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Resumen

La técnica de Espectroscopia Optica de Absorcion Diferencial (DOAS, por sus siglas en
inglés), es una técnica que tiene su base en la ley de Lambert-Beer que permite identificar
y cuantificar gases en la atmoésfera en la region de longitud de onda del UV y visible.
Debido a que algunos gases presentan una banda de absorcion estrecha con una longitud de
onda particular (seccion transversal), en un espectro de absorcion es posible hacer una
separacion respecto a las estructuras que tienen un banda de absorcion mas amplia. Como
consecuencia, la identificacioén asi como la cuantificacién de uno o varios gases es posible
de realizarse simultdneamente en el mismo espectro medido.

Existen diferentes configuraciones en la aplicacion de la técnica DOAS. La realizacion de
DOAS en su configuraciéon Multieje (Multi-AXis 6 MAX) utiliza la luz esparcida obtenida
de diferentes direcciones para obtener la distribucion espacial de varios gases cercanos al
instrumento empleando una combinacién de varios dngulos de observacion (dngulos de
elevacion).

Debido a que las mediciones en superficie de MAX-DOAS son sensibles a gases
absorbedores que se encuentran a pocos kilémetros de la superficie, la informacién de un
perfil vertical puede ser obtenida a través de la combinacion de las mediciones a diferentes
angulos de elevacion y un modelo de transferencia radiativa.

El formaldehido (HCHO) es uno de los compuestos orgdnicos mas importantes y el
carbonilo mas abundante en la atmosfera ya que tiene influencia en la liberacion de ciertos
radicales libres como: el radical hidroperoxilo (HO) y el radical formilo (HCO), ademas
participa en la generacion de gases como mondxido de carbono (CO) y didoxido de
nitrogeno (NO»).

Se ha encontrado que el formaldehido tiene acceso a la atmosfera a través de dos vias
principales que son: la primaria, que es la emision directa en la atmosfera a través de los
automoviles junto con otros procesos de liberacion y la secundaria que se presenta por
reacciones quimicas de compuestos en la atmosfera.

Para el caso del formaldehido es importante conocer las concentraciones a las que la
poblacion estd expuesta, ya a que determinadas concentraciones puede producir irritacion
de ojos, nariz y garganta. En casos de estudios ocupacionales se ha encontrado que adultos
expuestos al formaldehido presentan casos de cancer y leucemia, por lo que esta clasificado
como cancerigeno.

Este trabajo presenta el disefio, la construccion y el desarrollo en el laboratorio de
espectroscopia del Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la UNAM de 6 equipos basados
en la técnica DOAS en una configuracion multieje (MAX), cuatro equipos fueron
desplegados en areas diferentes de la Zona Metropolitana del Valle de México, con el
objetivo de cuantificar los gases generados en la ciudad tales como el dioxido de nitrégeno
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y formaldehido. Estas mediciones proporcionan una visiéon mas clara sobre la distribucion
vertical y espacial de estos contaminantes atmosféricos claves y su variabilidad temporal,
que también sirven como base para los estudios actuales y futuros de validacion de datos
medidos desde satélites.

Este trabajo se enfoca solo en el gas formaldehido y presenta los primeros resultados de las
densidades de columna y concentraciones de un periodo de 2 afios de medicidon, obtenidos
de los instrumentos MAX-DOAS desplegados. Con esta informacion se construyeron series
de tiempo horarias y mensuales que permiten entender el comportamiento de este gas.




Abstract

The Differential Optical Absorption Spectroscopic technique is based on the Lambert-Beer
law, which allows identify and quantify gases in the atmosphere in UV-visible wavelength
region. Some gases have a narrow absorption bandwidth and a structure defined in a
wavelength region (cross-section), making it possible to separate narrow spectral structures
from the broad bandwidth structures. Consequently the identification of different gases is
possible in a same absorption spectrum and also their quantification.

There are different applications of DOAS technique; the Multi-AXis configuration (MAX)
uses the scattered light from different directions to obtain the spatial distribution of many
gases around the instrument by combining the many elevation angles.

The MAX-DOAS measurements have more sensitivity to the absorbing gases close to the
surface; a vertical profile can be obtained through the measurement at different elevation
angles and a radiative transfer model.

Formaldehyde (HCHO) is the most abundant carbonyl compound in the atmosphere,
having an influence in the liberation of free radicals like: the hydroperoxyl radical (HO2)
and formyl radical (HCO), participating also in the creation of gases like: carbon monoxide
(CO) and nitrogen dioxide (NO2).

Formaldehyde has access to the atmosphere through two ways, the primary that is the direct
emissions like the cars and other liberating processes and the secondary by means of
photochemical reactions.

It is important to know the concentrations of formaldehyde to which the population is
exposed, because it can produce irritation in eyes, nose and throat. In some cases, the
exposition to HCHO is associated to leukemia and cancer, so it is classified as
carcinogenic.

This work presents the design, construction and development in the Spectroscopy lab at
UNAM of six instruments based on the DOAS technique in a MAX configuration. Four
instruments were deployed in different areas around the Mexico City Metropolitan Area,
with the objective to obtain measurements and quantify different gases like formaldehyde
and nitrogen dioxide. These measurements are useful in knowing the spatial and vertical
distribution the different pollutants, also to know their temporal variability as well as for
many satellite validation studies.

This work focuses on the formaldehyde gas and presents the first data of column densities
and concentrations of two years of measurements obtained from these MAX-DOAS
instruments. With the data hourly and monthly time series were constructed that are used to
understand the behavior of this gas in a polluted environment.




1.-Introduccion

La atmosfera es una capa externa que envuelve a nuestro planeta que estd formada
principalmente por los gases: Nitrogeno (N2) 78 %, oxigeno (O2) 20.9 %, argén (Ar) 0.9 %
y de otros compuestos que representan menos del 0.2% de la composicion total. En ella se
presentan diferentes procesos que permiten el crecimiento y sustento de la vida como la
conocemos, creando un conjunto de ecosistemas, con una variedad vegetal y animal ademas
de climas, que definimos como: Bidsfera (Wallace and Hobbs, 2006). Sin embargo, existen
eventos donde la composicion de la atmosfera se ha visto modificada o contaminada
produciendo efectos adversos que impactan en la vida vegetal, animal y humana. Si bien
estas alteraciones se pueden dar de forma natural como es el caso de incendios forestales,
erupciones volcanicas y tormentas de arena, la intervencion del ser humano ha demostrado
ser también un importante contribuyente a cambios en nuestra atmodsfera (Lezama et al.,
2002).

Desde la época de la revolucion industrial se han emitido una importante cantidad de gases
a la atmosfera, cambiando las concentraciones de particulas y gases a una escala local y
regional. Dos ejemplos que se han estudiado por la implicacion del ser humano y sus
efectos en su salud han sido: la niebla de Londres de 1952, que cost6 la vida de cerca de 4
mil personas y cuyos efectos fueron consecuencia de una combinacion de la quema de
carbon rico en azufre en presencia de una densa niebla. La mezcla produjo didxido de
azufre (SOz) en altas concentraciones que a su vez formé particulas de acido sulfurico,
distribuyéndose en una amplia zona de Londres y afectado principalmente a las personas
mas vulnerables.

El segundo caso de contaminacion severa documentado es el “smog” fotoquimico que se
experimenté de manera critica en la ciudad de Los Angeles durante 1943 en donde los
residentes reportaron que sufrian de irritacion de ojos, problemas de respiracion, nduseas y
vomito ademas de reportarse dafios en los cultivos. En contraste con el “smog” de Londres,
éste se generaba en momentos donde habia dias soleados y se determind que el origen de
estos eventos de contaminacioén eran debido a una combinacion de compuestos organicos
volatiles (COV’S) y de 6xidos de nitrégeno (NOx) que en presencia de un dia soleado
producian ozono (Lezama et al., 2002).

Pero no unicamente la industrializacion contribuy¢ al deterioro de la calidad del aire, el
crecimiento poblacional significO un incremento en la necesidad de infraestructura,
sistemas de transporte, energia e insumos para el sustento de la poblacion (comida y agua),
que aunados a la acumulacién de los desechos, condujeron al deterioro del medio ambiente
(Lezama et al., 2002).

El crecimiento de la poblaciéon permiti6 la expansion de las ciudades existentes y la
creacion de nuevas por lo que esta urbanizacion provoco la concentracion de personas en
areas pequenas. Actualmente, cerca del 70% de la poblacion en Norte América, Europa y
América latina vive en ciudades. A nivel mundial existen cerca de 325 ciudades con una
poblacion mayor a 1 millén de habitantes (Lezama et al., 2002) y junto con la urbanizacion
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el incremento de problemas del medio ambiente han ido aumentando. Cada afio millones de
personas son expuestas a niveles de contaminacion del aire que son perjudiciales para la
salud (WHO, 2014), producidas por las emisiones de la quema de combustibles fosiles.

Estas evidencias nos conducen a entender que el estudio de la atmodsfera tiene una
relevancia importante en muchas ciudades del mundo, por un lado debido al efecto critico
en la calidad del aire y la salud humana (Pope y Dockery, 2006; Liu et al., 2009) y por el
otro, al impacto en el balance de la energia en el sistema tierra - atmdsfera y por tanto en el
clima a escala regional y global (Londahl et al., 2010). Por eso conocer los cambios en la
composicion que hay en la atmosfera (entre los que se encuentran gases y particulas) y de
manera mas regional en el aire de las ciudades tiene una atencion significativa, ademas de
los correspondientes procesos fisicos y quimicos.

La Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) estd conformada por la Ciudad de
México y 59 municipios del Estado de México. Esta situada entre los 19°03'15" y 19°36'22"
Latitud Norte, los 98°56'45" y 99°22'04" de Longitud Oeste y se encuentra a una altitud
promedio de 2240m sobre el nivel del mar. La ZMVM estd rodeada por cadenas
montafiosas que pertenecen al eje Neovolcanico; al Norte se encuentra la sierra de
Guadalupe, al Sur esta rodeada por el volcan Chichinautzin y el volcan pelado y al Este se
encuentra la sierra de Las Cruces y el volcan Ajusco. Debido a su posicion geografica y su
topografia en esta zona se definen dos principales épocas: la himeda (junio- octubre) y la
seca (noviembre — mayo) (Correa, 2009). Esta region se caracteriza por tener un clima
templado semiseco en la zona Noreste, templado hiumedo en la zona centro y semifrio
hiimedo en las zonas mas altas (SEDEMA-GDF, 2013).

La ZMVM alberga cerca de 21 millones de personas, tiene mas de 5.57 millones de
viviendas, hay mas de 64 mil establecimientos industriales, posee un parque vehicular de
mas de 5 millones de vehiculos y genera una demanda de 554 x 10'° J de energia, segin
datos reportados para el afio 2012 (SEDEMA-GDF, 2013).

Con estos elementos se estima que la ZMVM emite diariamente a la atmosfera cerca de 175
mil toneladas de contaminantes en forma de gas y particulas (SEDEMA-GDF, 2015),
generados principalmente por la quema de combustibles fosiles.

La calidad del aire en esta zona esta determinada por el balance entre las emisiones de las
diferentes fuentes y la capacidad de la atmosfera para removerlos o dispersarlos.
Desafortunadamente existen condiciones que afectan esa capacidad en algunas temporadas
del afio, la altitud provoca que la combustion (como la de los autos) sea menos eficiente y
la zona al estar rodeada de varias montafias su relieve orografico evita que se dispersen los
contaminantes y la intensa radiacion que recibe promueve la formacién de contaminantes
secundarios como el ozono (SEDEMA-GDF, 2013). Estos factores hacen que la poblacion
del ZMVM esté expuesta a niveles de contaminacion que frecuentemente rebasan las
concentraciones permitidas por las normas de salud.

En los anos de 1970, la Ciudad de México era considera una de las ciudades mas
contaminadas del mundo (Lezama et al., 2002), sin embargo con el objetivo de tener un
registro sistematico de los niveles de contaminacion y proteger la salud de los habitantes la
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Secretaria de Salubridad y Asistencia publico por primera vez los criterios de la Calidad del
Aire el 29 de noviembre de 1982 y fue hasta el afio de 1986 que se instald la Red
Automatica de Monitoreo Atmosférico en la ZMVM (CAM, 2011).

Actualmente el Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT) es el responsable de la
medicion permanente de los principales contaminantes del aire, cuenta con mas de 40 sitios
de monitoreo distribuidos en la ZMVM y en la mayoria se utilizan equipos continuos para
realizar la medicion de los contaminantes criterio requeridos por la normatividad federal:
dioxido de azufre, mondxido de carbono, didxido de nitrogeno, ozono y particulas
suspendidas. En algunos sitios se realizan mediciones continuas de variables
meteorologicas de superficie, incluyendo la radiacion solar.

El SIMAT en su conjunto estd conformado por cuatro subsistemas (RAMA, REDMA,
REDMET y REDDA), un laboratorio para el analisis de muestras (LAA) y un centro de
procesamiento y difusion de datos (CICA):

e La Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) utiliza equipos para la
medicion continua de didxido de azufre, monodxido de carbono, didxido de
nitrégeno, ozono, PMio y PM 5, esta integrada por 29 estaciones de monitoreo y es
respaldada por un laboratorio para el mantenimiento y calibracion de los equipos.

e [La Red Manual de Monitoreo Atmosférico (REDMA) utiliza equipos manuales
para el muestreo de particulas suspendidas que se realiza cada seis dias, con estas
muestras se hace andlisis gravimétrico y se determina metales pesados
principalmente plomo, esté integrada por 11 sitios.

e La Red de Meteorologia y Radiacion Solar (REDMET) est4 integrada con 19
estaciones en las que se realiza la medicion de las principales variables
meteoroldgicas como: temperatura, humedad relativa, direccion y velocidad de
viento, radiacion solar y presion barométrica.

e [a Red de Deposito Atmosférico (REDDA) tiene equipos semiautomaticos para
un muestreo cada siete dias, se hace la recoleccion de muestras de depdsito seco
(sedimentos) y deposito humedo como: lluvia, granizo, nieve y rocio, estd
conformada por 16 sitios de muestreo, se aplica un analisis fisicoquimico para
conocer las caracteristicas fisicas de la precipitacion, su composicion idnica y
acidez.

e El Laboratorio de Analisis Ambiental (LAA) es el que realiza analisis
fisicoquimico de las muestras recolectadas por las diferentes redes, esta integrado
por laboratorios para analisis elemental, cromatografia de gases, gravimetria y
estudio de aerosoles.

e El Centro de Informacion de la Calidad del Aire (CICA) es encargado de
almacenar todos los datos generados por el SIMAT, también es responsable de la
validacion, procesamiento y difusion de la informacion generada por el programa.

Se han establecido diferentes compuestos criterio que son clave al momento de evaluar la
calidad del aire, de entre los que encontramos las particulas (PM2s y PMig) y gases
contaminantes como son: el ozono (03), el mondxido de carbono (CO), los 6xidos de
nitrégeno (NOx) y el dioxido de azufre (SO2). Otros compuestos que se miden de manera
regular son los compuestos orgénicos volatiles (COV), los compuestos organicos totales
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(COT) y el amoniaco (NH3), que han sido descritos por Correa (2009); SEDEMA-GDF,
(2013) y SEDEMA-GDF, (2015), para la Ciudad de México.

Ademas de los elementos criterio existen otros que son importantes por la interaccion en los
diferentes procesos en la atmosfera y que también tienen un papel importante en la calidad
del aire, como es el caso del: tolueno, xileno, benceno, metanol y el formaldehido (HCHO)
(SEDEMA-GDF, 2013).

Se ha reportado para el formaldehido en base a estimaciones que al afio se liberan en la
ZMVM cerca de 88 toneladas derivadas de fuentes puntuales, cerca de 3900 toneladas por
consecuencia de fuentes moéviles y cerca de 353 toneladas derivadas por el uso de productos
que contiene o liberan este contaminante (SEDEMA-GDF, 2013).

Para el caso del formaldehido es importante conocer las concentraciones a las que la
poblacion puede estar expuesta, ya que se ha reportado que a determinadas concentraciones
el formaldehido puede producir irritacion de ojos, nariz y garganta.

En casos de estudios ocupacionales se ha encontrado que adultos expuestos al formaldehido
han presentado casos de cancer y leucemia, por lo que esta clasificado por la Agencia de
Proteccion Ambiental de EUA como probable cancerigeno, teniendo un mayor riesgo de
exposicion en interiores que en exteriores debido a la gran cantidad de productos que lo
contienen (USEPA, 2006; WHO-IARC, 2006).

El HCHO es uno de los carbonilos mas abundantes en la atmosfera (Grutter et al., 2005;
Garcia et al., 2006; Lei et al., 2009 y Stavrakou et al., 2009) y tiene influencia en la
liberacion de ciertos radicales y la generacion de CO y NOaz. Se ha encontrado que HCHO
tiene acceso a la atmosfera a través de dos vias principales que son:

e La primaria: La emision directa como la combustion de los automoviles y otros
procesos antropogénicos.
e Lasecundaria que es por las reacciones fotoquimicas en la atmosfera.

La deteccion del HCHO en la atmodsfera alrededor del mundo se ha hecho a través de
diferentes técnicas que van desde las técnicas no Opticas como es la determinacion por
cromatografo de gases (USEPA, 1999; Ceron-Bretén et al., 2004; Andraca-Ayala y Ruiz
Suérez, 2005), o empleando modelos como el caso de Lei et al., (2009) y Stavrakou et al.,
(2009). Ademas, se puede medir este compuesto por técnicas de percepcion remota, como
las realizadas con Espectroscopia Optica de Absorcion Diferencial (DOAS por sus siglas en
inglés), Espectroscopia Infrarroja de Absorcion Solar (FTIR) y los productos obtenidos a
través de mediciones de satélite como del intrumento SCIAMACHY ( Espectrometro de
Imagen de Escaneo de Absorcion para Cartografia Atmosférica, por sus siglas en inglés) o
el GOME (Experimento Global de Monitoreo de Ozono, por sus siglas en Inglés) ubicados
en el satélite Envisat y Metop respectivamente (Grutter et al.,2005; Garcia et al., 2006;
Garcia-Reynoso, 2007; Stavrakou et al., 2009; ESA, 2010 y Volkamer et al., 2010).




Concretamente para la ZMVM encontramos los estudios realizados por Grutter y Flores,
2004, Grutter et al., 2005, Garcia et al., 2006, Lei et al., 2009, Volkamer et al., 2010, que
emplean la técnica DOAS como instrumento de medicion y los estudios de Grutter et al.,
2005, Garcia et al., 2006, Garcia-Reynoso et al., 2007, que ademas de la técnica DOAS
utilizaron la técnica de FTIR como técnicas de medicion de HCHO en la atmosfera.
También destacan los estudios de Cerdn-Breton et al., 2004, por realizar mediciones de
formaldehido en zonas boscosas alrededor de la Ciudad de México mediante técnicas de
muestreo y cromatografo de gases.

En este contexto la introduccion de la técnica DOAS en su configuracion multieje (Multi-
AXis, MAX por sus siglas en inglés) puede aportar un camino diferente para conocer las
concentraciones que se generan de formaldehido en la atmdsfera de la ZMVM.

Para ello se ha disefiado una estrategia y un plan de desarrollo que es expuesto a
continuacion.




1.1 Objetivos
En este proyecto de investigacion se pretende estudiar la variabilidad temporal del

formaldehido desde varios sitios dentro y fuera de la Zona Metropolitana del Valle de
México usando observaciones de superficie basados en la técnica de MAX-DOAS.

1.2 Hipotesis

El formaldehido es un compuesto organico emitido a partir de varios procesos
antropogénicos, como es el uso de combustibles fosiles, algunas fuentes industriales y la
quema de biomasa. Sin embargo, sus concentraciones en la atmoésfera estan en buena parte
regidas por su formacion en la atmoésfera a partir de la oxidacion de otros compuestos
organicos volatiles. Es posible a partir de técnicas Opticas de percepcion remota, determinar
la variabilidad temporal y distribucion espacial de este contaminante y con ello conocer
mas acerca de la magnitud de sus fuentes.

1.3 Metas especificas
e Establecer una red de mediciones con instrumentos MAX-DOAS construidos en el

laboratorio.

e Mejorar el funcionamiento de los equipos y asegurar el mantenimiento y la
continuidad de las mediciones

e [Llevar a cabo mediciones continuas con la red de instrumentos MAX-DOAS.

e [Evaluar los resultados de superficie en dngulos de elevacion determinados con el
codigo de recuperacion de columnas inclinadas QDOAS.

e Determinar la variabilidad, patrones, ciclos diurnos y estacionales del formaldehido,
asi como identificar eventos extraordinarios relacionados con fuentes irregulares,
como pueden ser los incendios forestales.




2.- Fundamentos de la espectroscopia

En este estudio nos basamos en la espectroscopia para la deteccion del formaldehido. La
espectroscopia describe las interacciones que se dan entre la materia (la atmosfera en
nuestro caso) y las ondas electromagnéticas (la radiacion solar que viaja a través de la
atmosfera).

La radiacion electromagnética esta formada por la combinacion de dos tipos de campos uno
eléctrico y un magnético que se propagan en el espacio en forma de ondas portadoras de
energia.

Los vectores del campo eléctrico y magnético son perpendiculares entre si y
perpendiculares en la direccion de propagacion de la onda como se ilustra en figura 2.1. Las
ondas electromagnéticas viajan en el vacio a una velocidad de 300000 km/s y las podemos
encontrar monocromaticas: de un color o de radiacién coherente, o de radiacion compuesta
por muchas ondas monocromaticas creando una banda.

Figura 2.1 .Propagacion de una onda electromagnética y orientacion de sus campos eléctrico y magnético.
Fuente: elaboracion propia.

La radiacion electromagnética estd compuesta por un conjunto de ondas monocromaticas
formando un paquete de ondas, estas pueden ser diferenciadas por sus longitudes de onda
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(o frecuencia) y se pueden clasificar como se muestra en la figura 2.2, formando una escala
(espectro) de las diferentes ondas electromagnéticas conocidas.

Figura 2.2. Clasificacion de las diferentes longitudes de onda conocidas. Fuente: elaboraciéon propia.

2.1 Interaccion de la radiacion electromagnética con la materia

La interaccion de la materia con la radiacion electromagnética depende de diferentes
factores como el estado en el que se encuentre la materia: s6lido, liquido o gaseoso o la
longitud de onda de la radiacion incidente.

De los diferentes fenomenos que se presentan en la atmosfera y que son responsables para
aumentar o disminuir la intensidad de luz que se transmite a través de ella, podemos
destacar los siguientes:

Reflexion
Esparcimiento
Emision
Absorcion

2.1.1 Reflexion

Si la superficie es suficientemente lisa en relacién con la longitud de onda incidente, la
reflexion es especular y se cumplen las leyes de la reflexion, sin embargo generalmente en
la naturaleza la reflexion no es especular, el grado de dispersion depende de la rugosidad de
la superficie y el angulo de incidencia entre la que encontramos: reflexion perfectamente
difusa, reflexion difusa, pseudoespecular y especular como se muestran en la figura 2.3.

Un ejemplo de reflexion es cuando la luz del sol se refleja en los lagos y mares de la
superficie terrestre o en las superficies con nieve. Los colores que presentan otras
superficies mas inhomogéneas es un ejemplo de que la reflexion no es necesariamente la
misma para todas las longitudes de onda.
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Figura

2.1.2E

2.3. Diferentes tipos de reflexion de un haz que incide sobre una superficie, como se observa la
reflexion no siempre es perfecta. Fuente: elaboraciéon propia.

sparcimiento

Esta interaccion se presenta cuando se cambia la direccion de la radiacion incidente,

cambio

que sucede debido a la presencia de &tomos o moléculas en el medio en el que se

propaga. Dentro de los tipos de esparcimiento podemos encontrar dos principales:

Esparcimiento de Rayleigh: Se presenta cuando la longitud de onda de la radiacion
incidente es mayor que el tamafio de las particulas del medio y se puede aplicar este
término hasta aproximadamente una décima parte de la longitud de onda. Este
fendmeno explica por qué el color del cielo es azul, ya que las longitudes de onda
de la luz incidente son mas cortas en el rango del ultravioleta, la parte azul del
espectro es dispersada con mayor eficiencia por las particulas y moléculas respecto
a las ondas con longitudes mas largas.

Esparcimiento de Mie: Es el esparcimiento de la radiacion por particulas de mayor
tamafio respecto a la radiacion incidente, se caracteriza porque produce una mayor
dispersion en direccion hacia el frente de la particula que atrds. La diferencia entre
tipos de esparcimiento se muestra en la figura 2.4, la dispersion de Mie no es tan
fuertemente dependiente de la longitud de onda y cuando en el aire se encuentra una
gran cantidad de particulas se produce un resplandor casi blanco alrededor del sol,
también nos da origen a la luz blanca en la bruma, la niebla y las nubes.
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Figura 2.4. Representacion del esparcimiento tipo Rayleigh y tipo Mie. Fuente: elaboracion propia.

2.1.3 Emision

Todo cuerpo que tiene cierta energia interna y por lo tanto una temperatura inherente, va a
emitir radiacion electromagnética. Los atomos y las moléculas en la atmoésfera no son la
excepcion. La emision térmica de estos compuestos puede ser descrita por la funcion de
Planck. En la noche cuando la atmdsfera ya no es iluminada por el sol, emite radiacion
térmica y de esta manera se enfria. Por otro lado, los atomos y moléculas pueden absorber
radiacion, aumentar su energia interna, y después volver a emitir esa radiacion.

La fluorescencia, por ejemplo, ocurre cuando la molécula absorbe un fotéon de luz pero
emite estd luz a una longitud de onda mayor (menor energia). Esto se debe a que la
configuracion electronica de la molécula sufre un cambio entre los estados dando como
resultado este efecto. También existe la fosforescencia, en donde el estado excitado puede
permanecer varios segundos antes de emitir el exceso de energia en forma de la radiacion.

2.1.4 Absorcion

Atomos y moléculas existen en diferentes estados y tienen diferente configuracion
electronica y energia. Las transiciones entre estos estados estan asociados con fendmenos
de absorcion y emision, la interaccion de la materia con la radiacion y el estudio de estos
procesos también son usados para determinar la presencia y abundancia de atomos y
moléculas en una muestra.

Es conocido que algunos de los aspectos de la radiacion electromagnética son descritos por
ondas, sin embargo la naturaleza de la radiacion también puede ser descrita por particulas
que se llaman “fotones” y dependiendo de la energia que poseen la interaccion con la
materia cambia.

La radiacion de rayos X interactiia con la materia por medio de la ionizacion de dtomos y
moléculas, la radiacion UV-Visible conduce a procesos de reconfiguracion de la capa
externa de los electrones de 4&tomos y moléculas llamados excitacion electronica, radiacion
infrarroja y microondas con niveles de energia mas bajos excitan estados vibracionales y
rotacionales en gases moleculares. Los 4&tomos o moléculas excitadas pueden regresar a su
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estado basal como resultado de una colision con otras moléculas o por la conversion de la
energia absorbida del foton en calor o por la reemision del foton absorbido.

2.2 La absorcion y emision por gases

La interaccidon entre la radiacion y gases, son posibles so6lo si los fotones cumplen con
ciertos criterios que son descritos por la leyes de la mecénica cuantica.

Cuando un foton es absorbido por un sistema la energia original llevada por el fotéon
contribuye al correspondiente incremento de la energia interna del sistema, de manera
analoga cuando el foton es emitido el sistema renuncia a una cantidad equivalente a la
energia adquirida, pero esa energia puede producir diferentes cambios en las moléculas
como:

en su energia rotacional,

en su energia vibracional;

en su energia electronica;

en la distribucion de la carga eléctrica.

Las colisiones entre moléculas tienden a distribuir esa energia total interna entre varios
estados permitidos como los mencionados anteriormente e incluso se puede producir un
cambio en la energia cinética de traslacion de la molécula (temperatura).

Asi, una consecuencia de la absorcion o emision de un foton representa un cambio en la
energia interna de una molécula, dando origen por ejemplo a que la emisién de un fotéon por
un gas podria implicar una reduccion de la energia rotacional, la absorcion de otro podria
significar un incremento en la energia rotacional y vibracional de la molécula. La
distribucion de la energia en esos diferentes estados no es al azar o de forma desordenada,
sino mas bien estan definidos y son discretos por lo que a menudo se refieren como
“cuantizados” y es a través de la mecdnica cuantica que podemos obtener su descripcion.

La cuantizacién de los estados de la energia nos conduce a que un foton puede ser
absorbido o emitido Unicamente si la interacciéon conduce a una transicion de un estado
original a algun otro de los diferentes estados permitidos. Para entender este concepto
consideremos una hipotética molécula que tiene tres estados de energia definidos E0, EIl y
E2, los estados de transicion permitidos son E0 a El, El a E2'y de E0 a E2, cada uno de
ellos con su correspondiente energia, de tal forma que si un foton llega a la molécula
dependido de la energia que tenga podrad provocar una transicion, si la energia que llega no
corresponde a ninguna de los estados descritos anteriormente no sucederd ninguna
transicion y por lo tanto la absorcion de dicha energia no puede ocurrir.
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2.2.1 Transiciones rotacionales

Para poder explicar estas transiciones haremos uso de una molécula diatdémica que puede
ser vista como rotor rigido (la distancia entre nicleos se mantiene fija conforme la molécula
rota) compuesto por dos masas m/ y m2, separadas por una distancia » =r/+r2, donde los
valores de 7/ y r2 son las distancias de las masas m/ y m2 respecto a el centro de masa, la
figura 2.5 proporciona una descripcion grafica de la configuracion de las masas y sus
respectivas distancias.

Figura 2.5. Representacion de un rotor rigido y la distribucién de sus masas separadas un cierta
distancia. Fuente: elaboracion propia.

Para un cuerpo que rota libremente, el eje de rotacidon coincide con el centro de masa el cual
en este ejemplo satisface la condicion de miri= m2r2.

Por lo tanto el momento de inercia total esta dado por la suma de cada uno de sus
momentos de inercia, especificados en la ecuacion 2.1:

I=mlri+m2ri=m"r’

2.1)

Donde 7 es el momento de inercia total y m'es la masa reducida para el sistema de molécula
diatomica, de tal manera que el arreglo de masas queda descrito como en la ecuacion 2.2:

= ml-m2

Adicional al momento de inercia si la molécula rota con una velocidad angular w, su
energia cinética quedara descrita por la ecuacion 2.3:

E=

2 21 2.3)

IFw L?

Donde L= I'w’ es el momento angular.
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La ecuacion 2.3, describe el estado de la energia de un sistema de rotor rigido de una
molécula diatomica desde el punto de vista de la mecénica clasica, cuando trasladamos esa
descripcion hacia el contexto de la mecanica cuéntica el estado del sistema queda descrito
por una funcion denominada “funcidon de onda” y contiene toda la informacion que puede
determinarse del sistema, la manera en que se relacionan es debido a que cada magnitud
fisica medible le corresponde un operador mecanico cudntico, de esta manera la energia
total E se identifica con el operador Hamiltoniano A (Requefia, A. y Zaiiiga J., 2004), ahora
la conexion entre los operadores mecanico cuanticos y los resultados de las magnitudes
fisicas estd dada por la ecuacion de valores propios, esto nos conduce a que los unicos
valores posibles que pueden resultar de una determinada magnitud fisica son los valores
propios del correspondiente operador mecanico cudntico, la forma de obtener esos valores
es convirtiendo la funcidon de onda del sistema a una ecuacion de valores propios a través de
sus funciones propias yi y resolviendo la ecuacion, asi aplicando las funciones propias al
Hamiltoniano obtenemos la expresion Hyi = Ewi, conocida como la ecuaciéon de
Schrédinger independiente del tiempo, al resolver la ecuacidon se obtienen los niveles de
energia especificos para la funcioén de onda.

Como consecuencia de resolver la ecuacion de Schrodinger obtenemos que el momento
angular de nuestra molécula rigida estd dado por lo valores discretos, representados en la
ecuacion 2.4:

L= iﬂ\ﬁ(ﬁ 0

2 2.4)

donde J corresponde al nimero cuantico de rotacion y 4 es la contante de Planck,
combinando la ecuacidon 2.3 con la ecuacion 2.4 obtenemos que la energia total esta
determinada por un conjunto de niveles de energia discretos, mostrados en la ecuacion 2.5:

et

m (2.5)
Y modificando la ecuacion 2.5 introducimos la constate de rotacion Be, en la nueva
ecuacion 2.6:

E,=B,hJ(J+1) (2.6)

2.2.2 Espectro rotacional de absorcion

La regla de seleccion para el numero rotacional J solo permite cambios 4J=+/ en una
transicion de absorcion entre dos estados rotacionales, al considerar un estado inicial J y un
estado final J+/ en la ecuacion 2.6 y acomodando términos tenemos la ecuacion 2.7:

V(J =T+ 1)= Ah—E= 2B(J+1)

2.7)
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El espectro rotacional consiste en una serie de lineas espectrales espaciadas por los
numeros de onda 2B, 4B, 6B, etc. Los espectros de rotacion pura por lo regular se observan
en la region del microondas que va de 1 a 300GHz y se extienden hasta el infrarrojo lejano,
la figura 2.6 detalla como se construye un espectro en base a los valores de nimero de onda
encontrados.

Figura 2.6. Espectro de rotacion pura de una molécula diatomica. Fuente: elaboracién propia.

2.2.3 Transiciones vibracionales

En la seccion anterior establecimos que nuestra molécula diatdmica se comporta como rotor
rigido, pero en realidad los 4&tomos en la molécula presentan cierto enlace como del tipo
covalente, esto produce un equilibrio entre las fuerzas electrostaticas de atraccion y
repulsion, cuando los atomos en una molécula diatdmica estdn muy separados la fuerza de
atraccion entre ellos domina y cuando se aproximan demasiado existe una fuerza repulsion
debido a la carga positiva de sus ntlcleos. Esta descripcion contempla por tanto que la
molécula no es rigida sino mas bien se comporta como si fuera un resorte, en particular
para desplazamientos pequefios (no tan grandes que provoquen la separacion de los atomos
en la molécula) aplicando la ley Hooke tenemos que la fuerza entre los 4&tomos esta dado
por la ecuacion 2.8:

F==k(x,=x) (2.8)

Donde k es la constante elastica, x es el desplazamiento de un punto de equilibrio xo y F es
la fuerza aplicada para producir el desplazamiento, ahora ya que los atomos tiene masa y
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considerando que debido al enlace entre ellos existe una fuerza de atraccidn-repulsion la
molécula se comporta como si fuera un oscilador armonico. Este oscilador presenta una
cierta frecuencia a la cual se mueve y estd determinada por la ecuaciéon 2.9:

Vfrec= LA\E
21 \m' (2.9)

Donde m' es la masas reducida de los atomos en la molécula diatdmica y Viec es la
frecuencia del oscilador. De forma similar a lo que se realiz6 para la rotacion, transferimos
esta ecuacion al contexto de la mecanica cuantica y resolvemos su correspondiente
ecuacion de Schrodinger, como resultado obtenemos que frecuencia de vibraciéon de un
oscilador armonico estd cuantizado y sus valores discretos estdn descritos por la ecuacion
2.10:

f= (v+ 2)hV

frec

(2.10)

Donde v es el numero cuantico para la vibracidon y su energia asociada esta dada por la
ecuacion 2.11:

frec

E = hf=(v+ L)y
2 .11

2.2.4 Espectros de vibracion-rotacion

Ahora veamos como se construye un espectro cuando cambian las transiciones de los
nimeros cudnticos vibracional y rotacional. Las reglas de seleccion para ambos numeros es
Av=+£1'y AJ= £ I, cuando el nimero vibracional aumenta en una unidad (4v=+1), el
nimero cuantico J puede cambiar en dos posibles estados A4J = +1 y AJ= -1, sustituyendo
estas condiciones en sus respectivas ecuaciones de energia (2.6) y (2.11) y convirtiendo
estas transiciones a nimeros de onda encontramos que su distribucion esta definida por las
ecuaciones 2.12 y 2.13:

vvovt 1,J —J+ 1]= w+ 2(J+ 1) B (2.12)
vv—v+ 1,J —J-1]= w,— 2]B (2.13)

Donde wy se refiere al nimero de onda que representa el centro de banda o donde se origina
la banda, en la figura 2.7, se presenta un espectro de vibracidon/rotacion teorico basado en la
informacion proporcionada por las ecuaciones 2.12 y 2.13, las lineas a ambos lados
representan las transiciones del nimero cuantico de rotacion, cuando AJ= +/ da origen a la
rama R y cuando 4J = -/ origina la rama P, las lineas de cada rama se denotan como R(J)

y P(J).
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Las transiciones vibracionales y rotacionales a menudo ocurren simultaneamente, como
consecuencia la energia combinada de la transicion puede ser mayor o menor que la de una
transicion vibracional pura, esto depende de si las transiciones rotacionales se incrementan
o disminuyen durante la transicion. El valor del numero de onda wy también se refiere a el
lugar donde deberia de presentarse la linea espectral de vibracion pura (con un AJ=0y J=0)
si esta transicion estuviera permitida.

Figura 2.7. Formacion de un espectro de vibracion-rotacién de una molécula diatomica. Fuente:
elaboracion propia.

2.2.5 Transiciones electronicas

Estas transiciones involucran los niveles de energia de los electrones que giran en los
atomos, por ejemplo supongamos que tenemos una escalera y en el escalon mas bajo
tenemos un pelota, a continuacidon llevamos la pelota un escalon arriba, el esfuerzo
requerido para llevar la pelota al siguiente escalon es andlogo a la energia que necesita un
electron para ser llevado de un estado inicial a un estado superior de energia, esto tiene
como consecuencia que la energia asociada a un electron para llevarlo a estados superiores
se incremente con el aumento de la distancia respecto al nucleo, asi de forma similar a
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como se describieron las transiciones anteriores, los niveles de energia de las orbitas de los
electrones estan cuantizados. Otra de las caracteristicas que se presentan en los atomos es
que mientras mas ligado este un electron a su nucleo mayor es la magnitud de la energia
requerida para llevarlo a un estado superior.

Esta descripcion nos indica que un foton puede ser absorbido solo si la energia que porta
puede producir un estado de excitacion en un electron llevandolo de un estado basal a un
estado energético superior considerando su union con el nucleo. Los electrones internos que
estan fuertemente ligados por la accién de la fuerza de atraccion del nucleo, tienden a
requerir energia de fotones con longitudes de onda mas cortas.

Cuando un electron en moléculas atmosféricas se encuentra en estado excitado es debido
principalmente a la absorcion de un fotoén de origen solar. Similar a las descripciones de las
transiciones rotacionales y vibracionales, en un espectro esperamos encontrar lineas de
absorcion discretas asociadas con cada transicion permitida de un estado inicial a un estado
superior de los orbitales electronicos.

Cada molécula en la atmoésfera esta asociada con un nimero discreto de niveles de energia
que tiene que ver con sus estados cuanticos electronicos, rotacionales y vibracionales. Los
Estados de energia electronicos estan asociados con la absorcion o emision de un foton
mientras que los estados de energia rotacionales y vibracionales son relacionados con
procesos de energia intermedia y baja, como los movimientos de rotacion y vibracion de la
molécula.

2.2.6 Los orbitales Moleculares

En la teoria de los orbitales atomicos cuando dos atomos se enlazan sus orbitales atomicos
se solapan y forman orbitales moleculares (De Jesus, E., 2003), los orbitales moleculares
estan compuestos por un orbital molecular enlazante y otro antienlazante, en el primero de
ellos los electrones que lo ocupan tiene mayor probabilidad de situarse entre los atomos
provocando estabilizacion en la molécula , mientras que en el antienlazante los atomos
tiene poca probabilidad de situarse entre los atomos por lo que conduce a una
desestabilizacion de la molécula, si se compara la energia de los orbitales el de tipo
enlazante es de baja energia mientras que el orbital antienlazante es de mayor energia.

Cuando dos atomos forman un enlace de tipo covalente, la union da origen a orbitales
moleculares, correspondiendo con la descripcion cudntica de los atomos, en el enlace
covalente al efectuarse el solapamiento de los orbitales atémicos dan origen a dos tipos de
enlaces en la molécula, el tipo sigma (o) y el tipo pi () también al mismo tiempo se forma
los antienlaces tipo ¢* y tipo ©*, a los electrones que no participan en el enlace se les
denomina electrones no enlazantes n (Basaldud, R., 2007), la figura 2.8, describe la
formacion de los orbitales moleculares que dan origen a enlaces y antienlaces dependiendo
del orbital en los atomos.
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Figura 2.8. Formacion de enlaces dependiendo de la interaccion de los orbitales. Fuente: Reproducida
de De Jesus, 2003.

La radiacion que proviene del rango espectral del UV-visible cuando es absorbida por una
molécula produce cambios en los electrones de sus orbitales, pasando de un estado basal a
un estado excitado, que a su vez producen cambios en los orbitales moleculares enlazante y
antienlazante, produciendo una transicion electronica (De Jesus, E., 2003), la energia
absorbida puede producir transiciones electronicas entre orbitales como son: de 6—c*, de
n—oc*, de n—n * y de n—n*, la figura 2.9, muestra las transiciones electronicas posibles
entre los orbitales de enlace y antienlace de una molécula, asi como la comparacion entre
las energias que tienen cada transicion.

Figura 2.9. Representacion de las transiciones posibles en una molécula, la transicion c—o¢* es la que
requiere mas energia mientras que la transicion n—zn* es la de menor energia. Fuente: reproducida de
Basaldud, 2007.

Las transiciones 6—c*: son las que requieren mas energia para llevarse acabo se pueden
encontrar en moléculas que tenga un enlace C-H.
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Las transiciones n—c*: son de menor energia respecto al anterior, las moléculas con enlace
C-O y C-N puede tener este tipo de transicion debido a que tiene pares de electrones nos
compartidos.

Las transiciones n—n * y de n—n*: son las que para llevarse acabo requieren menor
energia, son caracteristicas de moléculas que tiene doble y triple enlace como: C=C, C=Cy
C=0.
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3.- La técnica DOAS

3.1 Conceptos basicos

La técnica de Espectroscopia Optica de Absorciéon Diferencial (DOAS, por sus siglas en
inglés), es una de las técnicas espectroscopicas utilizadas para cuantificar y medir una larga
variedad de gases traza en la atmosfera (Platt and Stutz, 2008).

La técnica DOAS tiene su base en la ley de Lambert-Beer que describe como cambia la
intensidad de la luz que pasa a través de un medio con una concentracion determinada,
relacionando la intensidad que entra al medio con la intensidad que sale después de
realizarse la absorcion, la figura 3.1, ilustra el principio del cambio en la intensidad I a lo
largo de un camino L. Existen variedad de técnicas espectroscopicas que hacen uso de la
absorcion de la radiacion electromagnética por la materia para la determinacion de su
concentracion e identificacion. (Honninger et al, 2004b).

Figura 3.1. Intensidad de luz que atraviesa un camino 6ptico de longitud L que tiene una concentracion
homogénea C de un absorbedor. Fuente: elaboracién propia.

Para un medio con una concentracion de un material absorbedor, la ecuacion 3.1, de la ley
de Lambert-Beer describe analiticamente el medio:

10F 1,(3) 0t @3.1)

donde:

Ip (M) es la intensidad inicial emitida por una fuente de radiaciéon a una determinada
longitud de onda (A);

1 (M) es la intensidad de radiacion después de pasar a través de un medio;

L es el paso optico a través de la muestra;

C, es la concentracion uniforme del absorbedor.

Para la determinacion de gases en la atmdsfera existe otra forma de expresar la cantidad de
absorbedores presentes y es a través de la densidad de columna (S) la cual expresa la
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cantidad de moléculas presentes a lo largo del camino 6ptico acumuladas en un area de 1
cm?. S es el producto de la concentracion y el camino optico (C x L).

El parametro ¢ (L), en unidades de area, denota la seccidon transversal de absorcion
caracteristica de cualquier especie en funcion de su longitud de onda (1).

Si se tiene conocimiento de la intensidad inicial /y y de la longitud del camino 6ptico (L), al
realizar una medicion / en el laboratorio, podemos hacer un reconocimiento del material
absorbedor (por ejemplo un gas) a través de su seccion transversal o (A) ya que cada especie
tiene una forma y region de absorcion definida. La concentracion puede también ser
derivada por medio de la ecuacién 3.2:

1,(2)
") b
o)L o(A)L 3.2)

La ecuacion 3.2, es la base de muchas aplicaciones de espectroscopia por absorcion
(Honninger et al, 2004b), ya que en un laboratorio la determinacion de la intensidad inicial
y final se pueden conocer realizando mediciones con un medio absorbedor y sin él.

También de la ecuacion 3.2 se deriva el concepto de densidad Optica (D), que escribimos en
funcion de la densidad de columna, en la ecuacion 3.3:

D= m([]‘)((j))} G(A) S

(3.3)

D expresa la capacidad que tiene el medio para extinguir la luz a una determinada longitud
de onda en funcién de la cantidad de moléculas absorbedoras presentes en el medio.

Sin embargo, la aplicacion de la Ley de Lambert-Beer en la atmoésfera se vuelve
complicada, ya que para conocer la intensidad inicial se requeriria remover todas las
moléculas presentes, para después incluirlas y medir las diferentes absorciones. También si
la fuente principal de luz es el sol, este cambia de posicion durante el dia y a lo largo del
afio, estos argumentos nos indican la dificultad de medir la absorciéon de un gas en la
atmosfera lo que nos conduce al concepto denominado “Absorcion Diferencial”, que
representa la diferencia entre absorciones a dos longitudes de onda diferentes (Platt and
Stutz, 2008).

3.2 Principio de DOAS en la Atmdésfera

Mientras que en un laboratorio las intensidades pueden ser controladas asi como también
las concentraciones, en la atmodsfera las condiciones cambian constantemente en parte
regidas por su dinamica y por los cambios de la luz que dan origen al dia y la noche, por lo
que cuando se realizan mediciones hay que tomar en cuenta estos factores.
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Figura 3.2. Fenomenos atmosféricos que producen modificaciones en la intensidad de la luz que
recibimos del sol cuando atraviesa la atmésfera. Fuente: elaboracion propia.

La figura 3.2 denota varios procesos atmosféricos que afectan la intensidad recibida en
superficie, cuando la radiacion viaja a través de la atmosfera se ve reducida por la absorcion
no unicamente de un gas, sino por la absorcion de varios gases, por el esparcimiento debido
a moléculas (tipo Rayleigh), por el esparcimiento por particulas (tipo Mie) y por efectos de
turbulencia en el aire que producen cambios en la direccion de la intensidad. Considerando
todos los procesos anteriores e incluyéndolos en la ecuacion 3.1, obtenemos la ecuacion
3.4

I(LE Io(i),e(z (0;(1)'5,/)+8R(1)*8M(i)).A(i) "

donde:

aj, s la seccion transversal de absorcion para cada gas;

Sj, es la densidad de columna para cada gas;

&R, se refiere a la extincion de la luz debido a un esparcimiento tipo Rayleigh;

em, se refiere a la extincion de la luz debido a un esparcimiento tipo Mie;

A () es un término en el que se incluye la variacion debido a la turbulencia y a los
componentes Opticos que se utilizan.

En la técnica DOAS, la extincion de la luz debido a los procesos de esparcimiento (ambos,
Mie y Rayleigh) asi como a la turbulencia se considera que tienen una variacion lenta
respecto a la longitud de onda, las intensidades cambian “suavemente” por lo que tienen
estructuras de absorcion con una banda espectral grande. En cambio las extinciones debidas
a la absorcion de ciertos gases presentan estructuras que tienen una variacion rapida
respecto a la longitud de onda, una estructura en las bandas de absorcion estrecha y una
estructura en el espectro singular.

El principio de DOAS busca filtrar las estructuras espectrales que tienen una variacion lenta
y un ancho de banda amplio para resaltar aquellas estructuras que poseen una variacioén
rapida y una banda estrecha en un espectro de absorcion.
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Las estructuras de variacion rapida se producen a partir de un nimero de gases traza en la
atmosfera por lo que el objetivo es usar las estructuras de variacion lenta como una nueva
intensidad inicial 7’y (1) de referencia y asi aplicar la ley de Lambert-Beer para determinar
las absorciones de los gases (Honninger et al, 2004b).

Para entender como funciona el principio de la técnica DOAS en la figura 3.3, se presentan
diferentes casos en donde la intensidad inicial Zoriginat ha sido modificada por la influencia
de las estructuras de variacion rapida y lenta que al ser separadas se puede definir una
densidad optica diferencial.

La linea de color negro en la figura 3.3 representa una intensidad /oiginws medida al tope de
la atmosfera sin la influencia de los compuestos atmosféricos. Si formaramos una atmosfera
unicamente con las estructuras que varian lentamente y midiéramos la intensidad en la
superficie, obtendriamos un efecto en la sefial como la representada por una linea punteada
1 medida, 1a diferencia entre las intensidades radica en que existe una disminucion respecto a
la intensidad original por los efectos de variacion lenta, principalmente por esparcimiento,
por lo que su banda de absorcion puede considerarse como muy amplia.

Ahora si formdramos una nueva atmodsfera pero incluyendo una combinacion de ambos
tipos de estructuras y midiéramos la intensidad en un rango de longitud de onda en la
superficie de la tierra obtendriamos una sefial de intensidad como la representada por
Inedida2.

Es clara la influencia de las estructuras de variacion rapida ya que la extincion de la luz
produce un decaimiento pronunciado en la intensidad por lo que los cambios en las
intensidades presentan una banda de absorcion estrecha y definida.

La clave de esta técnica radica en obtener una sefial /referencic donde no tengan influencia las
estructuras rapidas o su contribucion sea menor y a partir de alli definir las absorciones por
gases, la amplitud que existe entre la linea de la estructura de banda amplia y el pico
minimo de la estructura de banda estrecha es lo que se define como densidad Optica
diferencial.
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Figura 3.3.1lustra el principio de la técnica DOAS mostrando la diferencia entre estructuras de banda
amplia y banda estrecha, define la densidad éptica en base a la intensidad original y una intensidad
medida dando origen al concepto Densidad optica diferencial. Fuente: elaboracion propia basado en

Platt and Stutz, 2008.

Debido a la separacion de las estructuras y a que ciertos gases también presentan
estructuras que varian lentamente respecto a la longitud de onda, se puede definir un nuevo
término para la seccion transversal de absorcion o (4) (Platt and Stutz, 2008), un término
gjo(4) que describa las variaciones “lentas” respecto a 4, y otro oj(4) que describa las
variaciones rapidas respecto a 4 como se muestra en la ecuacion 3.5:

o (N)=0 (AN)+a(N) (3.5)
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Al referirnos en términos de variacion rapido o lenta, es necesario tomar en cuenta el
intervalo espectral y el ancho de las bandas de absorcion, para que las absorciones puedan
ser detectadas. Implementando los términos de la ecuacion 3.5 en la ecuacion 3.4 tenemos:

[D oiAYST (D 0,(A)-S)* ex(A)+ey(A)]
. e J

I(N)=1,(\)-e” - A(N)

(3.6)

En la ecuacion 3.6, el primer término exponencial lo constituyen las secciones transversales
de las estructuras que varian rapidamente y sus correspondientes densidades de columna, el
segundo término exponencial lo constituyen las secciones transversales de todas la
estructuras que varian lentamente ademas de los factores de esparcimiento tipo Rayleigh y
Mie, el ultimo factor A en la ecuacion representa las caracteristicas del sistema 6ptico usado
y la turbulencia. Al separar la seccion transversal en las componentes de variacion rapida y
lenta nos permite identificar las estructuras en la ecuacion de Lambert-Beer, por lo que
ahora podemos agrupar todos los términos de variacion lenta ademas de la intensidad
original en un solo elemento que serd nuestra nueva intensidad /'y de referencia como se
muestra en la ecuacion 3.7:

0,,(A) S+ ex(A)+ &y (M)]

I'(A)= ,(A)-e %"

A(A) 5.7)
Al sustituir esta condicion en la ecuacidn 3.6, obtenemos:
[> o,(A)S)]
— 4 . 7
[()\) I 0()\) € (3.8)

La ecuacion 3.8, representa la ley de Lamber-Beer considerando la nueva intensidad
formada de la agrupacion de las estructuras de variacion lenta, a partir de esta ecuacion
podemos definir una nueva densidad optica diferencial D’ en funcién de la longitud de
onda, de las secciones transversales y su densidad de columna, mostrada en la ecuacion 3.9:

TN«
D= I(A)-Zaj()\)-sj

(3.9)

Para poder realizar la separacion de las estructuras espectrales amplias y estrechas asi como
de varios absorbedores se requiere la medicidon de la intensidad de radiacion en muchas
longitudes de onda diferentes, es necesario al menos medir entre 500 y 2000 longitudes de
onda individuales para determinar concentraciones de varios gases traza (Platt and Stutz,
2008).

El principio de DOAS se puede realizar en una gran variedad de configuraciones dpticas y
conjuntos de medicion, de acuerdo al tipo de fuente de luz que utilizan los sistemas DOAS
se puede dividir en: DOAS activo y DOAS pasivo.
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3.3 DOAS Activo

La caracteristica principal de las aplicaciones de DOAS activo es que necesitan de una
fuente artificial de luz que regularmente es acoplada a un sistema 6ptico que se encarga de
enviar y recibir un haz de luz a la atmosfera definiendo el camino optico donde se llevan a
cabo las absorciones. Debido a las bajas concentraciones de algunos gases en la atmosfera,
se requiere en ocasiones que el camino 6ptico sea mayor de 10km para que puedan ser
detectados, lo que provoca que las configuraciones Opticas en los instrumentos sean
complicadas.

Las aplicaciones de DOAS activo son utilizadas principalmente para determinar la
composicion quimica de los gases presentes en la troposfera, las primeras mediciones que
utilizaron DOAS activo obtuvieron concentraciones de radicales OH (radical,). Perner et al,
1976, usaron como fuente de luz un laser que recorria un camino directo y sencillo hasta el
detector, esta configuracion fue denominada DOAS de camino Largo (Long-Path DOAS).
La figura 3.4, presenta las principales configuraciones para las aplicaciones de DOAS
activo.

Las mediciones con DOAS activo han contribuido a la medicion de diferentes gases en la
atmosfera tales como: O3, NOz, SO y NO;3, uno de los puntos a favor de esta
implementacion es que se puede usar la ley de Lambert-Beer expandida a la atmoésfera
(ecuacion 3.4) directamente, también puede ser usada durante el dia o durante la noche.

Figura 3.4. Principio de DOAS activo aplicado en diferentes configuraciones. Fuente: elaboracion
propia.
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3.4 DOAS pasivo

La caracteristica principal del DOAS pasivo es que utiliza la luz de una fuente natural.
Podemos encontrar dos configuraciones principales, una es la medicion directa de la luz ya
sea que provenga de las estrellas, la luna o el sol y otra es mediante la medicion de luz solar
esparcida debido a moléculas y particulas presentes en la atmdsfera. En la figura 3.5, se
muestran las principales configuraciones de la aplicacion con DOAS pasivo.

Figura 3.5. Aplicaciones de DOAS pasivo, las mediciones pueden ser realizadas en tierra, desde
transportes o en el espacio. Fuente: elaboracion propia.

En las mediciones directas de luz, se puede aplicar directamente la ley de Lambert-Beer, en
cambio en mediciones de luz esparcida la conversion de las absorciones a concentraciones
no es directa, por lo que se utiliza densidades de columna que es la concentracion integrada
a lo largo del camino 6ptico. La forma de obtener concentraciones es convirtiendo estas
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densidades por medio de modelos geométricos y de modelos de transferencia radiativa a
densidades de columna vertical y de alli a perfiles de concentracién vertical (Platt and
Stutz, 2008).

Una de las primeras aplicaciones de DOAS pasivo fue la medicioén de la luz esparcida en
direccion al cenit y el cual se denomind (Zenith Scattered Light) y ayud6é a la
determinacion de la quimica de la estratosfera (Platt and Stutz, 2008).

Otra expansion de la aplicacion de DOAS pasivo es la medicion de luz solar esparcida a
diferentes angulos de elevacion, la cual es denominada MAX-DOAS (Multi-AXis DOAS).
Esta configuracion aprovecha la ventaja de que a angulos de elevacion bajos el camino
optico se alarga lo suficiente como para medir gases troposféricos, también si se mide con
suficientes angulos, la recuperacion de un perfil vertical es posible, la aplicacion de DOAS
pasivo ha sido tan versdtil que instrumentos con una configuracion MAX han sido
colocados a bordo de aviones para derivar perfiles verticales de concentraciones de varios
gases o incluso abordo de plataformas satelitales para derivar concentraciones de gases
como: O3, NO, y HCHO.

La principal ventaja de la configuracion pasiva de DOAS es que el montaje experimental
puede ser sencillo, si se tiene una configuracion MAX se pueden realizar mediciones aun
en condiciones de nubosidad aunque los buenos resultados dependeran de la carga de nubes
en la atmoésfera. Debido a que en las mediciones de DOAS pasivo se utiliza la luz esparcida
del sol, se debe tener en cuenta la influencia de las lineas de Fraunhofer. Ademas las
mediciones estaran restringidas a horas donde haya luz solar, aunque la parte mas
complicada es la conversion de densidad de columna observada a concentraciones,
densidades de columna vertical y perfiles verticales en especial en aquellos montajes donde
el camino Optico de la luz es dificil de determinar debido a que el esparcimiento se da en
varias alturas. Por este motivo la interpretacion de las mediciones tiene que estar basada en
un modelo de transferencia radiativa (Honninger et al, 2004b).

3.5 Mediciones de gases traza en la atmosfera

La figura 3.6, muestra las secciones transversales de absorcion de un grupo de gases que
pueden ser medidos con la técnica DOAS, una de las principales caracteristicas que se
observa es que cada seccion transversal tiene una forma unica que la hace diferente de las
demas y que absorben en un cierto intervalo de longitud de onda. Otra caracteristica es que
una region espectral puede contener parte de muchas secciones transversales de diferentes
gases, pero debido a su estructura espectral inica, una separacion de absorciones es posible.
A pesar de que pueda existir una superposicion de secciones transversales la técnica DOAS
tiene la capacidad de separar 10 o mas absorciones sobre puestas (Platt and Stutz, 2008).
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Secciones en 1019 cm?/molec

Figura 3.6. Secciones transversales de absorcion de gases que se pueden recuperar con la técnica DOAS, se observa
los diferentes intervalos de longitud de onda para cada gas, la forma de la estructura es diferente por lo que una
identificacion es posible. Fuente: elaboracion propia.
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La tabla 3.1, diferentes tipos de gases traza que pueden ser medidos con la técnica DOAS incluyendo algunos gases estratosféricos.
También se proporciona un estimado de las secciones transversales de absorcion diferencial y los limites de deteccion en unidades de
densidad de columna y relaciones de mezcla (Platt and Stutz, 2008).

Tabla 3.1. Diferentes tipos de gases traza que pueden ser medidos con la técnica DOAS en la region UV/Visible.

. Interyalo de Saicscgfcrilg;agisé :;i;ligf Limitfa de deteccion de Lir_nite de.deteccién
Especies longitud de aproximada denlssldad (’16 column2a (camino 6ptico de 5 km)
onda (nm) (10"%em?/moléculas) (10" moléculas/cm?) en ppt
SO, é%%‘_ﬁ% 65,5.7 0.077, 0.88 62, 70a
CS, 320-340 0.4 13 1000
NO 200-230 24 0.21 167a
NO» 330-500 2.5 2.0 160
NOs 600-670 200 0.025 2
NH; 200-230 180 0.028 22a
HNO, 330-380 5.1 0.98 78
O3 300-330 0.1 50 4000
CH2O 300-360 0.48 10 830
ClOo 260-300 35 0.14 11
BrO 300-360 104 0.048 4

Fuente: Recuperada de (Platt and Stutz, 2008).

a:Tiene un camino éptico de S00m.




4.-Formaldehido

4.1 Propiedades fisicas y quimicas

El formaldehido (HCHO) es un gas incoloro, inflamable a temperatura ambiente con un
olor acre y sofocante (AE, 2006; NTP, 2011 y WHO, 2002). Es soluble en agua, éter,
acetona y benceno. El formaldehido es generalmente estable, pero puede ser inflamable en
presencia de una chispa, una flama o calor, forma mezclas explosivas con aire y reacciona
de manera explosiva con dioxido de nitrogeno (NOz) a 180°C (NTP, 2011).

Sus propiedades fisicas y quimicas se enlistan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Propiedades fisicas y quimicas del formaldehido.

Propiedades Valor Referencia
Formula molecular CH,O Lide, 2010
Peso molecular 30.026 g/mol Lide, 2010
Estado fisico Gas incoloro Lide, 2010

Punto de fusion -92°C Lide, 2010

Punto de ebullicion -19.1°C Lide, 2010
Densidad gas (aire=1) 1.03 NTP, 2011
Constante de disociacion pka 13.27a25°C Lide, 2010
Solubilidad en agua 400 g/L at 25°C WHO, 2002

Fuente: elaboracion propia.

4.2 Produccion

El formaldehido que se emplea en la industria es producido principalmente por la oxidacién
catalitica del metanol (AE, 2006). En Estados Unidos se ha incrementado la produccion de
formaldehido pasando de 1 millén de toneladas al afio en 1960 a cerca de 5 millones de
toneladas al afio para el 2006. En el panorama internacional existen cerca de 152
proveedores en 25 paises de formaldehido y 59 proveedores de paraformaldehido en 25
paises (NTP, 2011). Debido a los problemas en su transportacion y almacenaje el
formaldehido es utilizado cerca del punto de produccidon, por lo que el comercio de
formaldehido es menos de 2% de la produccion mundial (NTP, 2011).
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4.3 Uso del formaldehido

El formaldehido tiene numerosos usos en la industria y el comercio, alrededor del 55% se
utiliza en la fabricacion de resinas que a su vez son empleadas en productos comerciales,
adhesivos, productos para formar papel (celulosa artificial), fibras sintéticas, plasticos,
colorantes, en la fabricacion de vidrios, acabados textiles y explosivos. Otro mayor uso
(aproximadamente 29%) es como componente intermedio para formacién de otros
quimicos. Cerca del 5% es empleado en fertilizantes (urea), otro 6% es destinado a
produccion de agentes quelantes y el 5% restante es destinado a productos a los que el ser
humano estd expuesto como: detergentes, desinfectantes, liquidos para embalsamar y en
conservadores para cosméticos y comida (NTP, 2011).

El formaldehido entra al medio ambiente por diversas fuentes, tanto antropogénicas como
fuentes naturales, ademas se forma como producto de la oxidacion de los compuestos
organicos volatiles e hidrocarburos que se encuentran en el aire (AE, 2006).

4.4 Fuentes naturales

El formaldehido se presenta de manera natural en el medio ambiente como resultado de
combustion, la descomposicion de la materia orgénica y los procesos fotoquimicos (AE,
2006; NTP, 2011 y OEHHA, 2001). Algunos ejemplos son los incendios forestales, la
descomposicion de los residuos de plantas en el suelo y también en el proceso natural de
oxidacioén de los hidrocarburos en particular el metano, y en menor medida terpenos e
1sopropenos debido a su corta vida media en la atmosfera (AE, 2006).

4.5 Fuentes antropogénicas

Las emisiones antropogénicas de formaldehido provienen de los procesos de combustion y
de la liberacion de gases de productos industriales y de consumo (AE, 2006 y NTP 2011).
Muchos de los procesos de combustion emiten formaldehido a la atmodsfera o liberan
hidrocarburos que conducen a su formacion secundaria (NTP, 2011). Motores de vehiculos,
incineradoras, refinerias, plantas de energia, cuando se cocina alimentos y cigarrillos son
ejemplos de procesos de combustion que se emiten directamente a la atmosfera (AE, 2006;
NTP, 2011 y OEHHA, 2001). Los procesos industriales y otras actividades también
conducen a la emision de formaldehido como la fumigacion, el uso de desinfectantes para
el suelo, liquidos embalsamicos, detergentes y agentes para la conservacion de pieles y
otros productos, asi también se libera formaldehido durante la ventilacion para la
produccion del mismo (AE, 2006). Otra via de ingreso a la atmdsfera es a través de los
productos que contienen formaldehido como son: resinas, pinturas, recubrimientos para
madera, muebles, hules, plasticos, barnices, pinturas, cosméticos, alfombras, papel, tejidos,
desinfectantes y otros agentes esterilizantes (AE, 2006 y WHO, 2002).
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4.6 Quimica del formaldehido en la atmoésfera

El formaldehido (HCHO) tiene un corto tiempo de vida media, debido a la reaccion
principalmente con la energia del sol y los radicales libres de la atmosfera (AE, 2006 y
WHO, 2002).

La reactividad del formaldehido unida con la gran variedad y disponibilidad de compuestos
presentes en la atmosfera hacen que su vida media se encuentre entre unos 30 minutos y un
par de dias dependiendo del lugar al que se haga referencia (MADS, 2003).

Cuando es emitido a la atmosfera, una de las primeras reacciones que se presenta es de
fotolisis, tomando solo uno de dos posibles caminos descritos en las ecuaciones 4.1 y 4.2
(AE, 2006; Atkinson et al, 2006 y WHO, 2002):

HCHO + hv —»H, + CO (4.1)
HCHO + hv —H+ HCO (4.2)

donde /v representa la energia. El tiempo de vida del formaldehido en la atmdsfera tendria
una variacidon de 1.6 horas a 6 horas basandose Unicamente en las reacciones de fotolisis
(AE, 2006 y WHO, 2002).

En el primero de ellos (ecuacion 4.1) se obtiene hidrogeno (H2) y monodxido de carbono
(CO). Y en el segundo (ecuacion 4.2) el formaldehido se descompone en hidréogeno
atomico y en radicales formilo (HCO) que reaccionan rapidamente con el oxigeno
atmosférico para formar mas monodxido de carbono y radicales hidroperoxilo (HO>)
presentados en la ecuacion 4.3 (AE, 2006; Atkinson et al, 2006; MADS, 2003 y WHO,
2002):

HCO + O, —-CO + HO; 4.3)

otro grupo de reacciones que presenta el formaldehido en la atmosfera las realiza con
elementos como los radicales libres en especial con el hidroxilo (OH) y el hidroperoxilo
(HO>), cuyas reacciones se expresan en las ecuaciones 4.4 y 4.5. En el primer caso se
obtiene agua (H>0) y radicales de formilo que reacciona una vez mas con oxigeno para
formar mas radicales hidroperoxilo y mondxido de carbono (AE, 2006; Atkinson et al,
2006; MADS, 2003 y WHO, 2002).

OH + HCHO — H,O+ HCO 4.4)
HO; + HCHO — HOCH,00 (4.5)
En la ecuacion 4.5 se muestra la reaccion del formaldehido con radicales hidroperoxilo y

forma un nuevo tipo de radical llamado hidroxi-metil-peroxilo (HOCH>0OO) (Atkinson et
al, 2006).
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El HCHO también tiene capacidad para reaccionar con haldgenos como el cloro (CI) 6 el
bromo (Br) y con radicales nitrato (NO3) cuyas reacciones se muestran en las ecuaciones
4.6,4.7y4.8.

En la noche cuando las radiaciones que dan lugar a radicales OH han disminuido, la
transformacion del formaldehido ocurre con una reaccion en fase gaseosa con radicales
nitrato; este comportamiento es mds comun en areas urbanas, donde la concentracion de
radicales nitrato es mayor que en las zonas rurales (MADS, 2003). Como productos en esta
interaccion se generan acido nitrico (HNO3) y radicales formilo, éste ultimo reacciona con
otras sustancias hasta convertirse en acido formico (Atkinson et al, 2006; MADS, 2003).

Cl+ HCHO — HCI + HCO (4.6)
Br + HCHO — HBr + HCO (4.7)
NOs + HCHO — HNO; + HCO (4.8)

En el caso de las reacciones con haldgenos (ecuaciones 4.6 y 4.7) se obtiene como producto
la formacion de un 4cido y radicales formilo (Atkinson et al, 2006 y MADS, 2003).

El formaldehido ademas de ser emitido en la atmdsfera también puede ser formado por la
interaccion de otros compuestos, una fuente importante de generacion de formaldehido
incluye la interaccién con hidrocarburos (por ejemplo, el metano CH,), radicales libres
hidroxilo, oxigeno atmosférico y o6xidos de nitrogeno (NOx) en una serie de reacciones
descritas en las siguientes ecuaciones:

RH + OH — R + H,0 (4.9)
R+0,+M—RO, +M (4.10)
RO, + NO — NO, + RO (4.11)
RO + 0, — HCHO + HO; (4.12)

el metano (CHy) al reaccionar con radicales hidroxilo se descompone y forma agua y
radicales metilo (CH3) que a su vez reaccionan con oxigeno en la atmosfera y con el
impacto de otra molécula M ayudan a crear radicales metil-peroxilo (CH305>).

Estos radicales metil- peroxilo interactiian con el mondxido de nitréogeno, obteniendo como
productos dioxido de nitrégeno y radicales metoxilo (CH;30), finalmente estos ultimos
reaccionan con el oxigeno atmosférico y forman el formaldehido junto con radicales
hidroperoxilo (Atkinson et al, 2006 y MADS, 2003).

Los radicales metoxilo tienen la caracteristica de reaccionar con diferentes especies de los
oxidos de nitrogeno y formar formaldehido junto con otros acidos (Atkinson et al, 2006 y
MADS, 2003).
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4.7 Dinamica del formaldehido

En el aire: el formaldehido emitido reacciona fotoquimicamente con la luz del sol o
directamente con radicales hidroxilo en la troposfera. Una cantidad menor de procesos
incluyen reacciones con radicales de nitrato, hidroperoxilo y cloro (AE, 2006; MADS, 2003
y WHO, 2002). Pequeiias cantidades de formaldehido pueden ser disueltas en gotas de
lluvia, la niebla y nubes o removidas al depositarse libremente (WHO, 2002).

La reaccion con los radicales hidroxilos es considerada el proceso de oxidacion mas
importante que depende de la concentracion de estos reactantes y su velocidad de reaccion.
Otros factores que influencian el tiempo de vida del formaldehido en la atmosfera a lo
largo del dia son: intensidad de la luz solar, temperatura y aquellos que afectan la
disponibilidad de los radicales con los que reacciona en la atmoésfera (AE, 2006; MADS,
2003 y WHO, 2002).

En el suelo: el formaldehido no es una sustancia con una alta afinidad por el suelo o los
sedimentos y por tanto no presenta una permanencia marcada en dichos elementos. El
formaldehido puede ser transportado a la superficie a través del agua depositada de lluvia 'y
por medio de escurrimientos de agua subterranea, otros parametros que afectan la estancia
en sedimentos son: el tipo de suelo, la cantidad y frecuencia de lluvia que cae, la
profundidad de las aguas subterrdneas y la degradacion que sufre. El formaldehido que
permanece en el suelo se transforma y degrada por accidon de varios microorganismos que
lo incorporan en su estructura; estos procesos hacen que su vida media en tierra sea de entre
24 y 168 horas (AE, 2006; MADS, 2003 y WHO, 2002).

En el agua: el formaldehido es rdpidamente hidratado y convertido a su forma de glicol. En
el agua de la superficie o en el agua subterranea el formaldehido puede ser biodegradado
(AE, 2006 y WHO, 2002).

El formaldehido puede ser degradado por varios grupos de microorganismos que se
encuentran en el sedimento o en aguas residuales (WHO, 2002), en agua de un lago puede
ser descompuesto aproximadamente en 30 h bajo condiciones aerdbicas a 20°C y en 48 h
en condiciones anaerobicas (AE, 2006 y WHO, 2002).

Debido a la solubilidad con el agua que presenta el formaldehido, puede ser absorbido por
gotas de agua en las nubes y después ser depositadas en forma de lluvia realizando una
especie de “lavado atmosférico”, también durante este proceso, las gotas de agua recorren
la atmosfera y retiran particulas, gases y sustancias que guardan relacion con el
formaldehido (AE, 2006; MADS, 2003 y WHO, 2002).

Aunque existe una variacion en los datos con respecto a la cantidad de formaldehido que se
retira por accion de las lluvias, se estima que los procesos de absorcion y lavado con
precipitaciones remueven alrededor de un 1% de todo el formaldehido atmosférico (MADS,
2003 y WHO, 2002).
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En conclusion las reacciones con la energia solar, con radicales libres asi como los procesos
de absorcion y lavado por lluvias dan como resultado que el formaldehido como tal no se
desplace grandes distancias luego de alcanzar la atmoésfera sino que mas bien se mantiene
congregado cerca de los lugares de emision (AE, 2006; MADS, 2003 y WHO, 2002).

4.8 Concentraciones en el exterior

Las concentraciones de formaldehido en el aire tiene un rango de entre 0 y 100 ppb (0 -
123pg/m?®) (NTP, 2011 y OEHHA, 2001), en zonas no muy habitadas las cantidades de
formaldehido presentes en el aire pueden ser tan bajas como 0.2 ppbv, en areas suburbanas
las concentraciones suben hasta alcanzar entre 2 y 6 ppbv (AE, 2006 y MADS, 2001), en
zonas urbanas densamente pobladas o muy industrializadas las cantidades pueden subir por
lo regular hasta 10 o 20 ppbv (25pg/m?) (MADS, 2003; OEHHA, 2001 y WHO, 2002) y
depende de las condiciones locales.

Una fuente importante de formaldehido en el aire de zonas urbanas es por la combustion
incompleta de hidrocarburos en especial la que se presenta en los vehiculos, es por eso que
las concentraciones de formaldehido en el aire urbano pueden alcanzar hasta 80 ppbv
(100png/m?) en situaciones de alto trafico vehicular (OEHHA, 2001).

4.9 Concentraciones en el interior

Las emisiones de formaldehido en interiores pueden ser mas altas que la que se encuentran
en el exterior. Para determinar las concentraciones de formaldehido en interiores es
importante tener en cuenta condiciones como: fuentes de formaldehido, edad de la fuente,
temperatura, humedad relativa y velocidad de ventilacion (NTP, 2011; OEHHA, 2001), se
encontrd que los niveles a los que se estd expuesto en los hogares tiene un rango de entre
0.5 a 2.0 mg/dia (NTP, 2011 y WHO, 2000).

La NTP, 2011 y WHO, 2000 estiman que la exposicién diaria a formaldehido por el humo
que generan 20 cigarros en un dia es de aproximadamente 2mg, por humo de tabaco en el
hogar de hasta 3.5mg y 2.8mg del humo de tabaco del lugar de trabajo.

La poblacion esta expuesta al formaldehido por diferentes productos que lo contienen como
detergentes, jabones, shampoos, pinturas, lacas, recubrimientos, papel adhesivo y
cosmeéticos se estima que por esta ultima via cerca 0.1mg es absorbido por la piel (NTP,
2011 y OEHHA, 2001).

4.10 Estudios de Formaldehido en México

La Ciudad de México es una de las ciudades que debido a su topografia y meteorologia
presentan importantes problemas de contaminacion del aire (Molina and Molina, 2006).
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En ese contexto se han realizado numerosos estudios acerca del formaldehido en la ZMVM,
podemos encontrar investigaciones que van desde mediciones en campo como lo muestran
las tablas 4.2 y 4.3, hasta el uso de modelos para determinar concentraciones dentro de la
Ciudad como lo realizaron Lei et al., 2009. Las investigaciones de Béez et al., 1989; Baez
et al., 1993; Baez et al., 1995; Béaez et al., 2000; Baez et al., 2002; Béez et al., 2003 y Béez
et al., 2008; son las que han aportado mas mediciones de concentraciones de formaldehido
en la atmdsfera del la ZMVM vy en diferentes afios (ver tabla 4.3).

La tabla 4.2, enumera algunos de estudios realizados en la ZMVM tomando como
principales criterios el tipo de técnica de medicion, el sitio en el que se realizd y las
concentraciones obtenidas.

Como se observa en las tablas 4.2 y 4.3, se han utilizado diferentes sitios dentro y fuera de
la Ciudad de México para realizar mediciones de formaldehido, de estos lugares destaca el
sitio del Centro de Ciencias de la Atmosfera por ser el area en donde se han llevado a cabo
mas proyectos para adquirir informacion sobre concentraciones y por ser una de las zonas
en donde se determind el formaldehido en agua depositada por lluvia, le sigue el sitio
Merced que es una estacion del Sistema de Monitoreo Atmosférico de la Ciudad (SIMAT)
ambos ubicados dentro de la Ciudad de México, también se realizaron mediciones en zonas
como Tlalnepantla, Ciudad Satélite y Rancho Viejo que pertenecen al Estado de México,
algunos de ellos considerados dentro de la ZMVM, otro punto importante son las
mediciones realizadas en recorridos a través de la Ciudad y que fueron hechos con
instrumentos diferentes al Sep-Pack DNPH (tabla 4.2), lo cual refleja una caracteristica
importante de utilizar diferentes técnicas de medicion, finalmente también se obtuvieron
mediciones en los estados de Veracruz y Morelos empleados como sitios de referencia fuera
de la ZMVM.

En cuanto a técnicas de medicion resaltan principalmente las que fueron realizadas
utilizando cartuchos de Silica Sep-Pack DNPH y analisis en High performance liquid
chromatography (HPLC) realizadas por Béez et al., 2000; Béez et al., 2002; Baez et al.,
2003; Baez et al., 2008; Andraca-Ayala y Ruiz-Suarez, 2005 y Grutter et al., 2005, aunque
también destacan los que emplearon: Long-Path Differential Optical Absorption
Spectrometry (LP-DOAS) como Volkamer et al., 2010 y Grutter et al., 2005, o la técnica de
Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR) como Garcia-Reynoso et al., 2007 y con
el Open Path Fourier Transform Infrared Spectrometry (OP-FTIR) por Grutter et al., 2005,
que son técnicas que han sido menos usadas pero exploran una forma distinta la medicion
del formaldehido y que han contribuido con datos relevantes para el estudio de la
atmosfera.
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Tabla 4.2. Estudios realizados en la ZMVM que han medido formaldehido en la atmésfera.

Referencia Sitio de medicion La técnica que utilizo: Mediciones obtenidas Fecha
Andraca-Ayala y I sitio: Centro de DN-PH silica cartridges y CCA: 5.94 —36.09 pg/m?,
Ruiz-Suarez, 2005 Ciencias de la performance liquid Medicion en particulas 2001 -
? ’ Atmosfera chromatography (HPLC) P 2003
. 1 sitio: Cerca de la ., .
Garc;al-Rze(})/(r)17o 80, ¢t | Estacion Merced de la Técnica empleada FTIR Cerca lgsiacug);lml\;lerced. 2003
» SV RAMA oM
Sep-Pack DN-PH silica
cartridges, Muestreo con
1 sitio: Estacion Annular denuder system, Open Cerca de estacion Merced:
Grutter et al., 2005. Merced Cie la RAMA Path Fourier Transform Infrared febrero a octubre 2003
spectrometry (OP-FTIR) y 23.9 - 12.7 ppbv
differential optical absorption
spectrometer (DOAS).
Johansson et al., Rut Mobile mini-DOAS Ruta: 0.0 E+16 — 5.2E+16 2006
2009. ua Moléculas/cm?
1 Sitio: Centro Long-Path Differential Optical
Nacional de Absorption Spectrometry (LP-
Volkamer et al., Investigacion y DOAS) y Técnica empleando .
2010. Capacitacion Fourier Transform Infrared CENICA: 4-17 ppbv 2003
Ambiental Spectrometry (FTIR).
(CENICA).

Nota: 1 ppb=1.23 ng/m’, (OEHHA, 2001).
Fuente: elaboracion propia.
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Tabla 4.3. Estudios realizados por Baez y colaboradores en la ZMVM en un periodo de 1985-2007.
Referencia

Sitio de medicion Técnica utilizada: Mediciones obtenidas Fecha
Chromotropic acid-sulfuric
1 sitio: Centro de trac}lld tsoluttlon insdg 0 CCA: 24.4x107 ppmv en la
Baez et al., 1989. Ciencias de la spectrophotometer a nm. maflana 1985
Atmosfera (CCA) Analytical Method of Nash: 18.5x1073 ppmv en la tarde
the 3-methyl benzothiazoline ’ pp
hydrazone.
1 sitio: Centro de .
C Analytical Method of Nash:
Baez et al., 1993 Ciencias de la the 3-}r]tnethy1 benzothiazoline CCA: 0.02 - 1.04 mg/L 1985
” " | Atmésfera y Rancho Rancho Viejo: 0.04 — 0.34 mg/L
viejo hydrazone.
| sitio: Centro de Acidified solution of 2.4-
Biez, et al., 1995. Ciencias de la dinitrophenylhydrazine in CCA: 5.9 -110 ppbv 1993
Atmésfera acetonitrile y HPLC, with
UV/vis detection at 360 nm
1 sitio: Centro de Sep-Pack DN-PH silica 1993,
Béez, et al., 2000. Ciencias de la cartlr_l dg.eds yhlrngh P erfonllllance CCA: 7-31 ppbv 1199994’
Atmoésfera 1quid chromatography Sy
’ (HPLC) 1996
4 Sitios: CCA, Cansrfg'ePSCkh?lﬁ'ngzﬂn::nce CCA: 31.12—4.51 ppby
Bécz et al.. 2002 Tlalnepantla, ciudad T fi d cyhro?n afo aph Tlalnepantla: 40.5 — 3.82 ppbv 1996 -
#2021 atglite y colonia q (HPLO) graphy Cd. Satélite: 16.52- 1.96 ppbv 1997
Roma. Roma: 45.06- 6.30 ppbv
7 sitios: Satélite, Satélite: 2 — 20 pg/m’
.5 3
Tlalnepantla, Sep-Pack DN-PH silica Tlal.nepantle.l. 5_ 50 ug/rr;
Universum, Templo cartridees v high performance Universum: 6 — 26 pg/m 1996,
Béez et al., 2003. Mayor, Museo T fi d cyhro%n aIt)o aph Templo Mayor: 7 — 32 pg/m? 1997y
Xalapa, Oficina en la q (HPLC) graphy Museo Xalapa: 3 — 6 pg/m’ 1998
ciudad y CCA. Oficina ciudad: 7 — 63 pg/m3
CCA: 6 — 38 pg/m?
o Sep-Pack DN-PH silica Coyoacan: 1.01- 25.38 pg/m?
4 Sitios: Tlalnepantla, | cartridges y high performance ) ) 3
. . Lo Cuauhtémoc: 4.05-40.90 pg/m 2006 -
Béez et al., 2008. Cuauhtémoc, liquid chromatography lal la: 3 200
Coyoacén y Morelos (HPLC) Tlalnepantla: 1 =17.71 pg/m 7
: Morelos: 0.99-9.72 pg/m?
Fuente: elaboracion propia.
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5.-Desarrollo Experimental

En el laboratorio de Espectroscopia del Centro de Ciencias de la Atmosfera se disefio y
desarroll6 un instrumento basado en la técnica de DOAS (Differential Optical Absorption
Spectroscopy, por sus siglas en inglés) en su configuracion MAX (Multi — Axis) que en
conjunto se ha denominado MAX-DOAS, estd integrado por dos partes principales: el
escaner y el centro de adquisicion y control.

5.1 Escaner

El escaner es la parte del instrumento que se encarga de colectar la luz del cielo en
diferentes direcciones, haciendo que los rayos converjan en una fibra Optica y sean
transportados hacia el espectrometro dentro del centro de adquisicion y control. Las partes
que integran el escaner, presentadas en la figura 5.1, son: un telescopio, construido con una
lente plano-convexo de cuarzo con un didmetro de 25 mm y una distancia focal de 100 mm
(Edmund optics), instalado dentro de un cuerpo principal fabricado con un cilindro de
Nyalmid (resistente a los rayos solares) de 110 mm largo x 30 mm de didmetro. El centro
del cilindro tiene una perforaciéon de 100 mm de profundidad y 25 mm de didmetro, donde
esta montada la lente, en el punto focal esta colocado una conexion de fibra Optica para que
los rayos converjan en la entrada de la fibra, este sistema tiene un campo de vision angular
de 0.31° (FOV, por sus siglas en inglés). El telescopio tiene en el costado una ranura de 5
mm por donde actia un obturador, la luz recogida es llevada del telescopio al espectroémetro
por medio de una fibra Optica de cuarzo de 6 m de longitud y una apertura de 0.6 mm (Fiber
Tech Optica).

El obturador regula el paso de luz que llega a la fibra optica y es utilizado para mediciones
de espectro oscuro. Fijado al telescopio por medio de un aro de nylamid, el obturador esta
compuesto por un abanico de aluminio de 50 mm de radio y 40 mm de arco que se mueve
por accion de un motor a pasos (Mercury motor) y un interruptor Optico que indica la
posicion del abanico.

En el interior del escaner se encuentra un motor a pasos (Oriental Motors PK266-02A) que
le permite apuntar a una ubicacion fija o moverse en un rango entre -90° a 90° respecto a la
posicion del cenit (0°) y es capaz de realizar movimientos minimos de 0.1°. El motor tiene
un interruptor de palanca que usa como referencia para indicar la posicion inicial y final en
cada secuencia de medicion.

Para coordinar los movimientos del escaner y obtener datos de los diferentes sensores se
disefio una tarjeta de control, integrada por un microcontrolador AVR (8-bits) que obtiene
lecturas: del sensor de temperatura (Maxim 18B20, +/- 0.5° de precision) en el interior del
escaner, del interruptor optico del obturador para la posicion del abanico y del interruptor
de palanca exterior para la posicion del escéner. La tarjeta recibe y envia informacion de la
computadora a través del cable de conexion, tiene dos Drivers (controladores de motor) uno
para el motor a pasos del obturador y otro para la posicidon del escaner, un acelerémetro de
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Figura 5.1. Escaner del equipo MAX-DOAS, en la imagen A se retiré la tarjeta de control para observar las piezas ocultas presentadas en el recuadro
color magenta con una vista posterior que deja al descubierto los elementos que la integran. Fuente: elaboracién propia




doble eje (Analog Devices, +/- 0.1° de precision) determina la orientacion del telescopio en
cada medicion respecto al cenit, requiere una calibracion previa.

El telescopio es fijado a una caja de instrumentacion (200 mm x 200 mm x 120 mm)
resistente a los rayos UV (NEMA-rated, tipo 3) en su interior se encuentran también el
obturador, el motor de posicidn y la tarjeta de control, sellada herméticamente para aislarla
de las condiciones exteriores como: lluvia, viento e insectos, factores que resultan
importantes para periodos largos de medicion (Honninger et al., 2004a; Carlson et al., 2010
y Galle et al., 2010). Una pieza de tubo PVC de 50.8 mm x 100 mm fue colocada en la
parte exterior del telescopio para proteger la lente de las condiciones exteriores, las
conexiones del cable de control y la fibra Optica con el centro de adquisicion y control se
realizaron con conectores tipo glandula.

5.2 Centro de Adquisicion y Control

El centro de adquisicion y control estd integrado por un espectrometro (Ocean Optics
USB2000+), con una configuracion Czerny-Turner asimétrica cruzada, con un detector
CCD (Sony ILX511B) de 2048 pixeles. El espectrometro estd optimizado para una
resolucion optica de 0.69 nm a FHWM (Full Half Width Maximum, por sus siglas en
inglés), tiene un tiempo de integracion que va desde Ims a 65 s, posee una rejilla con una
densidad de 1800 lineas /mm, cada hendidura tiene una medida de 50 um de ancho x 1 mm
de alto y en nuestro caso opera en un rango de longitud de onda de 286 nm a 510 nm. Este
espectrometro a sido utilizado con éxito por Galle et al., 2002; Honninger et al., 2004a;
Sinreich et al., 2005 y Johansson et al., 2009 en aplicaciones similares.

La estabilidad de la temperatura es importante debido a que la relacion longitud de
onda/pixel del detector es sensible a los cambios de temperatura, condicion que puede
modificar las propiedades del espectrometro como la forma de linea (Carlson et al., 2010 y
Coburn et al.,, 2011). Por tal motivo se implementd un sistema de enfriamiento. El
espectrometro fue envuelto en una caja de unicel para aislar su temperatura del exterior, se
utilizdé una célula Peltier (Multicomp), con el lado que enfria de la célula encima del
espectrometro, logrando mantener una temperatura promedio de 20° C. El lado que produce
calor fue unido a un disipador de calor (150 mm x 60 mm x 20 mm, aluminio) y tres
sensores de temperatura (Maxim 18B20, +/- 0.5° de precision) fueron colocados: en el
espectrometro, en la célula peltier y en el disipador para proporcionar mediciones que
sirven para ajustar el sistema y mantener una temperatura estable. La caja de unicel y el
disipador estdn colocados dentro de un tlinel de ventilacion formado por una lamina de
acero, con un ventilador (24 VDC y 0.1 A) en la parte extrema del tunel que extrae el aire
caliente generado por el disipador al exterior del centro de adquisicion y control. La figura
5.2, muestra los componentes del sistema de enfriamiento asi como su disposicion dentro
del gabinete.

Se disefi6 y desarroll6 una tarjeta de control utilizada para obtener lecturas de temperaturas
de los sensores, controlar el ventilador del tinel y regular la corriente en la célula Peltier.
Esta cuenta con un microcontrolador AVR (8-bits) que recibe y envia informacion que
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proviene de la computadora y de la tarjeta de control del escaner a través de un puerto RS-
232.

La energia requerida para los motores a pasos, la tarjeta de control del escaner y del sistema
de enfriamiento es suministrada por una fuente de poder de 24 VDC y 10 A.

Una computadora portatil (Dell latitud 2021), con 3 puertos USB, entrada de Ethernet y
sistema operativo Linux, ejecuta un programa que se encarga de mostrar y guardar cada
espectro medido, registra los dngulos donde se hace la medicion, las temperaturas del
escaner y el espectrometro. Por medio de un “script”, determina la secuencia de medicion,
la temperatura que rodea al espectrometro y la adquisicion del espectro oscuro. Los
espectros medidos y la informacién relacionada con la medicion son almacenados en la
computadora y una copia es enviada al servidor del laboratorio como respaldo. La
computadora tiene conexidn a internet para monitorear y operar remotamente el equipo.

La computadora, el sistema de enfriamiento, el espectrometro y la fuente de poder, son
resguardados en una caja de instrumentacion de (40 cm x 40 cm x 20 ¢cm) de aluminio con
recubrimiento resistente al sol con modificaciones para poder colocarla en la pared, tiene
accesos para la ventilacion del equipo y contiene elementos electronicos de proteccion para
variaciones de voltaje.
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Figura 5.2. Centro de adquisicion y control del equipo MAX-DOAS, los elipses azules despliegan los elementos que se encuentran ocultos dentro del
recubrimiento de metal y de la caja que comprende el control de temperatura, los espectros adquiridos como el del recuadro rojo son almacenados en
la computadora. Fuente: elaboracién propia.




5.3 Campo de vision angular

Se entiende por campo de vision angular (field of view o FOV, por sus siglas en inglés)
como el tamafio del angulo que se obtiene cuando el didmetro de la imagen formada por
una lente tiene su maximo y es definida (Hecht, 2000). El FOV esté4 relacionado con la
fraccion de escena que se incluye en una imagen, como se muestra en el ejemplo de FOV
con la escena de un arbol en la figura 5.3.

Figura 5.3. Representacion del campo de de vision obtenido de una imagen generada por la lente,
cuando la imagen esta definida y es proyectada sobre un drea el maximo del diAmetro de esa area define
el FOV. Fuente: elaboracién propia.

Debido a que los instrumentos MAX-DOAS emplean un sistema optico en el telescopio, se
determind el FOV tedrico y experimental.

El célculo tedrico del FOV esta definido por la ecuacion 5.1:

d_

FOV=2x arctan (
2« f (5.1)

donde:

d= Didmetro de apertura por donde pasan los rayos de luz (didmetro de la fibra optica) y
f=Distancia focal.

El resultado del calculo tedrico del FOV es:

FOV = 2xarctan( 23'160’(’)”‘”1 )= 0.0060 rad= 0.34 °
mm (5.2)

Para realizar el calculo experimental del FOV, se buscé detectar un contraste entre
intensidades cuando se apuntaba en diferentes direcciones a lo largo de un recorrido de
medicidn. Para esto se colocd un equipo MAX-DOAS a 25 m del edificio principal (A) del
Centro de Ciencias de la Atmosfera, a una altura de 1.75 m del suelo. El montaje del
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experimento se muestra en la figura 5.4, se utilizé una secuencia de medicion en el equipo
con inicio en -75° y finalizando en -65°, otra de regreso de -65° a -75° en donde todos los
angulos son medidos respecto al cenit (dngulos cenitales). Se obtuvo un espectro cada 0.10°
con un total de 200 espectros por cada secuencia, el tiempo de cada una de ellas fue de 60
min.

Con un apuntador laser se determin6 el rango de desplazamiento angular que debe realizar
el instrumento para que en el FOV se observe al edificio y conforme la secuencia de
medicion avance el edificio quede fuera de la escena. Iniciando con un angulo cenital de -
75° y concluyendo en -65° esta configuracion es presentada en la figura 5.4.

Figura 5.4. Despliegue del equipo MAX-DOAS en el experimento del FOYV, las lineas negras describen
el rango de movimiento en angulos cenitales en donde se lleva a cabo las mediciones de los espectros.
Fuente: elaboracion propia.

Se empled la resolucion minima de desplazamiento angular del instrumento (0.10°) para
evitar cambios abruptos en las intensidades medidas cuando el instrumento se mueve de un
angulo a otro y favorecer la precision para obtener el FOV.

Se realizaron tres secuencias de medicion el dia 21 de abril del 2015 y debido a
interferencia por nubes solo dos mediciones fueron empleadas en la obtencion del FOV.

Para calcular el FOV experimental se tom6 como base el experimento realizado por Ortega
et al. (2014) para un equipo MAX-DOAS en la Universidad de Colorado.
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Se recopilaron en total 400 espectros y se utilizo el rango de longitud de onda de 286 nm a
460 nm para evitar la saturacion del espectro producida por la regioén de longitud de onda
del visible. Mediante un script en Python v2.7, a cada espectro se le realizd una integral
numérica y se obtuvo un valor representativo de la intensidad para cada espectro, con 30
espectros se creo la grafica de la figura 5.5 A. Posteriormente a esta curva obtenida de los
valores de los espectros se le realizd una diferenciacion aplicando la siguiente funcion 5.3:

dy _ [(x+1)=f(x)

R =
(X) dx Ax (5_3)

donde:

R es un vector con el resultado del cociente.

dy=es la diferencia de los valores integrados entre dos espectros contiguos.

dx=es la diferencia de los valores de los angulos entre dos espectros contiguos que
corresponde a el tamafo de desplazamiento angular minimo de 0.1°.

1e7

#»—= Intensidad integrada

7

10
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Figura 5.5. A) La linea azul representa al conjunto de valores de los espectros a los que se les aplico una
operacion de integracion. B) Ajuste de la funcion Gaussiana obtenida de los datos diferenciados.
Fuente: elaboracion propia.

Con los datos obtenidos de la diferenciacion se formé la funcion de la linea azul de la
figura 5.5B, a la cual se le realizO un ajuste a una curva de tipo Gaussiana y se
normalizaron los valores obteniendo la forma en color rojo de la figura 5.5B.
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Para conseguir el FOV, de la curva Gaussiana ajustada obtenemos el parametro de anchura
a media altura (FWHM, por sus siglas en inglés), que se define por la siguiente ecuacion:

FOV= FWHM= 2% (~¥* Ln2)x 0+x, 4)

donde:

FOV, es el Campo de vision buscado;

o= desviacion estandar;

xo= es el valor de x donde la curva tiene su maximo.

De las dos rutinas realizadas se obtuvieron los valores de FOV1=0.329° y FOV2=0.306° y
el FOV promedio de: 0.313°
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6.-Caracteristicas de medicion

6.1 Operacion del instrumento

El instrumento MAX-DOAS tiene un periodo de medicion de 12 horas por dia, con inicio a
las 7:00 h hora local (UT-6) y finalizando a 19:00 h hora local. En esta region horaria se
implementa el horario de verano, sin embargo, los instrumentos se mantienen en UT-6
durante todo el afo. El equipo realiza en promedio 150 secuencias de medicion por dia,
cada secuencia se compone por 36 espectros medidos en diferentes angulos (de -90° a 90 y
de regreso) con un patron que se muestra en la figura 6.1, un espectro de referencia y un
espectro oscuro. Una secuencia tiene un tiempo de duracion de aproximadamente 5 minutos
para completarse, la variacion se debe a que el tiempo de integracion es ajustado en funcién
a la intensidad medida en el espectro de referencia de tal manera que los espectros con mas
luz requieren un tiempo de integracion mds corto que los espectros con menor luz
disponible.

Figura 6.1. Angulos de elevacién de un instrumento MAX-DOAS, los dngulos color magenta son
negativos respecto a la posicion del cenit. Una secuencia de medicion siempre inicia en direccion de los
angulos negativos, los angulos de color azul son positivos respecto al cenit. Fuente: elaboracion propia.

Las secuencias de medicion incluyen una referencia respecto a la posicion del cenit la cual
es definida como el dngulo 0° y es cuando el escaner apunta en esa direccion. Con esta
convencion todos los angulos medidos hacia el Oeste seran negativos y todos los angulos
medidos hacia el Este seran positivos, una relacion de estos angulos es mostrado en la
figura 6.1.
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Una secuencia inicia con la adquisicion de un espectro de referencia con un angulo cenital
de 0°, a continuacion el escaner se desplaza hasta llegar a -90° respecto a la referencia del
cenit y adquiere el primer espectro, el escaner realiza mediciones (cada 10° +/- 1.1°) hasta
llegar a 90° en este punto comienza el regreso hasta su colocacion inicial con el mismo
patron de medicion. Al final de las mediciones el obturador del escaner se cierra y toma una
medicion que guarda como espectro oscuro, € inicia una nueva secuencia.

Los escéaneres estan orientados por su angulo acimutal respecto al Norte geografico como
se muestra en la figura 6.2, esta orientacion determina que en el inicio de cada secuencia el
escaner apunta en direccion Oeste. Cuando se completa la mitad de una secuencia el
escaner apunta en direccion Este y emprende su regreso a la posicion inicial.

Figura 6.2. Orientacion de los telescopios de los instrumentos respecto a su angulo acimutal y su
orientacion respecto al norte geografico. Fuente: elaboracién propia.

Después de un dia de medicion el instrumento comprime las secuencias y envia un respaldo
al servidor del grupo para su analisis posterior.
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6.2 Sitios de Medicion

Cuatro instrumentos MAX-DOAS fueron construidos y colocados en diferentes areas de la
ZMVM, todos los instrumentos requieren de servicios de internet, energia eléctrica y
resguardo para un monitoreo continuo. Por esta razon los equipos fueron puestos en 4
diferentes  estaciones de monitoreo de la calidad del aire RAMA
(http://www.aire.df.gob.mx), estos sitios hacen mediciones continuas a nivel superficie de
particulas (PM2s y PMio) y de gases como NOx (NO y NO»), O3, CO, SO» asi como de
parametros meteorologicos. Las ubicaciones de las estaciones son mostradas en el mapa de
la figura 6.3.

En la tabla 6.1, se resume la ubicacion de las estaciones, la orientacion del telescopio de los
equipos y la cantidad de mediciones obtenidas en un periodo de medicion entre los afios
2012 — 2014. A continuacion se presenta una descripcion de las areas donde se encuentran
instalados los instrumentos.

Tabla 6.1. Sitios de medicion de los instrumentos MAX-DOAS.

Nombre : Angulo .
de la Latitud Longitud Altitud Acimutal del No. mediciones
-y (msnm) .

estacion Telescopio

ACAT 19.4824 -99.2435 2299 73° 1,168 128
CUAT 19.7221 -99.1986 2263 90° 2,014 200
UNAM 19.3262 -99.1761 2280 85° 2,114 640
VALL 19.4837 -99.1473 2255 83° 997 272

Fuente: elaboracion propia.

CUAT: La estacion se encuentra dentro del parque ecologico Xochitla al Norte de la ciudad.
Al Suroeste de la estacion, a menos de 1 km de distancia, esta localizada la carretera estatal
México - Querétaro que es una de las principales vias de comunicacion de la ciudad y
presenta una importante carga vehicular a lo largo del dia. También al Sur de la estacion se
encuentra el parque industrial Lecheria, esta area es de interés para hacer estudios de
transporte de contaminantes desde y hacia la ciudad que han sido descritos por Jazcilevich
et al. (2003).

ACAT: La estacion se localiza al Noroeste de la ciudad dentro del campus de la UNAM
FES Acatlan, es una zona urbana donde predominan casas rodeadas por 2 parques uno al
Norte de la estacion y otro al Sur. A 1 km de distancia en direccion Este se encuentra una de
las principales vialidades de la ciudad con una carga vehicular aproximada de 5100
vehiculos en horas de mayor demanda (FIMEVIC, 2001). También a menos de 4 km en
direccion Sureste se encuentra el parque industrial Naucalpan.

UNAM: El instrumento se encuentra en el campus Ciudad Universitaria de la Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM), ubicada al sur de la ciudad en el techo del Centro
de Ciencias de la Atmosfera donde fue creada una plataforma de instrumentacion con el
objetivo de obtener diversos parametros atmosféricos. El sitio pertenece a la Red
Universitaria de Observatorios Atmosféricos (RUOA, www.ruoaunam.mx) y a las
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estaciones de la RAMA. En el lado Oeste se encuentra la reserva ecoldgica del Pedregal de
San Angel que ocupa una extension de 237.3 ha, en contraste con el lado Este, area que esta
urbanizada, ocupada principalmente por casas y poca vegetacion.

VALL: La estacion se ubica en el Norte a 6 km del centro de la ciudad, es una zona urbana
rodeada de casas y avenidas. En direccion Noroeste a 1.5 km se encuentra el complejo
industrial Vallejo. Las avenidas conducen al area centro de la ciudad, por lo que
constantemente presenta mucha carga vehicular a lo largo del dia.

Figura.6.3. Mapa de la ZMVM donde se encuentra la ubicaciéon de los instrumentos MAX-DOAS,
también se agregaron otras referencias como el volcan Iztaccihuatl y el area del Zocalo de la ciudad.
Fuente: elaboracion propia.
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7.-Analisis Espectral

El andlisis se basa en ajustar las variaciones lentas y répidas del espectro para poder
determinar las densidades Opticas diferenciales de los gases en la atmdsfera.

La evaluacion de los espectros y obtencion de las columnas de HCHO fueron realizadas
con ayuda del software QDOAS, v.2105, Danckert et al., 2013.

La recuperacion de las columnas depende en gran medida de la alineacion entre el espectro
de referencia y el espectro medido asi como de las secciones transversales. Para establecer
la relacion longitud de onda/pixel se realiza una calibracion en el espectro de referencia /o,
este procedimiento estd basado en la alineacion de las estructuras de Fraunhofer del
espectro de referencia con las estructuras de un atlas solar medido a una alta resolucion y
degradado a la resolucion del instrumento.

Durante la alienacion es posible caracterizar también la funcidon de linea del instrumento,
esto es mediante la convolucidon de la funcion con el espectro solar de alta resolucion y a
través de pequenos cambios en los parametros iniciales para obtener el mejor ajuste entre
espectros (Danckert et al., 2013).

En el proceso de calibracion el intervalo de longitud de onda del espectro es dividido en un
numero igual de subventanas, el algoritmo de ajuste que se emplea para obtener las SCD se
aplica a cada subventana para ajustar las intensidades medidas a las del espectro solar de
alta resolucion, la ecuacion 7.1 describe los parametros utilizados para realizar el ajuste:

1(M= Ii(A=A)exp(- Y §'C))
= (7.1)

donde s es el espectro solar convolucionado con la funcidn de linea del instrumento, 4; es
el desplazamiento resultado de los ajustes a la longitud de onda en ese intervalo i, § son las
secciones transversales para todas las especies j incluidas en el intervalo y las Cj
corresponde a los valores de columna de los absorbedores en ese intervalo. Un valor de 4 es
obtenido en cada subventana por lo que un polinomio es ajustado a través de cada uno de
los puntos para reconstruir una calibracion de longitud de onda precisa 4 (4) para todo el
rango del espectro de referencia.

7.1 El codigo QDOAS

El procedimiento de alineacion se realiza antes de analizar el espectro medido, la
configuracion y los pasos realizados en el programa de QDOAS son mostrados en el
diagrama de flujo presentado en la figura 7.1.

La técnica DOAS esta basada en la ley de Lambert-Beer que establece que la intensidad
que atraviesa un medio homogéneo decrece exponencialmente con el producto del
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INICIO
Condiciones iniciales del
programa QDOAS

Se realiza la calibracion
del espectro de referencia

Se realiza la interpolacion
entre los A

A 4

Parametros iniciales

\ 4
Se aplica el algoritmo
Marquardt-Levenberg

Se aplicacion la
calibracion e interpolacién
delos A

Se selecciona el espectro
medido

Se aplica el ajuste por el
método de minimos
cuadrados

Se obtiene las
SCD's Y los

residuales 6
los valores de
A

Se obtiene las densidades de

columna, el valor de los residuales
y se guardan los resultados en un
archivo

Figura 7.1. Diagrama de flujo que describe el proceso para la obtencion de SCD's a través de la
caracterizacion del programa QDOAS. Fuente: elaboracién propia.
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coeficiente de extincion a lo largo de un camino 6Optico, la ecuacidon 7.2 muestra esta ley
aplicada a la atmosfera:

(V= L(Mexp (=Y S/(N)C)
= (72)

donde :

Iy es el espectro de referencia, sin extincion;

1 es el espectro medido después de la extincion;

S es la seccion transversal de las diferentes especies j en [cm?*/molec] y
C; es la densidad de columna de cada especie [molec/cm?].

Los resultados del ajuste son reportados en nimero de moléculas por unidad de area a lo
largo del camino Optico en la atmosfera para cada gas. Las columnas resultantes dependen
en gran medida del estado de la atmdsfera asi como de la posicion del sol y la geometria del
camino optico.

En el andlisis de DOAS, se busca separar las diferentes estructuras espectrales de alta
frecuencia producidas por varios absorbedores y usarlas para determinar su contribucion a
la densidad 6ptica medida, para ello se utiliza el método de ajuste por minimos cuadrados.

La atmosfera tiene otros fendmenos que contribuyen a la extinciéon de la luz como por
ejemplo el esparcimiento tipo Rayleigh y Mie, estos casos deben ser tomados en
consideracion cuando se realiza una recuperacion. Para modelar estos efectos se utiliza un
polinomio de bajo orden. Otro fendmeno como el efecto Ring puede ser considerado al
incluir su sefial como otro absorbedor, adicional a estos efectos una senal de offset también
debe considerarse para evitar aumentar el error en el anélisis.

Al considerarse estas correcciones, la ecuacion 7.2 se convierte en una nueva ecuacion 7.3:

T(A+AN)-offset (N & ) )
In( 1,(N) H;S(Mcﬁp()\) ’ (7.3)

Aqui 4(A) representa pequefios estiramientos-desplazamientos entre Iy e I, el offset
representa a una sefial residual que proviene de la atmosfera ¢ del instrumento y P(A) es el
polinomio de bajo orden producto de los diferentes esparcimientos.

La recuperacion de las columnas inclinadas, SCD's por sus siglas en inglés (Slant Column
Densities), se puede realizar por medio del método de minimos cuadrados, sin embargo, al
considerar los parametros de estiramiento-desplazamiento, offset y la contribucion por
esparcimiento, la recuperacion se vuelve un problema no lineal, el cual QDOAS lo resuelve
utilizando el algoritmo de Marquardt-Levenberg. Dados los valores iniciales el algoritmo
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busca los parametros de ajuste por medio de una combinacion del método de Gauss-
Newton y el método del Gradiente descendente.

La ecuacion 7.4 muestra la aplicacion de este algoritmo a la ecuacion 7.3 utilizada para la
recuperacion de las columnas:

L n@P Y SO b -1}’

1
2 ; ( o' ) (7.4)

F(a)=

donde:

I(a) es el espectro medido que incluye los parametros del offset y estiramiento-
desplazamiento interpolados a una A;;

S son las secciones transversales de diferentes especies j, medidas en laboratorio e
interpoladas a una Aj;

Cj representa las densidades de columna, SCD;

bk son los coeficientes del polinomio ajustado;

'y es el espectro de referencia a una determinada i y

o' es el error estdndar en la medicion a una determinada Ai.

En cada iteracion el algoritmo escoge nuevos valores y reajusta la suma de F, el algoritmo
asume que converge a una solucion cuando la diferencia entre dos subsecuentes valores
calculados de F tienen una diferencia menor a un valor establecido, que representa un
criterio de convergencia.

La recuperacion de las SCD's depende en gran medida de las secciones transversales
utilizadas en el ajuste y cudl es el gas objetivo. Para la recuperacion de HCHO se
emplearon las secciones mostradas en la tabla 7.2 y un ejemplo de la recuperacion de la
columna de HCHO es mostrado en la figura 7.2, que corresponde a la medicion realizada el
dia 2 de febrero del 2013 a las 11:00hrs hora local.

Tabla 7.1. Secciones transversales y sus referencias.

Seccion Transversal Referencia

HCHO Meller and Moortgat, 2000.

BrO Wilmouth et al., 1999.

NO; Vandaele et al., 1998.

0Osa221 K Burrows et al., 1999.

0sa241 K Burrows et al., 1999.

O4 Hermans et al., 1999.
Espectro solar Chance and Kurucz , 2010.

Fuente: elaboracion propia.
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La seleccion de la ventana donde se realiza el ajuste determina cuales absorbedores deben
ser incluidos en la recuperacion, sin embargo hay secciones transversales que dependen de
la temperatura como el Os. Este problema se puede resolver incluyendo secciones
transversales a diferentes temperaturas como lo propone Van Roozendael et al., 2002.

Figura 7.2. Ejemplos de la recuperacion realizada a un espectro del dia 2 de febrero del 2013 a las 11:00
hrs, en cada recuadro se aprecia la recuperacion de un gas diferente, incluso el ozono es recuperado a
temperaturas diferentes. Fuente: elaboracion propia.
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7.2 Efecto Ring

El efecto Ring, es consecuencia de un tipo de esparcimiento, si consideramos a la radiacion
electromagnética como particula (fotoén), cuando ocurre un esparcimiento puede suceder
uno de los siguientes casos:

e Un esparcimiento elastico, donde el foton esparcido tiene la misma energia del
fotéon que incidio.

e Un esparcimiento inelastico, sucede cuando existe un cambio en la energia del foton
esparcido respecto al foton incidente, se le conoce como esparcimiento tipo Raman.

El cambio se debe a que el foton incidente le cede energia a la molécula y por lo tanto la
energia del foton esparcido es menor, o el fotdon esparcido gana energia de la molécula. En
cualquiera de los casos al cambiar la energia incidente existe un cambio en la longitud de
onda, lo que causa pérdida de las intensidades en las longitudes de onda incidente y que
ganen intensidad las longitudes de onda vecinas. A su vez este efecto provoca que algunas
de las lineas de Fraunhofer sean llenadas con intensidades que no tienen, este efecto fue
descubierto por Grainger y Ring, 1962 y es referido como efecto Ring.

También una consecuencia de este efecto es que las lineas de absorcion de algunos gases se
amplien, aunque el efecto Ring representa un porcentaje pequeiio de la intensidad medida,
afecta significativamente a las mediciones de DOAS en especial a los gases con bajas
absorciones (Danckert et al., 2013). Si no es corregido el efecto Ring produce senales
residuales muy grandes debido a que las lineas de Fraunhofer no se ajustan bien entre el
espectro solar (Is) y espectro de referencia (/y). Este caso se presenta principalmente en la
region de longitud de onda del ultravioleta donde las estructuras residuales pueden superar
a las absorciones de los gases.

El software QDOAS considera este efecto agregandolo como otro gas absorbedor
(Danckert et al., 2013), una descripcion de cémo el efecto puede ser aproximado se muestra
en la ecuacion 7.5, donde una medicion detectada por el instrumento estd compuesta por:

IMed= [Elastic+ IRaman (75)

Cuando analizamos la intensidad del espectro medido /ieqs, tomamos el logaritmo natural,
pero debido a que la Iraman €s muy pequeila comparada con /eusic, puede ser aproximada
por los primeros términos de la expansion de Taylor, por lo que la /yes queda en términos
de la ecuacion 7.6:

1 aman
ln(IMed) = ln(IElastic) + Raman (7.6)

IE1astic

El altimo término corresponde a la contribucion del efecto Ring, el cual puede ser denotado
como el producto del coeficiente de Ring aring por su correspondiente seccion transversal
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Sring, €l término del coeficiente es ajustado junto con los demads coeficientes de los otros
gases absorbedores en el proceso de recuperacion.

En QDOAS la seccion transversal del Ring se puede obtener con ayuda de la herramienta
Ring Tool, por medio de una convolucion del espectro solar (Kurucz) y la funcion de linea
del instrumento para la region de medicion (Danckert et al., 2013).

El software de QDOAS esta compuesto por otros programas que son de utilidad para el
analisis de los espectros, entre los que se encuentra: la herramienta para calcular el Ring,
una herramienta para hacer convoluciones entre las secciones transversales y la funcion de
linea, un programa que recupera las densidades de columna pero sélo funciona a través de
una terminal de computadora por medio de un “script” previamente elaborado. Est4 tltima
herramienta es de gran utilidad cuando se requiere procesar grandes cantidades de datos.

Para procesar los espectros de las 4 estaciones donde se instalaron los instrumentos se creo
un programa principal que utiliza la herramienta de recuperacion que corre a través de una
terminal. Se elabor6 un “script” para cada estacion con las caracteristicas de recuperacion y
se anadieron sus correspondientes secciones transversales convolucionadas con la funcion
de linea de cada instrumento.
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8.-Resultados

8.1 Resultados de las densidades de columna de los equipos MAX-DOAS.

En total se construyeron 6 instrumentos MAX-DOAS, los resultados que se presentan
pertenecen a 4 instrumentos desplegados en la ZMVM en el periodo de octubre 2012 a
noviembre 2014, se registraron un total de 1 172 dias medidos con una distribucion entre
estaciones que se presenta en la tabla 8.1, las mediciones fueron realizadas en el horario
local de entre las 7:00-19:00 h (UT-6).

Se aplico un filtro de angulo cenital a cada instrumento de la siguiente forma: fueron
analizados los ciclos de mediciones y se reviso el angulo en el que fue adquirido el espectro
de referencia, si el angulo se encontraba en un rango entre -1.2° y 1.2° respecto al cenit (0°)
la medicion del ciclo era considerada correcta, aquellos ciclos que no pasaban el filtro eran
separados y analizados de forma separada.

Al conjunto de ciclos que no pasaron el primer filtro, todos sus angulos fueron
inspeccionados. A un ciclo de medicioén lo componen 36 angulos (mediciones) y un angulo
del espectro de referencia medido en el cenit (0°). La correccion consistié en buscar un
angulo medido entre -1.2° y 1.2° (respecto al cenit) que no fuera una medicion del espectro
de referencia y si un angulo con estas caracteristicas era encontrado, el correspondiente
espectro pasaba a ser el nuevo espectro de referencia para el ciclo medicion.

Los espectros adquiridos en las mediciones fueron analizados con el software de QDOAS
v.2105, Danckert et al., 2013. Uno de los primeros pasos del software es realizar una
alineacion entre el espectro de referencia y el espectro del atlas solar. Cuando la alineacion
no es posible, debido a una saturacion o baja intensidad en el espectro, el software
determina que no puede recuperar densidades de columna en este ciclo e inmediatamente se
pasa a analizar el siguiente. De esta forma el software se comporta como otro tipo de filtro
al cual los datos son sometidos, los resultados del filtro son mostrados en la tabla 8.1.

Tabla 8.1 Distribucion del nimero de dias y espectros medidos en las estaciones en un periodo de 2012-2014.

Estaciones Digs con No. Espectros Np. dias con resultados No. d§ espectros con resultados
mediciones medidos satisfactorios de QDOAS satisfactorios de QDOAS
ACAT 192 1,168 128 105 638 691
CUAT 373 2,014 200 172 929 136
UNAM 445 2,114 640 382 1,823 944
VALL 162 997 272 145 892 634
Total 1172 6,294 240 804 4,284 405

Fuente: elaboracién propia.

Respecto al valor minimo de columna encontrado en cada estacion se tom6 como referencia
la densidad 6ptica minima detectable para HCHO propuesta por Platt and Stutz, 2008, el
cual es de 5x10"%. Con este pardmetro se asume que la seccion transversal de absorcion del
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HCHO tiene un valor total integrado de 0.48 x10 "' cm?/molec y que los valores minimos
de densidad de columna inclinada de HCHO son del orden de 1x10'® molec/cm?.

En los 4 instrumentos los angulos de -90° y 90° respecto al cenit tienen obstaculos que
afectaron la medicion por lo se decidid no usar estos angulos, en cada instrumento fueron
seleccionados diferentes angulos en base a un analisis de los datos y de los objetos
alrededor del mismo.

Para los resultados de densidad de columna inclinada obtenidos de los diferentes
instrumentos no se utilizd el espectro oscuro de las mediciones, pero en los analisis
siguientes seran incluidos.

Los resultados de las series de tiempo horaria estan conformados por el valor promedio de
las densidades de columna inclinada obtenidas a partir de los datos registrados para cada
hora y acotados al periodo 2012 a 2014. Los resultados de las series de tiempo mensual
estan conformados por el valor promedio de las densidades de columna inclinada obtenidas
de todos los valores registrados para cada mes y también acotados a los afios 2012-2014.
Todos los datos tienen el formato de hora local UT-6.

Debido a las variaciones normales presentes en el tipo de datos como son las densidades de
columna, se opto por utilizar otro pardmetro que permita explicar como fue la construccion
de los datos presentados, por lo que se uso el error estandar que representa la variabilidad
que existe entre la media muestral y la media poblacional, cuantifica cuanto se apartan los
valores en la muestra de sus correspondientes valores en la poblacion, por tanto si error
estandar es grande significa que el valor promedio presentado se aleja del valor verdadero
de la media de la poblacion total y cuanto menor sea significa que ese valor es mas cercano
al valor promedio verdadero de la media en la poblacion (Abraira, V., 2002).

Este parametro nos permite establecer que el valor promedio reportado est4d construido con
la suficiente cantidad de datos para determinar que es verdadero y confiable.

Existe un incremento en el error estdndar en algunos datos reportados en las diferentes
estaciones sobre todo en las graficas que corresponde al promedio mensual. Esto sucede por
la cantidad de mediciones utilizadas para la construccion del dato, por ejemplo para el
promedio mensual se utilizaron todos los datos obtenidos a lo largo del mes, cada dia los
equipos MAX-DOAS miden en promedio 150 ciclos de medicion en un horario entre 7:00 -
19:00h, pero después de la aplicacion de los diferentes filtros, no todos los ciclos obtenidos
en el dia son utilizados para generar el promedio mensual. También durante este periodo de
medicion, la cantidad de ciclos fue menor debido a diferentes problemas en los equipos
relacionados con la automatizacion de las mediciones. Estas condiciones provocan que el
dato reportado pueda estar construido tinicamente con datos de una hora en especifico o
que exista poca cantidad de datos para la construccion del dato mensual.
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8.2 Instrumento de la estacion ACAT

Las mediciones se realizaron del 23 de octubre 2012 al 19 de noviembre de 2014, se
recuperaron las densidades de columnas inclinadas (SCD's) de 638 691 espectros. Para los
resultados se analizaron los diferentes angulos de elevacion del instrumento y sélo se
utilizaron las densidades de los angulos de -80° y 80°.

La figura 8.1 contiene las series de tiempo horarias de las densidades de columna de HCHO
medidas en la estacion ACAT durante el periodo 2012-2014, las series de tiempo A) y B)
presentan el comportamiento horario de las densidades de la columna inclinada (SCD's)
resultado del andlisis de QDOAS, medidas a -80° respecto al cenit en rojo y las densidades
de color azul pertenecen a datos medidos con un angulo de 80°. Las series de tiempo C) y
D) muestran el comportamiento horario de las densidades de columna vertical (VCD's),
obtenidas a partir de las densidades de columna inclinada a través de una transformacion
geométrica presentada en el anexo A. Las series de tiempo E) y F) muestran el
comportamiento horario de los valores en ppb (partes-por-billon) de las concentraciones de
HCHO obtenidas a partir de los datos de columna vertical y de valores de altura de la capa
de mezcla (para conocer la conversion, ver anexo B). La linea verde corresponde a los
valores de concentracion obtenidos con un angulo de inclinacion de -80° y la linea de color
magenta representa las concentraciones de datos obtenidos a 80°. Estos wvalores
corresponden a una estimaciéon de las concentraciones en superficie asumiendo que la
concentracion es constante a lo alto de toda la capa de mezcla.

Figura 8.1. Series de tiempo horarias con angulos de elevacion de -80° y 80° de la estacion ACAT. A)y
B) contienen las densidades de columna inclinada. C) y D) representan las densidades de columna
vertical. E) y F) son concentraciones en partes por billon obtenidas de las columnas verticales. Fuente:
elaboracion propia.
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En la serie de tiempo A) de la figura 8.1 (dngulo de -80°), se encontrdé que la densidad
promedio de columna inclinada tiene su valor maximo en la mafana (7:00h) con un valor
promedio cercano a 6.5x10'¢ molec/cm? y disminuye hasta llegar a su valor minimo de
densidad a las 10:00h. A las 11:00h hay un incremento en el valor promedio que vuelve a
descender a las 12:00h, punto a partir del cual los valores promedio aumentan hasta las
17:00h en la siguiente hora el valor promedio de densidad vuelve a disminuir. Las
observaciones de los promedios horarios de la serie de tiempo B) de la figura 8.1 (4ngulo
de -80°), inician con un valor promedio aproximado de 6.5x10'® molec/cm? (7:00h) que
disminuye en las horas siguientes hasta el valor minimo de densidad a las 10:00h, una vez
alcanzado el valor promedio minimo los valores de densidad crecen hasta llegar al maximo
a las 17:00h y en la subsecuente hora el valor promedio vuelve a descender. El valor
promedio de densidad de columna maximo registrado en los angulos de 80° es mayor que
el promedio maximo de densidad obtenido en los angulos de -80°, ademas de que el
registro de ambos datos ocurrieron en diferentes horas.

La tabla 8.2 muestra los valores maximo, minimo y promedio de los datos de densidad de
columna inclinada del instrumento en ACAT, los valores estan divididos por hora y angulo
de medicion.

Tabla 8.2.Valores de densidad de columna inclinada maximo, minimo y promedio por hora del instrumento en
ACAT.

Valores de densidades medidas hacia el Oeste, -80° (x10'® molec/cm?)

Hora | 7:00 | 8:00 | 9:00 [ 10:00 | 11:00 | 12:00 | 13:00 14:00 15:00 | 16:00 17:00 18:00

max | 26.0 19.6 18.4 16.9 18.0 19.2 25.7 19.7 25.8 25.0 22.7 21.1

prom | 6.65 5.61 4.94 | 439 4.79 4.54 4.76 5.13 5.48 6.03 6.30 5.88

min 1.01 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

Valores de densidades medidas hacia el Este, 80° (x10'® molec/cm?)

Hora | 7:00 | 8:00 [ 9:00 [ 10:00 | 11:00 | 12:00 | 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00

max | 25.0 16.0 | 20.5 16.7 18.8 15.6 18.3 20.0 24.7 33.1 24.4 23.6

prom | 6.29 539 | 4.88 4.54 4.61 4.93 5.35 5.81 6.11 6.52 6.79 5.93

min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.01 1.00 1.00 1.00 1.03

Fuente: elaboracion propia.

El valor mas alto de los méximos de columna inclinada que se registro en el instrumento
fue de 3.31 x 10'7 molec/cm? y se obtuvo el dia 25 de abril del 2014 a las 16:20h en las
mediciones de columna a 80° de elevacion.

La figura 8.2, presenta las series de tiempo mensual de los valores de densidad de columna
inclinada de la estacion ACAT. Las series de tiempo A) y B) presentan el comportamiento
mensual de las columnas inclinadas, medidas hacia el Oeste con un dngulo de inclinacion
de -80° en rojo y de color azul las densidades medidas hacia el Este con un angulo de 80°.
Las series de tiempo C) y D) denotan el comportamiento de las columnas verticales
transformadas a partir de los valores de columna inclinada por medio de un factor
geométrico (ver anexo A) y las series de tiempo E) y F) corresponden a los valores de
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concentracion promedio en ppb de HCHO obtenidas a partir de los datos de columna
vertical y considerando datos de altura de capa de mezcla (ver anexo B).

No se obtuvieron datos para el mes de septiembre en ambos angulos del instrumento,
producto de las mediciones y de los filtros a los que son sometidos los datos, por lo que
ningln valor de densidad fue recuperado para este mes durante el periodo de medicion.

Figura 8.2. Series de tiempo mensual de la estacion ACAT, con angulos de elevacion de -80°y 80°. A) y
B) representan las mediciones de columnas inclinadas. C) y D) son datos de columna vertical. E) y F)
son valores de concentracion en partes por millon de las columnas verticales. Fuente: elaboracion
propia.

El mes de enero en la serie de tiempo A) de la figura 8.2 direccion al Oeste, inicia con un
valor de densidad promedio aproximado de 5.3x10'¢ molec/cm? y disminuye para el mes de
febrero hasta su valor minimo, en los meses siguientes los valores de densidad comienzan a
incrementarse hasta el valor promedio de densidad maximo en el mes de mayo, para el mes
de junio desciende nuevamente el valor promedio de densidad hasta situarse en
aproximadamente en 5.3x10'¢ molec/cm?, donde se mantiene con poca variacién en los
meses de julio, agosto y octubre. En el mes de noviembre se registré un descenso del valor
promedio de densidad, que vuelve a ascender en el mes de diciembre.

Se observa que el valor promedio de densidad de columna inclinada para el mes de enero
de la serie de tiempo B) de la figura 8.2 direccion hacia el Este, es aproximadamente de
5.4x10'® molec/cm?, valor que en el mes de febrero desciende hasta el valor promedio
minimo mensual. En los meses posteriores los valores promedio de densidad se
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incrementan y llegan al valor maximo en el mes de abril, a continuaciéon se produce un
decremento en los valores de densidad promedio en los meses de mayo, junio y julio, este
Gltimo posee un valor aproximado de 5.4x10'® molec/cm?. Los valores promedio
subsecuentes de densidad se mantienen similares en los meses de agosto y octubre, en el
mes de noviembre hay nuevamente un descenso en el promedio mensual de los valores de
densidad pero en el mes de diciembre el valor promedio vuelve a aumentar.
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8.3 Instrumento de la estacion CUAT

Los resultados de este instrumento estdin compuestos por las mediciones realizadas durante
el periodo del 4 de marzo del 2013 al 20 de noviembre de 2014, se recuperaron densidades
de columna inclinada (SCD's) de 929 136 espectros, los resultados corresponden a los
angulos de elevacion de -70° y 70° respecto al cenit.

Figura 8.3. Series de tiempo horarias con angulos de elevacion de -70° y 70° de la estacion CUAT. A) y
B) contienen las densidades de columna inclinada. C) y D) son las series de las densidades de columna
vertical. E) y F) son las concentraciones obtenidas de los datos de columna vertical. Fuente: elaboracion
propia.

La figura 8.3, contiene las series de tiempo horaria de las densidades de columna inclinada
de HCHO obtenidas del instrumento en la estacion CUAT en el periodo 2013-2014, las
series de tiempo A) y B) representan el comportamiento horario de las densidades de
columna inclinada, la linea roja corresponde a las densidades medidas con un angulo de -
70° y la linea azul las densidades medidas con un angulo de 70°. Las series de tiempo C) y
D) corresponden a las densidades de columna vertical obtenidas de una transformacion
geométrica aplicada a las densidades de columna inclinada (ver anexo A). En estas series la
linea roja corresponde a los valores de densidad del angulo de -70° y la linea azul a los del
angulo de 70°. Las series de tiempo E) de color verde y F) de color magenta muestran las
concentraciones de HCHO en ppb obtenidas a partir de los valores de columna vertical y de
valores de capa de mezcla en los angulos de -70° y 70° respectivamente (ver anexo B).

En la serie de tiempo A) de la figura 8.3 (dngulo de -70°), el comportamiento de los valores
promedios de densidad se mantienen en alrededor de 5x10'® molec/cm? en el rango horario
de 7:00 a 11:00h, para el horario de 12:00 h y 13:00 h el valor minimo promedio de
densidad es alcanzado. A partir de esta ultima hora los valores de densidad se comienzan a
incrementar hasta alcanzar el valor méximo a las 17:00 h, donde en la hora siguiente el
promedio vuelve a descender.

69



Las densidades promedio de las columnas inclinadas de la serie B) en la figura 8.3 (angulo
de 70°) comienzan con un valor aproximado de 7x10'¢ molec/cm? a las 7:00h y disminuyen
hasta su valor minimo a las 9:00h, en esta hora comienza a subir los valores promedio
nuevamente hasta llegar a su valor maximo a las 17:00h, con un comportamiento similar al
de la serie de tiempo A) el valor promedio desciende a las 18:00h. Al comparar los valores
de las series de tiempo A) y B) de la figura 8.3, los promedios horario de las densidades del
lado Oeste (angulo -70°) son mayores que los valores promedio de las densidades del lado
Este (angulo de 70°) excepto por tres valores horario (a las 7:00h, 13:00h y 14:00h), la
tabla 8.3 muestra los valores maximo, minimo y promedio de los datos de densidad de
columna inclinada del instrumento en la estacion CUAT, los valores son divididos por hora
y angulo de medicion.

Tabla 8.3. Valores de densidad de columna inclinada maximo, minimo y promedio por hora del instrumento en
CUAT.

Valores de densidades medidas hacia el Oeste a -70° (x10'® molec/cm?)

Hora | 7:00 8:00 9:00 10:00 | 11:00 | 12:00 | 13:00 | 14:00 | 15:00 | 16:00 17:0 18:00

max 51.0 41.2 32.2 20.0 25.4 20.0 27.2 55.5 65.9 49.8 25.7 22.9

prom | 5.36 4.75 4.69 4.71 4.91 4.38 4.36 4.78 5.63 6.50 7.68 6.39

min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.02 1.05

Valores de densidades medidas hacia el Este a 70° (x10'¢ molec/cm?)

Hora | 7:00 8:00 9:00 10:00 | 11:00 | 12:00 | 13:00 | 14:00 | 15:00 | 16:00 17:0 18:00

max 65.5 58.0 24.6 18.7 16.1 17.4 25.6 447 26.8 33.7 27.0 19.4

prom | 7.13 4.70 3.57 3.77 3.96 431 4.44 4.93 5.32 6.11 7.40 5.96

min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.01 1.01

Fuente: elaboracion propia.

El valor mas alto obtenido entre los maximos de densidad de columna inclinada en el
instrumento de CUAT fue de 6.59 x 10'7 molec/cm? y se registr6 el dia 10 de junio del 2014
a las 15:57h en las mediciones de columna a -70° de elevacidn.

La figura 8.4, exhibe las series de tiempo mensual de los valores de densidad de columna
inclinada de la estacion CUAT tomados a -70° (lineas de color rojo) y a 70° (lineas de color
azul). Para los meses de enero, febrero y septiembre no se registré ningun dato en ambos
angulos del instrumento debido a errores en la medicion y a la cantidad de datos obtenidos
después de los filtros. Las series de tiempo A) y B) denotan el comportamiento mensual de
las densidades de columna inclinada. Las series de tiempo C) y D) presentan las columnas
verticales transformadas a partir de los valores de columna inclinada (ver anexo A) y las
series de tiempo E) y F) corresponden a los valores de concentracion promedio en ppb de
HCHO obtenidas a partir de los datos de columna vertical y considerando datos de altura de
capa de mezcla (ver anexo B).

En las densidades de columna inclinada de la serie de tiempo B) de la figura 8.4, angulo de
70° del instrumento en CUAT tienen su valor de densidad de columna promedio maximo en
marzo con un valor aproximado de 5.1x10'® molec/cm? después los valores de densidad
disminuyen mes con mes hasta junio donde existe un valor que repunta la densidad de
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columna promedio para después llegar al valor minimo en el mes de julio. En el mes de
agosto los valores de densidad vuelven a subir hasta mantenerse en aproximadamente
4.9x10'¢ molec/cm?, en el periodo de octubre a diciembre las densidades de columna se
mantiene en el mismo valor aproximado.

Para la serie de tiempo A) de la figura 8.4 (angulo de -70°), los valores promedio de las
densidades de columna inician con un valor aproximado de 5x10'® molec/cm? en el mes de
marzo, durante el periodo de abril a junio los valores se incrementan y se posicionan en
aproximadamente 5.1x10'¢ molec/cm?.

En el periodo de junio a agosto los valores promedio de densidad descienden hasta llegar al
valor minimo en agosto. En octubre el valor promedio de densidad vuelve a posicionarse en
alrededor de 5x10'® molec/cm? para disminuir en noviembre y luego subir hasta alcanzar su
maximo en diciembre.

El valor promedio de densidad de columna inclinada maximo registrado en los dngulos de -
70° es mayor que el valor maximo promedio de densidad registrado en los angulos de 70°,
ademas de presentarse en diferentes meses del afo.

Figura 8.4. Series de tiempo mensual de la estacion CUAT. A) y B) presentan las mediciones de
columnas inclinadas medidas a -70° y 70 ° respectivamente. C) y D) son datos de columna vertical. E) y
F) son valores de concentracion en partes por millon obtenidos de las columnas verticales. Fuente:
elaboracion propia.
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8.4 Instrumento de la estacion UNAM

Las mediciones se realizaron del 21 de enero 2013 al 6 de noviembre de 2014, se
recuperaron las densidades de columnas inclinada (SCD's) de 1,823 944 espectros, se
analizaron los diferentes angulos de elevacion del instrumento y so6lo se utilizaron las
densidades de los angulos de -70° y 70°.

La figura 8.5 presenta las series de tiempo horaria de las densidades de columna de HCHO
medidas en la estacion UNAM durante el periodo 2013-2014. Las series A) y B) muestran
las densidades de la columna inclinada medidas a -70° y 70° respectivamente. Las series C)
y D) exhiben el comportamiento horario de las densidades de columna vertical, obtenidas a
partir de las densidades de columna inclinada (ver anexo A). Las series E) y F) de color
verde y magenta respectivamente muestran los valores en ppb de las concentraciones de
HCHO obtenidas a partir de los datos de columna vertical previos y de valores de altura de
la capa de mezcla (ver anexo B).

Figura 8.5. Series de tiempo horarias con angulos de elevacion de -70° y 70° de la estacion UNAM. A)y
B) representan las densidades de columna inclinada. C) y D) los valores de densidad de columna
vertical. E) y F) son concentraciones en partes por billon obtenidas de las columnas verticales. Fuente:
elaboracion propia.

La serie de tiempo A) de la figura 8.5 (4ngulo de -70°), muestra los valores promedio de
densidad de columna inclinada los cuales tienen su valor inicial a las 7:00h con
aproximadamente 5x10'® molec/cm? y disminuye en la siguiente hora hasta su minimo. A
partir de las 8:00h los valores promedio de densidad crecen y alcanzan su maximo a las
16:00h y se mantienen con poca variacion hasta las 17:00h, para las 18:00h el valor
promedio muestra una disminucion. Para las observaciones en la serie de tiempo B) de la
figura 8.5 (4ngulo de 70°), el valor méximo por hora se encuentra a las 7:00 h, representa el
valor promedio maximo mas alto por hora registrado en todos los instrumentos,
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continuando con la serie de tiempo B) los valores promedio de densidad tienen una
disminucién en las siguientes horas hasta llegar al valor minimo de densidad de columna a
las 13:00h esta hora marca un nuevo cambio donde los valores promedio de las densidades
de columna vuelven a incrementarse hasta que finaliza la serie a las 18:00h. La tabla 8.4
muestra los valores méximo, minimo y promedio de los datos de densidad de columna
inclinada del instrumento en la estacion UNAM, los valores son divididos por hora y
angulo de medicion.

Tabla 8.4. Valores de densidad de columna inclinada maximo, minimo y promedio por hora del instrumento en
UNAM.

Valores de densidades medidas hacia el Oeste, -70° (x10'® molec/cm?)

Hora | 7:00 8:00 9:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 | 17:00 | 18:00

max 28.7 15.5 18.9 19.2 60.8 69.7 55.0 67.0 70.8 72.6 64.3 40.9

prom | 5.30 5.09 5.34 543 5.65 5.99 6.16 6.66 7.66 8.57 8.54 7.62

min 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.02 1.01

Valores de densidades medidas hacia el Este, 70° (x10'® molec/cm?)

Hora | 7:00 8:00 9:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 | 17:00 | 18:00

max 78.4 77.5 76.6 78.7 75.0 22.6 23.1 29.5 28.2 393 45.7 22.2

prom | 21.7 19.1 13.0 11.3 7.25 6.05 5.88 5.94 6.01 6.65 7.90 7.32

min 1.01 1.02 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.02

Fuente: elaboracion propia.

El valor mas alto obtenido entre los maximos de densidad de columna inclinada en el
instrumento fue de 7.87x10'7 molec/cm? y se obtuvo el dia 4 de febrero del 2013 a las
10:50h en las mediciones de columna a 70° de elevacion.

La figura 8.6, exhibe las series de tiempo mensual de los valores de densidad de columna
inclinada de la estacion UNAM medidos con un angulo de inclinacion de -70° (lineas de
color rojo) y de 70° (lineas de color azul). Las series A) y B) denotan el comportamiento
mensual de las densidades de columna inclinada. Las series C) y D) presentan el
comportamiento de las columnas verticales transformadas a partir de los valores de
columna inclinada (ver anexo A). Las series E) y F) corresponden a los valores de
concentracion promedio en ppb de HCHO obtenidas a partir de los datos de columna
vertical y considerando datos de altura de capa de mezcla (ver anexo B).

Los valores promedio mensuales de densidad de columna inclinada presentados en la serie
de tiempo A) de la figura 8.6 (angulo de -70°) tienen poca variacion y permanecen en el
valor aproximado de 7x10'® molec/cm? entre los meses de enero, febrero, marzo hasta abril.
El mes de mayo fue cuando se registrd el valor promedio maximo mensual de las
densidades. Para el mes de junio el promedio vuelve bajar hasta situarse al valor
aproximado de 7x10'® molec/cm?, en el mes de julio se registra otro incremento en las
densidades y partir de este mes comienza el descenso en los valores promedio hasta el valor
minimo en septiembre donde se marca el punto de inflexion en los valores y comienzan
nuevamente a incrementarse hasta el mes de diciembre. En la serie de tiempo B) de la
figura 8.6 (4ngulo de 70°), los valores promedio de densidad se incrementa
progresivamente hasta marzo, para el mes de abril los valores promedio descienden y se
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mantienen cercanos al valor de 9x10'¢ molec/cm? con poca variacién hasta el mes de junio.
El mes de julio representa el valor promedio maximo mensual de las densidades, para los
siguientes meses se nota un descenso en los valores promedio mensuales hasta llegar al
valor de densidad minimo en el mes de octubre. Para el mes de noviembre se tiene un
incremento con un valor de SCD aproximado de 8x10'® molec/cm? que finalmente en el
mes de diciembre vuelve a descender.

Figura 8.6. Series de tiempo mensual de la estacion UNAM. A) y B) presentan las mediciones de
columnas inclinadas medidas a -70° y 70 ° respectivamente. C) y D) son datos de columna vertical. E) y
F) son valores de concentracion en partes por millon obtenidos de las columnas verticales. Fuente:
elaboracion propia.
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8.5 Instrumento de la estacion VALL

Las mediciones se realizaron del 4 de diciembre del 2012 a 31 de agosto de 2014 y se
recuperaron las densidades de columnas inclinada (SCD's) de 892 634 espectros. Para los
resultados se analizaron los diferentes angulos de elevacion del instrumento y solo se
utilizaron las densidades de los angulos de -80° y 80°.

La figura 8.7 presenta las series de tiempo horaria de las densidades de columna de HCHO
medidas en el instrumento de la estacion VALL durante el periodo 2012-2014. Las series A)
y B) presentan el comportamiento horario de las densidades de la columna inclinada, las
series de color rojo pertenecen a las densidades medidas a -80° respecto al cenit y las
densidades de color azul pertenecen a datos medidos con un dngulo de 80°. Las series C) y
D) denotan el comportamiento horario de las densidades de columna vertical obtenidas a
partir de las densidades de columna inclinada (ver anexo A), las series E) y F) contienen el
comportamiento horario de los valores en ppb de las concentraciones de HCHO obtenidas a
partir de los datos de columna vertical previos y de valores de altura de la capa de mezcla
(ver anexo B).

Figura 8.7. Series de tiempo horarias con dngulos de elevacion de -80° y 80° de la estaciéon VALL. A) y

B) representan valores de densidad de columna inclinada. C) y D) son valores de densidad de columna

vertical. E) y F) son concentraciones en partes por billon obtenidas de las columnas verticales. Fuente:
elaboracion propia.

Los valores promedio del lado Oeste (dngulo de -80°) mostrados en la serie A) de la figura
8.7, tienen valor inicial aproximado de 6x10'® molec/cm? en el horario de las 7:00h y
disminuyen hasta llegar a la densidad de columna minima que se encuentra a las 11:00 hrs.
En las horas siguientes los valores promedio comienzan a subir, hasta llegar a una densidad
de columna méxima a las 17:00h y en la Gltima hora el valor promedio vuelve a descender.
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En cambio, en la serie B) de la figura 8.7 que representa el lado Este (angulo de 80°), se
observa que el valor inicial de los promedios a las 7:00h comienza en un valor alrededor de
7x10'® molec/cm? a partir del cual conforme avanzan las horas disminuye hasta llegar a la
densidad de columna minima a las 10:00h. También es notable que durante el rango de
horario de 9:00 a 12:00h los valores de densidad promedio se mantienen en
aproximadamente 5x10'® molec/cm®. Desde las 12:00h las densidades de columna
promedio comienzan a elevarse hasta alcanzar su maximo a las 17:00h, valor que es incluso
mas alto que el valor respectivo alcanzado en el lado Oeste. Al comparar los valores
promedio de las densidades de columna inclinada de las series A) y B) de la figura 8.7, los
valores encontrados en el lado Este son mayores que los valores del Oeste. La tabla 8.5
muestra los valores méximo, minimo y promedio de los datos de densidad de columna
inclinada del instrumento en la estacion VALL, los valores son divididos por hora y angulo
de medicion.

Tabla 8.5. Valores de densidad de columna inclinada maximo, minimo y promedio por hora del instrumento en
VALL.

Valores de densidades medidas hacia el Oeste, a -80° (x10'¢ molec/cm?)

Hora | 7:00 | 8:00 | 9:00 | 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00

max | 35.8 | 24.7 | 14.3 15.0 16.9 17.9 33.7 39.9 31.0 47.0 40.7 27.7

prom | 6.35 | 525 | 4.88 4.72 4.52 4.76 5.1 5.44 5.84 6.28 7.09 6.48

min 1.00 | 1.00 | 1.00 1.01 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.01

Valores de densidades medidas hacia el Este, a 80° (x10'® molec/cm?)

Hora | 7:00 | 8:00 | 9:00 | 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00

max | 384 | 345 | 21.6 16.5 19.4 27.8 21.8 32.9 38.7 35.0 38.7 35.3

prom | 7.11 | 5.65 | 5.10 5.08 5.207 5.75 6.04 6.49 7.11 8.90 11.5 8.51

min 1.00 | 1.00 | 1.00 1.00 1.01 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.07 1.00

Fuente: elaboracion propia.

El valor mas alto obtenido entre los maximos de las densidades de columna inclinada en el
instrumento fue de 4.70x10'” molec/cm? y se obtuvo el dia 12 de mayo del 2014 a las
16:55h en las mediciones de columna a -80° de elevacion.

Debido a los errores presentados por el instrumento durante el periodo de medicion y al
filtrado de los datos obtenidos, no se recuperaron valores promedio de densidades de
columna de los meses de agosto, septiembre, octubre, noviembre y diciembre. Esto se ve
reflejado en la construccion de las series de tiempo mensuales de las columnas inclinadas
presentadas en la figura 8.8. En las series A) y B) estan las densidades de columna inclinada
de la estacion VALL tomadas con un dngulo de -80° y a 80° respecto al cenit con lineas de
color rojo y azul, respectivamente. Las series C) y D) contienen las columnas verticales
transformadas a partir de los valores de columna inclinada (ver anexo A). Las series E) y F)
con lineas de color verde y magenta corresponden a los valores de concentracién promedio
en ppb de formaldehido obtenidas a partir de los datos de columna vertical y considerando
datos de altura de capa de mezcla (ver anexo B).
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En la serie A) de figura 8.8 (d4ngulo de -80°), los valores promedio de las densidades de
columna que inician en enero suben cada mes hasta llegar al valor maximo en abril, este
mes marca el punto de inflexion a partir de donde comienzan a disminuir las densidades de
columna cada mes hasta llegar al valor minimo en junio. Para la serie B) de la figura 8.8
(angulo de 80°) los valores promedio de las columnas inclinadas son mayores que los
valores promedio del lado Oeste. Los meses de enero, febrero y marzo marcan valores
promedio de densidad que suben cada mes hasta llegar al méximo mensual en el mes de
marzo a partir de cual las densidades disminuyen hasta su valor minimo que se encuentra
entre los meses de junio y julio.

Figura 8.8. Series de tiempo mensuales de la estacion VALL. A) y B) presentan las mediciones de
columnas inclinadas medidas a -80° y 80 ° respectivamente. C) y D) son datos de columna vertical. E) y
F) son valores de concentracion en partes por billén obtenidos de las columnas verticales. Fuente:
elaboracion propia.
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8.6 Influencia de la capa de mezcla

Los resultados de concentraciones en ppb de HCHO presentados para los diferentes angulos
en los instrumentos fueron construidos con valores de altura de la capa de mezcla,
obtenidos con un ceildémetro marca Vaisala (modelo CL31). Los datos, que pertenecen al
periodo enero 2013 — marzo 2015, estan graficados en la figura 8.9 en donde se observa el
comportamiento horario de la altura promedio de la capa de mezcla. Es importante
mencionar que el ceilometro obtiene datos las 24 horas del dia y en la figura 8.9 solo se
presentan los datos que comprenden el horario donde estan activos los instrumentos MAX-
DOAS y solo los datos de este horario se usaron para la recuperacion de las
concentraciones. Los datos horarios de la altura de capa de mezcla tienen un formato de
UT-6.

Durante la mafana a las 7:00h la capa de mezcla tiene una altura aproximada de 700m y en
las horas siguientes comienza a subir hasta llegar a un maximo aproximado de 1800m a las
15:00h, a partir de este punto la altura vuelve a descender

Figura 8.9. Serie de tiempo horaria de datos de altura de capa de mezcla. Fuente: elaboracion propia.

También se explord el comportamiento que tienen los valores de la altura de la capa de
mezcla a través de los meses y se grafico en la figura 8.10. Para la construccion de la figura
se emplearon todos los datos disponibles para cada mes en un rango de horario de 7:00 a
19:00h, de tal forma que para el comportamiento mensual no se tomaron en cuenta los
datos generados en la noche.
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Figura 8.10. Serie de tiempo mensual de datos de altura de capa de mezcla, se consideran solamente los
datos disponibles entre 7:00 y 19:00 h. Fuente: elaboracion propia.

La altura promedio de la capa de mezcla para el mes de enero fue alrededor de 1350m, en
los meses siguientes disminuye hasta llegar al promedio minimo mensual en el mes de
marzo donde se situa en 1200m. El promedio de la altura comienza a incrementarse en los
meses subsecuentes hasta junio donde se alcanza el valor promedio méaximo de la serie con
una altura aproximada de 1550m, punto en el cual vuelven a descender progresivamente los
promedios hasta el mes de diciembre.

La capa de mezcla tiene un papel importante en las concentraciones recuperadas a partir de
los datos de densidad de columna vertical, ya que dependiendo de la hora del dia un valor
de columna vertical podrd denotar una mayor concentraciéon o tendra un efecto de
disolucion, lo que se puede observar cuando es considerado el promedio de las columnas
verticales a través de los meses. Por ejemplo, para los resultados que corresponden a las
columnas verticales del angulo de 80° medidas en la estacion ACAT y que se presentan en
la figura 8.11 serie horaria A) existen dos valores altos de columna vertical que sobre salen;
uno a las 7:00h con 1.1x10'® molec/cm? y otro a las 17:00h con 1.16x10'® molec/cm?.
Cuando estos son convertidos a valores de concentracion y se considera la altura de la capa
de mezcla, serie de tiempo B) de la figura 8.11, nos encontramos que de 7:00-8:00h la
altura de la capa es 700m (baja) y la concentracion recuperada es de 9 ppb, en cambio a las
17:00hrs la altura es de aproximadamente 1600m (alta) y la concentracion obtenida es de
4ppb. La concentracion es mayor a las 7:00h a pesar de que el valor de densidad de
columna vertical es mayor a las 17:00h. Estas circunstancias se repiten en otros angulos en
las demas estaciones.

Al utilizar los datos de altura de la capa de mezcla para la obtencion de concentraciones de
HCHO estamos asumiendo que las mayores concentraciones de formaldehido se encuentran
dentro de la capa de mezcla por lo que las mediciones de densidad de columna inclinada
tienen su mayor contribucion dentro de la capa y que arriba de ella las concentraciones son
menores. Esto significa que las columnas tienen valores menores a la minima detectable de
1x10'¢ molec/cm? estipulada anteriormente.
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Figura 8.11. Serie de tiempo horaria de datos de la estacion ACAT, A) tiene valores de densidad de
columna vertical y B) contiene las concentraciones en ppb recuperadas. Fuente: elaboracién propia.

Esta condicion es respaldada por las mediciones realizadas del 16 de agosto 2012 al 10 de
diciembre 2012 en la estacion Altzomoni que se encuentra a una altura de 4000m s.n.m.,
lugar en donde a determinadas horas esta sumergida dentro de la capa de mezcla, y donde
no se pudo recuperar densidades de columna inclinada adecuadas con un error promedio en
la estimacién menor a 60%.

La estimacion para establecer la distribucion de las concentraciones de formaldehido
observadas asume que la mayor contribucion de lo medido proviene de dentro de la capa de
mezcla, y requiere también de hacer una estimacion de la distancia a la que se podrian
detectar dichas concentraciones.

Tomando como base los dngulos de elevacion mas bajos disponibles en los instrumentos (-
80° y 80°) y las alturas de la capa de mezcla a lo largo del dia, podemos estimar una
distancia tedrica maxima a la que se podria detectar el HCHO. Esta estimacion es hecha sin
considerar los efectos que podrian modificar la deteccion de las concentraciones como:
albedo, flujo solar, viento, nubes, obstaculos, turbulencia y aerosoles.

La figura 8.12, muestra la geometria de la columna inclinada, la altura de la capa de mezcla
y el angulo de elevacion. Cémo se puede observar, se forma un tridngulo en donde la
hipotenusa es la distancia de la columna inclinada desde el telescopio del instrumento hasta
la altura méxima de la capa de mezcla, uno de los catetos se forma con la altura de la capa
de mezcla y el ultimo cateto se compone de la distancia horizontal que tiene la columna
inclinada desde el telescopio de instrumento hasta el punto donde la columna inclinada
llega a la altura maxima de la capa de mezcla.
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De esta forma y conforme se va modificando la altura de la capa de mezcla a lo largo del
dia, tenemos diferentes distancias tedricas a las que se podrian detectar las concentraciones.
Cuando la capa estd en una altura de 700 m, la distancia tedrica méaxima llega a
aproximadamente 4 km en direccion al punto de observacion, y cuando la capa llega a
1800m de altura la distancia maxima es de alrededor 10 km.

Figura 8.12. Geometria utilizada para calcular la distancia teérica maxima de las concentraciones de
HCHO, en funcion de la altura de la capa de mezcla. Fuente: elaboracion propia.

Es importante enfatizar que el calculo de la distancia maxima es una aproximacion sin
considerar varios efectos, ademas de que este resultado no implica que las moléculas de
HCHO se encuentren a esa distancia. El HCHO también podria encontrase mas cerca de
instrumento y ser detectada 6 encontrarse mas lejos de la distancia propuesta y atn asi ser
medido, pero este céalculo proporciona una idea acerca de la distribucion de las
concentraciones y permite la posibilidad de ubicar posibles fuentes de emision.
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8.7 Interpretacion de los resultados

En la tabla 8.6 se presentan las concentraciones horarias mdxima, minima y promedio de
HCHO obtenidas durante el periodo 2012-14 para los instrumentos desplegados en la

ZMVM.

Tabla 8.6. Concentraciones (ppb) maxima, minima y valores promedio horarios de HCHO de cada estacion.
Hora 7:00 8:00 9:00 | 10:00 | 11:00 | 12:00 | 13:00 | 14:00 | 15:00 | 16:00 | 17:00 | 18:00
Angulo 80° ACAT
max | 3442 | 21.8 | 23.74 | 1478 | 12.72 9 9.45 10 1234 | 1673 | 13.65 | 16.85
prom | 8.65 7.33 5.6 4 3.11 2.86 2.76 2.96 3 3.2 3.79 423
min 1.38 1.36 1.15 0.88 0.67 0.58 0.51 0.50 0.49 0.50 0.56 0.73
Angulo -80° ACAT
max | 35.81 | 2672 | 21.31 | 1491 | 1220 | 11.13 | 1327 | 9.95 1290 | 12.64 | 12.73 15
prom | 9.14 7.62 5.71 3.87 3.23 2.63 2.46 2.58 2.73 3 3.52 4.19
min 1.38 1.36 1.16 0.88 0.67 0.58 0.51 0.50 0.5 0.5 0.56 0.71
Angulo 70° CUAT
max 117.6 | 1555 | 562 | 32.56 | 21.39 | 19.95 26 4439 | 26.41 | 33.57 | 29.76 | 27.36
prom | 1931 | 1258 | 8.13 6.55 5.26 4.92 4.51 4.89 5.23 6 8.15 8.38
min 2.72 2.68 227 1.74 1.32 1.14 1 0.99 0.98 0.99 1.11 1.42
Angulo -70° CUAT
max 138.1 | 1103 | 7345 | 3476 | 33.74 | 2292 | 2773 | 55.10 | 64.77 | 49.54 | 2835 | 3227
prom | 14.53 | 12.73 | 10.68 | 8.19 6.52 5 4.44 474 5.54 6.47 8.46 8.98
min 2.71 2.68 2.28 1.74 1.33 1.14 1 0.99 0.98 0.99 1.12 1.48
Angulo 70° UNAM
max | 2124 | 2075 | 1744 | 136.7 | 99.68 | 2591 | 23.53 | 29.24 | 27.74 39 50.39 | 31.30
prom | 5898 | 5125 | 29.70 | 19.68 | 9.63 6.91 5.99 5.89 5.90 6.61 8.70 10.28
min 2.73 2.75 2.28 1.74 1.32 1.14 1 0.99 0.98 0.99 1.1 1.44
Angulo -70°UNAM
max | 77.82 | 41.70 | 43.21 33.5 | 80.82 | 79.74 56 66.42 | 69.68 | 7226 | 70.81 | 57.51
prom | 1435 | 13.63 | 1228 | 9.44 7.5 6.85 6.27 6.61 7.53 8.52 9.40 10.71
min 2.71 2.69 2.30 1.74 1.34 1.15 1.1 1 0.98 1 1.12 1.42
Angulo 80°VALL
max | 52.81 47 25 14.6 13.14 | 16.13 11.3 16.56 | 1935 | 17.67 | 21.66 | 2521

prom | 9.79 7.68 5.89 4.48 3.51 3.34 3.12 3.26 3.55 4.49 6.47 6
min 1.37 1.36 1.15 0.8 0.60 0.58 0.5 0.5 0.49 0.50 0.58 0.71
Angulo -80°VALL
max | 49.28 | 33.63 | 16.60 | 1328 | 11.40 | 10.39 | 17.43 | 20.12 | 1549 | 23.77 | 22.78 19.8
prom | 8.73 7.14 5.64 4.16 3 2.76 2.64 2.73 2.91 3.17 3.96 4.62
min 1.36 1.36 1.15 0.89 0.67 0.58 0.51 0.50 0.5 0.5 0.55 0.72

Fuente: elaboracion propia.
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En la tabla 8.7 se presentan los valores mensuales maximo, minimo y promedio de las
concentraciones de HCHO obtenidas durante el periodo 2012-2014 para los instrumentos
desplegados en la ZM VM.

Tabla 8.7. Concentraciones (ppb) maximo, minimo y

v valores

promedio mensuales de HCHO de cada estacion.

Mes | Ene | Feb | Mar | Abr | May Jun Jul | Ago | Sep | Oct | Nov | Dic
Angulo 80° ACAT
max 16.9 12.4 153 | 222 14.8 11.3 13.6 13.8 -- 11.9 17.8 16.1
Prom | 3.74 | 3.83 4.85 | 448 | 4.11 3.67 | 327 | 3.23 -- 3.62 | 3.64 | 4.10
min 0.69 | 0.80 | 0.80 | 0.67 | 0.62 | 0.61 0.60 | 0.60 -- 0.67 | 0.71 0.74
Angulo -80° ACAT
max 15.8 10.7 17 17.2 16 10.3 10.6 10.9 -- 14.9 18.5 16.2
Prom | 3.63 3.90 4 4.35 4 3 3.12 3.11 -- 3.5 3.55 3.9
min 0.69 | 0.83 082 | 0.67 | 0.62 | 0.61 0.62 | 0.63 -- 0.67 | 0.71 0.74
Angulo 70° CUAT
max -- - 40.53 | 78.47 | 70.72 | 77.54 | 73.89 | 58.99 -- 3572 | 44.13 | 16.66
Prom -- - 8.16 | 6.56 | 5.75 5.80 5.11 5.81 -- 6.73 7.06 | 7.28
min -- - 1.58 1.32 1.22 1.18 1.19 1.19 -- 1.33 1.40 1.52
Angulo -70° CUAT
max -- - 38.29 | 67.42 | 73.66 | 77.90 | 53.13 | 16.47 -- 42.60 | 35.78 | 20.79
Prom -- - 7.86 | 6.78 | 6.26 | 6.10 | 554 | 491 -- 6.75 6.54 | 8.95
min - - 1.58 1.32 1.22 1.18 1.19 1.19 -- 1.33 1.40 1.65
Angulo 70° UNAM
max | 106.7 | 122.9 | 121.2 | 103.5 | 91.10 90 86.56 | 88.26 | 82.45 | 90.89 | 98.29 | 85.11
Prom | 10.39 | 15.59 | 16.89 | 11.79 | 10.97 | 11.14 | 15.64 | 11.60 | 9.41 9.20 | 10.51 | 9.80
min 1.37 1.56 1.58 1.32 1.23 1.18 1.30 1.20 1.30 1.34 1.40 1.47
Angulo -70° UNAM
max | 78.78 | 43.60 | 115 | 89.52 | 86.66 | 78.34 | 67.23 | 74.30 75 92.8 | 90.25 | 77.15
Prom | 9.38 10 10.65 | 932 | 1054 | 7.76 | 9.27 | 5.64 6 6.96 | 10.27 | 11.06
min 1.37 1.56 1.58 1.32 1.30 1.18 1.27 1.18 1.30 1.33 1.40 1.48
Angulo 80° VALL
max | 23.10 | 29.98 | 28.41 26 24 21 20 - - -- -- --
Prom | 534 | 6.16 | 6.41 431 3.71 291 2.94 -- -- -- -- --
min 069 | 0.79 | 080 | 0.68 | 0.62 | 0.60 [ 0.60 - - - - -
Angulo -80° VALL
max | 19.65 | 24.56 | 28.8 | 20.49 | 29.22 | 20.25 | 21.32 -- - - - -
Prom | 3.73 | 4.31 4.69 4 3.71 2.92 3 -- - - - -
min 0.69 | 0.79 | 0.81 0.68 | 0.62 | 0.60 | 0.61 -- -- - - -

Fuente: elaboracién propia.
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Los resultados tienen variaciones de un instrumento a otro e incluso hay variaciones de un
angulo de observacion a otro.

En los instrumentos de ACAT y VALL se observd que a las 7:00h las mediciones de
densidad de columna inician con valores de entre 6x10' molec/cm? y 7x10'® molec/cm?
para ambos angulos de observacion y descienden en las horas siguientes a valores entre
4x10'® molec/cm? y 5x10'® molec/cm? que representan los valores promedio minimos que
alcanzan los instrumentos a las 10:00h. El comportamiento horario de estos resultados son
consistentes con los reportados por Lei et al., 2009 y Garcia, et al., 2006 quienes sugieren
que las fuentes primarias de HCHO tienen su mayor contribucion en la noche y en las
primeras horas de la mafiana de 6:00h-10:00h debido principalmente a la liberacion de
HCHO por automoviles.

Cuando se analiza la ubicacion de ambos instrumentos y se considera el calculo anterior de
la distancia maxima de alcance de deteccion, que es de 4km por la mafiana, se pueden
reforzar estas observaciones.

El instrumento en ACAT tiene en direccion del angulo de 80° a 1km de distancia la Avenida
Periférico, conocida por ser una avenida con una importante carga vehicular. También en
direccion de los dngulos de -80° a 1 km se ubica la Avenida Adolfo Lopez Mateos, que es
una via principal en la region y conecta con la avenida anterior. Este andlisis nos conduce a
que las densidades detectadas pueden estar influenciadas principalmente por estas dos
avenidas.

Una situacién similar sucede con el instrumento en VALL, ya que en direcciéon de los
angulos de -80° a 300m encontramos la avenida Calzada Vallejo que es una via muy
utilizada para llegar a la zona centro de la ciudad, ademas de ser la via de distribucion para
el complejo industrial Vallejo. En esta misma direccion si se considera un mayor alcance
del instrumento y se considera la distancia maxima calculada de 10km, este instrumento
puede llegar a medir las emisiones generadas en la Avenida Periférico, a la misma altura del
instrumento anterior. En el caso de la direccion de observacion de 80° a 2.2km ubicamos a
la Avenida Insurgentes Norte que es una de las principales avenidas en la zona norte de la
ciudad. Estas condiciones también sugieren que las mediciones pueden estar influenciadas
principalmente por las avenidas de alrededor, aunque probablemente participen las
emisiones generadas en todo el entorno de las estaciones.

En la estacion CUAT las densidades entre 7:00h y 12:00h de los angulos de -70° tienen
poca variacion y se mantienen alrededor de 5x10'® molec/cm?. Para el caso de los angulos
de 70° se tiene un comportamiento horario similar al de los instrumentos anteriores (ACAT
y VALL) ya que inician con un valor de densidad promedio de alrededor de 7x10'
molec/cm? y disminuyen hasta su minimo a las 9:00h.

Esta estacion presenta una marcada diferencia en el comportamiento horario entre ambas
direcciones de observacion, analizando las condiciones de alrededor del instrumento se
encontr6 que en direccion de los angulos de -70° a poco metros esta una seccion del parque
ecoldgico Xochitla, también en la misma direccion a 1km de distancia esta la carretera
estatal México—Querétaro. En contraste con la direccion de los angulos de 70° en donde a
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una distancia de entre 500m y lkm se localizan las vias principales de acceso para la region
de Teoloyucan.

El resultado del comportamiento horario (7:00h-9:00h) de las densidades de columna de los
angulos de 70°, similar a las densidades de columna encontradas en las estaciones ACAT y
VALL, sugiere que hay una influencia en las densidades por trafico vehicular. Este
planteamiento se consolida por el andlisis del entorno del instrumento, ya que el equipo
apunta directamente a las vias de acceso de la region de Teoloyucan, lo que sugiere que la
afluencia vehicular es mayor en estas vias respecto al trafico en la carretera México-
Querétaro debido a que son el principal desvido para la zona de almacenamiento de
diferentes fabricas.

Las densidades de los angulos de -70° y su comportamiento horario (7:00 — 11:00h) aluden
a un equilibrio entre los mecanismos de formacion o emision de HCHO y la remocion del
mismo en la atmdsfera. El valor inicial de densidad a las 7:00h es menor en comparacion
con el obtenido en los angulos de 70°, estd condicion que puede deberse a que hay una
remocion de HCHO en la noche ya sea por accion de transporte de masas de aire
(ventilacidon), o por la transformacion del formaldehido a través de una reaccion con
radicales nitrato o por deposicion en superficie, en combinacién con poca emision durante
la noche.

Debido a que hay poca variacion en los valores de las densidades en las horas siguientes
hasta las 11:00h, se plantea la teoria de un equilibrio entre la remociéon y la emision de
HCHO, como el comportamiento se presenta en las mafianas el mecanismo de remocion
puede ser por reaccion con radicales OH y la emision proviene de vehiculos que circulan
tanto en la carretera México-Querétaro como en el parque Xochitla.

Para el instrumento en la UNAM las observaciones del angulo de -70° a las 7:00h inician
con un valor de 5x10'®molec/cm? pero a diferencia de las otras estaciones éste representa el
valor minimo a lo largo del dia y para las horas posteriores los valores aumentan.

El comportamiento de las densidades obtenidas en este d&ngulo de observacion son similares
a las encontradas en el punto de observacion de -70° del instrumento en CUAT,
manteniéndose las densidades con poca variacion entre las horas de 7:00 a 11:00h. Cuando
se realiza el anélisis de los alrededores del instrumento se encontré que hay similitud en las
caracteristicas de los puntos de observacion, ya que para el instrumento en UNAM en los
angulos de -70° las observaciones son dominadas por edificios y parte de la reserva
Ecologica del Pedregal hasta una extension de 1.3km donde se encuentra la Avenida
Insurgentes Sur y continua la extension de la reserva ecoldgica por un 1km mas.

La similitud en los resultados encontrados en estas densidades, ademas de las
caracteristicas en los puntos de observacion, refuerzan el planteamiento del equilibrio entre
la liberacion y remocion del HCHO en la atmosfera, ademas de los mecanismos presentes
para obtener un comportamiento similar.

Estos resultados contrastan con las densidades del angulo de 70° de la estacion UNAM que
entre las 7:00h y 11:00h tienen las mayores concentraciones del dia y estan acorde con las
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demas estaciones de la red. La diferencia radica en la cantidad medida, ya que mientras los
otros instrumentos inician con un valor alrededor de 7x10'¢ molec/cm?, este instrumento
inicia con densidades de 2.2x10'” molec/cm? que representa el valor de densidad promedio
mas alto encontrado en todos los instrumentos.

También debido al rango horario y el comportamiento en las densidades se propone como
fuente principal a los automoviles, en el lado de los angulos de 70° se encuentran
principalmente casas y calles secundarias hasta aproximadamente 4km de distancia, donde
se ubica la Avenida Calzada de Tlalpan, estd avenida representa una de las principales vias
de ingreso a la ciudad desde la zona sur y también es considerada como una avenida con
alto trafico vehicular.

Todo el andlisis anterior esta respaldado por los valores promedio horario de CO reportados
por las estaciones de la RAMA para los afios 2013 y 2014 (SEDEMA-GDF, 2014 y
SEDEMA-GDF, 2015), en donde las concentraciones comienzan a incrementarse a partir de
las 6:00h hasta su maximo a las 9:00h y vuelven a disminuir hasta las 11:00h, punto donde
se reduce el trafico vehicular en varias zonas de la ciudad, el CO es uno de los principales
gases emitidos por la combustion de los automoviles.

Para los instrumentos en ACAT y VALL los valores de densidad promedio por hora
comienzan a incrementarse a partir de las 10:00h hasta alcanzar su punto maximo a las
17:00h, condicion que se presenta en ambos angulos de observacion.

En el instrumento de la estacion CUAT para el angulo de observacion de -70° las
densidades comienzan a incrementarse a partir de las 12:00h hasta llegar a un valor méximo
a las 17:00h, en el lado de observacion de 70° los valores de densidad empiezan a elevarse
a partir de las 9:00h y llegan a méximo a las 17:00h.

En la estacion UNAM, en los angulos de -70° las densidades aumentan progresivamente a
partir de las 8:00h hasta llegar al valor maximo a las 16:00h y mantienen ese valor hasta las
17:00h, para las observaciones con un angulo de 70° las densidades entre las 12:00h y
15:00h se mantienen en alrededor de 6x10'®molec/cm? para incrementarse hasta tener un
valor méaximo a las 17:00h.

Como se observa en todos los instrumentos a partir de una determinada hora las densidades
comienzan a subir hasta llegar a una densidad méxima en las proéximas horas que en todos
los casos y todos los angulos concuerda con las 17:00h, como reporta Lei et al., 2009 y
Garcia et al., 2006 a partir aproximadamente de las 10:00h las concentraciones de HCHO
tiene su origen principalmente en la fotoquimica de la atmosfera incluso llegando a valores
de concentracion similares a los de las fuentes primarias.

En los resultados que se presentan, los instrumentos no hacen distincion de donde proviene
el HCHO medido, sin embargo, debido al incremento gradual de las densidades hasta las
17:00h se puede platear la hipdtesis de que los valores densidad medidos en los equipos
MAX-DOAS sea una combinacion de los dos tipos de fuente, ya que si bien durante del dia
y a partir de las 10:00h las fuentes secundarias dominan. Las fuentes primarias
(principalmente automoviles en las avenidas) no dejan de emitir HCHO a la atmosfera, por
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lo que es posible considerar que los valores de densidad registrados sea una suma de ambas
fuentes, este planteamiento se ve reforzado porque como establece Lei et al., 2009 y Garcia
et al., 2006 el dominio de la fuentes secundarias es hasta aproximadamente las 18:00h
donde una vez mas la fuentes primarias vuelven a convertirse en las principales
generadoras de HCHO.

En los resultados de los instrumentos encontramos un decremento en las densidades a partir
de las 17:00h, esto podria significar que las fuentes secundarias comienzan su declive a esa
hora sumado a que las fuentes primarias disminuyen y que la ventilacion a esas horas de la
tarde toma mayor importancia, por lo que las columnas bajan pero comienza a ser notable
hasta las 18:00h.

Con los datos de densidad de columna inclinada se realizd una transformacion a datos de
columna vertical, a su vez esos datos fueron empleados junto con informacion de la capa de
mezcla para obtener concentraciones en ppb, esta informacion es presentada en la tabla 8.6.

Para ambos angulos de observacion de las estaciones ACAT y VALL las concentraciones
mas altas se encuentran por la manana con valores de 9-10ppb, estas concentraciones
disminuyen en las siguientes horas hasta su minimo a las 13:00h a valores entre 2-3ppb,
después de esta hora las concentraciones nuevamente se incrementan y alcanzan valores de
4-6ppb a las 18:00h.

En el caso de la estacion CUAT también sus mayores concentraciones se encuentran a las
7:00h pero comienzan con valores para el angulo de -70° de 15ppb y para el dngulo de 70°
con 20ppb. En las horas subsecuentes las concentraciones disminuyen y alcanzan su valor
minimo a las 13:00h de 4ppb, después las concentraciones se incrementan de nuevo y
llegan a un valor aproximado de 8ppb a las 18:00h.

La mayor concentracion promedio encontrada fue en la estacion UNAM, a las 7:00h con un
valor promedio de 60ppb para los dngulos de 70°, mientras que para los angulos de -70°
alcanzo los 14ppb. También en esta estacion las concentraciones disminuyen hasta su
minimo a las 13:00h con valores de 6ppb, en horas posteriores se incrementan de nuevo
hasta llegar a 10ppb a las 18:00h.

Las mayores concentraciones se encuentran a las 7:00h en todos los angulos de observacion
de todos los instrumentos, esto como consecuencia de una capa de mezcla baja y una
densidad de columna alta, aun cuando los valores de densidad no sean los mas altos en la
serie. A las 13:00h las concentraciones disminuyen hasta su valor minimo, condicidon que
también se repite en todos los angulos de observacion y en todos los instrumentos. Cuando
la capa de mezcla se expande existe un efecto de disolucion, produciendo un esparcimiento
de las moléculas de HCHO y que la concentracion baje. El hecho de que este efecto se
produzca a las 13:00h, es porque en ese horario la capa de mezcla comienza a llegar a su
maxima altura de 1800m.

Al utilizar la capa de mezcla para convertir las densidades de columna vertical a
concentraciones se pudo comparar los resultados con lo obtenido por otros investigadores,
se encontrd que el comportamiento de las concentraciones fue consistente con lo reportado
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por Béez et al., 2002; Grutter et al., 2005; Garcia et al., 2006; Lei et al., 2009 y Volkamer et
al., 2010.

Sin embargo, los datos de capa de mezcla es una primera aproximacidon para conocer el
estado de las concentraciones de HCHO, ya que si bien se obtuvo el mismo
comportamiento horario reportado por otros investigadores, aun existe diferencia respecto a
las concentraciones presentadas en este trabajo, lo que puede deberse al tipo de instrumento
y a los sitios de medicion. Incluso se observo diferencia en datos reportados que emplean la
técnica LP-DOAS (Garcia et al., 2006; Lei et al., 2009 y Volkamer et al., 2010), ya que a
pesar de utilizar la técnica DOAS su configuracion y geometria de medicion son diferentes
ademds de que el sitio donde fue ubicado el equipo no se encuentra cerca de ningin
instrumento desplegado.

Para el caso del andlisis mensual las diferencias entre instrumentos se acentia. En la
estacion ACAT en los angulos de -80° de enero a marzo las densidades no tiene una
variacion marcada, sino hasta el periodo de abril - mayo donde se registraron los mayores
valores de densidad. En cambio para los angulos de 80° el periodo con mayores
concentraciones es de marzo a junio, aunque el mes de enero inicia con un valor de
densidad semejante al del angulo de -80°. En promedio para todos los meses los valores de
densidad de los dngulos de 80° son mayores a los valores de los dngulos de -80° excepto
para el mes de febrero. En base solo al conocimiento que hay de la zona y al alcance de
observacion del instrumento, esta diferencia entre valores puede ser debido a que en los
angulos de 80° se observa hacia una de las principales vias de la ciudad que posee alto
trafico vehicular.

En el instrumento de la estacion de VALL también existe diferencia entre sus puntos de
observacion. En los angulos de -80° los valores de densidad promedio se mantienen
similares entre los meses enero y febrero, a partir de marzo y hasta el mes de mayo se
presentan los valores de densidad més altos, para decaer en los meses de junio y julio. Este
comportamiento es diferente en los dngulos a 80° ya que los valores mas altos promedio de
densidad estdn en los primeros tres meses (enero-marzo) para disminuir en los meses de
abril-julio que es donde se alcanza el valor minimo. En este instrumento también se
encontr6 que los valores promedio de densidad del lado de los d&ngulos de 80° son mayores
a los del angulo de -80°. Como se mencion6 anteriormente, una de las diferencias es que el
lado de los angulos de 80° apunta en direcciébn a una de las vias conocidas por tener
también alta carga vehicular.

La estacion UNAM en los angulos a -70° las densidades presentan dos meses con los
valores mas altos (mayo y julio) y los meses con las densidades més bajas agosto-octubre.
Para los angulos a 70° el valor més alto de densidad es en julio aunque posee otro valor alto
en la serie que se presenta en marzo los valores mas bajos se encuentran de agosto a
noviembre. Los valores promedio de densidad del lado de los angulos de 70° son mas altos
que los valores promedio de densidad del lado de -70°. En este instrumento la diferencia
entres ambos lados de observacion es marcada porque del lado de -70° se encuentra la
reserva ecologica del Pedregal y del lado de 70° hay principalmente casas y avenidas una
de ellas también posee mucho trafico vehicular.
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Para el caso de CUAT en los angulos a -70°, en los meses de marzo a junio se observo poca
variacion en las densidades, existe un decaimiento en los valores de densidad durante julio
y agosto llegando a su valor minimo. Para el periodo de octubre a diciembre se observa el
valor mas alto en la serie que corresponde al ultimo mes. En los angulos de 70° el valor
maximo de densidad se obtuvo en marzo y el minimo en julio, alrededor del instrumento
del lado de -70° esta la carretera federal México — Querétaro y del lado de 70° esta la via
principal para la region de Teoloyucan.

En los afios 2013 y 2014 el periodo de lluvias en la Ciudad de México se presentd de mayo
a octubre, en promedio el mes junio fue el mes con mas lluvia reportada (SEDEMA-GDF,
2014) y (SEDEMA-GDF, 2015) en 13 estaciones durante el 2013 y 10 estaciones durante el
2014. Se compar6 los registros de lluvia con los valores de columna obtenidos en cada
estacion. Se encontrd que durante el periodo de lluvia los valores de columna disminuyen
en todas las estaciones y para ambas direcciones de observacion. El mes de junio marca el
inici6é donde decrecen los valores de columna y concuerda con el dato anterior en donde el
mes de junio se registro mas lluvia.

Existe evidencia reportada por Béez etal, 1993; 1999 y 2008 de la capacidad de la lluvia
para remover el HCHO de la atmoésfera. Los valores de densidad mas bajos se observan
hasta el mes de octubre por lo que es coherente con los registros de lluvia de los afios 2013-
2014 para todos los instrumentos. Se observo que para el mes de julio en la estacion
UNAM los valores de columna se encuentran entre los maximos de la estacion, lo cual
puede ser explicado debido a la baja cantidad de datos utilizados para el valor promedio de
densidad y también al horario donde se registraron los datos.

Si se observa el valor de densidad reportado en la serie de tiempo de la estacion UNAM
figura 8.6, el error estandar reportado es grande en comparacion con los demas valores, esto
quiere decir que se utilizd una poca cantidad de datos para la construccion de la densidad
reportada. Otro factor que afecta al valor reportado en la serie es, la cantidad de datos
disponibles entre las 7:00h y 12:00h, que corresponde al horario donde se registran los
mayores valores de densidad. El horario donde se registr6 mas lluvia para los afios 2013 y
2014 fue entre las 14:00h y las 19:00h. Por lo tanto una combinacion de los anteriores
factores podria explicar el incremento del valor de densidad. Estas condiciones se pueden
encontrar en otros puntos de observacion de otras estaciones como: el valor correspondiente
al mes de junio de la estacion ACAT, en ambos lados de observacion y el dato de densidad
del mes de agosto del &ngulo de 70° de la estacion CUAT.

También se observd que en el periodo entre marzo y abril se registraron los valores
maximos de densidad en todas las estaciones.

Para la estaciones ACAT y VALL se encontr6 que el valor minimo de densidad es de
aproximadamente 5x10'® molec/cm?. Los valores més bajos de densidad se encuentran en
la estacion CUAT de 4x10'® molec/cm? y finalmente los valores de densidad maés altos de
todas las estaciones los tiene la estacion UNAM con 1.1x10'7 molec/cm?.

A diferencia de los otros instrumentos para la estacion CUAT no hay datos de lluvia que
puedan utilizarse ya que los datos provienen principalmente del area de la Ciudad de
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México, sin embargo, se observo una disminucion en los valores de densidad en el mismo
periodo de lluvias de los afios 2013-2014.

Esta primera exploracion del comportamiento mensual de los datos mostrd las diferencias
entre las direcciones de observacion y la ubicacion de los instrumentos. Debido a la
variacion que existe entre zonas de despliegue y las condiciones climaticas propias que
rigen en cada drea, se establecid una primera comparacion con datos de lluvia, que arrojé
coincidencias para los meses de junio a octubre en todas las estaciones.

Con el conocimiento acerca de las regiones en donde se ubican los instrumentos solo se
pudo plantear la hipotesis de que los valores altos registrados en cada lado del instrumento
se deben a que principalmente estan apuntando hacia una avenida con importante carga de
automoviles. Por lo que estos planteamientos nos conducen a pensar que es necesario
recabar mas informacion de cada region como variables meteoroldgicas y de otros gases
que puedan ser comparados con los datos de densidad de HCHO y establecer con mas
precision el comportamiento observado a lo largo de los meses.

Para el comportamiento mensual de las concentraciones mostradas en la tabla 8.6, se
encontrd que el periodo entre marzo-abril presentan los mayores niveles de concentracion
de HCHO en los instrumentos, excepto para el angulo de -70°del instrumento en UNAM y
el angulo de -70° del instrumento en CUAT en donde su mayor concentracion se presenta
en diciembre. Para estas dos direcciones de observacion se tiene en comun que ambos
miran hacia una zona donde hay una extensioén de vegetacion y por lo tanto bajas emisiones
primarias de HCHO.

En el caso de las estaciones VALL y ACAT después de sus respectivos maximos mensuales
comienza un descenso hacia los meses de junio y julio cuando alcanzan sus minimos.
También se observé un comportamiento mensual similar entre el angulo de observacion de
80° de la estacion ACAT vy el angulo de observacion de -80° de la estacion VALL esto
debido a que esos angulos de observacion miran hacia el mismo sitio.

También se observo una disminucion de las concentraciones de HCHO durante los meses
de junio y octubre, esto como consecuencia de la disminucion de los valores de densidad en
este periodo y a la mayor altura de la capa de mezcla favoreciendo una mayor disolucion en
ese mismo periodo. Estas caracteristicas concuerdan con lo observado en los datos ya que
el periodo donde se presenta un mayor nimero de inversiones térmicas es el periodo
invernal noviembre -febrero donde las capas de mezcla son més bajas (SEDEMA-GDF,
2014).
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9.-Conclusiones

De los 6 equipos MAX-DOAS que se construyeron en el laboratorio de Espectroscopia del
Centro de Ciencias de la Atmosfera, 4 instrumentos fueron desplegados en la ZMVM
formando la primera red de instrumentos basada en esta técnica en México. Los
instrumentos MAX-DOAS tienen la capacidad de detectar diferentes gases en la region de
longitud de onda 286-510nm entre los que destacan el formaldehido, el dioxido de
nitrogeno y el diéxido de azufre.

Se realizaron varios ajustes y mantenimientos a los instrumentos a largo de los tres
primeros afios de este trabajo de investigacion, siendo los dos primeros afios en los que mas
ajustes se realizaron sobre todo en la fabricacion de las tarjetas electronicas, disefo,
montaje e instalacion de los equipos. Esto se ve reflejado en la cantidad de mediciones
obtenidas por cada instrumento. Durante el ultimo afio se aplicaron diferentes filtros con el
lenguaje de programacion Python v.2.7 para mejorar el control de calidad de las mediciones
y también para mejorar la cantidad de mediciones obtenidas.

La red de instrumentos sigue actualmente en operacion con excepcion de eventuales
mantenimientos. Los resultados que se presentan pertenecen a los primeros afos de
funcionamiento de la red de 2012-2014, a partir del 2015 se realizaron cambios en las
mediciones agregando mas angulos al ciclo de mediciones, otro espectro de referencia y la
utilizacion del espectro oscuro en el analisis, pero esos datos no son incluidos en este
trabajo.

Se realiz6 exitosamente la recuperacion de densidades de columna inclinada de 6,294 240
espectros medidos con los instrumentos MAX-DOAS.

Ademas de la caracterizacion de la recuperacion, se automatizo el proceso de obtencion de
las densidades con ayuda de del software QDOAS, para el rango de longitud de onda de
335-357nm, que corresponde a la ventana espectral donde se analiza el HCHO.

Los resultados presentados en este trabajo representan los primeros datos de
concentraciones de HCHO obtenidos en México con la técnica MAX-DOAS. Con los
valores obtenidos se establecio el comportamiento horario de las densidades de HCHO en
diferentes partes de la ZMVM y son mostradas en las diferentes graficas presentadas.

Con base al calculo de la distancia maxima de alcance del instrumento y a los datos de
densidad, se pudo establecer una primera hipdtesis que explica el comportamiento
observado mismo que fue similar a lo reportado antes por otros investigadores. Para el caso
del comportamiento promedio mensual se encontrd que los valores mas bajos corresponden
a la época de lluvia, sin embargo, es necesario recabar mas informacion para hacer un
analisis con mayor detalle, aunque también se hace énfasis en las principales diferencias
encontradas con respecto a estudios previos como es el tipo de instrumento, geometria de
observacion y localizacion de los mismos.
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Otro factor que también puede influir en los resultados es la estimacion de las
concentraciones de superficie a partir de alturas de capa de mezcla. Las densidades de
columna vertical fueron convertidas con los valores promedio obtenidos de un solo sitio de
medicion, el de la estacion UNAM pues no hay mediciones de este parametro en los otros
sitios. Para los resultados presentados aqui hacemos la consideracion de que la capa es
igual en todos los sitios de medicion, lo cual puede resultar en variaciones en las
incertidumbres en las concentraciones reportadas.

Hace falta mencionar que estos resultados consideran un sélo angulo de observacion de los
36 diferentes medidos con los instrumentos por lo que no se explota toda la capacidad de
los instrumentos en este primer estudio.

Otro punto a considerar es que las transformaciones de densidad de columna inclinada a
vertical fueron realizadas con una aproximacion geométrica. El andlisis de los resultados
nos condujo a que es necesario realizar una aproximacion considerando mas factores como
albedo, posicion del sol, distribucion vertical de aerosoles, entre otros. Este analisis
utilizando los otros angulos del instrumento es necesario para establecer de manera mas
precisa las alturas en las que son esparcidos los fotones y la contribucién de cada capa en la
que se realiza la absorcion de estos fotones para asi poder aproximar el perfil de
concentracion del formaldehido.

El siguiente paso a realizar es mejorar la obtencion de las columnas verticales a través de la
implementacion de modelo de transferencia radiativa, lo cual brindard mayor confianza en
las concentraciones obtenidas a partir de datos de MAX-DOAS.

Sin embargo, los resultados obtenidos en este trabajo presentan evidencia del potencial que
tienen los datos que genera esta red para hacer la estimacion de las concentraciones de
diferentes gases objetivo alrededor del instrumento. Ademas, los datos de la red MAX-
DOAS pueden ser usados para hacer comparaciones con observaciones desde plataformas
satelitales, ya que se cuenta con mediciones continuas en todo el planeta y en diferentes
épocas del afio, pudiéndose realizar estudios de ciclos y de distribucion espacial de HCHO
y de otros gases.

Otro aspecto importante es que los datos generados en esta red puedan ser usados y
probados como parametros de entrada en diferentes modelos quimicos y de calidad del aire,
los cuales sirven para entender mejor el comportamiento de los diferentes procesos en la
dindmica atmosfera.
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ANEXO A

Para convertir las densidades de columna inclinada a densidades de columna vertical se
utilizd una conversion geométrica. Se forma un triangulo en donde se considera como la
hipotenusa el valor de la densidad de la columna inclinada como se muestra en la figura A1,
otro dato que conocemos es la medida del angulo que se forma de la posicion del cenit (0°)
a la posicion del telescopio, con esto datos podemos trasformar la columna inclinada a su
correspondiente vertical a través de la ecuacion Al.

Figura Al. Consideraciones geométricas para realizar la conversion de columna inclinada a vertical.
Fuente: elaboracion propia.

col = col,;x cos(a) (A1)

Donde:

coly: es la densidad de columna vertical;

colr. es la densidad de columna inclinada;

o: es el angulo medido entre el cenit y el telescopio o en nuestro caso el angulo de
medicion.

Todos los datos de columna inclinada son trasformados con esta ecuacion también se
considerd que hay dos tipos de dngulos en los datos los de 70° y los de 80°, por lo que cada
conjunto de datos fue convertido con su respectivo factor, después los datos son
promediados para generar el dato de columna vertical.
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ANEXO B

Para obtener la concentracion de HCHO en partes por billon se utilizaron diferentes
conversiones y datos.

Primero se convirtieron los datos de altura de la capa de mezcla de metros a centimetros por
medio de la ecuacion B1.

Altura

capa

(m)x 100= Altura,,,,(cm) (B1)

Con el resultado obtenido se puede calcular la concentracion de HCHO a partir de la
densidad medida por el instrumento a través de la ecuacion B2.

veD's(molec/cm?)

Alturacqpq(cm)

= Concentracion HCHO(molec/cm3)  (B2)

Para conocer la concentraciéon de HCHO respecto a una cantidad de moléculas de aire a una
presion y temperatura determinadas se obtiene primero la concentracion de moléculas de
aire, para ello se utilizd la ecuacion de los gases ideales con la variante en los parametros de
la constate de Boltzmann y numero de moléculas que se muestra en la ecuaciéon B3:

PV = nRT = NkT (B3)

donde:

P es la presion,

V es el volumen,

n es el nimero de moles,

R es la constante universal de los gases,
T es la temperatura,

N es el nimero de moléculas de gas y
k es la constante de Boltzmann.

Acomodando la ecuacion B3 y sustituyendo los datos de presion (77974 Pa) y temperatura
(16.8 °C) promedio para la Ciudad de México, obtenemos la nueva ecuacion B4.

N_ P _ 77974 Pa =1.95% 10* molec/m® =1.95% 10" molec!cm’

V. kT (1.38066% 10”2 J/°k)x (273.15+ 16.8)°k

(B4)
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Como resultado de la ecuacion B4 tenemos la cantidad de moléculas por cm? de aire que
tenemos a la temperatura y presion promedio de la Ciudad de México, estd informacién se
emplea para calcular las partes por billon de HCHO, realizando una razon entre los
resultados de la ecuacion B2 y la ecuacion B4 podemos obtener la concentracion de HCHO
en partes-por-billon, como se muestra en la ecuacion BS.

_ Concentracion HCHO(molec/ cm’)
1.95% 10" (molecl cm’) (B5)

ppb

Este procedimiento se realiza para cada uno de los datos de columna vertical de los
diferentes instrumentos desplegados.
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