] Emisiones [Tg CH, / afio]
Fuentes (Hein et al., 1997) (Lelieveld et al., 1998)
Tierras humedas y arrozales 325 * 225
Sector de la energia 97 110
Rumiantes 90 ** 115
Vertederos 35 40
Combustién de biomasa 40 40
Otras - 70
Total 587 600

* humedales + cultivo de arroz (237 +88)
** incluye tratamiento de desperdicios
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2.2.3. Sumideros

El metano es removido en diferentes regiones de la atmdsfera, por varios procesos, los cuales lo
transforman en gases menos dafiinos. Los procesos mas importantes son la oxidacion troposférica, la
oxidacion estratosférica y la absorcidn de los suelos. Debido a que la atmdsfera disminuye su densidad
con la altura, alrededor del 75 % de la atmosfera estd contenido en la tropdsfera y por lo tanto en esta
capa se encuentra el mayor por ciento del metano.

Oxidacion troposférica

La oxidacion del CH, en la tropdsfera es el mayor sumidero de este gas, removiendo 506 Mt por afio
aproximadamente, de acuerdo al presupuesto global. El mecanismo de oxidacion del metano que
predomina es la oxidacién por el radical OH.

CH,+-0H — -CHs+ H,0

Este radical es el responsable de la remocién de varios gases trazas, por este motivo es conocido como
el “limpiador” de la atmésfera. La reaccidén entre el metano y el radical OH inicia una posible serie de
reacciones en cadena, que producen otras especies como CO, NO, e hidroperdxido entre otras, las
cuales a su vez son removidas de la atmdsfera a través de otras reacciones. La tasa total de remocidn de
metano depende de la velocidad de la reaccidn inicial entre el CH, y el radical OH, lo cual a su vez
depende de las concentraciones de estos en la atmédsfera. Este hecho tiene dos consecuencias
importantes. La primera es que la reaccidn entre estas dos especies tiene como resultado la remocién
de ambas de la atmodsfera y en la medida que la concentracién del radical OH disminuya, disminuira la
razén a la que se reduce la concentracion del metano. Luego el incremento de la concentracién de
metano provoca que la remocién del radical OH de la atmédsfera sea mas efectiva por lo que disminuye
la velocidad de su propia remocion. La segunda consecuencia es que debido a que el OH es capaz de
reaccionar con un gran numero de especies en la atmdsfera, el metano no es el Unico que provoca una
reduccidon en su concentracién. Aunque las fuentes de OH (principalmente el O;), son bastante
constantes, el radical OH puede ser removido de la atmosfera a través de sus reacciones quimicas con el
CO, con el NO, con el HO, (hidroperdxido) y otros compuestos orgdnicos volatiles. En particular la
reaccion entre el OH y el CO se produce muy rapido, por lo tanto ésta es una importante fuente de
remocion del radical OH de la atmdsfera. El incremento de las emisiones antropogénicas de CO (al igual
que otros gases), unido al CO producido de la oxidacién del metano puede originar una considerable
reduccion en la concentracidn del radical OH y por consiguiente disminuir la razén a la que es removido
el metano de la atmdsfera. En la medida en que la razén de remocion del metano de la atmdsfera
disminuya, el tiempo de vida del metano en la atmosfera aumentara y por consiguiente lo hara también
su potencial de calentamiento global (GWP), provocando que el metano se vuelva un gas de efecto
invernadero mas potente.
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Oxidacion estratosférica

Un porciento del metano presente en la tropdsfera pasa a la estratdsfera, en esta capa de la atmdsfera
se oxidan 40 Mt de metano por afio, lo que representa el 7 % del metano que se remueve globalmente.
La quimica del metano en la estratdsfera baja es similar a la que sucede en la tropésfera, el radical OH
oxida el metano. En la estratdsfera alta la descomposicién del metano puede iniciarse por otras dos vias,
por la reaccidn con los radicales cloros o con los dtomos de oxigeno. Los atomos de cloro son producidos
por la descomposicion de los CFCs y los compuestos relacionados con estos debido a la alta intensidad
de la radiacion UV que llega a esta capa de la atmdsfera. De igual manera los atomos de oxigeno son
producidos por la descomposicion del O; en presencia de los altos niveles de radiacion UV. Cuando los
atomos de cloro y oxigeno reaccionan con el CHy, inician la misma serie de reacciones en cadena que
ocurre en la tropdsfera, resultando en la oxidacidon del metano y su remocién de la atmosfera.

Absorcidn por los suelos

Aproximadamente 30 Mt de metano son removidos de la atmdsfera debido a la absorcion de los suelos.
Los suelos contienen poblaciones de bacterias metanotroéficas que pueden oxidar el metano por un
proceso llamado “oxidacién de alta afinidad”. Estas bacterias consumen el metano que se encuentra en
bajas concentraciones, concentraciones similares a las que presenta el metano en la atmdsfera. Estas
bacterias tienen preferencias por los suelos ubicados en las tierras altas, en particular por los suelos de
los bosques. Las bacterias responsables de estos procesos no han sido identificadas, pero si se conoce
que la exposicion de los suelos a altos niveles de concentracidn de amonio, conlleva a una disminucién
de la poblacion de las bacterias metanotroéficas, y por consiguiente a una reduccion de la oxidacién de
metano por este mecanismo. Por lo tanto el uso de fertilizantes que contengan amonio es perjudicial
para la eliminaciéon de metano por esta via.

Es necesario sefalar que gracias a las bacterias metanotréficas que se encuentran presentes en
ambientes de alta concentracién de CH,4, como los humedales y los campos de cultivos de arroz, no se
presentan emisiones mayores de este gas en estos lugares. Algo similar ocurre en los vertederos, estas
bacterias consumen hasta el 90 % del metano que generan las poblaciones de bacterias metanogénicas,
reduciendo considerablemente las emisiones de estos sistemas. Debe sefalarse que este 90 % que
consumen las bacterias metanotrdficas de estos ambientes, no esta incluido en el contenido que se
retira de la atmdsfera debido a la absorcion de los suelos.

2.3.Deteccion en la atmésfera desde satélite

Las observaciones satelitales ofrecen una posibilidad Unica de restringir las emisiones de CH, a través de
modelacion inversa, debido a la capacidad de medir la distribucién espacial a nivel global. EI metano
puede ser determinado a través de la medicidn de la radiacion solar de onda corta retro-dispersada por
la superficie terrestre asi como de la emisién térmica de onda larga. Existen algunas misiones espaciales
con la capacidad de hacer este tipo de mediciones, como por ejemplo del instrumento SCIAMACHY, el
cual midié radiacion retro-dispersada durante el 2003-2012 y de las cuales se determind la columna
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integrada de CH, (Frankenberg et al., 2005, 2011). La Figura 3 muestra un ejemplo de la distribucion
promedio de CH,; en Norteamérica durante el verano del 2014.

125° W 15w 105° W 85w B W 75w BS°W 55w

0N

0° N

Figura 3. Distribucion espacial de metano en el continente Norteamericano a través de mediciones del
instrumento satelital SCLAMACHY durante junio a agosto del 2004 (Streets et al 2013)

Determinaciones de CH; a través de mediciones espectrales de emisién térmica estan disponibles
actualmente de instrumentos como el AIRS desde el 2002 (Xiong et al., 2009, 2010), TES desde 2004
(Worden et al., 2012b), y el IASI desde el 2007 (Crevoisier et al., 2009; Razaviet al., 2009). Estos tienen
sensibilidad limitada en la tropdsfera baja pero son capaces de medir también durante la noche.

Otras misiones mas recientes se han disefiado especificamente para mejorar la determinacién de los
gases de efecto invernadero mas relevantes (CO, y CH,), proveyendo mejores resultados tanto en
sensibilidad como en resolucion espacial. Tal es el caso del GOSAT, una misidn coordinada por la agencia
espacial japonesa que fue lanzada en 2009 y el OCO-2, que después de un primer lanzamiento fallido en
2012, este instrumento se encuentra orbitando y operando exitosamente desde el verano del 2014.
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3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia es la ciencia que se encarga de estudiar la interaccidén entre la materia y la radiacién
electromagnética (EM), y con la espectroscopia infrarroja se estudian las interacciones de la radiacién
infrarroja (IR) con las moléculas que se manifiestan como cambios en su energia vibracional y rotacional.

La radiacion EM es producto de la variacion periddica de los campos eléctricos y magnéticos, la onda de
energia que es generada por estas variaciones se desplaza por el espacio a la velocidad de la luz,
transportando energia sin necesidad de medio alguno para propagarse. La radiacién EM se divide en
varios tipos de radiacion, atendiendo al valor de los parametros que toman las ondas EM, como son: la
frecuencia (f), la longitud de onda (1) y el nimero de onda (v) entre otros.

El espectro EM es el conjunto de valores de f o A que puede tomar la radiacién en un rango muy amplio.
Este se divide en varias regiones en dependencia del efecto que provoca la misma en la materia. Como
ejemplo de estos efectos se puede mencionar la radiacion de microondas, que cambia la energia
rotacional de las moléculas, efecto que es utilizado para calentar los alimentos o para transmitir
informacidn a largas distancias. La region IR se encuentra entre la region visible y la regién de las
microondas. Fig. 4
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Figura 4. El espectro electromagnético
(http://armstrongeconomics.com/armstrong_economics_blog/page/3)
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A su vez la region IR que abarca desde 14 000 cm™ (0.7um) hasta los 20 cm™ (500 pm) se subdivide en
tres regiones debido a sus aplicaciones y razones de instrumentacidn; infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo
medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). La regidn del infrarrojo cercano abarca desde la region visible a 14
000 cm™ hasta la region del infrarrojo medio a 4000 cm™, debido a que muchas especies organicas
absorben en el infrarrojo cercano y producen muchas bandas de solapamiento, la espectroscopia de
bandas individuales es casi imposible en esta region, pero si es util para el trabajo cuantitativo,
incluyendo el monitoreo de reacciones en trabajo de campo.

La region del infrarrojo medio es la regién de mayor utilidad para analisis quimico, cubre el rango de
frecuencia que va desde 4000 cm™ hasta 500 cm™. Esta regidn se puede subdividir en la regién del grupo
de frecuencias, 4000 — 1300 cm™ (2.5 — 8.0 um) v la regién de las huellas espectrales 1300 — 500 cm™
(8.0 — 20 um). En la region del grupo de frecuencias las principales bandas de absorcién se pueden
asignar a modos vibracionales correspondientes a grupos funcionales individuales. Tanto la presencia
como la ausencia de estas bandas del grupo de frecuencias son muy utiles en la caracterizacion de
estructuras moleculares. Las bandas de absorcion en la region de las huellas dactilares son el resultado
de enlaces simples asi como de las vibraciones del esqueleto molecular de sistemas poliatémicos.
Absorciones multiples en esta region hacen dificil la asignacidn de bandas individuales, pero el conjunto
combinado de estas bandas es muy caracteristico, reproducible y muy util en la identificacion de
materiales cuando se comparan con espectros de referencia.

La region del infrarrojo lejano abarca desde los 500 — 20 cm™. Esta regidn es util para la identificacion y
diferenciacion de muchos minerales y colorantes.

3.1.Historia de la técnica

El descubrimiento y caracterizacion de la radiacion IR se llevé a cabo por Sir William Hersche alrededor
de 1800, sin embargo, el estudio de la radiacién electromagnética en la region infrarroja y su interaccion
con varios materiales, no se pudo desarrollar en esa época debido a la dificultad en la construccién de
sistemas de deteccidn adecuados para medir esta radiacion. Hacia 1903 fue cuando se llevaron a cabo
los primeros experimentos, en los cuales se realizé la medicién de espectros infrarrojos. Estos fueron
llevados a cabo por William W. Coblentz, quien midid con cierta exactitud espectros infrarrojos para
cientos de compuestos organicos e inorganicos.

El potencial e interés de la espectroscopia IR para la quimica analitica aumentd conforme se
construyeron los primeros prototipos de espectrometros IR en el 1930. Posteriormente se registré un
rapido desarrollo comercial de estos equipos impulsado por la necesidad de rapidos métodos analiticos
en la industria de la goma sintética. Este desarrollo motivd una investigacion mas a fondo sobre las
posibilidades de este campo. Luego, gracias a los avances en la electrénica que tuvieron lugar durante y
después de la segunda guerra mundial y los cuales proporcionaron la tecnologia de deteccion de
termopares, se hizo posible el desarrollo de espectrofotémetros de doble haz. Para los afios 50's, la
espectroscopia IR se habia establecido como el método analitico principal en los laboratorios
académicos e industriales.
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La mayoria de los instrumentos utilizados hasta 1970 estaban basados en monocromadores de prismas
o de rejilla. Un gran avance en la espectroscopia IR fue la introduccion de los espectrémetros infrarrojos
por transformadas de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés).

A finales de 1800, Albert Michelson desarrollé un interferémetro para estudiar la velocidad de la luz.
Dos afios después del desarrollo de este interferémetro, Lord Rayleigh se percaté de que la salida de
este interferometro se podria convertir en un espectro utilizando un procedimiento matematico que
habia sido desarrollado 70 afios antes por un matematico francés, cuyo nombre era Jean-Baptiste J.
Fourier.

Debido a lo complejo del procedimiento matematico, no fue hasta 1949 que Peter Fellegett calculd un
espectro partiendo de un interferograma. Este astrénomo utilizé la espectroscopia por transformada de
Fourier para aislar las débiles sefiales provenientes de las estrellas distantes del ruido de fondo
ambiental, y al hacer esto descubrid una de las ventajas de esta técnica, mas tarde referida en su honor
como "multiplexado”.

La aceptacion de la espectroscopia FTIR fue demorada por la complejidad de los célculos requeridos
para transformar un interferograma en un espectro. En 1964, el descubrimiento del algoritmo de
transformada rapida de Fourier (FFT) por James Cooley y John Tukey redujo el tiempo de calculo que
empleaban las primeras computadoras de varias horas a solo segundos. A pesar de esto el proceso
consumia demasiado tiempo debido a que era necesario grabar el interferograma en un papel o en una
tarjeta perforada y esperar a que se realizara el célculo del espectro.

El siguiente gran avance llegd en el afio 1969, cuando se desarroll6 por Digilab el primer espectrometro
FTIR comercial con una minicomputadora. Por primera vez los espectroscopistas fueron capaces de ver
un espectro un breve tiempo luego que fuera colectado el interferograma, de este modo tomaba menos
tiempo obtener un espectro utilizando un espectrémetro FTIR que utilizando un instrumento dispersivo.

A partir de este momento y gracias al desarrollo en la ciencia de la computacion y al abaratamiento de
los precios, aumentd el nimero de espectrémetros FTIR en el mercado y se han encontrado un gran
numero de aplicaciones para estos equipos en todas las ramas de la ciencia y la tecnologia. Ademas,
pasaron a ser mas utilizados que los equipos de dispersion, debido a las multiples ventajas que
presentan sobre estos. Los espectrometros IR se clasifican, de acuerdo con la técnica de medicion
utilizada en: dispersivos y por transformada de Fourier (FTIR).

3.2.Espectrometros Dispersivos

Los espectrémetros dispersivos fueron introducidos a mediados de los afios 40's y han sido ampliamente
utilizados desde entonces. Hasta que fueron superados en uso por los espectrometros FT-IR. Estos
equipos constan de tres componentes fundamentales: una fuente de radiacién, un monocromador y un
detector.

El monocromador es un dispositivo utilizado para dispersar un amplio espectro de radiacion y proveer
unas series de bandas continuas y calibradas de radiacién electromagnética de una determinada
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longitud de onda o rango de frecuencia. Prismas o rejillas son los componentes dispersivos utilizados en
conjunto con mecanismos de ranuras variables, espejos y filtros.

3.2.1. Fuentes de radiacion

Las fuentes de radiacién y los detectores que se utilizan en ambos tipos de espectrometros son
comunes, a continuacidn se describen algunas de las mas utilizadas. Las mds comunes son sdlidos
inertes que se calientan eléctricamente entre 1000 y 1800 ° C. Entre estas se encuentran:

Nernstglower: esta constituido de éxidos de tierras raras con forma cilindrica de 1 a 2 mm de didmetro y
unos 20 mm de largo.

Globar: es una varilla de carburo de Silicio de unos 50 mm de longitud y 5 mm de didametro que se
calienta a temperaturas entre 1300 y 1500, los contactos eléctricos se deben enfriar con agua para
evitar la formacion de un arco eléctrico.

Bobina de Nicrom: Es una fuente de intensidad algo menor que las dos anteriores, pero con una vida util
mas larga. Es un alambre de niquel-cromo que se calienta por el paso de una corriente eléctrica. Existen
alambres de rodio en el interior de cilindros de ceramica que producen emisiones similares.

El arco de mercurio: Se utiliza un arco de mercurio para la regién espectral del FIR (A >50 u m) ya que
las fuentes descritas no proporcionan la energia suficiente en este rango del espectro. Consiste en vapor
de Hg en un tubo de cuarzo a presiones superiores a 1 atm que al hacerle pasar una corriente eléctrica
se origina una fuente de plasma que emite radiacion en el IR lejano.

Lampara de tungsteno: Una lampara con filamento de tungsteno ordinaria es una fuente adecuada para
la region del IR cercano de 4000 a 12800 cm™(2,5a0,78 1 m).

3.2.2. Detectores utilizados en el infrarrojo
Hay tres tipos de detectores utilizados en el infrarrojo que son los mds comunmente utilizados de IR:

1- Detectores térmicos
2- Detectores piroeléctricos
3- Detectores fotoconductores

Detectores térmicos: Estos detectores tienen una respuesta que depende del efecto calorifico de la
radiacion y se emplean para medir todas las longitudes de onda, exceptuando las mas cortas. En general
hay que aislarlos de los efectos térmicos del medio circundante. Entre estos detectores los mas
conocidos son:

Termopares: Un termopar consiste en la union de dos metales distintos como el bismuto y el
antimonio. Entre las dos uniones se genera una diferencia de potencial que cambia en funcién
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de su diferencia de temperatura. Un buen termopar es capaz de detectar diferencias de
temperatura del orden de 10° K.

Bolémetros: Un boldmetro es un tipo de termémetro de resistencia construido con bandas de
metales como Pty Ni o de un semiconductor (termistor). Estos detectores presentan un cambio
de resistencia con la temperatura. Se usan menos que otros detectores para el IR medio.

Detectores piroeléctricos: Estos detectores se construyen con ldminas cristalinas de materiales
piroeléctricos que son aislantes con propiedades térmicas y eléctricas especiales. En IR el material
piroeléctrico mas usado es el sulfato de Triglicina (normalmente deuterado o con parte de la glicina
sustituida por la alanina).

En las sustancias piroelélectricas cuando se le aplica un campo eléctrico, ocurre una polarizacion
eléctrica cuya magnitud es funcién de la constante dieléctrica del material y que se mantiene, aun
después de eliminar el campo. Con otros materiales al eliminar el campo, la polarizacién inducida baja a
cero. Asi, al colocar un cristal piroeléctrico entre dos electrodos se produce una capacitancia que
depende de la temperatura. La radiacion IR incide sobre el detector y cambia la temperatura lo que
altera la distribucidon de carga en el cristal y se detecta como una corriente en un circuito eléctrico
externo conectado a las dos caras del condensador. La magnitud de esta corriente es proporcional al
area de la superficie del cristal y a la velocidad del cambio de polarizacion con la temperatura.

Los detectores piroeléctricos tienen una respuesta lo suficientemente rapida como para seguir las
variaciones en un interferémetro FTIR.

Detectores fotoconductores: Para este tipo de detectores uno de los materiales mas utilizados es teluro
de cadmio y mercurio (MCT), generalmente se sellan en una camara al vacio para protegerlo de la
atmosfera. En estos materiales la absorcion de radiacién disminuye su resistencia eléctrica. En general
se coloca en serie un fotoconductor, una fuente de voltaje y una resistencia y la caida de voltaje a través
de la resistencia es una medida de la potencia del haz de radiacion.

Los detectores de sulfuro de Pb son muy usados en la regidn espectral del IR cercano de 10.000 a 333
cm™. Pueden funcionar a temperatura ambiente. Los de teluro de cadmio y mercurio se usan para el IR
medio y lejano y se deben enfriar con nitrégeno liquido (77 K). Este ultimo detector ofrece una
respuesta superior a los piroeléctricos y se usan en los equipos FTIR.

3.3.Espectrometros FTIR

Los espectrdmetros FTIR han sustituido a los equipos dispersivos para casi todas las aplicaciones debido
a su velocidad y sensibilidad superiores, entre otras ventajas. Estos han ampliado grandemente las
capacidades de la espectroscopia infrarroja y han sido aplicados a un gran nimero de dreas que son muy
dificiles o imposibles de analizar con instrumentos dispersivos. En lugar de ver cada componente de
frecuencia secuencialmente como se haria en un equipo dispersivo, se analizan todas las frecuencias
simultaneamente.
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Hay tres componentes basicos en un equipo FTIR: la fuente de radiacion, el interferometro y el
detector. Los mismos tipos de fuentes de radiacion son utilizados en los dos tipos de instrumentos, sin
embargo, las fuentes de radiacidon en los instrumentos FTIR a menudo estdn enfriadas por agua o
nitrogeno liquido para proporcionar mejor estabilidad y sensibilidad. En los equipos FTIR se utiliza un
enfoque totalmente diferente para determinar y medir la absorcién. El monocromador es sustituido por
un interferémetro el cual divide el haz de radiacion generando una diferencia de camino entre los dos
rayos resultantes, recombinandolos luego para producir patrones de interferencia, los cuales contienen
informacion del espectro infrarrojo luego de haber pasado por la muestra.

3.3.1. Interferéometro de Michelson

El interferdmetro de mas comun uso es el interferdmetro de Michelson, el cual consiste en tres
componentes activos; un espejo mévil, un espejo fijo y un divisor de haz. Los dos espejos estan
perpendiculares uno respecto al otro. El divisor de haz es un dispositivo semi-reflejante que es
comunmente construido depositando una delgada pelicula de Germanio sobre un sustrato plano de KBr,
aunque pueden utilizarse otros materiales para su construccidn. La radiaciéon de la fuente IR es colimada
y dirigida al divisor de haz, en éste la mitad es dirigida hacia el espejo fijo y la otra mitad es dirigida hacia
el espejo movil. Luego los haces divididos son reflejados de regreso hacia el divisor de haz y se
recombinan. Debido a la diferencia de recorrido de los dos haces provocada por las distintas posiciones
del espejo movil se genera un patrén de interferencia.

El interferograma generado contiene informacion de todo el espectro IR para el cual el detector posee
sensibilidad. La operacién matematica conocida como transformada de Fourier convierte el
interferograma, que muestra la intensidad de radiacidn registrada por el detector en funcién del tiempo
de escaneo del espejo, a un espectro IR propiamente dicho, el cual muestra de la intensidad en funcién
de la frecuencia. Debido a este procedimiento es que toma el nombre este tipo de espectrémetros.

La sefial del detector se muestrea en intervalos pequefios y precisos durante el tiempo de escaneo del
espejo. La frecuencia de escaneo es controlada por una referencia interna independiente, un haz
monocromatico proveniente de un laser He-Ne enfocado en un detector separado.

Algunos de los detectores mas utilizados para los espectrometros FT-IR son los DTGS (DeuteradoTri-
Glicina Sulfato) y los MCT (Mercurio Cadmio Telurio). Los detectores de DTGS pertenecen al grupo de
sensores piroeléctricos que brindan respuestas muy rapidas debido a que miden los cambios en la
temperatura en lugar del valor de la temperatura como tal. Los MCT pertenecen al grupo de sensores
fotoconductores que también brindan tiempos de respuestas muy pequefios. Mientras que los
detectores DTGS pueden operar a temperatura ambiente, los detectores MTC deben mantenerse a
temperaturas del nitrégeno liquido (77 °K) para operar efectivamente. En general los detectores de MTC
son mas rapidos y mas sensibles que los detectores DTGS.
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Espelho semiprateado

Espelhe fixo

Figura 5. Esquema de un interferémetro de Michelson (fuente).

////[ Con formato: Color de fuente: Rojo

El disefio basico de un interferémetro de Michelson se muestra en la figura a continuacién (Fig. 5). La
radiacion proveniente de la fuente IR es dirigida al interferometro, donde es dividida por el divisor de
haz, los haces resultantes viajan diferentes recorridos dpticos y luego de ser reflejados por los espejos
fijo y moévil son recombinados para generar interferencias constructivas y destructivas. Luego el haz
resultante pasa a través de la muestra y llega al detector.

3.3.2. Ventajas de los espectrometros FT-IR sobre los dispersivos
Ventaja de multiplex (ventaja de Fellgett)

En un espectrémetro FT-IR no se separan individualmente las frecuencias para realizar las mediciones
de los espectros, cada uno de los puntos del interferograma contiene informacién sobre cada una de las
longitudes de onda del haz de radiacién que se estd midiendo. Ademas se pueden acumular (promediar)
escaneos para obtener una mejor informacion sobre la fraccion de radiacion que absorbié la muestra.
En cambio en un espectrémetro dispersivo cada longitud de onda de todo el espectro debe ser medida
individualmente, por lo tanto el proceso es lento y por lo general solo se realiza una medicién de cada
muestra. Esta ventaja de los espectrémetros FT-IR hace posible que se puedan completar muchos
escaneos y combinarlos en mucho menos tiempo del que toma un espectrédmetro dispersivo en
completar un espectro.

Ventaja de rendimiento (ventaja de Jacquinot)

En un espectrometro FT-IR no hay ranuras para limitar el haz de radiacidon que llega a la muestra y al
detector a una sola frecuencia, como sucede en los equipos dispersivos. También hay menos espejos y
superficies en un instrumento FT-IR por lo cual hay menos reflexiones y menos pérdidas. En general
llega mas energia a la muestra y al detector en los equipos FT-IR, esto se traduce en que la razén seial-
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ruido en un espectro medido con un espectrometro FT-IR es mayor, lo cual trae como consecuencia que
los picos de absorcion mas débiles se veran mas grandes y con mas claridad que en un espectro grabado
con un equipo FT-IR que en uno dispersivo.

Ventaja de precision (ventaja de Connes)

Los espectrometros FT-IR utilizan un laser para controlar la velocidad del espejo mévil y el tiempo de
coleccion de los datos (puntos de datos) a lo largo del desplazamiento del espejo en cada escaneo. Este
laser también se utiliza como una calibracion de la longitud de onda dentro del propio instrumento, la
longitud de onda del laser es un valor constante y para los puntos de datos del eje x del espectro se
utiliza este valor conocido como referencia interna para mantener con exactitud y precision las
posiciones de las longitudes de onda. Los espectros grabados con espectrémetros FT-IR pueden
compararse con confianza aunque hayan sido tomados con mucho tiempo de diferencia entre ellos. En
los equipos dispersivos es necesario realizar calibraciones externas para controlar la exactitud de los
instrumentos, por tanto los espectros tomados por estos equipos son menos confiables para realizar
comparaciones.

No hay radiacidén parasita

No hay radiacion parasita que llegue al detector, debido a que el interferémetro modula la sefial que
llega al mismo. En los equipos dispersivos es posible que lleguen al detector radiaciones parasitas y
radiacidn re-emitida de la muestra.

Resolucion constante

La resolucion es constante para todas las longitudes de onda en el rango espectral que se analice pero la
razon sefial-ruido no lo es, esta varia a lo largo de todo el espectro. Los instrumentos FT-IR no utilizan
ranuras para definir la resolucién como hacen los instrumentos dispersivos, en lugar de esto, la
resolucidn esta definida por el tamafio de la apertura (Jacquinot stop), la cual no cambia durante la
adquisicion de datos

No hay discontinuidades porque no se necesitan cambios de filtros ni de redes de difraccion como
sucede en los equipos dispersivos.

Simplicidad mecanica

El FTIR es mas sencillo mecdnicamente, ya que solo tiene una parte movil, el espejo mavil.

La espectroscopia FT-IR es una poderosa herramienta para monitorear el cambio de la composicion
atmosférica ya que puede medir muchos gases diferentes simultdaneamente. El hecho de realizar las
mediciones en el infrarrojo es una ventaja ya que los constituyentes atmosféricos mas abundantes no
poseen momento dipolar y por lo tanto no son activos en este rango del espectro.
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La radiacién solar que llega al tope de la atmosfera es en esencia la de un cuerpo negro a una
temperatura de 5800 K, con lineas de absorcidn y emision de algunos gases en la atmosfera solar. Las
lineas de absorcidn que se observan debido a constituyentes atmosféricos que absorben en el infrarrojo
poseen informacion sobre estos, la posicién de estas lineas nos brinda informacién sobre cudles son los
compuestos presentes en la atmosfera, la profundidad de las lineas (o picos de absorcidn) y el drea que
se observa bajo estas nos brinda informacién sobre la cantidad de cada compuesto en la atmdsfera y la
forma de la linea nos da alguna informacién sobre la distribucién vertical de cada gas.

Las lineas de absorcion son causadas por moléculas que absorben en el IR a frecuencias que
corresponden a transiciones permitidas entre diferentes estados de rotacién y vibracidn. Las frecuencias
para las cuales ocurren estas absorciones estan determinadas por las transiciones permitidas entre los
niveles energéticos de la molécula. Por este motivo es que se pueden utilizar las transiciones para
identificar las moléculas presentes en la atmdsfera, siempre que estas absorban en el infrarrojo.

En la actualidad hay muchos grupos de investigacién que estan realizando espectroscopia de absorcion

solar en el infrarrojo, algunos de estos estan asociados a redes internacionales de monitoreo.
Generalmente las estaciones estan ubicadas lejos de las grandes ciudades y en sitios de altura.
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4. DISENO EXPERIMENTAL

El observatorio atmosférico en el cual estd instalado el espectrometro FTIR utilizado en este estudio, se
encuentra ubicado en la azotea del Centro de Ciencias Atmosféricas (CCA-UNAM), en el campus de
Ciudad Universitaria de la Universidad Nacional Auténoma de México, al sur de la Ciudad de México,
(19.326° N, 99.176° W, 2290 m.s.n.m.). Debido a que la estacidn esta dentro de una megaciudad, esto
brinda una excelente oportunidad para estudiar los gases que se emiten y generan en el entorno.

El grupo de Espectroscopia y Percepcion Remota del CCA-UNAM, realiza mediciones espectroscépicas de
absorcion solar en el infrarrojo (SAIRS) desde el 2007 en esta localidad. Las mediciones se comenzaron a
realizar con un espectrometro modelo OPAG22 de la marca Bruker, el cual tiene una diferencia de paso
dptico (OPD) maximo de 1.8 cm, resultando en una resolucidn espectral de 0.5 cm™.

Tabla 3. Lista con las diferentes configuraciones utilizadas por el grupo para realizar las mediciones con
SAIRS.

FECHA INSTRUMENTO RESOLUCION CONFIGURACION
2007- Nov 2009 OPAG22 0.5cm™ SIGIS

Dic 2009 - Feb 2010 OPAG22 0.5cm™ Domo +tracker
Mar 2010 - May 2010 VERTEX 0.1cm? Domo + tracker
May 2010 - Ago 2010 OPAG22y VERTEX | 0.5 cm? y0.1 cm™ | Domo +tracker
AGo 2010 - Mar 2011 VERTEX 0.1cm™ domo +tracker

Mar 2011 - May 2013 VERTEX 0.1cm™ tracker
Sep 2013 - fecha actual VERTEX 0.1cm™ domo +tracker

El rastreador SIGIS (Scanning Imaging Gas Identification System) que se utilizaba en un principio con el
OPAG22 para realizar las mediciones desde la azotea del CCA-UNAM, era muy limitado para este tipo de
aplicacion por lo que el equipo debia reorientarse aproximadamente cada dos o tres horas para que asi
el rastreador solar pudiera seguir adecuadamente la trayectoria del sol. Cabe mencionar que este
rastreador fue disefiado originalmente no para rastrear el sol, sino para generar imagenes de espectros
térmicos sobre un campo de vista determinado. El instrumento también se guardaba en la azotea en
una caseta de plastico junto con la PC que lo operaba.
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Figura 6. Primera configuracion utilizada para medir espectros de absorcion solar en el CCA-UNAM

4.1.Espectrometro VERTEX 80

A finales del 2009, el grupo adquirié un espectrémetro modelo VERTEX 80 con un OPD maxima de 15 cm
(resolucién espectral de 0.06 cm™) también de la empresa Bruker. El equipo estd equipado con un
divisor de haz de bromuro de potasio (KBr) y ventanas de este mismo material, el cual tiene un rango de
transmision que va desde los 400 hasta los 43,478 cm™. El VERTEX tiene dos detectores, uno es de
mercurio cadmio telurio (MCT) con un rango espectral de 400 — 12,500 cm™ que trabaja a temperatura
de 77 K, por lo que contiene un dewar que tiene que ser llenado con nitrégeno liquido. El otro detector
es de indio galio arsénico (InGaAs) con un rango de operacién entre 3,800 y 14,300 cm™, este opera a
temperatura ambiente.

El espectrometro tiene una rueda giratoria en la cual se pueden alojar un conjunto de 6 filtros dpticos de
banda estrecha que son utilizados para realizar mediciones en determinados rangos de frecuencias y en
un determinado orden. También posee una rueda giratoria que permite cambiar el tamafio de la
apertura con la que se va a realizar cada medicidn, lo cual permite variar la cantidad de radiacion que
entra y es enfocada al detector.

Debido a las diferencias entre ambos equipos (OPAG y VERTEX), para comenzar a realizar mediciones
con el nuevo espectrometro era necesario realizar algunas modificaciones en las instalaciones:

1. construccidn de un nuevo rastreador solar que se instalaria en la azotea del CCA-UNAM.
adquisicion e instalacion de un domo (originalmente disefiado para observaciones
astrondmicas) en la azotea, para brindarle proteccion al rastreador solar.

3. instalacién del espectrometro en el laboratorio.
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Figura 7. Esquema del experimento.
4.2.Domo

Se adquirié un domo de fibra de vidrio (de la marca Technical Innovation, modelo HS-6), de 1.8 metros
de didmetro, con dos motores acoplados, uno de los cuales permite que el domo gire 360 grados sobre
su eje central y el otro se encarga de abrir y cerrar la puerta o (shutter). Esto permite que el domo
pueda ser operado de manera remota desde una PC o de modo manual mediante un dispositivo de
control que se conecta al domo a través de un cable. Se instalé este domo en el techo del CCA,
directamente encima del laboratorio del grupo, se perforé el techo y se colocé un tubo PVC de 8 " en el
centro del domo, el cual serviria de base al rastreador solar. A través de este tubo se haria llegar la
radiacion solar al espectrometro en el interior del laboratorio.

Junto con el domo nos fue proporcionado por el fabricante un programa (Digital Dome Works) para
controlar el mismo desde una PC, pero este programa no cubria las necesidades operativas que
necesitaba el grupo para utilizarlo de forma automatica, por lo tanto fue necesario elaborar un
programa para el manejo del domo. El nuevo programa permitia que el domo girase automaticamente
siguiendo el sol, haciendo que la radiacidn directa incidiera de manera perpendicular a la puerta del
domo.

4.3.Rastreador solar

Se construyd un rastreador solar para hacer llegar la radiacion solar directa al espectrémetro. El
rastreador estda compuesto por dos espejos elipticos planos. El primero de ellos (espejo #1) tiene la
capacidad de moverse en dos direcciones, ya que se encuentra fijado a una montura que esta acoplada
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a dos motores de paso (Oriental Motor Co., modelo PK266-02A). Uno de estos motores establece la
posicion cenital del espejo y el otro la posicién azimutal, dirigiendo la luz del sol hacia el segundo espejo,
el cual se encuentra fijo a una base giratoria (que gira junto con el domo), mirando hacia abajo con un
angulo de 45 grados. El segundo espejo se encuentra centrado sobre una apertura de 8 ** en la base
giratoria que se encuentra exactamente sobre el tubo que se instalé a través del techo del laboratorio,
que sirve como soporte del rastreador. Un tercer espejo fijo en el banco dptico del laboratorio recibe la
luz proveniente del segundo espejo y la dirige hacia la entrada del espectrometro. En la trayectoria que
sigue el haz de radiacién entre el tercer espejo y la entrada del espectrometro, un espejo redondo de 1
" (espejo #4) desvia parte de este haz hacia una pantalla blanca. Una camara enfocada hacia esta
pantalla monitorea el circulo formado por el haz desviado por el espejo #4, vy sirve como re-
alimentacidon para realizar pequefas correcciones a los motores que mueven el primer espejo y
garantizar asi que el haz de radiacidn esté centrado en la entrada del espectrémetro. Un filtro oscuro
situado delante de la camara permite que esta solamente pueda observar el circulo brillante que se
forma en la pantalla debido al haz reflejado en la misma por el espejo #4.

El programa que controla el rastreador solar fue desarrollado utilizando el programa (paquete) Lazarus,
el cual contiene muchas herramientas para aplicaciones basadas en el lenguaje de programacién
PASCAL (http://www.lazarus.freepascal.org/).

A través de la interfaz grafica del programa que controla el rastreador solar, se mueven los motores del
primer espejo hasta que la mancha de sol proyectada por el espejo #4 se localiza en la pantalla blanca,
luego de que esto ocurre ya el programa se hace cargo del seguimiento automatico del sol, lo cual es
logrado gracias a que el programa hace coincidir el centro del circulo proyectado con un punto
especifico de la pantalla (punto calibrado). Cuando el centro del circulo coincide con este punto
especifico de la pantalla, la radiacion que incide sobre el detector del espectrémetro es maxima. Cuando
esta en modo automatico, el programa hace pequeiias correcciones a la posicién de los motores
garantizando que el primer espejo este en una posicién dptima para que llegue el maximo de radiacion
posible al detector. Cada cierto tiempo se verifica que el “punto calibrado” de la pantalla corresponda
con la posicion del espejo en que llega el maximo de radiacidn al detector, cuando deja de cumplirse
esta condicion se realiza una calibracién y se establece un nuevo “punto calibrado” para el cual se
cumple que la radiacién que incide en el detector es maxima.

La instalaciéon del nuevo espectrometro y la construccidon de la infraestructura necesaria para su
funcionamiento concluyeron a finales de mayo del 2010 y el equipo comenzd a realizar mediciones en
junio.

Los espectros son grabados utilizando el programa OPUS v6.5 de la firma BRUKER. Este programa
permite realizar mediciones en una secuencia determinada, las cuales pueden tener parametros
diferentes, como por ejemplo: diferentes filtros, diferentes aperturas, cantidad de escaneos
promediados entre otros. Este programa guarda los espectros en un formato que puede ser leido por
este programa pero que requiere de algin procesamiento para poder ser leido por otras aplicaciones,
incluidos los programas que se utilizan para procesarlos.
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Los espectros de absorcion solar utilizados para realizar este trabajo fueron grabados entre junio de
2010 y diciembre de 2013, con una resolucién de 0.1 cm™ en el rango correspondiente entre 400 y 8000
cm™, utilizando una apertura de 1 mm, con el detector MCT y sin utilizar ningun filtro, ya que al
comienzo de este periodo de mediciones no se contaban con estos filtros. En dependencia de la época
del afio y de las condiciones del cielo, las mediciones se comienzan a las 8 AM tiempo local estandar (TLS
= UT - 6 horas), que es cuando los rayos del sol llegan al domo y se concluyen alrededor de las 18 horas
TLS, hora a la cual el sol se oculta detras de una linea de arboles que se encuentra al Oeste del edificio
donde esta el observatorio.

Figura 8. Vista actual del observatorio en la azotea del CCA-UNAM equipado con el espectrémetro
VERTEX 80 y el domo con el rastreador solar. El observatorio atmosférico de la UNAM también aloja
otros equipos de percepcién remota como un LIDAR y un MAX-DOAS.

4.4. Automatizacion y operacion

Con el objetivo de poder realizar mediciones sin tener que estar en el observatorio, se decidid
automatizar algunos delos procesos de medicién de modo que se pudieran realizar remotamente. Para
poder hacer esto, se debian automatizar varias tareas del proceso de medicion.

enfriamiento del detector con nitrégeno liquido.
orientacién del domo a la posicion correcta.
iniciar el rastreador solar y colocar los espejos en la posicidn de rastreo automatico.

AW e

comenzar las mediciones.
Sistema para dispensar el Nitrégeno liquido

Se le acopld a la salida de un dewar de 35 L, una valvula piezo-eléctrica que se mantiene cerrada hasta
que se le aplica una diferencia de potencial para que se abra. Esto permite que el flujo de nitrégeno
liquido se pueda controlar remotamente. Luego se conect6 la salida de esta valvula a un separador de
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fase, el cual vierte el nitrégeno liquido en un embudo que llena al dewar del detector. La entrega de
diferencia de potencial a la valvula es controlada por la PC utilizando un programa, escrito en lenguaje
Python, que aplica esta diferencia de potencial por un intervalo de tiempo que se ajusta en el programa.
El tiempo necesario para llenar el dewar del detector depende de cuan lleno esté el dewar de 35 L, ya
que al disminuir la cantidad de nitrégeno liquido que contiene éste, disminuye la presidon que hay en el
interior del tanque y por lo tanto disminuye la rapidez con la que sale el nitrogeno. Por este motivo, el
tiempo que permanece la valvula abierta para dispensar el nitrégeno es controlado por el programa que
se utiliza para operarla.

Funcionamiento del domo

El programa con el cual se opera el domo controla el funcionamiento de los motores que se encargan de
la rotacion del domo y de la apertura y el cierre de la puerta del mismo. El programa utiliza la posicion
cenital y azimutal del Sol, que a su vez, es calculada por el programa “Sunang” que esta escrito en C++.
Este programa realiza calculos astrondmicos basdndose en la ubicacidn geografica del observatorio, la
fecha y la hora. Utilizando estos datos el programa que controla el domo orienta el mismo de modo que
los rayos del sol incidan de forma perpendicular a la puerta del domo. Logrando que los rayos del sol
penetren en el domo e incidan sobre el espejo #1 del rastreador solar. Al finalizar las mediciones se lleva
el domo a la posicion de HOME, que esta orientada al Este y se cierra la puerta del mismo.

Funcionamiento del rastreador solar

A cada posicion del espejo #1 del rastreador solar le corresponden una posiciéon del motor que controla
el dngulo cenital y otra del motor que controla la posicién azimutal. El programa guarda un registro de
las posiciones tomadas por los dos motores en un archivo con fecha y hora. Utilizando este registro
como una guia, el programa calcula una posicién aproximada de los motores para las cuales el reflejo
proyectado por el espejo #4 caerd sobre la pantalla.

Al iniciar el programa que opera el rastreador solar, se le entrega corriente a los motores del espejo #1y
este va a la posicion inicial. Al darle el comando para buscar el sol, el mismo accede al registro donde se
encuentran almacenadas las posiciones de los motores y mueve el espejo a una posicién para la cual el
circulo reflejado por el espejo #4 cae sobre la pantalla blanca. Luego de lo cual ya se puede poner el
programa en modo automatico y comenzara a rastrear el sol. En caso de que la posicién del circulo en la
pantalla blanca se encuentre lejos de la posicidon de calibracidn es posible que se demore un poco en
llegar a esta posicién. Por este motivo, se puede también dirigir el circulo reflejado a la posicién de
calibracion de modo manual y luego activar el modo automatico.

Proceso de medicién y adquisicion de datos.

Para comenzar un proceso de medicidn, primero el operador revisa las condiciones del tiempo, si el cielo
esta despejado se pueden hacer mediciones.
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1 - Se llena el dewar del detector con nitrégeno liquido utilizando el programa que se confeccioné para
este proposito. Se realiza este paso primero porque es necesario esperar un tiempo para que se enfrie
bien el detector antes de comenzar las mediciones

2 - Se enciende el espectrémetro; es necesario que se estabilicen algunos componentes del equipo
antes de comenzar las mediciones. El encendido del espectrometro al igual que el de todos los
componentes que integran el sistema de medicion se puede realizar desde la PC que controla todos los
programas.

3 -Se procede a encender el programa que controla el domo y se pone en modo automatico, lo cual
basta para que se oriente en la direccién adecuada.

4- Se inicializa el rastreador solar (se le da corriente a los motores, los cuales se mueven a la posicién de
HOME). Luego en el programa del rastreador, se le da la instruccion de buscar el sol. Una vez que el
circulo reflejado por el espejo #4 se vea en la pantalla se puede poner el rastreador en modo
automatico. En caso de que luego de ordenarle al programa que busque el sol, el circulo reflejado por el
espejo #4 no caiga sobre la pantalla blanca se procede a entrar posiciones de los motores cercanas a las
que utilizé el dia anterior, del registro de posiciones que guarda el programa. Luego de esto el reflejo del
sol proyectado por el espejo #4 deberia aparecer en la pantalla, luego se pone el rastreador en modo
automatica.

5.- Una vez que ya se estd rastreando el sol se abre el programa con el que se van a adquirir los
espectros, que es el OPUS 6.5, una vez que se comprueba que los parametros del espectrémetro estan
estables. Se pueden comenzar las mediciones. Para esto se tienen varios macros dentro del OPUS que
realizan las mediciones en una secuencia previamente establecida.

Cuando se completan cierto nimero de mediciones, se realiza una comprobacién de la intensidad de la
radiacion que esta incidiendo en el detector, para asegurarse de que el rastreador estd orientado en la
posicion correcta.

Al concluir las mediciones se apaga el espectrémetro, el rastreador solar y el domo es llevado a la
posicion inicial o HOME, para cerrar la puerta del mismo.

4.5.Control de calidad

Para determinar si los espectros cumplen con los pardmetros 6ptimos para poder sacar informacién util
de los mismos se lleva a cabo un primer proceso de control de calidad. Lo que se garantiza con este
proceso es descartar los espectros que se tomaron cuando no habian condiciones éptimas, como poca
intensidad de la radiacion solar directa y presencia de nubes durante la grabacion de los espectros.

Para esta tarea se desarrollé un programa que incorpora varias subrutinas. Los espectros que son
generados por el programa OPUS, que es el que se emplea para guardar las mediciones, tienen un
formato que se puede “abrir” con pocas aplicaciones. Estos ficheros tienen dos partes: el encabezado
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(header) y el cuerpo del fichero. En la primera parte del fichero que es el encabezado, se almacena
informacidn sobre los parametros que se utilizaron al guardar ese espectro: la hora, el tipo de filtro que
se utilizd, el tiempo que duro la medicion, el tipo de apodizacion que se utilizo, la intensidad, entre
otros; en la segunda parte del fichero, el cuerpo, se guarda la informacion del espectro propiamente.

Primero es necesario pasar los espectros guardados a un formato “ASCII”, para esto se utiliza un macro
del OPUS que pasa los espectros a este formato. Pero este programa solo es capaz de convertir el
cuerpo del fichero a un fichero que almacena los datos del espectro. Para sacar informacion de los
parametros del encabezado es necesario utilizar otro programa que accede al espectro guardado y
extrae la informacion necesaria para el procesamiento del espectro.

Se escribié un programa en lenguaje (IDL) que se encarga de realizar estas funciones. Primero se utiliza
el macro del OPUS que convierte el cuerpo de los espectros en formato ASCII, luego el programa genera
un listado con los espectros guardados separados por dia. Una vez hecho el listado de un dia, el
programa accede cada uno de los ficheros ASCIl correspondientes a cada espectro y realiza una
comparacién en dos zonas del espectro. Una zona donde se recibe radiacidn directa del sol y una zona
donde la radiacidn que se recibe se debe fundamentalmente a la emisiéon térmica, ya sea de la
atmosfera o de los espejos que componen el rastreador solar. El valor promedio de la intensidad
recibida en el rango correspondiente a la radiacidn directa es mayor que el valor promedio de la region
correspondiente a emision térmica, para un espectro tomado en condiciones éptimas. Por lo tanto al
realizar la comparacion si se obtiene que el mayor valor corresponde al promedio de la zona de emisidn
térmica se determina que el espectro fue tomado en condiciones no 6ptimas y no se tomara en cuenta
para el proceso de recuperacion. En cambio si el mayor valor de los promedios corresponde a la region
de radiacién directa, se determina que el espectro es bueno y se incluye en el proceso de recuperacion.
Si el espectro fue seleccionado como bueno entonces el programa llama al programa que extrae la
informacién del encabezado de los espectros. Una vez que se extrajo dicha informacién, se procede a
crear un fichero que contiene toda la informacion sobre el espectro medido, los valores numéricos del
espectro y la informacion sobre cuando fue tomado el mismo; particularmente esta ultima informacidn
es utilizada para nombrar el nuevo fichero. Este nuevo fichero se guardara en formato IDL que es el
formato utilizado por el programa que se encarga de la recuperacion.

Gracias a este primer paso del control de calidad se eliminan del proceso de recuperacién espectros que
no son utiles y que ademas de aumentar el tiempo de calculo que se emplearia en procesarlos,
generarian resultados con valores fuera de rango que dafiarian el valor final de columna reportado del
gas deseado.
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5. ANALISIS DE DATOS

5.1. Redes internacionales de espectroscopia FT-IR de superficie.

A pesar de que las observaciones realizadas desde la superficie carecen de la cobertura espacial que
presentan las observaciones satelitales, estas presentan algunas ventajas.

e El uso de la luz directa del sol, en lugar de la reflejada como es el caso de las utilizadas por
satélites como GOSAT y OCO, incrementa el nimero de fotones incidentes y mejora la relacion
sefial-ruido.

e La utilizacién de la luz directa del sol también minimiza la influencia de los aerosoles, mejorando
la precision de las mediciones y minimizando la oportunidad de obtener una desviacién o
tendencia en las magnitudes recuperadas

Las estaciones de superficie son utilizadas para validar las observaciones satelitales. Ademas las series
de tiempo generadas por las mediciones de las estaciones superficiales son diferentes a las satelitales,
ya que brindan una cobertura temporal casi continua, permitiendo observar variaciones diurnas y a
escalas sindpticas.

5.1.1. TCCON

Total Carbdn Column Observing Network (TCCON), establecida en 2004, es una red global de
espectrometros infrarrojos por transformadas de Fourier operados desde la superficie, que realizan
mediciones de espectros en la region del infrarrojo cercano utilizando la luz solar directa. De estos
espectros se obtienen valores de columna promediados, con una gran precision, de muchos
constituyentes atmosféricos entre los que se destacan CO,, CH,4, N,O, HF, CO, H,0 y HDO.

Esta red contribuye a mejorar nuestra comprensién y monitoreo del ciclo global del carbono y la emision
de gases de efecto invernadero, de forma directa mediante la comparacion de los valores de columna
obtenidos de las mediciones realizadas con los espectrometros por transformadas de Fourier (FTIR) con
valores de mediciones in situ realizados en un gran nimero de estaciones distribuidas por todo el
planeta.

También contribuyen de forma indirecta al brindar la posibilidad de validacién para los datos de XCO, y
XCH,; obtenidos por instrumentos a bordo de plataformas satelitales, como el Orbiting Carbon
Observatory (OCO), el SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for Atmospheric CHartographY
(SCHIAMACHY) y el Greenhouse Gases Observing Satellite (GOSAT). Las mediciones realizadas en los
sitios de TCCON que se encuentran en el hemisferio sur juegan un papel fundamental en esta validacion
ya que en este hemisferio hay pocas estaciones de la red y hay un menor nimero de estaciones que
realizan mediciones in situ.

TCCON exige un alto grado de exactitud (series de datos sin tendencia) y precision (valores repetibles)
en las mediciones de columna total realizadas en las estaciones que forman parte de su red, que no
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tiene precedentes en observaciones de percepcién remota (una precision mayor de un 0.25 %). Para
lograr esto las mediciones realizadas en las estaciones de la red son calibradas a los estandares de la
Organizacion Meteorolégica Mundial (WMO por sus siglas en inglés) mediante vuelos de aviones
equipados con analizadores que realizan vuelos sobre las estaciones. La uniformidad de las mediciones
obtenidas por la red permite el uso de los datos generados por la misma para realizar analisis conjuntos
de contenidos atmosféricos en estos gases a escalas hemisféricas.

Las mediciones de la RED comenzaron en mayo de 2004 con la instalacion del primer instrumento en
Parks Falls, Wisconsin, USA; y el segundo en Junio de ese mismo afio en Lauder, Nueva Zelanda. En
septiembre del siguiente afio, 2005, fue instalado el tercer instrumento en Darwin, Australia. Desde este
momento la red ha crecido con rapidez. En el 2009 la red constaba ya con 14 sitios operacionales en 10
paises, para el 2013 el numero de estaciones operacionales ascendia a 20 en doce paises.

Desde que entré en operacién en 2004 equipos miembros de esta red han identificado y corregido
tendencias sistematicas significativas en las mediciones realizadas con espectrémetros FT-IR
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Figura 8. Estaciones pertenecientes a la red TCCON y algunas que pretenden incorporarse.

Los instrumentos utilizados por las estaciones pertenecientes a esta red son espectrometros Bruker IFS
125HR equipados con detectores de Indium Gallium Arsenide (InGaAs) y Silicon (Si). Con estos
detectores queda cubierta la regién espectral desde los 3900 a los 15500 cm™ simulténeamente con una
resolucién espectral de 0.02 cm™.

5.1.2. NDACC-IRWG

La red NDACC (Network for detection of Atmospheric Composition Change) esta formada por un grupo
de estaciones de investigacion globalmente distribuidas, equipadas con un conjunto especifico de
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instrumentos de percepcion remota, que realizan mediciones consistentes y estandarizadas, de gases
trazas, particulas, radiacién UV que llega a la superficie de la tierra y otros pardmetros fisicos.

Su creacion se debidé principalmente a la necesidad urgente de documentar y entender las
perturbaciones estratosféricas a nivel global, resultantes del incremento de emisiones antropogénicas
de gases halogenados de larga duracion en la atmdsfera con gran potencial de destruccion del ozono y
de calentamiento global. Su creacién se formalizd en los ultimos afios de la década de los 80 y comenzé
oficialmente en 1991.

El objetivo inicial de la red Network for Detection of Stratospheric Change (NDSC), que fue el nombre
gue tuvo en su comienzo y que mantuvo por varios afos, era monitorear, de polo a polo, la evolucién
temporal de la estratdsfera y la capa de ozono, asi como entender las causas y los impactos que
provocarian los cambios observados en la tropésfera y la superficie de la tierra.

A pesar de que la red mantuvo su empefio en el monitoreo de cambios en la estratdsfera, con un
especial énfasis en lo referente a la capa de ozono (disminucidn - recuperacidn) sus prioridades y
capacidades se ampliaron considerablemente. Para reflejar que se ampliaban las lineas de investigacion
se decidié cambiar el nombre de la red a su nombre actual, NDACC, que refleja mejor el amplio campo
de estudio que abarca esta red internacional.

En la actualidad esta red la conforman mdas de 70 sitios de investigacion que poseen instrumentos de
percepcidén remota, entre otros. Que tiene como objetivos:

e Observary comprender el estado fisico y quimico de la estratdsfera y la tropdsfera superior.

e Evaluar el impacto de los cambios estratosféricos en la tropdsfera y el clima global.

e Documentar y comprender los cambios naturales e inducidos por el hombre en la estratdsfera 'y
de la tropdsfera superior.

e Fomentar nuestra capacidad para pronosticar el estado futuro de la atmdsfera.

Prioridades:

O Estudiar la variabilidad espacial y temporal de la estructura y composicion de la atmdsfera.

0 Detectar cambio y tendencias en la composicidn atmosférica y comprender los impactos de
estos cambios en la estratosfera y tropdsfera.

0 Establecer vinculos y relaciones entre cambio climatico y la composicion atmosférica.

0 Calibracion y validacion de las mediciones atmosféricas realizadas a bordo de plataformas
satelitales.

0 Probary mejorar modelos tedricos de la atmédsfera.

0 Apoyar campaiias de mediciones enfocadas a investigacion.

El Infrared Working Group (IRWG) de la NDACC estd compuesto por aproximadamente 20 grupos de
trabajo alrededor del planeta, que a su vez pertenecen a la NDACC, que trabajan en conjunto para
realizar mediciones de alta precisidn consistentes en todo el planeta de muchos gases trazas. El principal
objetivo es mejorar las mediciones, a través del mejoramiento de los instrumentos; del proceso de
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recuperacion, aumentando el contenido de informacidn; la uniformidad de los productos obtenidos de
los distintos sitios de mediciones realizadas a través de las estaciones pertenecientes a la red y en
aumentar la relevancia de las mediciones realizadas a través del incremento de los productos generados
y extendiendo la red.

En un inicio el criterio instrumental de la red fue la habilidad de tomar un espectro de absorcion solar
con una OPD igual a 250 cm en menos de un minuto en un rango espectral que no fuera mayor de 800
cm™. Los productos iniciales de esta red fueron columnas totales de O;, HCl, HNO;, CIONO, y HF. En los
primeros afios de la década de los 90’s la preocupacién fundamental era con respecto a la quimica
estratosférica, como cambiaba y la respuesta del ozono a los compuestos clorofluorocarbonos
producidos por el hombre.

Un aspecto muy importante y al cual se le presta una atencidn continua es a la calidad de los espectros
registrados y a la funcién de respuesta de los instrumentos. Se realizaron estudios para medir y
caracterizar dicha funcidn de respuesta, para luego aplicarlo a toda la red. Se fabricaron y distribuyeron
celdas de 2 cm que contienen HBr a baja presidn. Al realizar el analisis de los espectros tomados de la
celda, de la cual se conoce el contenido, se puede obtener la modulacién y la fase de la funcion de
respuesta del instrumento. Esta funcion de respuesta del instrumento (Instrumental Line Shape por sus
siglas en inglés) (Hase et al, 1999) se introduce en los célculos que realiza el modelo directo del espectro
modelado. Cada estacidn debe realizar mediciones con la celda de manera regular para asegurarse de
que la ILS que estan utilizando sea la mejor.

Uno de los mayores logros de este grupo ha sido el desarrollo y mejoras de los cddigos de recuperacion
para producir perfiles de constituyentes atmosféricos. Gracias a estas mejoras se ha creado un nuevo
tipo de producto: VMR con baja o moderada resolucién vertical.

El mayor requerimiento de la red es proveer a la comunidad una base de datos de multiples estaciones,
tan homogénea como sea posible. Por ejemplo es importante que la red pueda suministrar series
temporales de O; estratosférico de cada uno de los sitios con la mayor precision y exactitud que sea
posible y que se pueda comparar entre los sitios.

Actualmente el IRWG requiere que se reporten datos de 10 especies atmosféricas, las cinco originales
mas CO, C;Hg, HCN, H,0 and CHj,. Esto refleja el creciente interés en la calidad del aire y en los gases de
efecto invernadero, ambos temas dirigidos a problemas importantes que involucran la tropésfera. Cada
grupo tiene la libertad de entregar columnas totales o perfiles de cualquier otro gas, ademas de los que
son requeridos, algunos grupos entregan hasta 20 especies. Debido a que los espectros se guardan
desde que cada estacion comenzo las observaciones, las series de tiempo para estos gases puede
obtenerse, con solo realizar la recuperacién de los gases deseados, sin necesidad de realizar las
mediciones.
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Figura 9. Estaciones pertenecientes a la red al NDACC-IRWG (http://www.acd.ucar.edu/irwg/)

Una vez que se realizan las mediciones y se almacenan los espectros es necesario utilizar un cédigo para
obtener las concentraciones o perfiles verticales de los constituyentes atmosféricos de interés. Para esto
ya existen codigos especializados que se utilizan para realizar la recuperacidn de estas magnitudes.

5.2. Teoria de inversion aplicada al caso de estudio

La teoria de la inversidn es un conjunto organizado de técnicas matematicas que se utilizan para obtener
de los datos informacidn util sobre el mundo fisico sobre la base de inferencias a partir de observaciones
o mediciones de alguna caracteristica fisica. Cualquier investigador que se desempefie en el campo de
las ciencias aplicadas que haya analizado datos, ha utilizado la teoria de inversién (o teoria inversa)
aunque no esté consciente de ello. El simple ajuste linear de unos datos es una aplicacién simple de esta
teoria. La tomografia axial computarizada por ejemplo, utiliza este principio pero a un nivel mas
sofisticado. Esta teoria estd involucrada en la solucién de muchos problemas y aplicaciones, entre estos
se encuentran: mejoramiento de imagenes, ajuste de curvas, localizacidn del epicentro de terremotos,
andlisis factorial, determinacién de la estructura y composicion de sélidos, navegacion satelital y mucho

mas.
Vemos un grupo de definiciones que pueden ayudar a entender esta teoria.
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Problema directo (forward theory): es el proceso (matematico) de predecir los datos basandose en
algun principio fisico o modelo matematico con un conjunto determinado de parametros del modelo y
quizas alguna otra informacién, como la geometria del problema.

parametros del modelo = modelo - prediccion de datos

Problema inverso (inverse theory): es el proceso matematico de predecir o estimar los valores
numéricos (y la estadistica asociada) de un conjunto de pardmetros de un modelo determinado
basandose en un conjunto de observaciones (datos).

datos = modelo = estimacién de los parametros del modelo

Modelo: es la relacion matemdtica entre los parametros del modelo (y cualquier otra informacién
auxiliar de la cual se disponga) y los datos. Esta relacion puede ser lineal o no lineal.

Parametros del modelo: los parametros del modelo son las incognitas que se quieren determinar. La
eleccion de los pardmetros del modelo generalmente depende del problema en cuestion y es bastante
arbitraria, aunque cabe sefialar que la eleccion de los parametros puede repercutir en que el problema a
resolver sea mas facil o mas dificil.

Datos: los datos son sencillamente las observaciones o mediciones realizadas de alguna magnitud fisica
que se relaciona con el problema en cuestion.

Una comparacion entre los problemas directo e inverso puede ser ilustrada por el fenémeno de la
variacion de la temperatura en funcién de la profundidad bajo la superficie de la tierra. Asumamos que
la temperatura (T) incrementa linealmente con la profundidad (z). La temperatura y la profundidad se
relacionan a través de la expresion T(z) =a z + b, donde a y b son constantes numeéricas. Si sabemos que
a=0.1y b =0.25 entonces el problema directo queda resuelto, solo es necesario evaluar la expresion de
T(z) para cualquier profundidad deseada. El problema inverso seria determinar a y b partiendo de un
grupo de mediciones de la temperatura realizadas a diferentes profundidades. Este seria el problema
de ajustar una linea recta a un grupo de datos el cual es mas complicado que el problema directo.

Las propiedades fisicas se pueden agrupar en dos categorias. Aquellas que pueden ser descritas por
parametros discretos (la masa de la tierra o la posicién de los dtomos en una molécula de proteinas) y
aquellas que deben ser descritas por funciones continuas (la temperatura bajo la superficie de la tierra).
La teoria inversa emplea diferentes técnicas matematicas para estas categorias. La teoria de ecuaciones
de matrices para los parametros discretos y la teoria de ecuaciones integrales para las funciones
continuas. En algunos casos las funciones continuas se pueden representar adecuadamente por un
numero finito de pardmetros discretos, por ejemplo la temperatura se puede representar por sus
valores en un nimero finito de puntos suficientemente cercanos unos de otros. Esta aproximacién limita
el rigor con el que se pueden estudiar las funciones continuas. Las parametrizaciones de las funciones
continuas son siempre aproximaciones e introducen imprecisiones en la teoria en mayor o menor grado
segun sea la parametrizacidn. Aun asi la teoria de inversidn discreta es una buena herramienta para el
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estudio de problemas de inversidn en general, ya que involucra herramientas matematicas mucho mas
sencillas.

El método de inversion se comenzo a utilizar para abordar problemas vinculados a la atmdsfera en el
1920, cuando se realizaron por primera vez mediciones de ozono estratosférico usando un
espectrometro UV. Ya en 1961 se desarrollé un método de inversion para recuperar el perfil vertical de
la temperatura a partir de los datos de satélites (Wark [1961] y Yamamoto [1961]). Veamos una forma
en que puede describirse el uso de esta teoria.

Formulacion del problema inverso.

El comienzo de gran parte de los problemas de inversion es la descripcion de los datos, los cuales en la
mayoria de los casos son una tabla de valores numéricos. Un vector es una adecuada forma de
representarlo. Si se realizan M mediciones de un experimento determinado, se pueden considerar los
valores como los elementos de un vector y de longitud M. De igual manera se puede representar los
parametros del modelo como los elementos de un vector x de longitud N.

T
Datos:y = [y1, Y2, V3, - - - -, Ym]

, T
Parametros del modelo: x = [X1, X3, X3, . . . ., Xn]

Donde la " representa la operacién de transponer.

Los parametros del modelo y los datos estan relacionados a través de alguna relacidn, esta relacion es el
modelo. Generalmente el modelo toma la forma de una o mas férmula, que deben cumplir los datos y
los pardmetros del modelo.

En el caso mas sencillo en que la relacidn es explicita y lineal la ecuacién toma la forma
y = Kx

Donde y es el vector de datos de dimension M, x es el vector de los pardmetros del modelo de
dimension N y K es una matriz de dimension M x N que esta formada por coeficientes constantes. La
matriz K es llamada kernel, kernel de datos o Jacobiano. Veamos el desarrollo para este caso.

Desarrollo del método.

El vector de error de los datos juega un papel importante en el desarrollo del método de inversion. El
vector de error de los datos estd dado por:

Vector de error de datos: e = d°* — d*P

La norma de un vector es una medida de su tamafio o longitud, hay muchas definiciones de normas, con
la que estamos mas familiarizados es con la cartesiana, L,. Los métodos de inversidn basados en normas
diferentes dan resultados diferentes, la razon de esto es que las diferentes normas pesan los puntos mas
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alejados de diferentes formas. Por ejemplo la norma L.. da todo el peso al valor mas alejado. En cambio
normas de bajo orden dan un peso mas similar a los errores de diferentes tamafios.

La norma L, es la longitud de un vector en el sentido cartesiano. El error total E es la suma de las
diferencias entre los valores observados y los estimados; el cual tendra unidades de longitud al
cuadrado y puede ser calculado como el cuadrado de la norma L, del vector e y también es equivalente
al producto interno del vector por si mismo, expresado por:

& P J B3 '
E=e l?:lt": e,  e.) . :T._.-.'

Como un modo de cuantificar la diferencia entre los datos observados y los predichos, se puede definir
un procedimiento para estimar los valores de los elementos del vector x. El procedimiento consiste en
tomar las derivadas parciales de E con respecto a cada elemento de x e igualar las ecuaciones
resultantes a cero. Esto producird un sistema de N ecuaciones que en general conducen a una soluciéon
para los N elementos del vector x.

Veamos el problema de minimizar la diferencia entre los valores observados y los esperados, que seria
lo que conocemos como método de minimos cuadrados para el caso de una linea recta.

Método de minimos cuadrados.

(a) {b)

Figura 10. (a) ajuste por minimos cuadrados a una linea recta para los pares de puntos (z,y). (b) error e;
para cada observacion es la diferencia entre el dato observado y el esperado.

El valor del esperado para la i observacién vendria dado por:

Vi®P = x;1 + X2 (vii)

39



Donde x; y x; son el intercepto y la pendiente respectivamente y z; es el valor a lo largo del eje donde se
realizd la observacién i. Para M puntos tendremos un sistema de M ecuaciones que se puede escribir en
forma de matrices:

P
H1E ) I

O en notacién matricial como:
y=K x (ix)
El error total E estd dado por la expresién:
2 2
E=cele= Zﬁw[yinbs - yi“p] = Zéw[(yiabs = (a+ xZZi)] (x)

Luego, efectuando el cuadrado y tomando derivadas parciales de E con respecto a x; y X, e igualando las
ecuaciones resultantes a cero se obtiene

M M
oE
a—x1= 2Mx1 —Zzyi + ZXZZZi =0
i=0 i=1
(xi)
M M M
0E
—=—22yizi+2xlzzi+ ZxZZZi2= 0
dx, 4 4 £
i=0 i=0 i=1

Reacomodando las ecuaciones se obtienen las ecuaciones:

Mx; + xZZzi = Zyi
i

l (xif)

2
xlzzi + xzzzi = Z%’Zi
7 7 7

Combinando estas dos ecuaciones y utilizando notacidon matricial se obtiene una ecuacién de la forma
Ax=bh.

M ZZL-][Z] _ [ LYi

Yz Yzt ZYiZi](Xm)

O simplemente
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A x=b
(2x2) (2x1)  (2x1)

A través de este procedimiento hemos reducido el problema de M ecuaciones con dos incdgnitas (x; y
X;) en laformay = Kx a un problema de dos ecuaciones en las mismas dos incognitas en la forma Ax = b.

Esta ultima ecuacion (Ax = b) puede ser escrita en términos de y y K, ya que la matriz A se puede
factorizar de la siguiente forma

L

= K"K

1
M Zzi _ [1 1 e 1] 1
Zzi ZZLZ z %2t ozy 1 Z;w

Y la b se puede escribir de forma similar

. Y1
zyl _ [1 1 - 17|
z; %2 Zy

Zyizi M

Sustituyendo estas dos ecuaciones en la ecuacién (xiii) se llega a la llamada ecuacién normal para el
problema de minimos cuadrados.

K'kx =K'y (xiv)
Luego la solucion se encuentra a través de:
x5 = [K'KT* K'y (xv)
Asumiendo que [K'K]™ exista.

En resumen se utiliza el problema directo para tener una relaciéon explicita entre los parametros del
modelo y una medida de la diferencia entre los datos observados y los estimados (E). Luego se minimiza
E tomando las derivadas parciales respecto a los parametros del modelo e igualando las ecuaciones
resultantes a cero. Luego se resuelve el sistema de ecuaciones para hallar los pardmetros del modelo.

Solucion general del método de minimos cuadrados.
El resultado obtenido para el caso anterior se puede generalizar utilizando el mismo procedimiento. Este
resultado se puede obtener a través de una formulacion alternativa pero equivalente. Teniendo en
cuenta e = d° — d*®, partiendo de la ecuacion E = e’e se puede escribir de la siguiente forma.
E=y- KTy - K]
=[y"-x'K'[y - Kx] (xvi)
= yTy - yTKx - xTKTy +x'K'x

Entonces tomando la derivada parcial de £ respecto a x' e igualando a cero queda
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0E/oxT = —KTy+ KTKx =0
Lo cual lleva a
K'Kx = Ky
Y de aqui se obtiene
x5 = [KKI' Ky (xvii)

Es la solucion general para el problema de minimos cuadrados y el operador de minimos cuadrados es
Gis'y esta dado por:
Kis* = [K'KT* K™ (xviii)

Determinacion de los problemas de minimos cuadrados.
La solucién de minimos cuadrados para la ecuacién y = Kx viene dada por la expresion
Tie1d g,
Xxis = [K'K[" K'y

No hay garantias de que solucién exista. La no existencia de la solucién ocurre cuando la matriz G'G no
tiene inverso matematico. Sabemos que la matriz K'K es una matriz cuadrada de dimensién (N x N)
independientemente del nimero de observaciones, debido a esto es matematicamente posible que se
pueda invertir. Y su inversa sera unica si el rango de K'K es N, lo cual significa que contiene suficiente
informacidn para determinar N incégnitas, que en este caso serian los N pardmetros del modelo.

K'K tendra rango <N si el nimero de observaciones M es menor que el nimero de pardmetros del
. T ., . . T .
modelo (N). Matematicamente K'K tendra rango menor que N si su determinante, | K'K| es igual a cero.

Problemas determinados: M =N

Los problemas determinados poseen la informacidon necesaria para determinar los parametros del
modelo. Solo hay una solucién y esta tiene cero error de prediccién.

Problemas sobre determinados: generalmente M > N

En estos problemas hay mucha informacién contenida en la ecuacién y = Kx, mdas observaciones que
parametros del modelo y por lo tanto no posee una solucidn exacta. En estos casos podemos emplear la
solucién de minimos cuadrados para seleccionar una “mejor” solucidn aproximada.

Problemas indeterminados.

Cuando la ecuacién y = Kx no brinda suficiente informacion para determinar de manera Unica los
parametros del modelo, se dice que el problema estd indeterminado. Esto puede suceder si hay mas de
una solucion que tiene cero prediccidon de error. Del algebra lineal conocemos que los problemas
indeterminados son aquellos en los que se tienen mas incognitas que ecuaciones, o sea M < N. En
ocasiones sucede que los datos solo determinan de forma Unica algunos de los parametros del modelo
pero otros no quedan determinados. En casos como estos aunque M > N el problema es indeterminado
debido a que el kernel de los datos presenta una estructura pobre.
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Para obtener una solucién x*' al problema inverso debemos buscar un método para escoger una de las
infinitas soluciones con cero prediccién de error. Para hacer esto debemos adicionarle al problema
alguna informacion que no esté contenida en la ecuacion y = Kx.

Informacion a priori y limitantes.

Esta informacion extra se llama informacion a priori. La informacién a priori puede tomar muchas
formas, pero en cada caso cuantifica alguna expectativa acerca del caracter de la solucién que no esta
basada en los datos.

Un ejemplo de informacidén a priori puede ser la expectativa de que los parametros del modelo posean
un signo determinado o que se encuentren en algin rango, un caso particular puede ser que los
parametros del modelo representen la densidad en diferentes puntos de la tierra, incluso sin realizar
ninguna medicion, podemos asegurar que la densidad sera positiva en todos los puntos ya que esta es
una magnitud positiva, ademas el interior de la Tierra se puede considerar que esta formado por rocas,
la densidad deberia tomar valores que estaran en cierto rango, digamos entre 1 g/cm® y 100 g/cm?. Si
utilizamos esta informacion a la hora de resolver el problema inverso, podria reducir ampliamente el
rango de posibles soluciones, y en algunos casos hasta conllevar a que la solucién sea Unica.

Particularizacion para el caso de recuperacion de perfiles atmosféricos.

En el caso de los problemas de percepcion remota aplicados a la atmédsfera se realizan mediciones que
involucran varias caracteristicas fisicas de la atmdsfera tridimensional como el perfil vertical de la
temperatura, velocidad del viento, razones de mezcla de gases, aerosoles entre otras. Por lo tanto la
recuperacion en estos casos es mas complicada que la recuperacion de una cantidad. Por este motivo el
proceso de recuperacidn se toma un gran tiempo, tanto en tiempo de procesamiento de los datos y
también de analisis de los resultados ya que se trabaja con un gran volumen de datos.

En nuestro caso en particular de la recuperacion de perfiles atmosféricos las cantidades que se desean

recuperar que serian las concentraciones de diferentes gases en las distintas capas de la atmésfera, se

representa por un vector x de N componentes que se conoce como el vector de estado de la atmdsfera.
X = (X1, X2, X3, veveren , Xn)

Las cantidades que se miden para recuperar las concentraciones, que en nuestro caso en particular
serian los espectros de absorcion, se representan por un vector y de M componentes, conocido como el
vector de medicion.

V= (Y1, Y25 Y3s cereenerenenns Ym)

En el vector de medicion se incluyen todas las cantidades medidas que sean funcidon del vector de
estado x.
Al realizar las mediciones se presentan errores aleatorios y también ruido en las mediciones, este error
se representa por el vector €.
Para cada vector de estado x hay un vector ideal de medicion determinado por la fisica de medicién.

y = f(x)
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En la practica debido a la presencia de los errores hay que aproximar la fisica de la medicién por un
modelo directo.
y=F(x) +e

Para plantear un adecuado modelo directo es necesario conocer como funciona el instrumento de
medicion y entender como se relaciona la cantidad que se mide con la que se quiere recuperar. En el
caso mas comun esta relacién no es lineal pero se puede linealizar utilizando un desarrollo en series de
Taylor alrededor de un punto caracteristico xg

y—F(xy) = al;—gj)(x—xo)-i—E:K(x— Xo)+ €

donde K es una matriz de M x N conocida como Jacobiano y cuyos componentes tienen la forma:
dF;(x)
U= o

)

En el caso de que M = N el problema estaria determinado y tendria una solucién, en caso de que M < N
el problema seria indeterminado ya que habrian mas incdgnitas que ecuaciones. Y si M > N el problema
estaria sobre determinado y se utilizaria el método de minimos cuadrados. En el que se buscaria
minimizar una funcion de la forma:

- T

C(x) = (y — Kx) (y — Kx)
Esta que no es otra que el error total, conocida como funcion penalti. En nuestro caso se utiliza una
combinacién de una solucidn que contiene toda la informacién de la medicion (modelo directo) y una
informacidn a priori x, (la cual contiene informacion del estado de la atmdsfera antes de la medicidn).
Luego la funcidn penalti que se debe minimizar queda de la siguiente forma, teniendo en cuenta que el
problema se puede linealizar:

Te -1 Te -1
C(x) = (x—Xa) Sa"(x—x,) +€ S €

Con € =y —Kx. Donde S, es la matriz de covarianza asociada a x, que es la informacién a prioriy Sc es la
matriz de covarianza del error de las mediciones. Derivando esta funcion con respecto a x y resolviendo
queda

X — X; = G[K(x-X,) + €]

donde G es la matriz de ganancia (gain matrix en inglés)

G = (K'St + S, K'S ™t = S,KT(KS,K™ + So)™
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5.3.Caodigos de recuperacion mas utilizados.

En la actualidad hay tres cédigos de recuperacién que son ampliamente utilizados para analizar las
mediciones de absorcién solar en el infrarrojo realizadas con espectrometros FT-IR.

5.3.1. GFIT

GFIT es el cddigo oficial para analizar los datos de las estaciones que son parte de la red TCCON y es
atendido por G. Toon en el Instituto de Tecnologia de California. En el marco de la red TCCON es
utilizado como parte del paquete GGG, el cual también se encarga del pre-procesamiento de los
interferogramas y el post-procesamiento de los XCO2 resultantes. Para mas detalles consultar (Wunch
etal., 2011).

El GFIT realiza un ajuste de minimos cuadrados no linear, disefiado para el analisis de espectros de
absorcion. El mismo consiste en un "modelo directo”, que calcula un espectro atmosférico de
transmitancia para un conjunto de condiciones atmosféricas y un "maddulo de inversion”, que compara
cada espectro medido con el espectro calculado por el modelo directo y ajusta los parametros de
recuperacion para obtener el mejor ajuste posible entre los dos espectros. Los pardmetros de ajuste
pueden ser seleccionados por el usuario y entre estos se encuentran: desplazamiento de frecuencia,
corrimiento del nivel cero y los factores para escalar la razon de mezcla por volumen (VMR) para los
gases ajustados y los isétopos de estos.

Para los productos estdndares que ofrece la red TCCON estos parametros de ajuste se fijan para
asegurar la consistencia entre los diferentes sitios.

En los célculos que se realizan linea por linea GFIT asume una forma de linea Voigt. Formas de lineas
mas complejas tales como las que se resultan de la mezcla de varias lineas o de la dependencia con la
velocidad se estdn investigando para ser utilizadas en el modelo directo. La emisién térmica es
despreciable en el NIR. La dispersidon (scatering) es despreciable si se utiliza una geometria en la cual se
mira al sol directamente. Para incrementar la velocidad de las recuperaciones se utiliza un Unico grupo
de coeficientes de absorcion para todos los espectros adquiridos en un mismo dia, calculados para la
presion y la temperatura exactas utilizadas para el modelado de la atmdsfera de ese dia en particular.
Para las bandas de absorcidén, que no son dependientes de la temperatura, utilizadas por TCCON, el
error producido por despreciar las variaciones en la temperatura que tienen lugar durante el dia es
generalmente pequefio (menos del 1 %).

Las mediciones de presidn en superficie son utilizadas para obtener la relacién presidn-altura para cada
espectro. En general este valor es diferente del verdadero valor geométrico de altura hasta por 0.1 km,
principalmente debido a errores en el modelo de presidon-temperatura. Debido a este error se tienen
dos opciones, la primera es tener el valor de altitud correcto, pero el valor de presion superficial
incorrecto; la segunda opcidn es tener el valor de la presién superficial correcto, pero incorrecto el valor
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de la altura. Empiricamente se ha encontrado que la segunda opcion produce mejores resultados para
gases cuyo perfil de VMR es bastante constante en la tropdsfera (gases como CO,, CH,, O,, N,O, HF).

GFIT no realiza recuperacion de perfiles “propiamente dicho” (el VMR a diferentes alturas no es
escalado independientemente para obtener el mejor ajuste entre los espectros). En lugar de esto, el
programa asume que la forma de los perfiles de los gases es conocida y simplemente escala los perfiles
a-priori. Esto es mas rapido y mucho mas simple que recuperar completamente el perfil de los gases.
También es menos sensible a ciertos tipos de errores sistematicos en las formas de las lineas espectrales
calculadas (ILS, ancho de lineas espectroscépicas, corrimiento del nivel base, estrechamiento por
colisiones, mezcla de lineas). Debido a que los gases mds importantes para la red TCCON (O,, CO,) son
altamente predecibles, se pierde muy poco utilizando el enfoque de escalado de perfiles, y debido a que
algunos de os sitios de la red han adquirido mds de 300 000 espectros, es esencial que se utilice un
andlisis que sea rapido.

5.3.2. PROFFIT

El codigo PROFFIT es ampliamente utilizado por NDACC y es mantenido por Frank Hase del Karlsruhe
Institute for Technology (KIT), en Alemania. Ha sido validado en varios estudios realizados, (Schneider et
al. (2008), Schneider et al. (2010) and Sepulveda et al. (2012))

El cédigo esta disponible en forma de un ejecutable del sistema operativo Windows. En el mismo se
utiliza la teoria de estimacidn 6ptima, el codigo es capaz de manejar matrices de covarianza generales.
Se utiliza el formalismo de Tikhonov (1963) y Phillips (1962) para la construccién sencilla y eficiente de
covarianzas empiricas, lo cual permite al usuario aplicar restricciones que dependen de la altura, a la
variabilidad de los perfiles y a la primera derivada de los perfiles, respecto a la altura en cada capa. El
codigo también permite la aplicacion de una restriccion positiva en un perfil seleccionado del vector de
recuperacion, esto se logra realizando la inversidn sobre los logaritmos de los VMR. Esta opcion conlleva
a reducir el espacio de las soluciones a valores positivos de VMRs que tienen un sentido fisico
significativo.

Las caracteristicas de absorcion que se generan debido a interferencias menores de otras especies
pueden ser “descartadas” ajustadas escalando los perfiles de VMRs. El software también permite el
escalamiento de solo ciertos intervalos de altitud de un perfil, minimizando de este modo, desviaciones
o tendencias de columnas parciales para especies que presentan débil absorciéon con variabilidad
dominante en algunos rangos de altura, (como por ejemplo, CIO). PROFFIT no emplea un valor de sefial-
ruido fijo a priori del espectro observado, esta informaciéon se toma de los residuos del ajuste,
realizando una compensacion automatica de la variacion de la calidad de los espectros medidos.

El cédigo de transferencia radiativa incorporado al PROFFIT es KOPRA,; el cual fue desarrollado para el
andlisis de los espectros tomados por el instrumento "MIPAS-Envisat" y ha sido comparado
extensivamente con otros cédigos de referencia. PROFFIT utiliza el algoritmo de trazado de rayos de
KOPRA para el célculo de la longitud de las trayectorias y el nimero de moléculas en cada capa.
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5.3.3. SFIT2

SFIT2 es también ampliamente utilizado en la red NDACC y mantenido por J. Hannigan en el Centro
Nacional para las Investigaciones Atmosféricas (NCAR) en Boulder, USA; N. Jones en la Universidad de
Wollogong, Australia y por M. Palm en la Universidad de Bremen en Alemania. En este trabajo se ha
utilizado el SFTI2 para el andlisis de todos los datos.

El cédigo tiene como origen el SFIT1 que fue desarrollado para recuperaciones del contenido total de la
columna de gases para mediciones realizadas desde superficie. EI SFIT1 recupera el contenido total de
columna de hasta 5 especies utilizando un ajuste de minimos cuadrados no lineal en una microwindow
(micro-ventana) escalando los perfiles a priori de los gases utilizando un Unico factor multiplicativo para
todas las capas. Se pueden introducir parametros para modelar la respuesta instrumental. Para el
calculo de coeficientes de absorcién y funciones de particion emplea el algoritmo descrito por Norton
and Risland (1991). Se utiliza el programa FSCATM para el trazado de rayos.

El programa fue modificado para permitir el ajuste de varios intervalos espectrales simultdneamente.
Este desarrollo fue en gran parte motivado por el trabajo de Carlotti (1988), el cual demostré que se
mejoraba el contenido de informacidon cuando se ajustan mudltiples intervalos espectrales
simultaneamente.

SFIT2 es la extension del SFIT1 para recuperar perfiles de gases trazas. Se mantuvo el modelo directo
desarrollado para las recuperaciones de ATMOS, junto con el algoritmo de trazado de rayos FSCATM. Se
reemplazo el algoritmo de minimos cuadrados por el de estimacién éptima, utilizado con anterioridad,
principalmente para la percepcién remota en rango de las microondas. Se asume el formalismo de
Rodgers (1990) con modificaciones basadas en una implementacidon semi-empirica. Se incorpora una
covarianza climatoldgica especificando un porcentaje de variabilidad del perfil a priori para cada capay
una longitud de correlacion, la cual se define como una intercorrelacion entre capas que decae
exponencialmente. Las restricciones impuestas a las soluciones se pesan en relaciéon a la varianza
esperada del ajuste especificando un valor asumido de la relacidn seial ruido de la medicién, la cual es
una variable de entrada del codigo. Este algoritmo ha sido utilizado en muchos anélisis de espectros de
absorcion de alta resolucidn obtenidos de mediciones realizadas en superficie y también se han
realizado varias intercomparaciones entre este y los otros cddigos Hase et al. (2004)

5.4. Mediciones y procesamiento

El codigo de recuperacion que se utilizd para el andlisis de los espectros en este trabajo fue el
SFIT2v.4.003 (Palm et. al, 2011). Como se describié anteriormente este tiene incorporado un modelo
directo que es utilizado para simular un espectro que es el que se va a comparar a los espectros
medidos. Para esto la atmdsfera es modelada como un sistema de capas homogéneas, a cada una de
estas capas se le asocia un valor de presidn, temperatura y concentracion de los gases de interés. Los
procesos de transferencia radiativa que ocurren a lo largo de la trayectoria que sigue de la radiacion,
desde el tope de la atmdsfera hasta el sitio donde se encuentra el instrumento, se calculan con el
algoritmo de trazado de rayos del modelo directo teniendo en cuenta el valor del dngulo cenital al
momento de la medicién y el efecto de la curvatura de la atmdsfera. El esquema de capas que se utilizo
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para modelar la atmdsfera consta de 39 capas; el limite inferior de la primera capa se encuentra a una
altura de 2.3 km y tiene una altura de 700 metros. Encima de esta se encuentran 14 capas igualmente
espaciadas de 0.5 km cada una, alcanzando una altura de 10 km hasta este punto. Después hay 10 capas
separadas por 1 km cada una y luego las siguientes 5 capas estan separadas por 2 km. De los 30 km a los
70 estan distribuidas 8 capas separadas por 5 km y finalmente encima de estas capas se encuentra una
capa de 10 km de grosor.

Los valores de presidén y temperatura asociados a estas capas utilizados en la recuperacion fueron
tomados de radiosondeos y adaptados para nuestra ubicacién y el esquema de capas utilizado. Los
parametros espectroscépicos utilizados por el modelo directo para la simulacién de los espectros son
tomados de la version del 2004 de la base de datos High Resolution Transmition (HITRAN) con la
actualizacidn del 2006 (Rothmann et al., 2005, 2013).

5.4.1. Mediciones

Gracias en parte a la automatizacion del proceso de medicion llevada a cabo por el grupo es posible
realizar mediciones sin tener que estar fisicamente en el laboratorio, gracias a lo cual el tiempo diario de
medicidon es mayor. Esto nos permite grabar una gran cantidad de espectros. En la tabla 4 se puede
observar la cantidad de datos que se generaron durante el tiempo de estudio. Cabe sefialar que en
varios periodos del tiempo de estudio el grupo tuvo que interrumpir las mediciones debido a obras de
construccion en el centro donde esta ubicado el observatorio, 2012 y 2013. En mayo del 2012 se
adquirieron un grupo de filtros que solo permiten el paso de la radiacién en un pequefio rango del
espectro cada uno, para realizar las mediciones. De los 5 filtros que se utilizan desde esa fecha, solo uno
de ellos presenta un rango que permite el analisis de la regidén espectral utilizada para este estudio. Se
decidid no incluir este filtro en el estudio, por lo tanto desde esta fecha se utilizan solo los espectros que
se graban sin filtro, ya que se dejo un espacio en la rueda giratoria que permite colocar los filtros para
poder realizar mediciones del espectro completo. Es por esto que se aprecian un menor numero de
espectros en el afio 2013.

Debido a la cantidad de datos generados del proceso de medicién fue necesario almacenarlos en un
servidor con suficiente espacio de almacenamiento. Los espectros grabados para el tiempo de estudio
ocupan 800 GB, pero debido a que el formato en que el son guardados los ficheros no se puede utilizar
para alimentar el modelo, es necesaria su conversion. Primero se pasan a formato ASCIl para poder
leerlos por el programa creado para llevar a cabo el control de calidad. Una vez que son llevados este
formato ocupan 933.0 GB adicionales de espacio. Una vez que estos son procesados por el programa y
se seleccionan los espectros que cumplen con el criterio de haber sido tomados con calidad suficiente
para que sean analizados por el modelo, se generan los ficheros correspondientes a estos espectros en
formato IDL, que es el formato que asimila el modelo. Estos ficheros en formato IDL ocupan otros 671.3
GB adicionales.

Tabla 4. Cantidades de dias con medicidn y espectros medidos.
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afo dias espectros (control calidad) filtro SO filtro SC
2010 111 68408

2011 163 84626

2012 123 19453 19427 26
2013 111 4533 2345 2189
total 508 177020 21772 2215

5.4.2. Esquemas de recuperacion

Para la recuperacion de columna y perfiles de gases atmosféricos, generalmente se seleccionan regiones
o ventanas espectrales para analizar, en las cuales se encuentran lineas de absorcion de los gases de
interés. La seleccion de estas regiones depende del gas que se vaya a estudiar. En general para estudios
con instrumentos de mediana o baja resolucion se toman ventanas mas anchas. En parte porque la
resoluciéon del instrumento no es suficiente para separar lineas que se encuentren muy cercanas o
porque la relacién sefial-ruido no es suficientemente buena para obtener esta separacion de las lineas.
En nuestro caso, aunque el instrumento utilizado es de mediana resolucién, probamos tomar ventanas
mas estrechas, como las utilizadas en experimentos con espectrémetros de alta resolucidn, reportadas
en varios articulos. Se tomaron 5 ventanas de las mas reportadas en la literatura y se procedio a ver si el
codigo de recuperaciéon alimentado con nuestros espectros era capaz de resolver las lineas y brindaba
un ajuste que pudiera ser utilizado (tabla 5).

Tabla 5. Micro-ventanas mas utilizadas en la recuperacién de CH, (Angelbratt et al, 2011)

ventanas (MW) intervalo (cm™) especies de interferencia
MW1 2613.7 - 2615.4 N,O, H,0
MW2 2650.6 - 2651.3 N,O
MW3 2835.5- 2835.8 N,O, H,0
Mw4 2903.6 - 2904.03 N,0, H,0
MW5 2921.0-2921.6 N,0, H,0

De estas cinco ventanas espectrales probadas cuatro mostraron un ajuste satisfactorio, la ventana 3 no
fue posible ajustarla, a pesar de que se trato de variar el ancho de la misma. Se procedié a probar varios
esquemas de recuperacion utilizando las 4 ventanas que si mostraron buen ajuste. Se tomaron un grupo
de espectros y se corrieron 4 esquemas de recuperacion y se analizaron los resultados y los errores que
mostraban los ajustes obtenidos. En la tabla 6 se observan los esquemas utilizados y los errores
obtenidos del analisis de los resultados. En base a estos resultados se seleccion6 el esquema 3 debido a
gue aunque no es el que presenta menos error, incluye tres ventanas, incluyendo la ventana 1 que es la
que brinda mas informacidn al tener dos lineas. De la bibliografia se conoce que es preferible utilizar un
esquema que incluya el ajuste de los espectros en varias ventanas a la vez.
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Tabla 6. Esquemas de recuperacién probados

esquema | ventanas |desviacion estandar
1 1y2 2.054E-03
2 2y4 1.937E-03
3 1,2y4 2.307E-03
4 1,2,4y5 2.310E-03

5.4.3. Procesamiento.

Para el procesamiento de los datos (recuperacién de las columnas) se utilizé un servidor de marca DELL
PowerEdge 2900 con 8 procesadores a una velocidad de 1300 GHz con 12 GB de RAM. En cuanto a
almacenamiento el servidor cuenta con 8 bahias para discos duros, de las cuales se utilizan 7 para
almacenamiento, en total dispone de 7 TB para almacenamiento. Para analizar los espectros se
separaron por ainos, debido al gran volumen de informacién. Para los dos primeros afios, 2010 y 2011 se
utilizaron 6 procesadores corriendo en paralelo para disminuir el tiempo de procesamiento, debido a la
cantidad de espectros. El andlisis de cada espectro toma entre 30 segundos y un minuto, dependiendo
de cuantas iteraciones se necesite para alcanzar la convergencia del ajuste o en caso de que no se
alcance dicha convergencia, el nimero maximo de iteraciones es de 10 para casa espectro. Para el afio
2012 se utilizaron 4 procesadores en paralelo y solamente 2 para el 2013, ya que eran pocos datos. Cada
espectro procesado genera una carpeta con cierto numero de ficheros y dos graficos, uno del ajuste
logrado entre el espectro medido y el simulado y otro del residuo de dicho ajuste. Una vez procesados
los espectros se utiliza un programa en IDL para leer todas estas carpetas generadas y reunir todos los
resultados en un fichero. Luego se analiza este fichero para obtener los valores de las columnas de CH,,
las columnas de las especies de interferencia, la columna de aire, entre otros parametros.
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6. RESULTADOS

La distribucién de todas las columnas verticales de metano recuperadas durante el periodo del estudio,
que comprendié de junio del 2010 a diciembre del 2013 se muestra en la figura en forma de un
histograma. El valor medio de las columnas es de 2.9538E19 moléculas/cm?y el intervalo de confianza
para un 95% de los valores de la columna se encuentran entre 2.9531E19 y 2.9546E19 moléculas/cm’.
En general el histograma muestra que hay mucha dispersidn alrededor del valor medio en los valores de
las columnas recuperadas.

X1 T T T T T T T T T T T
<X> = 2.95 x10" (moleculas/cm?)

5%10"

§ 4x10*

k] I
7]

Q_ M—
vy

(]

g 3x10*

o

(7]

E

c  2x10*

1x10"*

(] : —
2.0x10" 2.5x10" 3.0x10" 3.5x10" 40x10"

Columna CHa ( moléculas/cm=)

Figura 11. Histograma con la distribucién de las columnas verticales de metano medidas sobre Ciudad
Universitaria durante el periodo de junio 2010 a diciembre del 2013 con la técnica SAIRS.
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Se calcularon los promedios década mes en los que hay datos para este periodo, para ver si es posible
observar el ciclo anual con las mediciones realizadas en el observatorio. En el grafico se muestran los
promedios correspondientes a los meses del periodo de estudio. Las barras verticales representan la
desviacion estandar del valor de columna para cada mes.
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Figura 12. Serie de tiempo con los promedios mensuales de todas las columnas medidas de CH, durante
este estudio. Los colores definen el afio de la medicién y las barras verticales corresponden a la
magnitud de la desviacion estandar de las mediciones en cada mes.

La grafica de arriba muestra fluctuaciones importantes de la columna mensual de CH,, sin embargo,
debido a la magnitud de la desviacidén estandar representada por las barras verticales, una variabilidad o
patron anual que pudiera indicar un ciclo estacional no es identificable. Existen meses con una elevada
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columna de metano como por ejemplo el periodo de julio a noviembre del 2012, pero este evento no se
repite en otros afnos. En algunos meses son escasas o ausentes las mediciones debido a los cambios que
estuvimos haciendo en las configuraciones del instrumento, o por alguna falla técnica en alguno de los
componentes.

Para comprobar si podiamos detectar algun patrén estacional o ciclo en las mediciones obtenidas, ahora
promedié los meses incluidos en todo el periodo 2010-2013. A continuacion podemos ver en la Figura
13 que aun no es posible identificar un patrén. El mes de julio sistematicamente parece presentar
valores de columna mayores pero hay que hacer notar que es un mes con muy pocas observaciones
debido a la temporada de lluvias.
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Figura 13. Promedios mensuales para todo el periodo en 2010 a 2013 con las mediciones disponibles.
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La dispersion de las columnas recuperadas a partir de los espectros medidos es evidente. Esto se puede
deber a errores experimentales o a que en verdad existe una gran variabilidad de este gas sobre el sitio
de medicion. Cabe mencionar que el rastreador solar, al ser un desarrollo propio del laboratorio, al
principio no hacia los ajustes finos requeridos y por lo tanto las mediciones sufrieron de mayor ruido.
Esta puede ser una de las causas en la dispersidn obtenida y que con el tiempo se ha ido mejorando la
medicion, pero también parece evidente que hay una dispersidn real en las columnas recuperadas de

metano.

Se analizaron y graficaron los valores de columna para todos los dias de mediciones. El comportamiento
de los valores fluctta a lo largo del dia y en algunos dias se observan picos mas intensos en los valores
de columna. No se pudieron obtener variaciones diurnas en todos los dias con mediciones ya que
durante algunos dias, solo se pudo medir durante periodos cortos. De estos dias en los que se encontrd
un incremento importante, se seleccionaron siete que se presentan en el grafico (Figural4).
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Figura 14. Dias con suficientes mediciones para observar una variabilidad diurna, en los cuales
es evidente una intensificacidn de la columna de CH4 por encima del sitio de medicidn. La fecha
esta indicada en los recuadros y la ultima grafica es un mapa indicando las trayectorias del
viento desplazadas antes de la deteccidn de los picos.

Estos dias detectados con incrementos en la columna de CH,4 sugieren la presencia de masas de
aire con gran contenido de metano, en ocasiones contribuyendo a un aumento de hasta un
20% del total de la columna. En estudios anteriores realizados en la ciudad de México, se
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encontraron incrementos en la concentracién de metano en mediciones superficiales realizadas
con un FTIR en trayectoria abierta (Grutter 2003a y Grutter et al. 2003b). Para verificar si estos
incrementos provenian de una regidn en particular de la ciudad, se realizd un analisis de las
posibles trayectorias que podrian haber seguido las masas de aire con estos altos contenidos de
metano que se observaron esos dias. Para esto se analizaron los datos de la velocidad y
direccién del viento de varias (8) estaciones que registran variables meteoroldgicas cercanas al
sitio donde se encuentra el observatorio. La ubicacién del observatorio y las estaciones
meteoroldgicas para calcular estas trayectorias se presentan en la Figura 15.

Figura 15. Mapa del Centro y Sur de la Ciudad de México con la ubicacidn del sitio de medicion
(CCA) y las 8 estaciones meteoroldgicas para el calculo de trayectorias mostrada en la gréfica
anterior

El andlisis de trayectorias nos sugiere que los eventos con la deteccion de una alta
concentracion de metano sobre el sitio de medicion, ocurren cuando el viento viene del
Noreste de la ciudad. Las trayectorias sin embargo se originan en varios sectores de la zona
metropolitana y no se puede definir un patrdén claro a partir de este sencillo ejercicio y estos
escasos eventos incluidos.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo de investigacion, se montd una técnica experimental para la medicién de
columnas verticales de metano para conocer mas acerca de la variabilidad y tendencias de este
importante gas de efecto invernadero en la Ciudad de México. El experimento basado en la
espectroscopia FTIR de absorcion solar fue montado en lo que ahora es el observatorio
atmosférico del Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la UNAM, en Ciudad Universitaria
México D.F. El andlisis de casi 4 afios de mediciones, tiempo durante el cual hubieron varios
cambios en la configuracidon de la instrumentacion, resultdé exitoso, permitiendo Ia
cuantificacion del metano atmosférico y la deteccién de anomalias. La infraestructura y base de
datos con los que ahora se cuenta, le permitird a este grupo de investigacion analizar la
variabilidad no solamente del metano, sino de otras muchas especies (O3, CO, N,O, NH;, HCHO)
que absorben radiacion en el infrarrojo y tienen una relevancia importante en estudios de
contaminacién atmosférica.

Una parte importante para poder llevar a cabo esta investigacion, fue establecer la metodologia
para poder recuperar las columnas del CH4 a partir de los espectros IR medidos. Se adapto el
codigo SFIT2, originalmente para trabajar con espectrometros de alta resolucién y se
automatizaron todas las entradas (radiosondeos, perfiles climatolédgicos para obtener el perfil a
priori, etc.) para que pudiera correr el cddigo de recuperacion con los espectros medidos por el
instrumento VERTEX 80, de la firma Bruker. Se resolvieron muchos problemas en el camino
pero ahora se cuenta con las herramientas computacionales para el control de calidad vy
despliegue grafico de los resultados.

A pesar de algunas limitaciones, se pudo medir exitosamente la columna vertical del metano
sobre el sitio de medicidn, y se hizo evidente la gran variabilidad a corto plazo como resultado
de la influencia de una gran variedad de fuentes de este gas dispersadas en toda la zona
metropolitana. Sin duda los rellenos sanitarios son una fuente importante como lo indican los
inventarios, pero existen una gran variedad de fuentes que no estan bien caracterizadas y que
estan relacionadas con otro tipo de actividades, como son las fugas en los sistemas de
distribucion de gas natural, la descomposicion de desperdicios organicos, los sistemas de
drenaje, humedales, etc. En este trabajo mostramos la variabilidad diurna de algunos dias
donde claramente se aprecian eventos con altos contenidos de CH; que estdn siendo
transportados por encima del sitio de medicidn. El resultado de este estudio confirma nuestra
sospecha de que el inventario de emisiones de metano estd subestimado para la Ciudad de
México, de modo similar a lo reportado para la ciudad de Los Angeles por Wunch et al (2009).
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La gran variabilidad de este gas en esta extensa zona urbana, no permite identificar los ciclos
estacionales que se pudieran esperar a partir de los ciclos biogeoquimicos en los que el metano
participa de manera natural. Otro factor que puede haber influido en la variabilidad de los
resultados es la operacion del rastreador solar. La precision en el seguimiento del sol con
nuestro arreglo de espejos motorizados es indispensable para obtener buenos resultados. Ya se
esta trabajando en mejorar el sistema de control y retroalimentacion de estos motores para
mejorar nuestras mediciones.

Se recomienda estudiar esta variabilidad en la estacidn de Altzomoni, donde la influencia de las
emisiones antropogénicas es mucho mas limitada, para poder registrar las concentraciones de
fondo y los cambios estacionales que este gas debe presentar en esta region.

En cuanto la identificacidn de las fuentes, se hizo un primer ejercicio para investigar de donde
vienen las masas de aire contaminadas usando datos de viento en superficie. Para una mejor
evaluacion, se deben utilizar mas eventos y un analisis mas detallado de trayectoria con
herramientas de modelacidon mas sofisticadas que representen mejor la dinamica en diferentes
alturas. También en el futuro se podran incluir las mediciones del metano en superficie, que a
partir del verano del 2014 se realizan en el CCA de manera rutinaria, para complementar las
mediciones de columna y poder evaluar de una mejor manera el origen de estos eventos.

Sin embargo es posible que un estudio estadistico de trayectorias no sea suficiente para
determinar fuentes puntuales, si existen fuentes puntuales y mdviles como por ejemplo fugas
en la distribucién de gas para uso doméstico. Para la identificacién de este tipo de fuentes se
pueden utilizar instrumentos maviles. También se puede analizar la correlacién del metano con
otros gases que pueden medirse también con la espectroscopia FTIR. Estas dos propuestas se
trataran de abordar en el marco de un préximo proyecto del grupo de trabajo (CONACYT
Ciencia Basica, “El ciclo de Carbono y de los GEI usando espectroscopia de absorcion solar”),
para el cual ocupara la infraestructura creada este trabajo pionero.

El procedimiento ahora se esta estandarizando con el otro cddigo de recuperacién PROFFIT, por
la cercana colaboracién que el grupo sostiene con la institucion alemana que lo desarrollé y por
la participacion del grupo en la red internacional NDACC mencionada en el capitulo 5.1.2. Hoy
en dia el grupo ya cuenta con una segunda estacién de altura en Altzomoni (19.1187 N, 98.6552
W), a casi 4,000 m de altura sobre el nivel del mar, equipado con un espectrometro FTIR de alta
resolucion capaz de obtener perfiles de los gases en la atmdsfera alta.
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