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Resumen

En esta tesis se determin6 la columna total de amoniaco (moléculas de NHjy /
cm?) en la Ciudad de México, mediante el anélisis de espectros de absorcion solar
diurnos, obtenidos por medio de mediciones por percepcion remota de espectros-
copia FTIR de absorcion solar. Para la realizacion de este trabajo, se hizo uso
del observatorio atmosférico situado en la azotea del Centro de Ciencias de la
Atmosfera (CCA-UNAM, 19.32 ° N, 99.18 ° O a 2280 msnm), especificamente
del espectrometro FTIR de la marca Bruker modelo VERTEX 80. Las medicio-
nes realizadas, que cubren el periodo de abril del 2012 a diciembre del 2015, se
utilizaron para determinar por primera vez en una serie larga de tiempo la va-
riabilidad diurna de la columna total de amoniaco (NHj3) en la atmosfera de la

Ciudad de México, obteniéndose una columna promedio de todas las mediciones

de 1.24x10% moléculas de NH3/cm?.

A partir de los resultados obtenidos se busco una correlacion entre las colum-
nas de amoniaco y la direccién del viento de cuando fueron tomadas. A simple
vista no se aprecia una relacion, sin embargo al hacer un promedio, se encon-
tré que las columnas de mayor concentracion provienen del Noreste y Este de la
Ciudad de México, es decir por las zonas de Ciudad Nezahualcoyotl y Texcoco.

Se hizo una comparacion con los datos satelitales provenientes de TASI encon-
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trandose resultados muy similares, asi mismo en la imagen obtenida a partir de
los datos satelitales, se observan las concentraciones mas altas de amoniaco en la
zona de Texcoco y Ciudad Nezahualcoyotl. Se intentd establecer la variabilidad
anual del amoniaco encontrandose las concentraciones més altas de este gas en la

primavera.



[ndice general

Indice de figuras X1
Indice de tablas X111
1. Introduccién 1
1.1. Presentacion . . . . . . . . . ..o 2
1.2 Objetivo . . . . . . . 3
1.3. Motivacion . . . . . . . oL 3
1.4. Hipotesis . . . . . . . . . 4
1.5. Contribuciones . . . . . . . ... 4

2. Marco tedrico 5
2.1. La Atmosfera Terrestre . . . . . . . . . .. ... 5
2.1.1. Composicion . . . . . . . ... 5

2.1.2. Quimica atmosférica . . . . . ... ... 0L 8

2.1.3. Ciclo del nitréogeno . . . . .. . ... oL L 9

2.2. El Amoniaco. . . . . . ... 11
2.2.1. Quimica del amonfaco . . . . . .. ... ... ... 11

2.2.2. Fuentes de amoniaco . . . . . . .. ... ... 13

2.2.3. Aerosoles atmosféricos . . . .. .. ... 20

2.2.4. Deposicion . . . . . ..o 29

IX



INDICE GENERAL

2.2.5. Distribucién espacial del amonfaco en el mundo . . . . . . 30

2.3. Técnicas para medir amoniaco atmosférico. . . . . . . .. . . . .. 33
2.3.1. Técnicas espectroscopicas . . . . . . . . . ... 33

2.3.1.1. Espectroscopia DOAS . . . ... ... ... ... 35

2.3.1.2. Otras técnicas espectroscopicas . . . . . . . . .. 37

2.3.2. Mediciones Satélitales . . . . . ... ... 38

2.4. Espectroscopia FTIR . . . . . ... ... .. ... .. ... 40
2.4.1. Radiacién solar . . . . . . ... ... Lo 45

2.4.2. Transferencia radiativa en la atmosfera . . . . . . . . . .. 47

3. Instrumentaciéon 49
3.1. El espectréometro FTIR . . . . . . . . . ... ... .. ... .... 49
3.1.1. La fuente de luz y el seguidor solar . . . . . . .. .. ... 50

3.1.2. Detector . . . . . ... o1

3.1.3. Divisor de Haz (Beamsplitter) . . . . ... .. ... ... .. 53

3.1.4. Interferometro . . . . . . . . ... 54

3.2. Procedimiento de medicién . . . . . ... o000 o6
3.3. Andlisis de espectros . . . . ... o 56

4. Resultados y analisis 63
5. Conclusiones 73
Bibliografia 75




[ndice de figuras

2.1.

2.2.

2.3.
2.4.
2.5.
2.6.

2.7.
2.8.
2.9.

2.10.

Capas de la atmosfera segin la variacion de la altura y la tempe-
ratura. . . ..o oL e
Variacion de la concentracion de ozono con la altitud en latitudes

medias (a) y temperatura para varias regiones de la atmosfera baja

Ciclo del nitrogeno. (4) . . . . .. .. ...
Orbitales atomicos y estructura del amoniaco. . . . . . . . .. ..
Principales modos de vibracion para la molécula de amoniaco. (12)
Porcentaje de nitrogeno volatilizado en forma de amoniaco como
funcion de la temperatura, utilizando el modelo GUANO para co-
lonias de aves, en linea punteada el modelo Blackhall para bioener-
gias y en linea solida el modelo Riddick utilizado en bioenergéticos
por ajustes de temperatura (36).. . . . . . ... ...
Inventario de emisiones de la ZMVM en el 2008 (17) . . . .. ..
Esquema del intercambio de amoniaco en las canopias (36)
Comparacion de las emisiones globales de amoniaco en (Tg N /yr).
(36). .« o e
Modelo Umich IMPACT de reacciones quimicas heterogéneas en

fase gas que tienen lugar en la Troposfera (14). . . . .. ... ..

9
11
12
13

16
18

19

20

XI



INDICE DE FIGURAS

2.11.
2.12.

2.13.

2.14.

2.15.

2.16.

Ciclo atmosférico de los aerosoles (30). . . . ... ... ... ...
Regimenes de esparcimiento de las particulas segtin su tamano y la
longitud de onda. En color rojo se senala el area correspondiente
a los aerosoles atmosféricos responsables de esparcir en el visible
(regimen Mie)produciendo una reduccion en la visibilidad.

Nucleacién y condensacién de nubes; a la derecha en aire limpio
con pocas gotas grandes en nubes oscuras pero translicidas; y a la
izquierda en aire contaminado con un nimero mayor de gotitas de
menor tamano debido a la condensacion del agua sobre los aero-
soles generando nubes densas, blancas y altamente reflejantes. A
la capacidad de estos aerosoles de modificar la microfisica de las
nubes se conoce como el “efecto indirecto” (26). . . .. .. .. ..
Diagrama esquematico con los flujos anuales de amonio y nitrato
estimados por el modelo Umich/IMPACT. Se indican emisiones,
carga, flujo y conversion neta en Tg/ano (14). . . . . ... . ...
Seccién transversal (m?/g SOF ™) del aerosol de sulfato como fun-
cion del % de humedad relativa. Las lineas solidas ilustran las pro-
piedades opticas del acido sulfirico y del sulfato de amonio cal-
culado con la composiciéon dependiente de la dispersion Mie. Para
comparacion en lineas punteadas se representa aquellas calculadas
con el pardmetro ov (1). . . . . . . ..
Velocidad de nucleacion ternaria como funciéon de la proporcion de

mezcla de amoniaco (19). . . . . . . ...

22

XII



INDICE DE FIGURAS

2.17.

2.18.

2.19.

2.20.

2.21.

2.22.

2.23.

2.24.

2.25.
2.26.

Perfil diurno promedio de amoniaco y acido nitrico en los perfiles
diurnos en partes por billon (mediciones hechas mediante la téc-
nica FTIR en trayectoria abierta). Los periodos de muestreo de
particulas estdn marcados con lineas verticales, cabe mencionar
que existe una incertidumbre de aproximadamente el 40 % en la
determinacion de acido nitrico, sin embargo, puede apreciarse un
incremento relativo por las tardes (25). . . . . ... ... ... 28
Diagrama esquemético de la quimica global de los aerosoles y su
transporte (método hibrido HDYN modelo Umich/IMPACT) (14). 30
Promedio anual y zonal de la razon de mezcla del NH3(g) y del
NHY (pptv) (14) . . . oo 31
Promedio mensual predicho de las razones de mezcla (pptv) de ae-
rosoles de amonio. En cada figura se indica el diametro del aerosol
asi como sus valores maximos y minimos, en los meses de enero y
julio. (14) . Lo o 31
Proporciones molares de aerosol de amonio/aerosol de sulfato (NH
+ SOZ‘) en las capas mas bajas en enero y julio; los valores pro-
medio méximos y minimos estan indicados en la parte superior de
la figura. (14) . . ... .. L 32
Fraccion de amoniaco total cerca de la superficie (aerosol de amonio
+ amonifaco gas) en enero y julio (14). . . .. ... ... ... .. 32
Principio de la percepcion remota, S simboliza la senal y T el
objetivo (target)(21). . . . . ... 34
Seccion transversal de absorcion del amoniaco en la region UV (24). 36
Set experimental para medicién de amoniaco utilizando DOAS (24). 36
Promedios globales de amoniaco medido por el TES para 4 tem-

poradas en el 2007; a 2 °de latitud y 4 °de longitud (22). . . . .. 39

XIII



INDICE DE FIGURAS

2.27. IASI a bordo del satélite MetOp, midiendo en érbita . . . . . . .

2.28.

2.29.

2.30.

2.31.

2.32.

2.33.

3.1.
3.2.

3.3.

3.4.
3.5.

Elementos béasicos de un FTIR: fuente luminosa, interferometro de
Michelson y un detector. . . . . . . . .. .. ... ... ... ...
Representacion simple de un diagrama energético de transiciones
vibracionales y rotacionales para moléculas lineales. Los niveles
v=0, v=1, etc. son los niveles de energia vibracionales mientras
que los niveles j=1, j=2, etc. son los rotacionales dentro de cada
nivel vibracional. El eje y representa la energia que se requiera
para excitar estados vibracionales e incrementar el nivel en una
absorcion (de abajo hacia arriba) (29). . . . . ... .. ... ...
Espectro infrarrojo simulado de amoniaco, transmitancia vs niime-
rodeonda (em™) . . ...

Ejemplo de ensanchamiento por presion y por efecto Doppler, asi

como representacion de la funcion Voigt para la emision de O3 (29).

Espectro de radiciéon electromagnética, se resalta la region del in-
frarrojo (9). . . . . .

Geometria utilizada en espectroscopia por absorcion solar (29). . .

Espectrometro FTIR VERTEX 80 . . . . . . . . ... ... . ...
Camino optico del haz de luz y componentes internos del VERTEX
80. .
Dibujo esquematico del experimento FTIR de absorcion solar ins-
talado en el observatorio atmosférico del CCA(7). . . .. . .. ..
Camino optico del haz (8) . . . . ... ... ... ... ...
Diagrama esquematico del interferometro de Michelson. Se mues-
tra la respuesta del detector en funcion del retardo (J) para una

radiacion monocromatica para una longitud de onda A (29).

41

46
48

50

ol

52

(@3]
(@]

X1V



INDICE DE FIGURAS

3.6. Interferograma tipico obtenido en espectroscopia de absorcion so-

lar. (29) . . . .. 55
3.7. Espectro de infrarrojo de amoniaco, absorbancia vs niimero de on-

da (¢cm™!') medido con el equipo VERTEX 80 . . .. ... .... 57
3.8. Esquema del procedimiento general para la recuperacion de colum-

nas verticales (29). . . . ... o 60
3.9. Banda de absorcion del amoniaco en la microventana 1, compara-

cion entre el espectro medido y el simulado con PROFFIT. . . . . 62
3.10. Banda de absorcion del amoniaco en la microventana 2, compara-

cion entre el espectro medido y el simulado con PROFFIT. . . . . 62

4.1. Serie de tiempo de las columnas verticales de amoniaco (moléculas
de amoniaco/cm? ) obtenidas en el CCA durante el periodo abril
2012 - diciembre 2015. Estas columnas se obtuvieron después de
analizar mas de 6000 espectros. . . . . . . .. .. ... ... ... 64
4.2. Promedio de columnas verticales de amoniaco (moléculas de amoniaco/cm 2

) obtenidas en el CCA durante el periodo abril 2012 - diciembre

4.3. Promedios mensuales de las columnas verticales de amoniaco (mo-
léculas de amoniaco/cm? ) obtenidas en el CCA durante el periodo
abril 2012 - diciembre 2015. . . . . ... .o 66
4.4. Promedios mensuales de las columnas verticales de amoniaco (mo-
léculas de amoniaco/cm? ) obtenidas en el CCA durante el periodo
abril 2012 - diciembre 2015 separadas por anos. . . . . . . . . .. 68
4.5. Grafica polar de las direcciones del viento (360 grados) con la con-
centracion de las columnas totales de amoniaco, donde 0° repres-

neta el Norte, 90° el Este, 180° el Sur y 270° el Oeste. . . . . . . . 69

XV



INDICE DE FIGURAS

4.6.

4.7.

Promedios de las columnas totales de amoniaco que coincidieron
con los sectores de la direcciéon del viento. . . . . .. . ... ...
Observaciones satelitales de NH3 (moléculas de NH3/cm?) realiza-
das por IASI. En la escala del lado derecho se marca con una linea
negra la columna correspondiente al CCA. Comunicacién personal

con E. Dammers 2016 (10). . . . .. .. ... . ...

XVI



Indice de tablas

2.1.
2.2.

3.1.
3.2.

Modos normales de vibracion para la molécula NH5 . . . . . . .. 13
Emisiones anuales globales de NH3 (3) . . . .. ... ... .. .. 14
Principales parametros utilizados en el modelo NH3 v14 . . . . . 61
Capas (km) utilizadas en el anélisis con PROFFIT9 . . . . . . .. 61

XVII






Capitulo 1

Introduccion

El amoniaco es un compuesto importante por su papel en la quimica de la
atmosfera ya que éste juega un rol primario en la formaciéon de aerosoles, que
tienen, entre otros efectos, repercusiones en la salud humana. En presencia de
acido nitrico el amoniaco, al ser el principal componente alcalino de la atmosfera,
forma una sal altamente volatil (NH,NOs3) la cual tiene un efecto importante en
la visibilidad, la formacion de neblina regional y por lo tanto en el forzamiento
radiativo. Gran parte de los acidos emitidos, como los 6xidos de nitrdégeno y el
dioxido de azufre son neutralizados por el amoniaco, obteniéndose como resulta-
do al ion amonio como componente importante en los aerosoles y precipitaciones
atmosféricas. Esto puede causar efectos adversos sobre ecosistemas sensibles, por
ejemplo proporcionando un exceso de nutrientes a algunos habitats y los proce-
sos biologicos en estos suelos enriquecidos por deposito de NH, reducido. Estos
procesos pueden emitir NHs, NO y otros gases de efecto invernadero, propiciando
un comportamiento de sumidero o fuente de NH3 atmosférico por parte de la

vegetacion.

Se conoce que el sulfato de amonio es un componente importante de los aero-
soles, sobre todo en regiones contaminadas. Estos compuestos coexisten en la fase

liquido-sélido y en la fase gas participando activamente en el balance radiativo a




1. INTRODUCCION

consecuencia de las alteraciones sufridas en la reflectividad de la radiacion solar
al alterar la formacion de nubes. Es relevante estudiar a fondo las abundancias
del NH3(g) en la atmosfera y las contribuciones especificas de sus fuentes. La
influencia del hombre en el ciclo del nitrogeno ha hecho que la parametrizacion
de las emisiones y el deposito de NHj3 jueguen un papel importante en los mode-
los globales de transporte quimico, climaticos y de calidad de aire. Se sabe que
las emisiones de amoniaco incrementan con el calentamiento global debido a la
volatilizacién del amoniaco con la temperatura, variando de acuerdo a la locaciéon

geografica y volviéndose un tema importante de investigacion.

1.1. Presentacion

En la actualidad, los efectos del calentamiento global y de los contaminantes
atmosféricos han cobrado mayor relevancia, es por ello que en los tdltimos afios
se han ido desarrollando mas técnicas y formas de medirlos para evaluar la ca-
lidad del aire, especialmente en zonas urbanas. Existen mediciones de superficie
que han arrojado buenos resultados, sin embargo, estas pueden complementarse
con otras. Tal es el caso de las técnicas de percepciéon remota que permiten cubrir

grandes areas y obtener la concentracion o los perfiles verticales de diversos gases.

En una megapolis como la Ciudad de México es de suma importancia tener
un control de la calidad del aire para asegurar la salud de su poblacion. Pese a su
gran potencial y utilidad, las técnicas de percepciéon remota han sido muy poco
utilizadas para este fin. En el presente estudio se determiné la columna total de
amonfaco atmosférico (moléculas de NH3z/cm? en la Ciudad de México mediante
el analisis de espectros de absorcion solar medidos por espectroscopia FTIR pa-

siva.




1.2 Objetivo

Este trabajo esta dividido en 5 capitulos. El primero consta principalmente de
la introduccion y de los objetivos de este trabajo. En el segundo se aborda el marco
teorico donde se habla de la atmosfera terrestre, la quimica del amoniaco y su
papel en los procesos atmosféricos, sus fuentes, los aerosoles atmosféricos; también
se presentan diferentes técnicas para medir amoniaco asi como el principio de
la percepcion remota, la espectroscopia FTIR y la transferencia radiativa en la
atmosfera. En el tercero se muestra la instrumentacién y metodologia usada en
este trabajo, se describe el equipo utilizado (VERTEX 80) y se habla del codigo
de recuperacion PROFFITY. El cuarto se compone de los resultados obtenidos asi
como el anélisis de estos. Finalmente en el capitulo 5 se presentan las conclusiones

asi como las perspectivas a futuro.

1.2. Objetivo

Obtencién y analisis de la variabilidad de las columnas totales de amoniaco en
la Ciudad de México a partir del tratamiento de espectros IR medidos por medio

de la técnica de espectroscopia FTIR de absorcién solar.

1.3. Motivacion

Dada a importancia que juega el amoniaco en la quimica atmosférica, su
participacion en la formacion de aerosoles y en el balance radiativo del planeta,
en este trabajo nos propusimos ampliar la poca informacion que existe en cuanto
a la abundancia y variabilidad de este gas en la Ciudad de México. Ademas
quisimos aprovechar la infraestructura disponible en el observatorio atmosférico

del Centro de Ciencias de la Atmosfera y en particular el experimento montado en
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la azotea para medir, en dias sin nubes, los espectros solares con un espectrémetro

infrarrojo acoplado a un seguidor solar.

1.4. Hipotesis

El amoniaco es una molécula que presenta un momento dipolar, lo que permite
que a pesar de tener una vida media corta, pueda ser observado y cuantificado

en la atmoésfera por medio de espectroscopia FTIR.

1.5. Contribuciones

La principal contribucién de este trabajo es la obtencién de columnas totales
de amoniaco en la Ciudad de México a partir de mas de tres anos de mediciones.
Se utilizaron espectros solares medidos con un espectrometro FTIR acoplado a un
seguidor solar, dichas columnas pueden ser utilizadas para estudiar la variabilidad

temporal de este gas y comparar los resultados con observaciones satelitales.




Capitulo 2

Marco tedrico

2.1. La Atmoésfera Terrestre

En esta seccién se presentan las caracteristicas principales de la atmosfera, co-
mo su composicion y su estructura vertical, fundamentales para el entendimiento

de la percepciéon remota.

2.1.1. Composicién

La atmosfera es la capa de gases que cubre o rodea un cuerpo celeste, como
la de la Tierra, se mandiene adherida a la superficie por atraccion gravitacional.
Hace tres o cuatro mil millones de afios la atmosfera actual de la Tierra estaba
formada principalmente por amoniaco, metano y agua (9), es decir, se tenia una
atmosfera reductora. Posteriormente hubo un cambio en la composicion de la at-
mosfera en la que predominaba el diéxido de carbono, el nitrégeno y el vapor de
agua, asi como pequenas trazas de hidrogeno (semejante a la composicion de los
gases emitidos por los volcanes actuales). Mucho del vapor de agua se condenso
formando océanos y parte del CO4 se sediment6 en forma de carbonatos, forman-
do rocas; el nitrogeno al ser inerte, insoluble y no condensarse se fue acumulando

en la atmosfera hasta convertirse en su mayor constituyente. Por otra parte em-
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pezo cobrar importancia la aparicion de otro gas: el oxigeno, proveniente de la

fotosintesis realizada por las primeras plantas.

El nivel actual de oxigeno en la atmosfera se alcanzé hace 400 millones de
anos, asi pasamos de una atmosfera reductora a una oxidante, condiciones que
favorecieron el desarrollo de la vida como la conocemos ahora. El nivel de oxigeno
se mantiene por un balance entre la produccion por fotosintesis y el decaimiento
por carbono orgéanico y la respiracion (33). Actualmente, la atmosfera terrestre
esta formada primordialmente por 78 % de No, 21% de Oy y 1% de Ar, 0.04 %
de COy y una gran variedad de gases traza. De acuerdo a la temperatura y la
altura, la atmosfera esta constituida por cuatro capas principales: troposfera, es-

tratosfera, mesosfera y termosfera.

La troposfera es la capa que se extiende de la superficie de la Tierra a la tropo-
pausa, por lo que su extension va de los 10 a los 15 km dependiendo de la latitud
y de la época del ano. Esta capa se caracteriza por el rapido decaimiento de la
temperatura con la altura y es donde por procesos de conveccion' y adveccion
2 los gases se mezclan con mayor rapidez. La troposfera contiene alrededor del
80 % de la masa total del aire y casi todo el vapor de agua de la atmosfera. En
esta capa ocurren todos los fenomenos relacionados con el clima como: la lluvia,

los huracanes o las tormentas eléctricas.

La estratosfera esta compuesta por nitrogeno, oxigeno y ozono, tiene una ex-
tension de entre 45 y 55 km y va de la tropopausa a la estratopausa. En esta
capa la temperatura se incrementa con la altitud por la interaccion con la capa

de ozono y la radiacion solar, y hay un mezclado vertical lento. La capa de ozono

'Transporte vertical en la atmosfera.
2Transporte horizontal de propiedades de la atmésfera efectuado por el viento.
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estratosférico es la que nos protege de los rayos UV. La mesosfera se extiende
entre los 80 y 90 km de altitud, y es en esta donde la temperatura nuevamente
decrece con la altura. Pese a la baja densidad, hay un mezclado vertical rapido y

es en la zona mas fria de la atmosfera, termina en la mesopausa.

La termosfera va de la mesopausa hasta aproximadamente los 500 km de
altitud. Esta region es caracterizada por un mezclado vertical rapido y por el
incremento en la temperatura resultado de la absorcién de la radiacién de onda
corta por parte del Ny y Oq presentes en la regién que disminuyen la densidad
del aire. Es importante mencionar que en la baja termosfera existe una pequena
region llamada ionosfera, donde la concentracion de CO es muy alta (més de 60
ppm )y en la cual ocurren reacciones de fotodisociacion. Las particulas ioniza-

das son las responsables de que las ondas de radio se reflejen y regresen a la Tierra.

Existe otra capa llamada exosfera, que es la méas exterior ( < 500 km de
altitud), donde algunas moléculas de gas con suficiente energia interna pueden
escapar de la atraccion gravitacional de la Tierra (33). Otra caracteristica impor-
tante de la atmosfera es el decaimiento exponencial de la presion con la altura.
Mientras la temperatura disminuye en la atmosfera por un factor de 2, la presiéon

decae con 6 6rdenes de magnitud (33).
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Figura 2.1: Capas de la atmosfera segiin la variacion de la altura y la temperatura.

(33)

2.1.2. Quimica atmosférica

Se define a la quimica ambiental como el estudio de las fuentes, las reacciones,
el transporte, los efectos y destinos de las especies quimicas en el agua, el suelo, el
aire, y en los ambientes vivos, asi como los consiguientes efectos de la tecnologia

sobre ellos (23).

La quimica atmosférica es la rama de la quimica ambiental que considera los
fen6menos quimicos en la atmodsfera. Se dedica a estudiar reacciones como las
fotoquimicas, las de oxidacion de compuestos organicos, los ciclos del carbono,
nitrogeno y oxigeno, las que ocurren en la fase acuosa y particulas suspendidas
(aerosoles), entre otras. También estudia los efectos de los gases de efecto inverna-
dero, responsables del calentamiento global. En la parte inferior de la estratosfera,

donde comienza a incrementar el gradiente de temperatura, ocurren las reaccio-
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nes fotoquimicas del oxigeno responsables de la formacion del ozono estratosférico.

Altitud (km)
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Figura 2.2: Variaciéon de la concentraciéon de ozono con la altitud en latitudes

medias (a) y temperatura para varias regiones de la atmosfera baja (b).

2.1.3. Ciclo del nitrégeno

Como se mencion6 anteriormente, el Ny es un componente principal de la

atmosfera, por ello es importante conocer el Ciclo del Nitrogeno para saber como

es que su abundancia en la atmodsfera se mantiene y el papel del amoniaco en

dicho ciclo. El Ciclo del Nitroégeno consta de 5 pasos:

1. Fijacion biolégica del nitrégeno: ocurre a través de bacterias an-

aerobias y cianobacterias presentes en suelos y aguas que se encargan

de transformar nitrogeno gas en amoniaco y nitratos por medio de la

enzima nitrogenasa, ya que el nitrogeno elemental no es asimilable por

los organismos.

2. Nitrificacion: es la oxidacion del amoniaco a nitrito por intervencion

de las bacterias Nitrosomonas y la oxidacién de nitrito a nitrato me-

diante las bacterias llamadas Nitrobacter. El proceso de nitrificacion

le aporta energia a las bacterias y se ve favorecido entre pH (5.5-6.5)
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y temperaturas de 10 °C.

3. Asimilacion: es la absorcion de nitratos y amoniaco por parte de
los organismos, las plantas asimilan estos nutrientes por medio de sus
raices e incorporan el nitrogeno a sus proteinas y acidos nucleicos,
posteriormente los animales consumen estas plantas y asimilan dichos

nutrientes.

4. Amonificacion: es la degradacion de compuestos organicos nitroge-
nados como aminodacidos y proteinas, desechados por los organismos
vivos en forma de urea, acido urico en la orina y heces y por la des-
composiciéon de los organismos muertos, esta degradacion es realizada

por bacterias y liberan amoniaco a la atmosfera.

5. Desnitrificacién: es la reduccion de nitratos a nitrégeno diatémico
realizada por bacterias desnitrificantes que necesitan el oxigeno de los
nitratos para respirar, liberando Ny a la atmosfera y otros gases como
el NO. El exceso de nitrogeno en el suelo debido a los fertilizantes que
no puede ser absorbido por las plantas ni desnitrificado se filtra mas
en el suelo hasta llegar a las fuentes de agua subterraneas contaminan-

dolas. (5)

10
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Figura 2.3: Ciclo del nitrogeno. (4)

2.2.  El Amoniaco

En esta seccion se abordaran las caracteristicas principales de la molécula del
amoniaco, asi como el rol de este gas en la quimica atmosférica y su relacién con

la formacion de aerosoles, las fuentes principales de este gas y sus sumideros.

2.2.1. Quimica del amoniaco

El amoniaco es una molécula compuesta por un atomo de nitrégeno y tres
atomos de hidrogeno (NHj), lo que la hace una molécula de bajo peso molecular.

Por sus propiedades se considera una base de Bronsted débil ya que en disolucién

11
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acuosa acepta iones H* formando iones amonio (NH] ), una base de Arrhenius ya
que en disolucion también libera iones hidroxilo (OH ™) y una base de Lewis ya
que puede donar electrones. El nitrogeno del amoniaco presenta una hibridaciéon
sp3, los electrones del nitrogeno en los orbitales sp? se traslapan con los orbitales
s del hidrégeno, formando 3 pares electronicos enlazantes y un par libre no enla-
zante en un orbital sp?®, por lo que la geometria del amoniaco es una piramide de
base triangular. Industrialmente, el amoniaco se obtiene a partir de hidrégeno y

nitrogeno por el proceso Haber(9).

Figura 2.4: Orbitales atémicos y estructura del amoniaco.

El amoniaco por ser una molécula piramidal, presenta el tipo de simetria del
grupo Csy. Tiene 12 grados de libertad de los cudles 3 son de traslaciéon, 3 de
rotacion y 6 de vibracion. De los 6 modos de vibracién 3 son de tension debidos a
los 3 enlaces presentes en la molécula, vy 3 son de flexion. En la Tabla 2.1 se pre-
sentan los 6 modos vibracionales, sin embargo podemos apreciar que dos de ellos
se repiten, es decir, en total el amoniaco tiene 4 modos vibracionales observables

en IR y Raman debido a su simetria, ilustrados en la Figura 2.5.

12
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Figura 2.5: Principales modos de vibracion para la molécula de amoniaco. (12)

Vibracion  Simetria  Actividad v(em™t)

v (tension) Ay IR y Raman 3337.5, 3335.9
vy (flexion) A, IR y Raman  968.1, 931.6
V3, (tension) E IR y Raman 3414
V3, (tension) E IR y Raman 3414

vy, (flexion) E IR y Raman 1627.5

vy (flexion) E IR y Raman 1627.5

Tabla 2.1: Modos normales de vibracién para la molécula NHjg

2.2.2.

Fuentes de amoniaco

Las principales fuentes de emisién de amoniaco son las relacionadas con la

agricultura, debido al uso de fertilizantes y su influencia en el ciclo del nitroégeno;

sin embargo en las zonas urbanas, también hay importantes emisiones de amo-

13
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niaco por lo cual es necesario considerarlas ya que aportan una parte importante
de las emisiones totales de este gas. Entre las fuentes de emisiéon de amoniaco
no relacionadas con la agricultura estan: el sudor humano, la respiracion, los ci-
garrillos, las emisiones de los bebés y de los animales domésticos, los medios de

transporte y la industria, principalmente (35).

Fuente Emisiones (Mt N yr—1)
Animales domésticos 21.7
Excremento humano 2.6
Fertilizantes sintéticos 9.0
Campos para agricultura 3.6
Quema de biomasa en agricultura y uso de biodiesel 2.7
Combustion de combstibles fosiles 0.1
Industria 0.2
Subtotal de emisiones antropogénicas 39.9
Animales salvajes 0.1
Ecosistemas no perturbados 2.4
Quema de biomasa en ecosistemas naturales 3.2
Mar 8.2
Subtotal de emisiones naturales 13.9
Total 53.8

Tabla 2.2: Emisiones anuales globales de NHj (3)

Es importante mencionar que las emisiones de amoniaco estan relacionadas

con la temperatura de manera proporcional, como se muestra en la Figura 2.6.

El sudor libera amoniaco mediante un proceso de hidrdlisis y volatilizacion

14
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Figura 2.6: Porcentaje de nitrégeno volatilizado en forma de amoniaco como fun-
ciéon de la temperatura, utilizando el modelo GUANQ para colonias de aves, en linea
punteada el modelo Blackhall para bioenergias y en linea sélida el modelo Riddick

utilizado en bioenergéticos por ajustes de temperatura (36).

del 20 % de la urea en el sudor; la respiracion humana genera menor cantidad de
amoniaco (durante la exhalacion) que el sudor; los infantes producen una cantidad
mayor de este gas que un adulto, ya que en su orina hay una mayor concentraciéon
de urea, que al ser volatilizada pasa a la atmosfera en forma de NH 3, Los anima-
les domésticos como los perros, gatos o aves, también generan amoniaco por la
volatilizacion de urea en sus heces. En un ambiente urbano y sobrepoblado, con
temperatura y humedad relativa altas, los contenedores de basura juegan un pa-
pel importante como fuente de amoniaco (35), asi como el humo de los cigarrillos
que se estima produce 3.4mg de NHj/ cigarrillo, una cantidad considerable si se
sabe que, por ejemplo en México hay 16 millones de fumadores activos (INEGI

2014), que consumen en promedio 5 o 6 cigarrillos por dia.

En una atmosfera urbana las emisiones provenientes de los automadviles son de

15
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gran importancia, se sabe que los autos que utilizan convertidores cataliticos son
una fuente de emisiones de NH3 ya que generan muchas mas emisiones de este gas
que los autos que no cuentan con dicho convertidor (41), es decir, la tecnologia
con la que cuenta el vehiculo, su edad y la proporcion aire combustible (31) son
factores que influyen en la cantidad de emisiones. En la Zona Metropolitana del
Valle de México (ZMVM), 44 de cada 100 viviendas poseen automovil propio (17),
los vehiculos automotores son la fuente més significativa de CO, NOx y PM2.5 !,

sin embargo no son la fuente principal de NH3.

Ne | 23s | o —— —

cov LS 40.8

cor | ﬁﬂ#
NOx 82.4 _Eio.s

co 99.0 06loa

so, 493 SO —

P, s S N CER— 7
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Figura 2.7: Inventario de emisiones de la ZMVM en el 2008 (17)

Entre las industrias que generan mas emisiones de amoniaco, se encuentran:
la productora de amoniaco, la de manufactura de fertilizantes, la quimica y la in-
dustria de procesamiento de aztcar. La quema de carbon y de biomasa también

aporta NHs.

Otro aspecto importante a considerar al hablar de fuentes de amoniaco es el

'Materia particulada de menos de 2.5 micras suspendida en la atmosfera.

16
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papel de la vegetacion, principalmente arboles, pastizales y paramos, ya que son
considerados sumideros importantes de amoniaco que ocasionalmente emiten. En
las copas de los arboles y en los pastizales ocurre un ciclo cerrado que afecta la
concentracion del amoniaco. Las copas de los arboles sobre todo de bosques y
selvas, también conocidas como canopia o dosel arbéreo, constituyen una fuente
y sumidero importante de NHj (13). Los pastizales que ya han sido pastados
producen NH3 de manera diferente a los que no han sido pastados debido a la
continua excrecion de urea en la orina en el area pastada favoreciendo el escape
de més NHj a la atmoésfera pero no de manera directa, ya que las canopias ab-
sorben gran parte del NHj3 proveniente del suelo. Esto ocasiona que se produzca
un ciclo cerrado que influye en la fijacion del nitrégeno por parte de las plantas

y un desbalance que afecta la concentracion de nitrégeno atmosférico.

En ambientes urbanos, la concentracion de amoniaco se ve méas afectada por
el dosel arboreo, ya que hay bastantes arboles y parques que participan en este
ciclo cerrado de nitrogeno (6). En la figura 2.8 podemos ver un esquema de los
procesos de intercambio de amoniaco en una canopia; el intercambio es mas fuerte
en los estromas y las hojas cuticula de la planta y se aprecia el papel regulador

de la vegetacion en las emisiones de NH3.

El intercambio de flujos de amoniaco con la vegetacion puede describirse co-
mo una serie de resistencias analogas, donde intervienen los estomas, la cuticula
y las raices. Se ilustran dos esquemas de intercambio cuticular, en el primero
(R,) es una resistencia cuticular variable, en el segundo hay un intercambio di-
namico con una piscina de NHJ tratado con capacitancia variable (Cy) y carga
(Qq). La resistencia R, es para la turbulencia en la atmosfera, la capa limite R,

la transferencia con canopias (R,.), la adsorcion y desorcion cuticular (Ry) y el

17
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Figura 2.8: Esquema del intercambio de amonfaco en las canopias (36)

intercambio con los estomas (R,). También se muestra la concentracion de aire
(X,), concentracion cuticular (X;), punto de compensacion de los estomas (Xj),
concentracion superficial de arena suelo (X1) y el punto de compensacion dosel

(Xe)-
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2.2.3.

Aerosoles atmosféricos

El amoniaco es el componente alcalino mas abundante en la atmosfera (27)

por lo que ayuda a neutralizar algunos acidos presentes en esta, como los 6xidos

de nitrogeno (NOx) o el dioxido de azufre. Virtualmente, todas las emisiones de

NHx, ocurren en la forma de NHj, sin embargo, en la atmoésfera ocurren reaccio-

nes que generan otras especias, como el NH . componente principal de algunos
) 4 3

aerosoles atmosféricos.

Chemical Reactions

(RI)
(R2)
(R3)

(R4)
(R5)

(R6)
(R7)
(R8)
(R9)
(R10)
(R11)
(R12)
(R13)

Day-time Scheme [Kraus et al., 1996]
NO, + OH + M —HNO; + M
HNO; + hv — NO, + OH
HNO; + OH — NO; + H,0O

Nighttime Scheme
NOZ N 03 — N03 T 02

M
NO, + NO; +— N,0s

Heterogeneous Interaction
N,Os + H,O (a) — 2HNO;
NH; + H3S04(a) = (NH4)>SO,4 or NH4HSO,4 or (NH4);H(SO4),
HNO; + NH; = NH4NO;
HNO; + NaCl(a) = NaNO; + HCI
2HNO;(g) + CaCO5; = Ca(NOs), + H,0 + CO,
2HNO;(g) + MgCO; = Mg(NO3), + H,0 + CO,
2HNO3(g) g3 N3,2CO3 = 2N3N03 + H20 A+ COz
21{N03(g) + K2C03 = 2KNO3 + H20 + C02

Figura 2.10: Modelo Umich IMPACT de reacciones quimicas heterogéneas en

fase gas que tienen lugar en la Troposfera (14).

Un aerosol atmosférico es una suspension de pequenas particulas de compo-

sicion muy variada en la atmosfera que interactuan directa e indirectamente con
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la radiacion solar y terrestre. Cuando estas particulas alcanzan un tamano sufi-
ciente, pueden dispersarse y absorber la luz del sol, disminuyendo la visibilidad
y enrojeciendo los atardeceres y amaneceres (2). Los aerosoles atmosféricos tam-
bién pueden actuar como medio para favorecer algunas reacciones quimicas, por
ejemplo, en nubes polares estratosféricas, donde las reacciones con halégenos des-

truyen la capa de ozono.

Secondary D O

Formation O
l Cioud Pracessung
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L L] .
. .. : f [ ]

. *@* Physical and Chemical Aging e

Natural Anthropogenic Dry Wet
v
Primary Emission Deposition

Figura 2.11: Ciclo atmosférico de los aerosoles (30).

Existe una enorme variedad de aerosoles que afectan la atmosfera y el clima
de la Tierra, de los cuales destacan: 1) los aerosoles volcanicos, emitidos duran-
te una erupcion o exhalacion volcénica, contienen principalmente compuestos de
SO, y vapor de agua; 2) el polvo de desierto, que es transportado largas distancias
porque alcanza alturas significativas durante las tormentas de arena y absorbe ra-
diacion solar ya que estd compuesto por minerales; y 3) el aerosol generado por
las actividades humanas a partir de emisiones industriales y de los productos
de la combustion en actividades de generacion de energia eléctrica, transporte,
etc. A este ultimo tipo de aerosoles se les conoce como organicos secundarios ya
que se forman a partir de la coagulacion de moléculas organicas y provocan un

enfriamiento cuando las nubes reflejan la luz del sol o calentamiento en el caso
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de particulas con altos coeficientes de

(hollin) suspendido. (2)

absorcién, por ejemplo el carbono negro
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Figura 2.12: Regimenes de esparcimiento de las particulas segin su tamano y la

longitud de onda. En color rojo se senala el area correspondiente a los aerosoles

atmosféricos responsables de esparcir en el visible (regimen Mie)produciendo una

reduccién en la visibilidad.

Generalmente el efecto de los aeroso

les atmosféricos en el clima, es opuesto al

efecto de los gases invernadero en el sentido de que suelen inducir un enfriamien-

to, aunque dependiendo de su composicién quimica, pueden absorber o esparcir

la radiacién solar y terrestre. Los aerosoles intervienen en la formacion de nubes

ya que funcionan como pequenos niicleos de condensacién. Naturalmente, estos

nucleos pueden ser de sulfatos o sales de amonio, mientras que en nubes conta-
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minados estos nucleos pueden ser de particulas solubles en agua. Los aerosoles
también afectan la abundancia y distribucion atmosférica de gases traza por me-

dio de reacciones quimicas heterogéneas.

Figura 2.13: Nucleacién y condensacién de nubes; a la derecha en aire limpio
con pocas gotas grandes en nubes oscuras pero translucidas; y a la izquierda en
aire contaminado con un numero mayor de gotitas de menor tamano debido a
la condensaciéon del agua sobre los aerosoles generando nubes densas, blancas y
altamente reflejantes. A la capacidad de estos aerosoles de modificar la microfisica

de las nubes se conoce como el “efecto indirecto” (26).

Los aerosoles atmosféricos estan compuestos por una gran variedad de parti-
culas, aunque su composicion quimica usualmente suele incluir sulfatos, amonio y
nitratos. Sin embargo, hay algunos que son higroscopicos, es decir, que tienen la
capacidad de absorber moléculas de agua del ambiente, lo cual es un parametro
importante en el estudio del forzamiento radiativo en los procesos atmosféricos.
Un cambio en la capacidad higroscopica de la particula en el aerosol, puede gene-
rar cambios en sus propiedades Opticas como en su tamano, el indice de refraccion

y la humedad relativa (21).
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Figura 2.14: Diagrama esquemético con los flujos anuales de amonio y nitrato
estimados por el modelo Umich/IMPACT. Se indican emisiones, carga, flujo y con-

version neta en Tg/ano (14).

Los aerosoles de amonio son altamente higroscopicos por lo que al absorber
agua de la atmosfera afectan el ciclo hidrologico y la quimica troposférica. Esto
se debe a que al aumentar la superficie de las particulas incrementa su capaci-
dad de esparcir la radiacion UV entrante favoreciendo a su vez la formacion de
nitrato de amonio. El amoniaco en forma de gas es incorporado a la fase acuosa
de los aerosoles como el ion amonio. La presencia de amonio en la troposfera
esta relacionada con la pérdida del ozono, ya que el amonio ayuda a retener al
nitrato en la fase de aerosol durante las reacciones heterogéneas. Asi se alcanza a
neutralizar la acidez de los aerosoles y las reacciones fotoquimicas entre el nitrato
y el ozono se favorecen. El amoniaco es un contaminante gaseoso primario que al
dispersarse en el ambiente conlleva a la formacion de NH4NOj3 y (NHy)2SO4. La
formacion de estos compuestos depende de las condiciones meteoroldgicas, asi, el

(NH,4)2SOy, es favorecido en verano y el NH4;NOj3 en invierno.

El forzamiento radiativo es el efecto que tiene una perturbacién atmosférica
en el balance de flujos de irradiacion (o irradiancia solar neta), sus unidades son

W/m? y puede ser directo o indirecto. El directo se define como la ganancia o
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pérdida de flujo radiativo en el sistema atmoésfera-Tierra producido por la adi-
cién o reduccion de un gas efecto invernadero especifico o una particula (aerosol)
en el sistema; mientras que el forzamiento radiativo indirecto es generado por el
incremento o decremento de un gas de efecto invernadero causado por la adicion
de otro gas de efecto invernadero; en el caso de los aerosoles, el forzamiento indi-
recto es el efecto que tienen estos en la condensacién de nubes y por ende en el
balance radiativo. El esparcimiento y la absorcién de aerosoles troposféricos y el
forzamiento indirecto, son procesos clave en el cambio climético. Las propiedades
radiativas de los aerosoles son funcion de su tamano y de su indice de refraccion,

determinados por su composicion quimica y la humedad relativa (RH) (21).

De los diversos compuestos que hay en la atmosfera, el sulfato es considerado
como mayor contribuidor al forzamiento radiativo antropogénico, ya que debido
a sus propiedades reflejantes ha mostrado tener un forzamiento directo negativo.
La eficiencia radiativa producida por el sulfato se define como la cantidad de for-
zamiento por masa de sulfato que varia entre -130 a -370 W /gSO 4. El amoniaco
puede ser absorbido por particulas de sulfato y modificar sus propiedades 6pti-
cas, por ello su importancia en el forzamiento radiativo ya que se considera al
(NH4)2SO4 como la principal fuente de sulfato atmosférico, ademas del HoSO4. En
la Figura 2.15 se muestra el coeficiente de esparcimiento « como funcion del %RH
utilizando aproximaciones basadas en el esparcimiento tipo Mie que siguen los
aerosoles por su tamano. Segin un estudio publicado en 2001 (1) se estimé que el
forzamiento radiativo debido a sulfato y nitrato antropogénico fue de -0.94 W /m?2

y -0.19 W/m? respectivamente.

Valores negativos en el forzamiento radiativo implica que mas flujo solar se

refleja de vuelta al espacio reduciendo la absorcion por aerosoles en el sistema
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Figura 2.15: Seccion transversal (m?/g SO37) del aerosol de sulfato como funcion
del % de humedad relativa. Las lineas solidas ilustran las propiedades Opticas del
acido sulfurico y del sulfato de amonio calculado con la composicion dependiente
de la dispersiéon Mie. Para comparacién en lineas punteadas se representa aquellas

calculadas con el parametro « (1).

atmosfera-Tierra, mientras que valores positivos de forzamiento implican a los
aerosoles provenientes de combustibles fosiles debido a que comunmente tienen
un coeficiente de absorciéon alto. En el caso del sulfato de amonio, el forzamiento

que provoca es negativo, y tiene una fuerte dependencia con la RH. (21).

Coémo se menciond anteriormente, el amoniaco es un componente alcalino muy
importante en la atmosfera ya que ayuda a neutralizar componentes acidos pre-
sentes en ésta, como por ejemplo al formar complejos o clasters de HySOy4. Se
ha encontrado que las aminas presentes en la atmodsfera también forman estos
clisters de una manera mucho mas efectiva, sin embargo, el amoniaco sigue ju-

gando un papel més importante debido a que su concentraciéon es mayor a la de
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2.2 El Amoniaco

estas aminas (20). El amoniaco también es parte de una terna de compuestos que
participan en la formacion de NH,;NOjz(aerosol), un contaminante atmosférico
que principalmente afecta la visibilidad. La formacién de estos aerosoles involu-
cra la formacion previa de un clister estable entre NH3-HO-HoSO4 que depende
de la temperatura y la concentraciéon de los gases. Generalmente la nucleacion
se da en particulas ya existentes de amoniaco de aproximadamente 1 nm de dia-

metro, que van creciendo con ayuda de los vapores de HySO, de la atmosfera (19).
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=
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Figura 2.16: Velocidad de nucleaciéon ternaria como funcién de la proporcion de

mezcla de amoniaco (19).

En la Figura 2.16 se observa la dependencia de la velocidad de nucleacion del
NH4NOj3 como funciéon de la proporcion de mezcla del amoniaco. Es importan-
te senalar que esta proporcion varia dependiendo la hora del dia. Por ejemplo,
en la Ciudad de México cuando no es temporada de lluvias, durante la manana
temprana (antes de las 9:00 h) la concentracion de NHj es alta ( > 35 ppb ),
mientras que en la mafana tardia (9:00-12:00 hrs) la concentracién de amoniaco

cae abruptamente y se mantiene en su concentraciéon mas baja durante la tarde
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(12:00-15:00 hrs). Como se puede observar en la Figura 2.17, a mayores concen-

traciones de NHj la velocidad de nucleacién incrementa.

Igualmente, en un ambiente urbano como el de la Ciudad de México, la con-
centraciéon de algunos iones como cloruros, sulfatos, sodio y amonio tienen su
méximo entre las 9:00 y 15:00 hrs. El contenido de NH] en los aerosoles aumenta
de acuerdo a la tendencia del NH3 en fase gas de incorporarse a la fase aerosol

como ion amonio teniendo un efecto neutralizante en las particulas.
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Figura 2.17: Perfil diurno promedio de amoniaco y acido nitrico en los perfiles
diurnos en partes por billon (mediciones hechas mediante la técnica FTIR en tra-
yectoria abierta). Los periodos de muestreo de particulas estan marcados con lineas
verticales, cabe mencionar que existe una incertidumbre de aproximadamente el
40 % en la determinacion de acido nitrico, sin embargo, puede apreciarse un incre-

mento relativo por las tardes (25).
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2.2.4. Deposiciéon

El amoniaco emitido regresa a la superficie y se deposita de dos maneras: seca
en forma de amoniaco (NH3) y hiimeda como ion amonio (NH ). En paises con
niveles altos de emisiones de amoniaco, la deposicién seca de las fuentes locales
y la hiimeda de fuentes remotas dominan, mientras que en paises con niveles me-
nores de emisiones solo domina la deposicion htimeda. La deposicién seca es el
intercambio (bidireccional) de amoniaco descrito anteriormente con las canopias,
mientras que la deposicién hiimeda esta mas relacionada con las precipitacion,i.e.
lluvia o nieve. La deposiciéon del amoniaco en los ecosistemas puede provocar eu-
trofizaciéon y acidificacion de suelos, ademas contribuye a la pérdida de bosques

y de diversidad biologica (37).

Anteriormente se mencionaron los efectos de los aerosoles atmosféricos en el
clima, sin embargo también es de suma relevancia conocer los posibles efectos de
estas particulas en la salud. En general, los aerosoles afectan la calidad del aire que
respiramos, lo que puede derivar en enfermedades respiratorias, alergias e incluso
enfermedades cardiovasculares y epidemioldgicas. En particular, los aerosoles de
amonio pueden transportarse grandes distancias ( 100 km) y como particulas

finas (PM2.5) pueden perjudicar la salud humana (30).
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Figura 2.18: Diagrama esquematico de la quimica global de los aerosoles y su

transporte (método hibrido HDYN modelo Umich/IMPACT) (14).

2.2.5. Distribucién espacial del amoniaco en el mundo

La concentracion de amoniaco varia de acuerdo a la region del planeta ya que
esta depende del tipo de emisiones que se generan. Ademas de que el amoniaco
gas tiene un periodo corto de vida (de horas a dias), su concentracion varia en
diferentes épocas del ano. En la figura siguiente se muestran las regiones ilumi-
nadas por colores de acuerdo a la cantidad de emisiones que produzcan, también

se aprecia que la fuente de amoniaco predominante es la agricultura.
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Figura 2.19: Promedio anual y zonal de la razon de mezcla del NHs(g) y del NHI

(pptv) (14)
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Figura 2.20: Promedio mensual predicho de las razones de mezcla (pptv) de ae-
rosoles de amonio. En cada figura se indica el didmetro del aerosol asi como sus

valores méximos y minimos, en los meses de enero y julio. (14)
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Figura 2.21: Proporciones molares de aerosol de amonio/aerosol de sulfato (NH;
+ SOZ‘) en las capas mas bajas en enero y julio; los valores promedio maximos y

minimos estén indicados en la parte superior de la figura. (14)
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Figura 2.22: Fraccion de amoniaco total cerca de la superficie (aerosol de amonio

-+ amoniaco gas) en enero y julio (14).
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2.3. Técnicas para medir amoniaco atmosférico.

Como ya se menciond, el amoniaco es un componente muy importante en la
atmosfera y por ello se han desarrollado diversos métodos y técnicas para medir-
lo. Sin embargo, existen factores que pueden complicar dicha medicién, como por
ejemplo, la fase en la que se encuentre (gas o aerosol), las condiciones ambientales
y la amplia variabilidad de los niveles. Entre las técnicas mas comunes para mues-
trear amoniaco en la atmosfera, esta el uso de muestreadores tipo denuders que
permiten atrapar el amoniaco para extraerlo posteriormente en el laboratorio. La
desventaja de estos dispositivos es que tienen una baja resolucién temporal y la
coleccion y preparacion de la muestra es laboriosa. Por otra parte estéan las téc-
nicas espectroscopicas, como la Espectroscopia Optica de Absorcién Diferencial
(DOAS) y la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier(FTIR) de

la cual se hablara en la siguiente seccion (28).

2.3.1. Técnicas espectroscopicas

La espectroscopia es el estudio de las interacciones de la radiacién con la ma-
teria (34). Las técnicas espectroscopicas son muy empleadas ya que tienen la sen-
sibilidad y robustez necesaria para detectar concentraciones ambientales; ademés
permiten medir puntualmente (técnicas in situ) o a través de diversas configura-
ciones de percepcion remota. Estas ultimas se diferencian de las técnicas in situ
porque consideran observaciones especificas a través del medio absorbedor, en este
caso la atmosfera, sin tener contacto con la muestra. Las técnicas de percepcién
remota comprenden una interpretaciéon y una inversion de las mediciones de la
radiacion electromagnética, ya que esta es caracterizada por una huella espectral
en un rango de longitud de onda especifico en donde absorbe o emite la molécula

de interés. La radiacion es sensible a diferentes aspectos fisicos del medio, por lo
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que para la interpretacion y la inversiéon se requiere conocimiento de las teorias
de transferencia radiativa particularmente afectada por procesos de esparcimiento

(21).

El principio fisico de la percepcién remota consiste en el registro de una se-
nal electromagnética (.S) captada por el detector del espectrofotometro después
de interactuar con el objetivo (T') que pueden ser moléculas, particulas, superfi-
cies, etc. Podemos escribir entonces que S = F(T') donde F' es una funcién no
necesariamente lineal que gobierna el proceso de transferencia de radiacion elec-
tromagnética. El inverso de esta relacion serfa T'= F'(S) donde F~! representa

la funcién inversa de F, este principio se ilustra en la figura 2.23.

Elactromagneatic radiation

Inversion
T=F (5

Figura 2.23: Principio de la percepcion remota, S simboliza la senal y T el objetivo

(target)(21).

En este tipo de espectroscopia hay dos variantes: activa y pasiva. La activa es
donde la fuente de radiacién que se utiliza es sintética, por ejemplo un laser con
una longitud de onda especifica empleado en la técnica LIDAR !. La pasiva es la
que utiliza fuentes naturales de radiacién como el Sol o la radiacion térmica de la

Tierra. La forma del espectro dependera de la técnica empleada, las propiedades

'Light Detection and Ranging
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Opticas del instrumento y de la fuente de radiacion. La percepciéon remota en el
IR, UV o visible, se basa en la obtencién, por emisién térmica de las moléculas o
por absorciéon de la radiaciéon de las mismas, obteniéndose espectros caracteristios

de cada region (29).

2.3.1.1. Espectroscopia DOAS

La técnica "Differential Optical Absortion Spectroscopy", o DOAS, se basa
en el hecho de que el amoniaco gas absorbe luz no s6lamente en el infrarrojo, sino
también a varias longitudes de onda en el UV entre 172 y 217 nm. La relacion
entre la absorbancia y la concentracion de las especies absorbentes esta descrita

por la Ley de Lambert-Beer:
I/ = e=oN) (2.1)

donde [ es la intensidad transmitida, /; es la intensidad inicial incidente, [ (cm) es
el paso optico, N (moléculas/cm?) es la concentracion del gas y o ( ¢cm? /molécula)
es la seccion transversal de absorcion. Para calcular la concentraciéon de amoniaco

gas en ppm se utiliza la siguiente férmula derivada de la ley de Lambert-Beer:

ppm = —(In(1/1,)(24.4))/(0 % Ny 1% 107?) (2.2)

Esta formula permite conocer la concentracién de amoniaco en ppm cuando se
conoce la transmitancia, el paso 6ptico y el valor de o que depende de la longitud

de onda a la que se lleven a cabo las mediciones.

El instrumento consiste basicamente en una fuente de luz UV, un telescopio
para mandar el haz de luz UV a la atmosfera, un sistema de espejos colimadores

y un telescopio receptor que enfoca la luz espectral absorbida por la atmosfera
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Figura 2.24: Seccion transversal de absorcion del amoniaco en la region UV (24).

hacia un detector. Esta técnica también se puede aplicar para mediciones in situ.
DOAS es una técnica particularmente limpia que involucra operaciones al aire

abierto sin paredes ni entradas que adhieran al amoniaco.
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Figura 2.25: Set experimental para medicién de amoniaco utilizando DOAS (24).
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2.3.1.2. Otras técnicas espectroscopicas

Existen varias metodologias y variantes en la FTIR, que son muy ttiles para
la medicién de amoniaco, por ejemplo la configuracion en trayectoria abierta, que
permite una estimaciéon de la concentracion de las especies gaseosas sobre longi-
tudes de trayectoria de hasta 1 Km. FTIR en trayectoria abierta se ha convertido
en una herramienta muy tutil para la medicion de NH3 de fuentes agricolas e
industriales. Esta técnica también puede realizarse utilizando F'TIR pasivo, con-
trolando los vapores de NHs por medio de una técnica de celdas de vapor al
equilibrio basada en diluciones, se varia la concentracion empleando disoluciones

de NH,OH (39).

Es importante realizar siempre una medicion de fondo o background del am-
biente antes de realizar la medicién para mejorar la relacion senal ruido (SNR).
También se pueden utilizar filtros digitales que disminuyen las frecuencias inde-
seadas o el ruido del interferograma, o matrices de filtros que se generan a partir

de colecciones de backgrounds de diferentes ambientes (18).

Otra técnica es la llamada AMANDA (Anular Denuder sampling with onli-
ne Analysis), el sistema consiste en entradas de denuders ! anulares giratorias a
diferentes alturas y una solucién de separaciéon a base de NaHSO4 y un agente
biocida que se bombea constantemente de los denuders a un detector, se mide la
diferencia de conductividad entre una celda con agua desionizada y una segun-
da celda de NH] después del intercambio, esta diferencia es la medida del NH
original contenido en la muestra de aire Esta aproximacién toma en cuenta los
cambios en la calidad del agua, ademas, el instrumento reporta un gradiente de

concentracion cada 7.5 min, aunque el tiempo de respuesta es limitado por el

'Un denuder es un dispositivo que sirve para separar un gas de un aerosol.
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intercambio de la solucion de separacion dentro del denuder (39).

Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS) es otra técnica de absorcion directa
para medicién in situ que usa pulsos o fuentes continuas de luz y un par de
espejos que estan colocados uno frente al otro. Un breve pulso de un laser pasa
de ida y vuelta entre los espejos dentro de la cavidad. El amoniaco absorbe parte
de la luz , asi que la cantidad de luz va disminuyendo en cada vuelta. Con esta
técnica se mide el tiempo que tarda en disminuir la intensidad inicial de la luz
a cierto porcentaje, y este tiempo “ringdown time” es utilizado para calcular la
concentracion de la sustancia absorbente en la mezcla de gases de la cavidad.
El CRDS funciona con un filtro de entrada que debe ser calibrado, y con una
entrada de teflon de 4 m y 6.4 mm de didmetro externo calentada a ( 35°),

aislado y protegido con un embudo de plastico invertido(39).

2.3.2. Mediciones Satélitales

Otra opcion para medir gases atmosféricos en la troposfera es mediante el uso
de instrumentos a bordo de satélites. Con este tipo de técnicas se busca detectar
el amoniaco a través de la radiancia espectral a una alta resolucion espectral para
poder identificar sus lineas de absorcién o emidion en el espectro. Por la cober-
tura que ofrecen estas plataformas, es posible obtener distribuciones globales de
especies clave en procesos atmosféricos para construir modelos y hacer simula-
ciones. Un ejemplo es el Espectrometro de Emision Troposférica (TES) a bordo
del satélite AURA de la NASA, lanzado a érbita en el 2004. Este espectrémetro
es un FTIR de alta resolucion y estabilidad, que mide amoniaco en la region de
los 950 cm ™!, y detecta concentraciones de hasta 1 pph. La detectabilidad del
amoniaco incrementa cuando inicia la tarde ya que produce un buen contraste

térmico entre la superficie y la baja atmosfera. E1 TES es muy sensible en la baja
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atmosfera (entre 700 y 900 hPa)(22).
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Figura 2.26: Promedios globales de amonfaco medido por el TES para 4 tempo-

radas en el 2007; a 2 °de latitud y 4 °de longitud (22).

A finales del ano 2006 también se instalé un instrumento a bordo del satélite

MetOp para realizar mediciones de éste y muchos otros gases. El instrumento lla-

mado TASI (Infrared Atmospheric Sounding Interferometer) permitié obtener el

primer mapa global de amoniaco. Este espectrémetro mide la radianciéon térmica

infrarroja emitida por la superficie de la Tierra y la atmosfera en un intervalo

de 645-2760 cm ™! con una resolucién espectral de 0.5cm~!. En una 6rbita polar

sincronizada con el Sol, los tiempos de sobrevuelo de este instrumento son a las

09:30 y 21:30 en hora solar local, asi provee una cobertura global de la Tierra dos

veces al dia con una huella de 12 km en modo nadir. (38).
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2. MARCO TEORICO

Figura 2.27: TASI a bordo del satélite MetOp, midiendo en érbita

2.4. Espectroscopia FTIR

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una téc-
nica espectroscopica muy poderosa y ttil para medir los cambios y la composicién
en la atmosfera, asi como para identificar y cuantificar sustancias ya que se pue-
den medir muchos gases simultaneamente que absorban en el rango espectral del
infrarrojo. Sin embargo, el requisito para poder observar una molécula por infra-
rrojo es que debe presentar un momento dipolar diferente de cero, asi el N5,0,
y Ar son inactivos en el infrarrojo (34) (21). En la region del infrarrojo medio
(MIR) que abarca de 700 a 3500 cm !, las moléculas como el HyO, CO,, O3, CHy,
SO, NO,, NH3, HCI, HCHO, CsHg, compuestos organicos volétiles entre otros

pueden ser medidos con esta técnica (29).

La absorciéon en el MIR por moléculas poliatémicas y diatémicas heteronu-
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2.4 Espectroscopia FTIR
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Figura 2.28: Elementos basicos de un FTIR: fuente luminosa, interferémetro de

Michelson y un detector.

cleares presentes en la atmosfera es el resultado de transiciones rotacionales y
vibracionales simultineas que producen espectros caracteristicos permitiéndonos
identificar dichas moléculas. En el espectro que se obtiene se ven diferentes ban-
das o lineas de absorcién, el niimero central de la banda es determinado por el
tipo de transicion vibracional (fundamental, primer sobretono, etc.) mientras que
la estructura de la banda esta determinada por la transiciéon rotacional permiti-
da para la transicion vibracional particular, cabe mencionar que las transiciones
rotacionales requieren mucha menos energia que las vibracionales (40). Las lineas

de absorcion de la atmosfera terrestre de posicion (line positions) brindan infor-
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2. MARCO TEORICO

macion acerca de los gases traza presentes, el area de las lineas (line depths/area)
dan informacion de la cantidad presente de cada gas para poder cuantificarlo y
la forma de las lineas (line shape) hace referencia a la altitud y distribucion de
cada gas. Asi para el NH3 gaseoso dichas bandas se encuentran entre 968 y 932
m~! (15). Cabe mencionar que las transiciones son estudiados por la mecanica
cuantica; a grandes rasgos, las transiciones vibracionales se puede tratar como
un oscilador armoénico cuantico y las transiciones rotacionales con un modelo de

rotor rigido que incluya la constante rotacional (cuéntica).

&

<o amom

R Branch

Figura 2.29: Representaciéon simple de un diagrama energético de transiciones
vibracionales y rotacionales para moléculas lineales. Los niveles v=0, v=1, etc. son
los niveles de energia vibracionales mientras que los niveles j=1, j=2, etc. son los
rotacionales dentro de cada nivel vibracional. El eje y representa la energia que se

requiera para excitar estados vibracionales e incrementar el nivel en una absorcion

(de abajo hacia arriba) (29).

42



2.4 Espectroscopia FTIR

En espectroscopia es comin contar con un blanco para calibrar el equipo, sin
embargo, en la espectroscopia de percepcidon remota al ser la atmosfera la muestra
es imposible contar con un blanco, por lo cual se tiene una base de datos de lineas
de absorcién de espectros calculados que toman en cuenta otros paradmetros como
la altitud, temperatura, presion, concentracion del gas frecuencias de absorcion y
pardmetros mecénico cuanticos que describen las vibraciones, rotaciones y transi-
ciones de las moléculas, por ejemplo la base de datos HITRAN (High Resolution
Transmission por sus siglas en inglés) que también cuenta con coeficientes de ab-

sorcion y parametros utiles para la ecuacion de transferencia radiativa.

Espectro IR de NH3 simulado

1.002

1.000 T [ m rlr " i '-!nvj—r‘-m-p

0.998

o
-3
o
(-]

2
e
I}
B

Transmitancia

0.992

0.990

0'98%0 1000 1500 2500 3000 3500

2000
Numero de onda cm-1
Figura 2.30: Espectro infrarrojo simulado de amoniaco, transmitancia vs niimero

de onda (cm™1)

Haciendo un analisis de las lineas vibracionales y rotacionales en el espectro

caracteristico de absorciéon de una molécula en la atmosfera se puede conocer la
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2. MARCO TEORICO

densidad de columna de un gas traza en las unidades moléculas/cm?. Ademas si
se cuenta con un espectrometro de alta resoluciéon se puede obtener informacion-
del perfil vertical de concentracion de dicho gas (por ejemplo la razon de mezcla
en funcion de la altitud) a partir de la forma de linea. La forma de linea puede
sufrir ensanchamiento por 3 motivos: ensanchamiento natural (principio de incer-
tidumbre), ensanchamiento por presion o por colisiones (interacciones entre las
moléculas, predomina més en la troposfera donde hay mayor presion y densidad)
y ensanchamiento por corrimiento o por efecto Doppler (debido a la diferencia en
velocidades y temperatura de atomos y moléculas, predomina en la estratosfera
donde hay menor presion y densidad). El perfil Voigt, es un modelo para crear

funciones de linea que toma en cuenta los ensanchamientos por colisiones y por

corrimiento (21).

'. - —- Ensanchamiento por presion
— — Ensanchamiento por efecto Doppler
—— Ancho de la funcién Voigt

isr b,

&5

Altitud (km)

EOF

—— e e e e — g - —— =

40 M siaaaal M T PR e | P .nl_ L s 1 PR .!

3 & s

10 10 10 10° 10 10 10
Frecuencia (Hz)

Figura 2.31: Ejemplo de ensanchamiento por presion y por efecto Doppler, asi

como representacion de la funcién Voigt para la emision de O3 (29).
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2.4 Espectroscopia FTIR

2.4.1. Radiacidén solar

La radiacién solar, como su nombre lo dice, es la energia emitida por el Sol.
La temperatura en la fotosfera (parte més externa del Sol) es de 5800 K aproxim-
damente y se considera que emite como un cuerpo negro, lo que permite calcular
la densidad de flujo de radiacion solar utilizando la ley de Stefan-Boltzman que
indica una proporcionalidad entre la densidad y la temperatura de la fotosfera

elevda a la cuarta potencia (21):

F.p = oeT? (2.3)

o representa la constante de Stefan-Boltzman (5.67 x 1078 Wm™2 K™), ¢ es la
emisividad ( € < 1 generalmente, pero para un cuerpo negro € = 1). Sustituyendo
en la ecuacion 2.3 la temperatura de la fotosfera, se obtiene un densidad de flujo
de radiacion de 64.16x10° Wm~2. Sabiendo que el radio del sol es R—6.96x10% m
se puede calcular el area del sol y asi obtener la potencia total irradiada solar con

la siguiente ecuacion:

Puyi = Fop % Ay = (64.16 x 10°Wm ™ ?)47(6.96x10%m)? = 3.91 x10*W  (2.4)

Considerando la P, anterior, como la energia solar emitida al espacio a tra-
ves de la superficie del sol de manera isotropica por segundo, se puede calcular
la densidad de flujo de irradiancia electromagnética Tierra Sol (conocida como
constante solar), definiendo una distancia r promedio entre la Tierra y el Sol,
distancia conocida como unidad astronémica (1 UA= 149 597 870 700 m ), con
la siguiente ecuacion:

Py 3.91210%W

= = = 1388Wm > 2.5
A2 4r (14972100 m)? - (2:5)

La ecuacion 2.5 da el valor total de energia emitida por el Sol, sin embargo se

Fts
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2. MARCO TEORICO

debe conocer la distribucion espectral de la radiacion, por ejemplo en términos
de longitud de onda (\) o de la frecuencia (), variables que se relcionan con la
velocidad de la luz (¢ — 3x10%ms™!) de la siguiente manera:

A= (2.6)

O

En espectroscopia, es comin utilizar el inverso de la longitud de onda, conocido

como en nimero de onda (v) para estudiar la radiacion infrarroja.

Luz visible

S R | A i
Lranl:z. Idﬂ Horaws  Ulraviolet [nfraced Microwaves
ays i

Radio
Redar UHF VHF UKW KW MW LW

- I

1 10u 1EID|.L 0ic lem 10em im 10m 100m  1km 10km 100km
Longitud de onda
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SIE ME ]  FIE ]

Figura 2.32: Espectro de radicion electromagnética, se resalta la region del infra-

rrojo (9).

Si se requiere conocer la distribucién tedrica del espectro electromagnético se
puede usar la ley de Planck:

2hc?

B(A) = X5 (exphe/ksT —1

(2.7)

donde B(A) es es poder emisivo espectral de un cuerpo negro a cualquier longitud

de onda y tempertura, c es la velocidad de la luz, T es la temperatura absolu-
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2.4 Espectroscopia FTIR

ta del cuerpo emisor en kelvin, h—=6.628 x10~34.Js es la constante de Planck y
kp = 1.381x10723JK ! es la constante de Boltzman.

El flujo de radiacién solar puede verse afectado por factores geométricos como
los movimientos de translacién y rotacion de la Tierra, la posicién geografica del

punto de observacion sobre la Tierra y su altitud respecto al nivel del mar (29).

2.4.2. Transferencia radiativa en la atmosfera

La ecuacion de transferencia de radiacion (ETR)2.8 es un modelo que describe
la transferencia de radiacion solar de lo alto de la atmosfera a la superficie (40),
es decir la conexion entre la atmosfera y el espectro obtenido en tierra (o en el
espacio via satelital) por medio de espectroscopia FTIR o DOAS.

0I(v, z)

b E(v,z)—1(v,z)a(v, 2) (2.8)

A grandes rasgos, la ecuacion 2.8 describe el cambio en la intensidad [ respecto a
la altura z, E es la emision térmica y « es el coeficiente de absorcion (suma de las
especies individuales que absorben en la region de interés), F y « son proporcio-
nales a la densidad del material que absorbe el medio de propagacién, en el caso
de espectroscopia FTIR de absorcion solar, la emision térmica es despreciable por
lo cual la ecuacion se simplifica de la siguiente manera:

0l (v, z)

5 = I(v,2)a(v, z) (2.9)

La ecuaciéon 2.9 se puede simplificar atin mas si se trata de espectroscoia FTIR
de trayectoria abierta ya que en este caso, la intensidad inicial y el coeficiente de
absorcion son independientes de la altura, ademas de que la intensidad resultante

puede obtenerse al integrar ambos lados de la ecuacién obteniéndose la Ley de
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2. MARCO TEORICO

Beer-Lambert-Bourget 2.1. Sin embargo también se debe tomar en cuenta la
geometria, que se ve afectada por factores como el dngulo cenital, la presencia de
aerosoles, las nubes y las masas de aire. En la figura 2.33 se muestra la geometria
utilizada en espectroscopia de absorcion solar, donde 6 es el &ngulo cenital, I, (v)
es la intensidad de la radiacion solar al tope de la atmofera y « es el coeficiente

de absorcion, compuesto por la suma de las especies que absorben en la region

de interés.
vA¢
- =
Cenit b Vv Q
0,
lso (V)
Z4
O3
co
H,O
aerosoles a(v,z)
I(v)
D
etectorﬁ ZU

Figura 2.33: Geometria utilizada en espectroscopia por absorcion solar (29).
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Capitulo 3

Instrumentacion

En este capitulo se describe el equipo instrumental utilizado para la medicién
de espectros infrarrojos asi como una breve descripcion de los algoritmos utili-
zados para la recuperacion de columnas de amoniaco atmosférico a partir de los

espectros medidos.

3.1. El espectrometro FTIR

El instrumento utilizado es un espectrémetro FTIR modelo VERTEX 80 del
fabricante Bruker 3.1, completamente digital y equipado con muchas caracteris-
ticas que facilitan las mediciones espectroscopicas y garantizan resultados con-
fiables. Este equipo es controlado por una computadora que contiene el software
OPUS, del cual se hablara mas adelante. La configuracion estandar del VERTEX
esta disenada para la adquisicion de datos en la region del infrarrojo medio (350
a 8000 cm™!), aunque si se desea, el equipo puede ser equipado con componentes
opticos adicionales que cubran el rango espectral del infrarrojo cercano (8). Para
mejorar la relacion senal/ruido en regiones mas angostas del infrarrojo, el espec-

1

trometro cuenta con 7 filtros de paso de banda . Para este estudio se utilizaron

1Un filtro paso banda es un tipo de filtro electrénico que deja pasar un determinado rango

de frecuencias de una senal y atenta el paso del resto
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3. INSTRUMENTACION

los espectros medidos a través del filtro que abarca de los 400 a los 1400 c¢m !

conocido como filtro SF (40).

Figura 3.1: Espectrometro FTIR VERTEX 80

3.1.1. La fuente de luz y el seguidor solar

Usualmente, las fuentes de luz para IR son sélidos inertes sometidos a altas
temperaturas (entre 1500 y 2200 K) para que emitan radiacion. Algunas fuentes
de luz usuales en IR, dependiendo el rango espectral de interés son: lamparas de
tungsteno-halogeno para visible (VIS) e infrarrojo cercano (NIR), o de mercurio
para el infrarrojo lejano (FIR), un globar que es una varilla de carburo de silicona
que emite en el infrarrojo medio (MIR) y las lamparas de tunsgteno para UV VIS

y NIR (34).

El espectrometro cuenta con 7 puertos de entrada para diferentes fuentes de
luz. Para este experimento se uso el puerto F que es un puerto para la entrada
de una fuente de emisiéon de luz externa, ya que para esta aplicacion se utiliza la

luz directamente del Sol (8).

Como se esta trabajando con percepcion remota pasiva, y la fuente de luz es

el sol, se necesita de un instrumento como un rastreador solar que se encargue
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3.1 El espectrémetro FTIR

Figura 3.2: Camino 6ptico del haz de luz y componentes internos del VERTEX
80.

de seguir la posicion del sol. Este dispositivo se encarga de mover controlada y
automaticamente dos motores que definen los dngulos cenital y acimutal nece-
sarios para dirigir el haz del sol hacia la entrada del espectrométro 3.3 . Con
esto y mientras se cuente con condiciones de cielo despejado, se puede garantizar

una buena intensidad de luz y por consiguiente una buena calidad en los espectros.

3.1.2. Detector

Existen varios tipos de detectores para el IR: térmicos, piroeléctricos y foto-
conductores. Los térmicos se emplean para todas las longitudes de onda en el
IR excepto las mas cortas y funcionan a temperatura ambiente. Estos miden el
incremento de la temperatura de un cuerpo negro que absorbe la radiacién pero
su sensibilidad es baja y tienen un tiempo de respuesta corto; por ejemplo los
termopares. Los piroeléctricos se construyen con laminas cristalinas de materia-
les piroeléctricos aislantes; al incidir la radiacion IR cambia la temperatura y

se genera una corriente eléctrica detectable; tienen tiempos de respuesta rapidos

ol



3. INSTRUMENTACION

solar
radiation

solar-tracker dome

Figura 3.3: Dibujo esquematico del experimento FTIR de absorcion solar instalado

en el observatorio atmostérico del CCA(7).

pero la sensibilidad es limitada. Por tltimo, los fotoconductores consisten en una
pelicula delgada de un semiconductor depositada en una superficie no conductora
v sellada. Estos detectores son los mas sensibles ya que se basan en las interac-
ciones entre los fotones y el semiconductor y para mejorar su desempeno deben
ser enfriados con nitrogeno liquido a 77 K minimizando de ésta manera el ruido

térmico (34).

Para este experimento se utilizo el detector fotoconductor MCT (Hg-Cd-Te)
de banda ancha con una ventana de KRs-5 (T1Br-TIlI), es utilizado para el MIR
con sensibilidad en un rango espectral de 12,000 a 420 cm~!. Consiste en una
pelicula delgada de teluro de cadmio y mercurio depositada sobre una superficie
de vidrio no conductora y sellada en una camara al vacio que protege al semi-
conductor. Al ocurrir absorcion de radiaciéon se promueven electrones de valencia

no conductores a estados conductores de mas alta energia, lo que disminuye la
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3.1 El espectrémetro FTIR

resistencia eléctrica del semico nductor. Las propiedades del detector dependen
de la relacién mercurio/cadmio que puede ser modificada. El KRs-5 es un cristal
comunmente utilizado para prismas de reflexién total atenuada en espectrometros

de infrarrojo.

3.1.3. Divisor de Haz (Beamsplitter)

El divisor de haz utilizado corresponde a uno de KBr estandar con un rango
espectral de operacion de 8,000 a 350 cm~!. Este divisor de haz debe ser tratado

con cuidado ya que se deteriora cuando se expone a niveles altos de humedad (8).

Electronics

Sources —

Figura 3.4: Camino 6ptico del haz (8)
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3. INSTRUMENTACION

3.1.4. Interferé6metro

El interferometro es un componente esencial de un espectrometro FTIR. El
funcionamiento del interferometro de Michelson es el siguiente: primero un haz
de radiacion IR incide sobre un divisor de haz. El haz incidente se divide en dos
haces perpendiculares entre si y de igual energia, un haz llega a un espejo movil
a una distancia OM y el otro a un espejo jo a una distancia OS (3.5). Ambos
haces son reejados por los espejos de regreso hacia el divisor de haz despues de
haber recorrido diferentes caminos Opticos, se juntan y sufren interferencias, el
haz modulado llega al detector que registra el patron de interferencia en cada
barrido. Al inicio, la diferencia de caminos 6pticos es cero o nula, generando un
maximo en la senal ya que el espejo movil y el espejo fijo se encuentran a la
misma distancia del divisor de haz provocando que la interferencia de todos los

haces sea constructiva para todas las longitudes de onda.

Posteriormente la diferencia entre los caminos 6pticos sera igual a 2(OM - OS),
esta diferencia ¢ se llama retardo o desfase, y la representaciéon de la intensidad
en funcion de este retardo se llama interferograma (29). El VERTEX 80 esta
equipado con un interferémetro Ultra Scan basado en un escaner lineal que provee

una resolucion espectral de 0.2 em™1) (8).
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Figura 3.5: Diagrama esquematico del interferometro de Michelson. Se muestra la
respuesta del detector en funcion del retardo () para una radiacion monocromética

para una longitud de onda A (29).
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Figura 3.6: Interferograma tipico obtenido en espectroscopia de absorciéon solar.

(29)
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3.2. Procedimiento de medicion

Para la medicion de los espectros, primero se necesitan condiciones climéticas
adecuadas, es decir, un dia soleado con cielo despejado. Posteriormente, se abre
el domo y se procede a posicionar al rastreador solar mediante comandos en una
computadora hasta que el haz de luz baje y llegue al VERTEX, se enciende el
espectrometro y se enfria el detector MCT con nitrogeno liquido, se revisa que la
intensidad de la radiacion solar recibida en el equipo sea buena (con el software
OPUS) y se inician las mediciones. El proceso de medicion se monitorea a lo largo

del dia utilizando el software TeamViewer.

OPUS es un software espectroscopico disenado para medir, procesar y evaluar
espectros IR y RAMAN, basicamente este software es el medio de comunicacion
entre el VERTEX 80 y la computadora. EI OPUS proporciona la opcion de mo-
dificar los parametros 6pticos y la apertura de ventana, escoger que detector se

desea utilizar, etcétera. La version utilizada fue la 6.5.

3.3. Analisis de espectros

A través del instrumento se obtienen los espectros SF con un formato *.opus
que debe ser cambiado a *.bin a través de un script en Python que contiene el
formato necesario para ser analizado por el programa PROFFIT y otros parame-
tros requeridos para la recuperacion de los perfiles. Este script (desarrolado en
el laboratorio), también transfiere los archivos de manera automatica al servidor

EPR2, que es donde se ejecuta el programa PROFFIT.

Para recuperar los perfiles y columnas verticales del amoniaco a partir de los
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Figura 3.7: Espectro de infrarrojo de amonfaco, absorbancia vs niimero de onda

(em™!) medido con el equipo VERTEX 80.

espectros medidos, se elabor6 un método llamado NH3 v14 basado en el codi-
go PROFFITY ya que contiene la informacién y especificaciones necesarias para
obtener las columnas totales del gas NHs. Esta informacién incluye las ventanas
espectrales a ser consideradas para el analisis, los gases de interferencia a ser in-
cluidos por presentar absorciones en esta region espectral, la informacion a priori
para el modelo directo (perfiles de temperatura, presion, NH3 y gases de interfe-
rencia) y la forma de linea que define de qué manera se degrada la informacion
espectral por el instrumento. El método NH3  v14 es el resultado de varios meses

de trabajo y muchas pruebas para finalmente lograr adaptar el codigo PROFFIT9
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3. INSTRUMENTACION

a las condiciones de los espectros medidos en el CCA.

En la percepcién remota atmosférica, lo que se mide son cantidades indirec-
tas de lo que nos interesa, estas cantidades deben pasar por un procedimiento
matematico conocido como teoria de inversion para poder obtener la informacién
deseada, ya que las senales medidas directamente son funciones complicadas com-
paradas con el parametro requerido (40). Los problemas de inversion comenzaron
desde que se lograron las primeras mediciones de ozono estratosférico usando un
espectrometro UV, sin embargo, con el avance de satélites y la percepcion remota

se fueron desarrollando modelos de inversion (29).

Actualmente existen diversos codigos computacionales que utilizan la teoria
de inversiéon para hacer la recuperacion de perfiles de gases en la atmosfera, uno
de ellos es el codigo PROFFITY, usado para mediciones FTIR, por lo cual se
utilizoé para la recuperacion de las columnas totales de amoniaco en este trabajo.
La recuperacion se caracteriza por la evaluacion de la relaciéon existente entre
el perfil recuperado, la atmosfera real y las fuentes de errores; la relacion entre
el perfil verdadero y el perfil recuperado, puede expresarse en términos de una
funcion de suavizacion o apodizacion. Entre las fuentes de error se distinguen 3
principales: los errores sistematicos en el modelo directo y en el modelo de inver-
sion, el instrumento y componentes en el perfil que el sistema no puede ver. El
sistema observado es la combinaciéon del instrumento de medicion y el método de
recuperacion, el input del sistema es el perfil de la atmosfera actual y el output

es el perfil recuperado (32).

El codigo PROFFIT, desarrolado por Hase (16), permite la recuperacion de

columnas totales de gases traza en la atmosfera con un error menor al 1%. A
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3.3 Analisis de espectros

grosso modo, el codigo de recuperacion PROFFIT utiliza un modelo directo y
uno indirecto. Necesita de un archivo llamado PRFFWD.INP que contiene datos
sobre el lugar de medicién, el &ngulo cenital, los niveles de altitud, la climatolo-
gia de las especies, las microventanas, los espectros, la apodizacion, los perfiles
de linea y los perfiles de presion y temperatura de los niveles atmosféricos para el
modelo directo. También cuenta con otro archivo llamado PROFFIT9.INP, que
cuenta con el modelo indirecto y la estrategia de recuperacion y usa toda la in-

formaciéon proveniente del primer archivo.

En el archivo PREFWD.INP se indican parametros como las microventanas
(MW) que se desean recuperar, es decir, la region del espectro que contiene las
bandas de absorcion de la especie en interés. En el caso del amoniaco, despiies de
realizar varias pruebas con 5, 4 0 3 MW y con diferente amplitud sin obtenerse
buenos resultados, se opt6 por dos: la primera de 929.1 cm ! a 931.8 cm™! y la

12 970.0 cm ™. Se eligieron estas microventanas debido a

segunda de 963.7 cm™~
que estan muy cerca de la vibracion 5 del amoniaco, que es la méas intensa, como
se puede observar en el espectro de la Figura 2.30, ademéas de que estas micro-
ventanas han sido utilizadas anteriormente arrojando buenos resultados (11). El
archivo PREFWD.INP también incluye el niimero de niveles atmosféricos que se
quieren contemplar en el modelo, asi como las especies interferentes que absorben
en la misma zona de interés. En este trabajo se utilizaron 44 niveles atmosfericos
(capas) por la altura del observatorio en el CCA y se contemplaron solo 4 especies
interferentes: agua, didéxido de carbono, ozono y mondxido de dinitrogeno para

la recuperacién porque son las que mas absorben en esa region. La apodizaciéon

usada fue Norton-Beer.

El codigo PROFFIT se corre en el servidor EPR2 para los espectros especifi-
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3. INSTRUMENTACION

cados utilizando el método NH3_ V14 y después de un tiempo de célculo (aproxi-
madamente una semana para el analisis de todos los espectros de este trabajo), se
obtienen los resultados en un formato *.hdf5 para cada espectro analizado. Esta
informacion se trata con otros programas de Python (hechos en el laboratorio)
para el tratamiento de datos y asi poder obtener graficas y promedios. En la Figu-
ra 3.8 se muestra el esquema general del algoritmo a seguir para la recuperacion
de las columnas totales de amoniaco partiendo de un a priori. Cabe mencionar
que las columnas totales se refieren a la concentracion integrada de amoniaco en

todas las capas verticales de la atmosfera.

Perfil a priori, xa

Comparacion de la

Medicion simulada, y simulacion y la medicion

Algoritmo de recuperacion

Perfil recuperado, x g ™™

Figura 3.8: Esquema del procedimiento general para la recuperacion de columnas

verticales (29).
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3.3 Analisis de espectros

Microventana 1

929.1 cm~' - 931.8 cm !

Microventana 2

963.7 cm ™! - 970.0 cm ™!

Gases interferentes

H,0, CO4, O3 CO, N,O

Apodizacién NB
Niveles atmosféricos 44
OPDma.r. 12 ¢cm

Tabla 3.1: Principales pardmetros utilizados en el modelo NH3 v14

2.260
5.590
9.779
14.840
20.800
27.660
36.340
52.850
85.200

2.857

6.359

10.720
15.960
22.100
29.140
38.770
97.780
94.500

3.493
7.167
11.700
17.120
23.440
30.690
41.570
63.400
106.000

4.157
8.003
12.710
18.310
24.810
32.370
44.810
69.770
120.000

4.859

8.877

13.760
19.540
26.220
34.230
48.550
77.000

Tabla 3.2: Capas (km) utilizadas en el anélisis con PROFFIT9
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3. INSTRUMENTACION

Microventana 1
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Figura 3.9: Banda de absorcion del amoniaco en la microventana 1, comparacion

entre el espectro medido y el simulado con PROFFIT.
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Figura 3.10: Banda de absorcion del amoniaco en la microventana 2, comparacion

entre el espectro medido y el simulado con PROFFIT.
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Capitulo 4

Resultados y analisis

El periodo de mediciones considerado en este proyecto fue del 30 de abril del
2012 al 10 de diciembre del 2015. Dichas mediciones se realizaron en el observa-
torio ubicado en la azotea del Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la UNAM,
ubicado en Ciudad Universitaria a 19.32 °Norte, 99.18 °Oeste a 2280 metros so-
bre el nivel del mar. Se analizaron un total de 6003 espectros infrarrojos, cabe
mencionar que los espectros de abril 2012 a diciembre 2014 fueron tomados de
la base de datos del laboratorio, ya que yo realicé inicamente las mediciones co-

rrespondientes al ano 2015.

En la Figura 4.1 se presentan las columnas de amoniaco para cada espectro
obtenido durante el periodo de medicion. Se puede observar un hueco en las me-
diciones del anio 2014 debido a mantenimiento del equipo. La columna promedio

de todas las mediciones es de 1.24x10'® moléculas de NH3z/cm?.

En la Figura 4.2 se presentan los promedios horarios que corresponden al per-
fil diurno promedio para todo el periodo de mediciéon. Todas las mediciones estan
reportadas en uso horario UTC-06, que corresponde a la hora local de invierno en
la Ciudad de México. Aqui se puede observar que las concentraciones mas altas de

amoniaco se presentan entre las 8 y 10 hrs, seguidas de un marcado descenso con
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Figura 4.1: Serie de tiempo de las columnas verticales de amoniaco (moléculas
de amonfaco/cm? ) obtenidas en el CCA durante el periodo abril 2012 - diciembre

2015. Estas columnas se obtuvieron después de analizar mas de 6000 espectros.
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una llegando al minima alrededor de las 13 h y posteriormente una tendencia a

incrementar. La columna promedio entre las 9 y 11 de la manana es de 1.38x10 6

moléculas de NHz/cm?. En la Figura 2.17 se aprecia que la columna méxima de

amoniaco es alrededor de las 9 horas. Esta tendencia concuerda con los valores

promedio mas altos de las columnas que se encuentran entre las 8 y 11 h; también

se observa la tendencia a disminuir pasada esta hora, debida a la incorporacién

del amoniaco gas a la fase de aerosol. La afluencia vehicular matutina es un factor

que puede influir en la elevacién de los niveles de amoniaco, ya que como se men-

ciond, los automoviles que cuentan con convertidores cataliticos emiten dicho gas.

Columnas totales de amoniaco [molec/fcm2]

16018

Promedio de las columnas totales de amoniaco para cada hora

15

14

13

12

11

10

0.9

Horas

Figura 4.2: Promedio de columnas verticales de amonfaco (moléculas de

amoniaco/cm? ) obtenidas en el CCA durante el periodo abril 2012 - diciembre

2015.

En la Figura 4.3 se muestran los promedios mensuales de todas las columnas,

se observan los valores maximos para los meses de abril y mayo, mientras que
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

los valores minimos corresponden a los meses de septiembre y noviembre. Se ve
una tendencia creciente en el valor de las columnas en los primeros meses del ano
hasta llegar a un méximo en el mes de abril, posteriormente la tendencia se vuelve
decreciente hasta el mes de octubre donde se aprecia un pequeno incremento que

decae en noviembre y en el mes de diciembre vuelve a ser creciente.

1016 Promedio mensual de las columnas totales de amoniaco
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Figura 4.3: Promedios mensuales de las columnas verticales de amoniaco (mo-
léculas de amoniaco/cm? ) obtenidas en el CCA durante el periodo abril 2012 -

diciembre 2015.

La Figura anterior muestra los promedios de todos los anos juntos, sin em-
bargo, es importante ver el comportamiento de cada ano, para ello se realiz6 la
Figura 4.4. En color rojo se muestran los promedios del ano 2012, puede apre-
ciarse que inician en el mes de abril, esto debido a que en esas fechas se instalo
el experimento FTIR en la azotea del CCA. El ano 2013 se representa con color

azul, puede verse que faltan mediciones para los meses de junio a agosto, debido
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a mantenimiento del equipo, asi mismo para el ano 2014 en color verde, las me-
diciones faltantes también son debidas a mantenimientos del equipo. El ano 2015
se presenta completo, si se compara con el promedio de todos los anos, puede
observarse que la tendencia es muy similar, excepto para el mes de noviembre,
ya que para este ano se observa un incremento provocado posiblemente por un

evento extraordinario.

En general la tendencia para todos los anos (excepto 2012) es de aumentar en
los primeros meses del ano, obteniéndose una columna méxima en la primavera,
lo cual era de esperarse debido a que como se mencion6 anteriormente, existe
una dependencia entre el amoniaco volatilizado y la temperatura, a mayor tem-
peratura, mayores emisiones de amonfaco, asi en los meses méas céalidos del ano la
concentracion de amoniaco en la atmoésfera se eleva. Pasando el mes de mayo se
observa un descenso gradual, para los meses de septiembre a diciembre el com-

portamiento es similar para los afos 2012 y 2013, el ano 2015 cambia ligeramente.
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Figura 4.4: Promedios mensuales de las columnas verticales de amoniaco (mo-
léculas de amoniaco/cm? ) obtenidas en el CCA durante el periodo abril 2012 -

diciembre 2015 separadas por anos.

Se busco una correlacion entre la direccion de donde provenia el viento y las
columnas totales de amoniaco obtenidas. Para ello se utilizaron datos de las di-
recciones de viento de la RUOA (Red Universitaria de Observacion Atmosférica)
para los anos 2015 y 2014 y datos de la red PEMBU (Programa de Estaciones
Meteorologicas del Bachillerato Universitario) para los datos de los anos 2012 y
2013. Se emplearon datos de viento de estas dos redes debido a la inexistencia de
datos de direcciones de viento anteriores a 2014 de la RUOA. En la grafica polar
presentada en la Figura 4.5 se muestra la direccion de viento de las columnas de
amoniaco cuando fueron medidas; en color rojo se muestran las columnas medidas
en los meses de enero, febrero y marzo; en color azul las medidas en abril, mayo
v junio; en verde las correspondientes a los meses de julio, agosto y septiembre y
en amarillo las de octubre, noviembre y diciembre. Se puede observar que no hay

una tendencia, ya que las columnas apuntan a todas las direcciones de viento; sin
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embargo, se aprecia que cerca de los 15, 50, 90 y 270 grados se encuentran las

columnas de mayor magnitud.

Columnas totales de amoniaco correspondientes a las direcciones de viento

0°

1616 moleculas NHY/ crtfeU

35 » 01,02,03
- 04,05,06
+ 07,08,09
- 10,11,12

Meses del afio

90°

180°

Figura 4.5: Grafica polar de las direcciones del viento (360 grados) con la concen-
tracién de las columnas totales de amonfaco, donde 0° represneta el Norte, 90° el

Este, 180° el Sur y 270° el Oeste.

Debido a que en la Figura 4.5 no se observé practicamente ninguna tendencia,
se decidi6 hacer un promedio, es decir, se hiceron sectores de las direcciones de
viento y se buscé en cuales habia mayor incidencia, y se hizo un promedio de la

magnitud de las columnas que coincidian en cada sector. El resultado se muestra
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

en la Figura 4.6 donde se puede observar con mayor claridad que las columnas
mas grandes se encuentran alrededor de los 70 y 80 grados (direccion Noreste y
Este de la Ciudad), mientras que las columnas de menores valores provienen de
direcciones cercanas a 200 grados (Suroeste). Observando un mapa del Valle de
México puede observarse que los 70 y 80 grados corresponden a la zona de Tex-

coco y Ciudad Nezahualcoyotl, mientras que los 200 grados a la zona de Tlalpan.

150z Promedio de las columnas totales de amoniaco correspondientes a las direcciones de viento.
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Figura 4.6: Promedios de las columnas totales de amoniaco que coincidieron con

los sectores de la direccion del viento.

Para validar los resultados obtenidos, estos se compararon con las mediciones
satelitales del equipo IASI !. Los resultados satélitales pueden observarse en la
Figura 4.7; de acuerdo a la escala mostrada en dicha figura, las columnas totales
de amoniaco en el CCA (localizado con una equis en la imagen) son de apro-

ximadamente 1.20x10'® moléculas de NHs/cm? que es un valor muy semejante

Wer Capitulo 2 seccién 2.3.2.
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al obtenido con el equipo VERTEX 80 (1.24x10'® moléculas de NH3z/cm?). Asi
mismo, se aprecia una zona de color naranja en la zona noreste de la Ciudad de
México, especificamente en las zonas de Ciudad Nezahualcdyotl y Texcoco y que

corresponde a las més altas columnas totales de amoniaco en la Ciudad de México.

Comparando las observaciones de las direcciones de viento de la Figura 4.6,
con la imagen de la Figura4.7, se observa concordancia entre la zona naranja de
mayores valores de columna de amoniaco y la direccion de viento de las columnas
con mayor magnitud, asi como entre la zona suroeste (direccion de viento de las
columnas de menor concentracion) y la zona de color azul correspondiente a las

méas bajas columnas de amoniaco.
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Figura 4.7: Observaciones satelitales de NH3 (moléculas de NHz/cm?) realizadas
por TASI. En la escala del lado derecho se marca con una linea negra la columna

correspondiente al CCA. Comunicacion personal con E. Dammers 2016 (10).
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Capitulo b

Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir que se cumplieron los
objetivos propuestos inicialmente. Se obtuvieron las columnas totales de amonia-
co en la Ciudad de México mediante el tratamiento de mas de 6 mil espectros de
infrarrojo medidos por medio de la técnica de espectroscopia FTIR de absorcion

solar por percepcién remota.

El amoniaco es una molécula que presenta un momento dipolar diferente de
cero, por lo cual absorbe en el rango espectral del infrarrojo y puede ser detectado
y cuantificado en la atmosfera. A través de este experimento se logré medir en
una serie de tiempo larga la columna total del amoniaco. Esta es la primera vez
en México que se reportan concentraciones integradas, o columnas verticales, de
este gas. Se demostro en este trabajo, que el amoniaco esta presente en ambientes
urbanos, por lo cudl sus fuentes no solo son de origen agricola. Su importancia
radica en que participa activamente en la formacion de aerosoles atmosféricos y

en el clima.

Los resultados demuestran que el amoniaco puede encontrarse en mayor can-
tidad durante los meses mas calidos del ano, especificamente abril y mayo, ya

que una temperatura mas alta favorece la emision de éste gas. En los promedios
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horarios se puede apreciar que las mayores columnas se detectan a lo largo de
la manana, disminuyendo hacia medio dia y aumentando ligeramente durante la
tarde. Esto puede estar relacionado al aumento de la temperatura conforme el Sol
va calentando la atmosfera, pero también a la emision de éste gas por procesos
de combustion, como por ejemplo vehiculos automotores con sistemas de control
de emision (catalizadores). Se ha reportado en trabajos previos que la disminu-
cion después de medio dia se puede deber a la incorporacion del NH3(g) a la fase

acuosa de los aerosoles.

Un resultado interesante de este estudio fue la comparacion de las mediciones
desde la superficie con el espectrometro FTIR por absorcion solar, con las ob-
servaciones satelitales. Ademés de encontrar correspondencia muy buena entre el
promedio de las columnas medidas con técnicas tan diferentes y desde direcciones
contrarias, los datos satelitales nos permiten obtener una distribucion espacial del
amoniaco sobre la Ciudad de México. Este es un ejemplo de la importancia de
contar con mediciones de superficie y poder asi aumentar la confianza de utilizar
productos satelitales como estos. Aqui se observd que existe una zona en la region
del Valle de Texcoco y Ciudad Nezahualcoyotl donde las columnas totales de este
gas son mas elevadas, lo que da pie a pensar que ahi se encuentran sumideros
o fuentes importantes de este gas probablemente relacionados con actividades
agricolas. Para profundizar en esto, sin embargo, seria muy recomendable hacer
mas investigaciones para encontrar dichas fuentes y entender su contribucion a

las concentraciones de NHj en la Ciudad de México.
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