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Resumen

El amonfaco (NHj) es el compuesto alcalino mas abundante en la atmosfera,
por ello tiene varias consecuencias sobre el ambiente, la salud humana y el for-
zamiento radiativo. Sin embargo, en la Ciudad de México existen pocos estudios
sobre el NHj (1, 2, 3, 4, 5). El proposito de este trabajo es determinar la variabili-
dad del amoniaco atmosférico sobre la Ciudad de México por medio de mediciones
con FTIR de absorcién solar obtenidas en dos observatorios atmosféricos diferen-
tes, uno urbano y el otro rural, y a partir de productos satelitales obtenidos del
Interferometro Infrarrojo de Sondeo Atmosférico (IASI, por sus siglas en ingés).
Las columnas totales de amoniaco se recuperaron de los espectros FTIR utilizando
el codigo de recuperacion PROFFITY y se encuentran entre 1x10* y 2x10'6 mo-
léculas de NH3 /em?. La variabilidad diurna del amonifaco es diferente en ambas
estaciones y muestra una fuerte influencia de las fuentes urbanas circundantes,
como son las emisiones vehiculares y de area. Se observd que la evoluciéon de la
capa limite y la temperatura desempenan un papel importante en los patrones
estacionales y diurnos registrados. A pesar de que la estacion urbana registra las
columnas verticales de mayor magnitud, los ciclos anuales para ambas estaciones
son similares, mostrando concentraciones de amoniaco con valores més altos en
los meses calidos (abril, mayo). Las observaciones de IASI subestiman en general

las columnas totales de amoniaco, pero siguen una variabilidad temporal similar
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a la obtenida desde la superficie terrestre. Fuentes importantes de amoniaco de
posible origen agricola y residuos organicos fueron identificadas al noreste de la

ciudad.

Abstract

Ammonia (NHj3) is the most abundant alkaline compound in the Ammonia (NHj)
is the most abundant alkaline compound in the atmosphere with several conse-
quences over the environment, human health and the radiative forcing. However,
there are only a few studies in Mexico City about NHj3 (1, 2, 3, 4, 5). The pur-
pose of this work is to determine the variability of atmospheric ammonia over
Mexico City by means of solar absorption ground-based FTIR observations from
two different atmospheric observatories (urban and rural) and from satellite pro-
ducts obtained from the Infrared Atmospheric Sounding Interferometer (IASI).
Total columns of ammonia were retrieved from FTIR spectra between 1x10'* and
2x10'® NH3 molecules/cm? using the PROFFITY retrieval code. The diurnal va-
riability of ammonia is different in both stations and shows a strong influence
of the surrounding urban sources, as vehicular emissions and other area sources.
The evolution of the boundary layer and the temperature play a significant role
in the recorded seasonal and diurnal patterns. Although the vertical columns are
much higher in the urban station, the annual cycles recorded are similar for both
stations, showing highest values in the warm months like april and may. The
TAST observations are generally underestimating the ammonia total columns, but
follow a similar temporal variability. There were identified important sources of
ammonia at the northeast part of the city probably from agricultural origin and

organic residues.
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Capitulo 1

Introduccion

El amoniaco es el componente alcalino mas abundante en la atmosfera por lo
que ayuda a neutralizar algunos acidos presentes en ésta, ademés de ser precursor
de los aerosoles atmosfericos de nitrato y sulfato de amonio que tienen diversas
repercusiones en el medio ambiente, en la calidad del aire, en la salud humana y
alteran el forzamiento radiativo del planeta (11, 20, 21). Las principales fuentes
de amoniaco a nivel global son las agricolas, sin embargo, existen otras que co-
bran relevancia en las ciudades, como son la industria, el manejo de residuos y

las emisiones vehiculares (17, 22).

Actualmente los efectos del calentamiento global y de los contaminantes at-
mosféricos han cobrado mayor relevancia. A pesar de la importancia antes men-
cionada del amoniaco, y de que las emisiones totales de NH3 se han duplicado
desde 1860 a 1993 y podrian duplicarse de nuevo para 2050, existen grandes
incertidumbres en la magnitud de las mediciones de este gas, principalmente de-
bidas a la escasez de observaciones en tierra y a la ausencia virtual de mediciones
atmosféricas (21). Este trabajo aporta mediciones de NHj en tierra realizadas
con espectroscopia IR por absorcion solar, empleando un espectrometro FTIR
modelo VERTEXS80 en la estacion urbana de Ciudad Universitaria (azotea del
CCA-UNAM) y el espectrometro modelo IFS 125HR ubicado en la estacion de




1. INTRODUCCION

altura de Altzomoni en el Parque Nacional Izta-Popo. Ambos instrumentos aco-
plados a un rastreador solar para medir continuamente la luz directa del Sol. Para
el tratamiento de los espectros y la obtencion de las series de tiempo del amoniaco,
se utilizo el codigo de recuperacion PROFFITY asi como diversos programas es-
critos en Python. Posteriormente se analizaron y compararon las columnas totales
de amoniaco provenientes de observaciones satelitales del equipo TASI (Interfe-
rometro de Sondeo Infrarrojo Atmosférico) que se encuentra a bordo del satélite

meteorolégico europeo MetOp.

Este trabajo estd dividido en seis capitulos. En el primero se presenta una
introduccion y se establecen los objetivos del proyecto. FEn el segundo se aborda
el marco teoérico donde se habla de la molécula del amoniaco y su papel en la
atmosfera terrestre, asi como de la percepcion remota, la espectroscopia FTIR y
las mediciones satelitales. En el tercero se describen los sitios y el procedimiento
de medicion ademas de la instrumentacion utilizada mientras que en el cuarto
capitulo se habla del analisis de los espectros mediante el codigo de recuperacion
PROFFITY. El quinto capitulo se compone de los resultados obtenidos asi como
del analisis de éstos. Finalmente, en el capitulo sexto se presentan las conclusiones
y las perspectivas a futuro. También se presentan tres anexos, el primero habla
sobre el proceso de alineacion del equipo VERTEXS80, el segundo muestra una
comparacion entre la estrategia de recuperacion presentada en este trabajo y en
mi trabajo previo de licenciatura, y el tercer anexo muestra mapas de relieve y

division politica de la Ciudad de México y del Estado de México.




1.1 Objetivos

1.1. Objetivos

Objetivo general
Comprender mas acerca de las emisiones de amoniaco y sus procesos de remocion
por medio de la obtencion de la variabilidad de las concentraciones ambientales
observadas en el centro del pais. Con la informacion generada a través de este
proyecto de investigacion, se busca avanzar en el conocimiento del papel que jue-
gan las principales fuentes de emision en los niveles de concentracion detectados
en esta region y proveer informacion que pueda ser utilizada para mejorar los
inventarios de emisiones de la Ciudad de México.

Objetivos Especificos
Realizar mediciones de amoniaco atmosférico por medio de espectroscopia FTIR
de absorcion solar.
Mantener en condiciones de alineacion 6ptimas el equipo FTIR y monitorear el
rastreador solar para garantizar calidad en las mediciones espectroscopicas.
Mejorar el método de recuperacion de NHjz utilizado en el trabajo titulado "De-
terminacion de columnas totales de amoniaco sobre la Ciudad de México a partir
de espectroscopia FTIR de absorcién solar” realizado durante mis estudios de
licenciatura (3).
Obtener las series de tiempo de la concentracion del NHj; integrada en toda la
columna atmosférica en dos observatorios atmosféricos diferentes de la UNAM, a
partir de espectros IR de absorciéon solar.
Obtener las series de tiempo de las columnas totales de amoniaco provenientes
de observaciones satelitales.
Comparar los resultados de las mediciones de superficie con las observaciones sa-
telitales y determinar los coeficientes de correlacién empleando diferentes criterios

de coincidencia.
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1.2. Motivacidon

La mediciones de amoniaco a nivel global son limitadas, y especificamen-
te en México existen pocos estudios sobre las concentraciones atmosféricas del
amoniaco a pesar de su importancia en la quimica atmosférica debido a su capa-
cidad neutralizante en ambientes contaminados, la formacién de aerosoles y por
consiguiente en el forzamiento radiativo (23). Se han reportado concentraciones
elevadas (2) de este gas pero poco se sabe de las contribuciones que tienen las
diferentes fuentes de emision y es por ello que con este trabajo se busca ampliar
la informacién existente en cuanto a su abundancia y variabilidad en la Ciudad

de México.

1.3. Hipotesis

Los espectros infrarrojos medidos desde los dos observatorios atmosféricos con
los que cuenta la UNAM dentro y fuera de la Zona Metropolitana del Valle de
México (ZMVM), permitiran cuantificar al amoniaco atmosférico. La variabilidad
y la magnitud de las columnas totales de NH3 diferirdn significativamente en las
dos estaciones, siendo mayores y mas variables las de la estaciéon urbana, debido
a las fuentes de emisién y a la meteorologia del sitio. Asi mismo, los resultados
obtenidos podran, utilizarse para comparar y mejorar las columnas obtenidas a

partir de las observaciones satelitales.
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1.4. Contribuciones

La principal contribuciéon de este trabajo es proveer informacion sobre la va-
riabilidad espacial y temporal del amoniaco en la Ciudad de México. Se recabé la
informacion de mas de seis anos de mediciones de las dos estaciones de la UNAM
equipadas con espectrometros FTIR, una urbana y otra rural, y por medio del
uso de datos satelitales, uno de ellos con 9 anos de mediciones. Esta informacion

podra ser utilizada para evaluar otras mediciones satélitales y salidas de modelos.

1.5. Congresos y carteles

Los resultados de este trabajo fueron presentados en diferentes congresos na-
cionales e internacionales a lo largo de los dos anos de la maestria y se enlistan a

continuacion:

Beatriz Herrera, Wolfgang Stremme, Jorge Baylon y Michel Grutter, "Varia-
bilidad de columnas totales de amoniaco sobre la Ciudad de México”, 1a Reunion
anual de la Red Tematica CONACY'T sobre Contaminacion Atmosférica y Cam-
bio Climatico (RedCAM), Cartel, 3 y 4 octubre 2017, Ciudad Universitaria, Mé-

Xico.

Beatriz Herrera, Wolfgang Stremme y Michel Grutter, "Determinacion de co-
lumnas totales de amoniaco a partir de espectroscopia FTIR de absorcién solar”,
Reunion anual de la Union Geofisica Mexicana (UGM), Cartel, 22-27 octubre
2017, Puerto Vallarta, Jalisco, México.

Beatriz Herrera, Michel Grutter y Wolfgang Stremme, "Variability and spatial
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distribution of Ammonia over Mexico City”. NDACC-IRWG and TCCON Annual
Meeting 2018, Cartel, 11-15 junio 2018, Cocoyoc, México.

Beatriz Herrera y Michel Grutter, "Variability of atmospheric ammonia over
Mexico City”, Encuentro Académico QuimiUNAM 2018, Cartel, 7 agosto 2018,

Ciudad Universitaria, México.

Beatriz Herrera, Wolfgang Stremme y Michel Grutter, "Observaciones satelita-
les de amoniaco sobre la Ciudad de México”, 2a Reunion anual de la Red Temética
CONACYT sobre Contaminacion Atmosférica y Cambio Climatico (RedCAM),
Cartel, 8-10 octubre 2018, Ciudad Universitaria, México.

Beatriz Herrera, Wolfgang Stremme y Michel Grutter, "Spatial and temporal
variability of ammonia over Mexico City 7, AGU Fall Meeting 2018, Cartel, 10-14
diciembre 2018, Washington D.C., Estados Unidos de América.




Capitulo 2

Marco tedrico

2.1. El Amoniaco en la atmosfera terrestre

2.1.1. La molécula de amoniaco

El amoniaco es una molécula compuesta por un dtomo de nitrogeno y tres
de hidrogeno (NHj3) con un pesomolecular de 17g/mol. Se considera una base
de Brgnsted débil ya que en disolucion acuosa acepta iones H' formando iones
amonio (NHJ ), una base de Arrhenius ya que en disoluciéon también libera iones
hidroxilo (OH™) y una base de Lewis ya que puede donar electrones (18) . In-
dustrialmente, el amoniaco es una molécula de valor que se obtiene a partir de

hidrégeno y nitrogeno por el proceso Haber (18).

La molécula de amoniaco presenta una simetria Csy; el nitrogeno del amonia-
co presenta una hibridacion sp?, los electrones del nitroégeno en los orbitales sp?
se traslapan con los orbitales s del hidrogeno, formando tres pares electrénicos
enlazantes y un par libre no enlazante en un orbital sp*, por lo que la geometria
del amoniaco es una piramide de base triangular (Figura 2.1). Tiene doce grados
de libertad de los cuéles tres son de traslacion, tres de rotacion y seis de vibracion.

De los seis modos de vibracion tres son de tensién debidos a los tres enlaces pre-
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Figura 2.1: Orbitales atémicos y estructura del amoniaco (3).

sentes en la molécula, y tres son de flexion. En la Tabla 2.1 se presentan los seis
modos vibracionales, sin embargo podemos apreciar que dos de ellos se repiten,
es decir, en total el amoniaco tiene cuatro modos vibracionales observables en IR
y Raman debido a su simetria, ilustrados en la Figura 2.2, precisamente estos
modos activos en el IR, especificamente 15 son los que permiten recuperar esta

especie quimica en la atmosfera utilizando métodos de inversion (21).

Vibracion — Simetria ~ Técnica v(em™1)
1 (tension) Ay IR y Raman 3337.5, 3335.9
vs (flexion) A, IRy Raman  968.1, 931.6

V3, (tension) E IR y Raman 3414
Vs (tension) E IR y Raman 3414
vy, (flexion) E IR y Raman 1627.5
vy, (flexion) E IR y Raman 1627.5

Tabla 2.1: Modos normales de vibracion para la molécula NHs (6).




2.1 El Amoniaco en la atmosfera terrestre

vi(Ay) va(Ay)
tension simétrica flexion simétrica
s Ni P N i
/ H “~H

/

V3(E) V4(E)
tension asimétrica flexion asimétrica

Figura 2.2: Principales modos de vibracion para la molécula de amoniaco. (6)

2.1.2. La atmosfera terrestre

La atmosfera es la capa de gases y particulas suspendidas que cubre o rodea a
la Tierra y se mantiene adherida a la superficie por atraccion gravitacional. Con
el paso del tiempo, la composicion de la atmoésfera ha variado significativamente
ya que pasamos de una atmosfera reductora a una oxidante (18). Actualmente la
atmosfera terrestre estd formada primordialmente por 78 % de Ny, 21 % de O,
1% de Ar, 0.04% de CO5 y una gran variedad de gases traza y vapor de agua
que juegan un papel crucial en el balance radiativo del planeta y la quimica at-
mosférica; cabe mencionar que la abundancia de estos gases traza ha cambiado
rapidamente en los tltimos dos siglos (7). Debido a sus caracteristicas la atmos-
fera puede dividirse en cuatro capas principales segin la altura y la temperatura,
estas capas son: troposfera, estratosfera, mesosfera y termosfera, cada una con

diferentes caracteristicas (3). En la Figura 2.3 se pueden apreciar dichas capas.
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Figura 2.3: Capas de la atmodsfera segtin la variacién de la altura y la temperatura,

tomado de la referencia (7).

La troposfera es la capa que se extiende de la superficie de la Tierra hasta los
10 o 15km dependiendo de la latitud y de la época del ano. En esta capa hay un
rapido decaimiento de la temperatura con la altura y procesos de conveccion! y
adveccion 2, los gases se mezclan con mayor rapidez y ademas ocurren todos los
fenémenos relacionados con el clima como: la lluvia, los huracanes o las tormentas
eléctricas. En esta capa se encuentra alrededor del 80 % de la masa total del aire
y casi todo el vapor de agua de la atmosfera (7).
Sin embargo, en los primeros 100 a 300m de la troposfera debido a procesos de
transporte, turbulencia y corrientes de viento existe una regiéon llamada capa li-
mite planetaria (PBL por sus siglas en inglés), es decir, es la parte de la troposfera

influenciada directamente por la presencia de la superficie terrestre que ademas

ITransporte vertical en la atmosfera.
2Transporte horizontal de propiedades de la atmosfera efectuado por el viento.
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responde a estos forzamientos en escalas de tiempo de horas, al resto del aire
troposferico se le conoce como atmdsfera libre (8). La altura de la capa limite
planetaria tiene variaciones diurnas, estacionales e interanuales y en ambientes
urbanos también se ve influenciada por los efectos de las islas de calor!. En la
Figura 2.4 se muestra el desarrollo diurno de la capa de mezcla en la Ciudad de
Meéxico, se observa que el méximo se encuentra alrededor de las 16h. La capa
limite planetaria es importante en la dispersiéon de contaminantes por los efectos
de dilucién ya que esta altura define el volumen en el que se pueden dispersar los
contaminantes, y en la meteorologia y predicciéon del tiempo y el clima. Dentro
de la capa limite planetaria las particules y gases sufren una dispersion gradual
y vertical a través de procesos turbulentos, pero si existe el tiempo suficiente,
éstos logran mezclarse completamente y el nombre de esta capa cambia a capa

de mezcla (ML por sus siglas en inglés) (8).

ILas islas de calor es el fenémeno que ocasiona un incremento en la temperatura del aire

de las ciudades con respecto a las areas rurales.

11
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Figura 2.4: Desarrollo diurno bimestral de la capa de mezcla sobre Ciudad Uni-

versitaria en la Ciudad de México (8).

La estratosfera tiene una extensiéon de entre 45 y 55km y contiene la capa de
ozono estratosférico que nos protege de los rayos UV. La mesosfera se extiende
entre los 80 y 90km de altitud. La termosfera va hasta los 500km de altitud apro-
ximadamente, en la baja termosfera existe una region llamada ionosfera, donde la
concentracion de CO es muy alta (més de 60ppm )y en la cual ocurren reacciones
de fotodisociacion. Las particulas ionizadas son las responsables de que las ondas
de radio se reflejen y regresen a la Tierra. Existe otra capa llamada exosfera,
que es la més exterior ( < 500km de altitud), donde algunas moléculas de gas
con suficiente energia interna pueden escapar de la atraccion gravitacional de la

Tierra (7).

La atmosfera es la encargada de proteger la vida en la Tierra del ambiente
hostil del espacio exterior, ya que absorbe la mayoria de los rayos césmicos y la

radiacion electromagnética del Sol menor a los 300nm filtrando la radiacion UV
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danina para los organismos gracias a la accién del ozono estratosférico y regula
la temperatura del planeta al absorber y reemitir parte de la radiaciéon infrarroja.
Ademas participa en diversos ciclos biogeoquimicos como el del carbono, nitro-
geno y en el hidrologico. La atmoésfera transporta agua de los océanos a la tierra,
es fuente de CO, para la fotosintesis de las plantas y del oxigeno para la respira-
cion, ademaés, proporciona el Ny que posteriormente es transformado para poder
ser fijado por las plantas y en el proceso se produce amoniaco, como se puede
observar en la Figura 2.5 donde también se observa que la oxidacion de amonia-
co produce NOx (9), por ello el amoniaco es el componente principal en el ciclo
global del nitréogeno (24). Sin embargo, la atmdsfera funciona como receptor de

contaminantes producidos por actividades humanas que tienen efectos adversos

(7).

Y
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NH4NO;
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Figura 2.5: Ciclo del nitrégeno. (9)
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Todos los contaminates del aire que son emitidos por fuentes puntuales ! o de
area’ son transportados, dispersados o concentrados por las condiciones meteoro-
logicas y topograficas; esto se conoce como ciclo de estancia aérea y se inicia con
la emisiéon de los contaminantes seguido del transporte y difusion en la atmosfera
y termina con la deposicién del contaminante sobre el suelo, agua, vegetacion
o construcciones y son arrastrados de la atmosfera por la lluvia (25). En la at-
mosfera la presion del aire incrementa con la densidad y su temperatura decrece
con la altitud. La distribuciéon no uniforme en la atmosfera da lugar a gradientes
de presiéon horizontales, pequenos en comparacioén con los verticales que pueden
producir vientos devastadores. Los vientos horizontales responden al efecto com-
binado de la fuerza de Coriolis®, la fuerza de friccion® y la fuerza del gradiente de
presion, ya que la presion del aire es la fuerza de los movimientos atmosféricos. Es
importante mencionar que la interacciéon con el océano también juega un papel
importante en la circulacién atmosférica, un ejemplo de esto es el fenomeno de la
oscilacion del Sur "El Nifio” (ENSO por sus siglas en inglés) que tiene efectos en

el clima (26).

El amoniaco es el componente alcalino méas abundante en la atmésfera (27) y
la forma primaria de nitroégeno reactivo (Nr) en el medio ambiente (28) por ello es
clave para nuestros ecosistemas ya que participa en diversas reacciones quimicas
atmosféricas, como la neutralizacion de varios acidos, por ejemplo el HySOy; tam-
bién puede reaccionar con los 6xidos de nitrogeno (NOx) o el dioxido de azufre.

Como el amoniaco es muy soluble en agua, puede incorporarse a la fase acuosa

1Son aquellas que tienen una ubicacién fija como las industrias.
2Son aquellas instalaciones emisoras de contaminantes pequeiias, numerosas y dispersas

como la emisién doméstica.
3Fenémeno de aparente defleccién de la direccién del viento que incrementa con la velocidad

del viento.
4 Mas importante en la capa limite planetaria ya que crea vientos cerca de la superficie
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de los aerosoles en forma de ion amonio (NHJ) y participar en la formacion de
aerosoles atmosféricos, particularmente los de NH4;NO3 y (NH4)2SO, que tienen
impacto en el forzamiento radiativo del planeta (3); en la tabla 2.2 se muetras
algunas de las reacciones que ocurren en la troposfera, en la R7Y RS se observa la
participacion del NHs. Los aerosoles afectan la calidad del aire que respiramos, lo
que puede derivar en enfermedades respiratorias, alergias e incluso enfermedades
cardiovasculares y epidemiologicas. En particular, los aerosoles de amonio pueden
transportarse grandes distancias (alrededor de 100 km) y como particulas finas
(PM2.5) pueden perjudicar la salud humana (29), produciendo irritaciéon en los
ojos y garganta, bronquitis, dano al pulmon, reduccién de la visibilidad y pueden

inducir mortalidad prematura (25).

Reacciones diurnas  [Kraus et al., 1996]
R1) NO, + OH + M —HNO; + M
(R2) HNO; + hr — NO, + OH
(R3) HNO; + OH — NO; + H,0

Reacciones nocturnas

(R4) N02 + 03 — N03 + 07_
M
(RS) N02 + NO3 — N205

Interacciones heterogéneas

(R6) N205 + 1120 (a) — 21[N03

(R7) N113 + 112804(3.) = (Nli4)2804 or NII4IISO4 or (Nll4)3ll(SO4)2
(R8)  HNO; + NH; = NH,NO;

(R9)  HNO; + NaCl(a) = NaNO, + HCI

(R10)  2HNO4(g) + CaCOs = Ca(NOs), + H,0 + CO,

(R11)  2HNO;(g) + MgCO; = Mg(NOs), + H,0 + CO,

(RI12)  2HNOs(g) + Na,CO; = 2NaNO; + H,0 + CO,

(R13)  2HNOs(g) + K»CO; = 2KNO; + H,0 + CO,

Tabla 2.2: Modelo Umich IMPACT de reacciones quimicas heterogéneas en fase

gas que tienen lugar en la Troposfera; modificado de (23).

El amoniaco es considerado como un contaminante gaseoso primario ya que

es emitido directamente a la atmosfera. A nivel global, las principales fuentes de
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emision de amoniaco son las relacionadas con la agricultura, debido al uso del
amoniaco en la fabricacion de fertilizantes, la quema de biomasa y las fuentes na-
turales como los océanos y la vegetacion (24). Sin embargo, en las zonas urbanas,
también hay importantes emisiones de amonfaco que deben ser consideradas ya
que aportan una parte importante de las emisiones totales de este gas (22). Entre
las fuentes de emision de amoniaco no relacionadas con la agricultura estan: el
sudor humano, la respiracién, la orina humana y de animales, el humo de los
cigarrillos, la industria (principalmente la quimica y la de fertilizantes), la quema
de biomasa y las emisiones vehiculares. En la tabla 2.3 se muestran las emisio-
nes globales de amoniaco, se puede observar que los animales domésticos son una
fuente importante. Ademas, en los pastizales y en las copas de los arboles también
conocidas como canopias o dosel arboreo ocurre un intercambio bidereccional en-
tre el aire y las superficies como la cuticula de las hojas o el suelo, que afecta la
concentracion del amoniaco (11, 30). Las emisiones de amoniaco estan afectadas
directamente por la temperatura, a mayor temperatura mayor volatilizacion del

amoniaco, es decir, mayores emisiones (11).

Las magnitud de las emisiones vehiculares dependerd de la tecnologia con
la que cuenta el vehiculo para controlar emisiones de NOx como la presencia
de convertidores cataliticos (31) y la tecnologia de estos, ademas de la edad del
vehiculo y la proporcion aire combustible (32), el estilo de manejo, la temperatura
ambiente y la composicion quimica del combustible son factores que influyen
en la cantidad de emisiones, ya que se han reportado emisiones de hasta 70mg
de NH3 por km (33). A continuaciéon se muestran las reacciénes quimicas en
fase gas que producen amoniaco proveniente de emisiones vehiculares (33). Cabe

mencionar que no se han reportado emisiones por aviones que utilizan combustible

16



2.1 El Amoniaco en la atmosfera terrestre

convencional (basado en queroseno) (34).
CO + HyO — COy + H,

2NO 4 2C0 + 3Hy — 2C05 4+ 2N Hy

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

Tabla 2.3: Emisiones anuales globales de NH3 (3, 17)

La Ciudad de México presenta una topografia de cuenca, rodeada por mon-
tanas y volcanes, tiene una gran altitud y una latitud tropical ademéas de una
alta densidad de poblacién y multiples fuentes de emision de contaminantes que

en conjunto la hacen una zona bastante contaminada (8). La Ciudad de México
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presenta una temporada fria y seca que va de noviembre a febrero, seguida por
una temporada calida hasta abril y una temporada lluviosa de mayo a octubre,
las temperaturas son moderadas y la humedad baja, con vientos débiles dentro
de la cuenca (35). En en anexo 3 en la Figura C.1 se muestran las caracteristicas

generales de la ZMVM y de la Ciudad de México.

Segun el inventario de emisiones de la Ciudad de México 2016, las emisiones
de amoniaco son de 14845t NHs/ano en la Ciudad de México y 47,717t NHj/ano
si se cuenta toda la zona metropolitana del Valle de México (ZMVM), es decir la
mayor parte de las emisiones de la ZMVM vienen del Estado de México, ademas
mas del 90 % de dichas emisiones corresponden a fuentes de drea como la agricul-
tura y la ganaderia, seguido de fuentes maoviles ! como los autos particulares y el
transporte publico y puntuales como los comercios y la industria. Este inventario
también reporta la distribuciéon espacial del amoniaco en la Ciudad de México y
menciona que las emisiones de este gas estan méas relacionadas con actividades
de la poblacion asi como a las heces de perros y gatos y en menor cantidad por
transporte y actividades ganaderas; por lo que las emisiones de amoniaco se con-
centran en las alcaldias con una mayor densidad de poblacién como Iztapalapa,
Gustavo A. Madero y Alvaro Obregén como se observa en la Figura 2.6 (10). Es
importante mencionar que en la Ciudad de México esta vigente el programa Hoy
no Circula, cuyo objetivo es establecer medidas a los vehiculos para prevenir, mi-
nimizar y controlar la emision de contaminantes provenientes de estos, utilizando
como referencia las placas del vehiculo y limitando su circulacion de acuerdo a la
terminaciéon y engomado de estas y al holograma obtenido en el proceso de veri-
ficacion vehicular (36). Inicialmente se asignaban dichos hologramas de acuerdo

a la edad del vehiculo, pero a partir de mediados del ano 2015 se asignan de

1Se refieren a cualquier transporte automotor que circule por vialidades.
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acuerdo a los niveles de emisiones de hidrocarburos, CO, CO, y 6xidos de ni-
trogeno quedando exentos del programa los autos con hologramas 0 y 00, siendo
estos tltimos autos con antigiiedad maxima de 6 anos. Estas modificaciones fue-

ron presentadas en la gaceta oficial del Distrito Federal el 19 de junio de 2014 (36).

EMISIONES DE NH, EN LA CDMX, 2016

— Ciudad de México

Estado de México

Figura 2.6: Distribucion espacial de las emisiones de amoniaco CDMX 2016 (10)

Mediciones FTIR anteriores en la Ciudad de México (1) mostraron que cuando
no es temporada de lluvias, durante la manana (antes de las 9:00h) la concen-
tracion de NHj es alta ( > 35ppb ), mientras que mas tarde (9:00-12:00h) la
concentracion de amoniaco cae abruptamente y se mantiene en su concentraciéon
maés baja durante la tarde (12:00-15:00h), Figura 2.7. Igualmente, en un ambiente

urbano como el de la Ciudad de México, la concentraciéon de algunos iones como
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2. MARCO TEORICO

cloruros, sulfatos, sodio y amonio tienen su méaximo entre las 9:00 y 15:00h. El

contenido de NHJ en los aerosoles aumenta de acuerdo a la tendencia del NH;

en fase gas de incorporarse a la fase aerosol como ion amonio.

1 2 3 A pericdos de
muestreo
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—|= == HNO3
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Figura 2.7: Perfil diurno promedio de amoniaco y 4cido nitrico en partes por billon

(mediciones hechas mediante la técnica FTIR en trayectoria abierta). Los periodos

de muestreo de particulas estAn marcados con lineas verticales, cabe mencionar que

existe una incertidumbre de aproximadamente el 40 % en la determinacion de acido

nitrico, sin embargo, puede apreciarse un incremento relativo por las tardes (37).

El amoniaco emitido regresa a la superficie y se deposita de dos maneras:

seca en forma de amoniaco (NH3) (intercambio bidireccional con las canopias)

y htimeda (precipitaciones) como ion amonio (NH}). El deposito del amoniaco

en los ecosistemas puede provocar eutrofizacion y acidificacion de suelos, ademas

contribuye a la pérdida de bosques y de diversidad biologica (20). La concentra-

cion de amoniaco varia de acuerdo a la region del planeta ya que esta depende

del tipo de emisiones que se generan. Ademéas de que el amoniaco gaseoso tiene

un periodo corto de vida (de horas a dias), su concentracion varia en diferentes
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2.1 El Amoniaco en la atmosfera terrestre

épocas del ano. En la Figura 2.8 se muestran las regiones iluminadas por colores
de acuerdo a la cantidad de emisiones que produzcan, también se aprecia que la

fuente de amoniaco predominante es la agricultura.

Es importante mencionar que una reduccién en las emisiones de amoniaco
reduciria los daninos efectos antes mencionados del deposito de nitréogeno en los
ecosistemas y en la biodiversidad ademéas de ayudar a reducir la concentracion de
PM2.5 en la atmosfera (38) y con ello mejorar la calidad del aire que respiramos.
En la Figura 2.8, se muestra la distribucion espacial del amoniaco, para obtener
este tipo de informacion existen dos alternativas, el uso de modelos de transporte
quimico (CTMs), como el LOTOS-EUROS (39), o el uso de instrumentos a bordo
de satélites (mas adelante se habla de este tipo de medicones) que midan este gas
atmosférico. Sin embargo, por la corta vida media del amoniaco y su alta disper-
sion espacial, los modelos se hacen fuertemente dependientes de las emisiones que
se usan para realizar la modelacién, por ello recientemente se estin comparando
las salidas de dichos modelos con las mediciones basadas en tierra (39), como las

mediciones FTIR presentadas en este trabajo.
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Figura 2.8: Distribucién global de las emisiones de amoniaco sin contar emisiones

provenientes de humanos, mascotas, animales salvajes y océanos, modificado de

(11).

2.2. Percepcién remota de amoniaco atmosférico

Existen diferentes técnicas in situ y por percepciéon remota para medir los
gases presentes en la atmosfera (3). En este trabajo se utilizaron técnicas espec-
troscopicas por percepcion remota, especificamente la Espectroscopia Infrarroja

por Transformada de Fourier (FTIR) de absorcion solar en tierra y a bordo de

plataformas satelitales.
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2.2 Percepcion remota de amoniaco atmosférico

La espectroscopia es el estudio de las interacciones de la radiacién con la mate-
ria (19). Para entender la interaccion de la materia con la radiacion se debe hacer
uso de la mecéanica cuantica. Al utilizar la aproximaciéon de Born-Oppenheimer
para resolver el hamiltoniano independiente del tiempo se pueden tratar las con-
tribuciones electrénicas y nucleares por separado. A su vez, las contribuciones
nucleares pueden separarse en movimientos translacionales e internucleares que
incluyen la rotacién y la vibracion de la molécula. A grandes rasgos, las transi-
ciones vibracionales se pueden tratar como un oscilador armoénico cuantico y las
transiciones rotacionales con un modelo de rotor rigido que incluya la constan-
te rotacional (cudntica). Las transiciones entre niveles energéticos se deben a la
absorcion y emision de fotones de frecuencia v siguiendo la relacion de Planck

donde h es la constante de Planck:
AE = hv (2.1)

Las transiciones rotacionales requieren menos energia que las vibracionales
(40), las transiciones vibracionales se presentan alrededor de los 10* a 10%cm™!
(infrarrojo cercano a lejano) mientras que las rotacionales van de los 10 a lem™!
(infrarrojo lejano a microondas). Las transiciones vibracionales siempre ocurren

con transiciones rotacionales asociadas (15), Figura 2.10.

Gracias a las transiciones rotacionales y vibracionales es que las moléculas
presentes en la atmoésfera absorben en la regiéon del infrarrojo medio produciendo
espectros caracteristicos que permiten identificar dichas moléculas. Las diferentes
bandas o lineas de absorcién tienen un ntimero central determinado por el tipo
de transicién mientras que la estructura de la banda se debera a la transiciéon
rotacional permitida para la transicion vibracional particular (40). La posicion
de las lineas de absorcion de la atmosfera terrestre (line positions) brindan infor-

macion acerca de los gases traza presentes, el area de las lineas (line depths/area)
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dan informacién de la cantidad presente de cada gas para poder cuantificarlo y la
forma de las lineas (line shape) hace referencia a la altitud y distribucion de cada
gas. Asf para el NHj gaseoso dichas bandas se encuentran entre 968 y 932cm ™!
(41). La forma de linea puede sufrir ensanchamiento por tres motivos: ensan-
chamiento natural (principio de incertidumbre), ensanchamiento por presion o
por colisiones (interacciones entre las moléculas, predomina mas en la troposfera
donde hay mayor presion y densidad) y ensanchamiento por corrimiento o por
efecto Doppler (debido a la diferencia en velocidades y temperatura de dtomos y
moléculas, predomina en la estratosfera donde hay menor presion y densidad). El
perfil Voigt, es un modelo para crear funciones de linea que toma en cuenta los

ensanchamientos por colisiones y por corrimiento (42), en la Figura 2.9 se observa

un ejemplo de estos ensanchamientos de linea.
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Figura 2.9: Ejemplo de ensanchamiento por presion y por efecto Doppler, asi como

representacion de la funcién Voigt para la emisién de Oz (12).
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Figura 2.10: Representacion simple de un diagrama energético de transiciones
vibracionales y rotacionales. Los niveles ¥ = 0, v = 1, son los niveles de energia
vibracionales mientras que los niveles J=1, J=2, etc, son los rotacionales dentro de
cada nivel vibracional. El eje y representa la energia que se requiere para excitar
estados vibracionales e incrementar el nivel en una absorcion (de abajo hacia arriba.)

Tomado de (42).

2.2.1. Transferencia radiativa en la atmaosfera

Virtualmente toda la energia disponible para procesos fisicos y bioldgicos en
la Tierra proviene del Sol, en forma de radiacion electromagnética. La radiacion
solar, como su nombre lo dice, es la energia emitida por el Sol, y como se men-
cion6 anteriormente, la atmosfera controla la cantidad de radiacion que llega a la
superficie terrestre asi como la energia irradiada por la Tierra hacia el espacio.
Esta energia se puede ordenar por longitud o nimero de onda como se observa en
la tabla 2.4. Es importante resaltar que la energia que puede emitir un cuerpo,
como el Sol o la Tierra depende en gran medida de la temperatura de este, asi

la cantidad maxima de radiaciéon de un cuerpo a cierta temperatura se le conoce
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como radiaciéon de cuerpo negro, es decir un cuerpo negro es aquel que irradia la
méaxima radiacién posible a una temperatura dada para cada longitud de onda.
Se considera que el Sol irradia como cuerpo negro a 5777K teniendo su maximo
en el visible, mientras que la Tierra emite a 300K con un maximo en el infrarrojo

(15).

Tipo de radiacion Longitud de onda (nm) Numero de onda (cm™!)
Rayos gamma 1073 3.3x101%°
Rayos X 1071 3.3x10%
Ultravioleta 10 3.3x10%
Visible 400-700 25000-14000
Infrarrojo 103 3.3x10?
Infrarrojo cercano 780-2500 12800-4000
Infrarrojo medio 2500-50000 4000-200
Infrarrojo lejano 50000-10° 200-10
Microondas 107 3.3x10°
Ondas de radio 101! 3.3x10~*

Tabla 2.4: Tipos de radiacion electromagnética (18, 19).

La ecuacion 2.2 de transferencia de radiacion (ETR), es un modelo que des-
cribe la transferencia de radiacion solar de lo alto de la atmoésfera a la superficie
(40), es decir la conexion entre la atmosfera y el espectro obtenido en tierra (o
en el espacio via satelital) por medio de espectroscopia.

oI (v, z)
0z

=E,z)—I1(v,z)a(v, 2) (2.2)

A grandes rasgos, la ecuaciéon 2.2 describe el cambio en la intensidad I respecto
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2.2 Percepcion remota de amoniaco atmosférico

a la altura z, E es la emision térmica y « es el coeficiente de absorcion (suma
de las especies individuales que absorben en la region de interés), E y « son
proporcionales a la densidad del material que absorbe en el medio de propaga-
cion, en el caso de espectroscopia FTIR de absorcion solar, la emision térmica es
despreciable por lo cual la ecuacion se simplifica de la siguiente manera:

0I(v, )

5 I(v,2)a(v, 2) (2.3)

2.2.2. Espectroscopia FTIR

La Espectroscopia Infrarroja es una técnica muy poderosa y 1util que sirve
para medir los cambios y la composicion en la atmosfera, asi como identificar
y cuantificar varios gases simultaneamente. Para poder observar una molécula
por infrarrojo esta debe tener un momento dipolar diferente de cero, (19) pre-
sentando bandas permitidas, sin embargo algunas moléculas que no son dipolos
permanentes pueden tener otro tipo de interacciones generando bandas prohibi-
das o débilmente permitidas (15). En la region del infrarrojo medio (MIR) que
abarca de 700 a 3500cm !, tanto las moléculas como el HyO, CO4, O3, CHy, SO,
NOs, NH3, HCl, HCHO, CyHg y varios compuestos organicos volétiles pueden ser

medidos con esta técnica (12).

La espectroscopia infrarroja se basa en la ley de Lambert-Beer (ecuacion 2.4)
que muestra la relaciéon entre la absorcion de luz y las propiedades de la especie
o material absorbente:

1)1y = e(=oND (2.4)

donde I es la intensidad transmitida, I es la intensidad inicial incidente, [ (cm)
es la longitud del paso 6ptico, N (moléculas/cm?) es la concentracion del gas y

o ( cm?/molécula) es la seccion transversal de absorcion.
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Figura 2.11: Espectro infrarrojo simulado de amonfaco, transmitancia vs nimero

de onda (cm~1) (3).

Para medir un espectro en el infrarrojo se necesita de un instrumento cémo
un espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en
inglés), la Figura 2.11 muestra un espectro simulado de amoniaco, se observa que
las bandas més intensas se encuentran cerca de los 1000cm ™!, que concuerda con
la tabla 2.1. Los elementos béasicos de un espectrometro FTIR se muestran en la
Figura 2.12. El interferometro es un dispositivo 6ptico que mejora la sensibilidad
en los espectrometros infrarrojos ya que tiene la capacidad de discriminar de
manera 6ptima las frecuencias. Uno de los interferémetros méas conocidos es el de
Michelson y el funcionamiento es el siguiente Un haz de radiaciéon IR colimada
incide sobre un divisor de haz creando dos haces perpendiculares entre si y de
igual energia, uno de ellos llega a un espejo mévil y el otro a un espejo jo; ambos
haces son reejados por los espejos de regreso hacia el divisor de haz después de
haber recorrido diferentes caminos opticos, se juntan y sufren interferencias, el

haz modulado llega al detector que registra el patron de interferencia en cada
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barrido. Al inicio, la diferencia de caminos 6pticos es cero o nula, generando un
méaximo en la senal ya que el espejo movil y el espejo fijo se encuentran a la misma
distancia del divisor de haz provocando que la interferencia de todos los haces
sea constructiva para todas las longitudes de onda. Al patron de interferencia
generado en el detector se le llama interferograma y esta en funcién de la diferencia
del camino 6ptico de los haces. Los espectros de emisién o de absorcion se obtienen

a partir del interferograma al calcular la transformada de Fourier (3, 15).

Espejo fijo
R

Divisor de haz

Fuente H X/2

— Muestra

X (em) A (em™)

Detector Interferograma Computadora Espectrograma

Figura 2.12: Elementos basicos de un FTIR: fuente luminosa, interferémetro de

Michelson y un detector (3).

En este trabajo se utilizo espectroscopia FTIR de absorcion solar, es decir la
fuente utilizada fue la propia radiacion del Sol. Al tener de muestra la atmos-
fera, es dificil contar con un blanco, sin embargo existen bases de datos como

HITRAN (High Resolution Transmission por sus siglas en inglés) que cuenta con
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lineas de absorcion de espectros calculados y parametros como altitud, temperatu-
ra, presion, concentracion del gas frecuencias de absorcion y parametros mecanico
cuanticos que describen las vibraciones, rotaciones y transiciones de las molécu-
las, coeficientes de absorcion y parametros ttiles para la ecuacion de transferencia
radiativa descrita anteriormente (3). Una vez medido el espectro y utilizando al-
gin método de inversion que analice las lineas vibracionales y rotacionales de un
espectro caracteristico de absorcién de una molécula en la atmosfera se puede
conocer la columna total de un gas traza en las unidades moléculas/cm?. La co-
lumna total es la integracion vertical de las moléculas de un gas por unidad de
area, por lo que no son sensibles al transporte vertical y son una alternativa a las
mediciones in-situ (15). Ademaés si se cuenta con un espectrometro de alta resolu-

cion se puede obtener informacion del perfil vertical de concentracion de dicho gas.

2.2.3. Mediciones Satélitales

Otra opcion para medir gases atmosféricos es mediante el uso de instrumentos
a bordo de satélites. Por la cobertura que ofrecen estas plataformas, es posible
obtener distribuciones globales de especies clave en procesos atmosféricos para
construir y mejorar la calidad de los modelos y ayudar a mejorar los inventarios
de emisiones. Si se trata de un instrumento con alta resolucién temporal y espacial
también se pueden identificar areas especificas y perfiles de emision dependientes
del tiempo. Sin embargo, para que los datos satelitales sean confiables, éstos se
necesitan validar utilizando instrumentos de superficie, como los espectrémetros
FTIR (28). De ahi la gran importancia de tener estas mediciones para diversos

gases atmosféricos, como por ejemplo de amoniaco.

Medir amoniaco atmosférico no es sencillo debido a su fuerte variabilidad tem-
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poral y espacial, sus niveles ambientales, su rapido cambio de fase a amonio y por
sus propiedades ya que es muy pegajoso, lo que genera grandes incertidumbres.
Sin embargo actualmente hay diversos equipos a bordo de satélites que miden este
gas, por ejemplo el Espectrometro de Emision Troposférica (TES) a bordo del
satélite AURA de la NASA lanzado a orbita en el 2004, el instrumento de Sondeo
Infrarrojo de pista cruzada (CrIS) también de la NASA/NOAA o el instrumento
europeo llamado TASI (Infrared Atmospheric Sounding Interferometer). Estudios
satelitales anteriores (2, 4, 5) han mostrado correlaciones entre los datos de co-
lumnas totales de amoniaco medidas en tierra y los satelitales (IASI y CrIS) para
la Ciudad de México (2, 5). También se han comparado datos de TES con salidas
de modelos para la Ciudad de México encontrando eventos de contaminacion en
la Ciudad (4), ademés posee datos para un periodo de tiempo mayor que CrIS
(que fue lanzado en 2011 (5). En este trabajo se utilizan datos provenientes de
TASI a bordo de la plataforma meteorologica MetOp, ya que presentan la venta-
ja de tener mejor cobertura espacial y temporal que TES (21), por ello s6lo se

describira este equipo.

IASI
Field of view

Figura 2.13: TAST a bordo del satélite MetOp, midiendo en érbita (Eumesat).

MetOp es una serie de tres satélites meteoroldgicos en 6rbita de manera su-
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cesiva, iniciando con MetOp-A lanzado en octubre 2006, seguido de MetOp-B
lanzado en septiembre de 2012 y MetOp-C lanzado en noviembre de 2018. A bor-
do de estas plataformas es que se encuentra el instrumento TASI (43). IASI-A e
[TASI-B a bordo de MetOp-A y MetOp-B tienen el mismo campo de vista en la

misma geometria pero con una diferencia horaria de entre 40 y 50min.
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Figura 2.14: MetOp-A y MetOp-B permanecen en el mismo plano de la 6rbita

pero 180° aparte. También se muestran los tiempos planeados de transicién entre

los diferentes MetOp (13).

A bordo de la plataformas satelitales MetOp se instalo el instrumento IASI

para realizar mediciones de variables meteorologicas y de varios gases y desde
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finales de 2007 MetOp-A ha estado observando el amoniaco con una alta resolu-
cion temporal y espacial. Este instrumento mide la radiaciéon térmica infrarroja
emitida por la superficie de la Tierra y la atmosfera en un intervalo de 645-2760
cm~! con una resolucion espectral de 0.5cm ™! ademés trabaja en una 6rbita polar
sincronizada con el Sol. Este equipo cruza el ecuador a las 09:30 y 21:30 en hora
solar local, asi provee una cobertura global de la Tierra dos veces al dia (1,280,000
espectros por dia). TASI es un instrumento de escanéo, tiene un campo de vista
cuadrado compuesto de cuatro huellas circulares de 12 x 12km al nadir ' y pixe-
les elipticos fuera del nadir de hasta 20 x 39km dependiendo del dngulo de vista
del satélite. Las vistas en modo nadir se complementan con mediciones fuera del
nadir a lo largo de una franja (swath) de 2100km de ancho perpendicular a la
linea de vuelo (21, 28, 39, 44).

La disponibilidad de mediciones de TASI esta fuertemente relacionada con la
covertura de nubes y solo aquellas mediciones que tienen una cobertura de nubes
menor al 25 % son procesadas para obtener las columnas corrrespondientes. Tam-
bién existe una dependencia con el contraste térmico, asi los meses de primavera
y verano muestran mejores resultados (errores por debajo del 50 %), el limite de
deteccion de TASI depende de la distribucion vertical del amoniaco y del contraste
térmico. Bajo condiciones de amoniaco elevado y un favorable contraste térmico,
IASI tiene una sensibilidad méxima al amoniaco en la capa limite, sin embargo
debido a la variabilidad de este gas, las observaciones de amoniaco de TASI son
altamente variables, obteniéndose un 187.7 % para mediciones con errorres relati-
vos menores al 100 % y 85.6 % para errores por debajo del 50 % para mediciones
en tierra matutinas (28). IASI fue el primer instrumento que permitié obtener un

mapa global de amoniaco (28, 39, 44).

langulo de medicién del satélite
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Capitulo 3

Instrumentacion

En este capitulo se describe el equipo instrumental utilizado para la medicién
de espectros infrarrojos en ambos observatorios atmosféricos asi como el procedi-

miento de medicion.

3.1. Estacion UNAM

La estacion UNAM se ubica en el Centro de Ciencias de la Atmésfera en Ciu-
dad Universitaria a 19.32 °Norte, 99.18 “Oeste a 2280 metros sobre el nivel del
mar, es una estacion considerada urbana ya que se encuentra al sur de la Ciudad

de México Fig.3.1.
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3.1 Estacion UNAM

Figura 3.1: Observatorio atmosférico UNAM localizado en el techo del Centro de

Ciencias de la Atmosfera en Ciudad Universitaria.

Para la estacion UNAM, el instrumento utilizado fue un espectrometro FTIR
modelo VERTEX 80 del fabricante Bruker (ver Figura 3.2), completamente digi-
tal y equipado con caracteristicas que facilitan las mediciones espectroscopicas y
garantizan resultados confiables. Este equipo es controlado por una computadora
que contiene el software OPUS, un software espectroscopico disenado para medir,
procesar y evaluar espectros IR y RAMAN, es el medio de comunicaciéon entre el
espectrometro y la computadora, ademéas proporciona la opcién de modificar los
parametros 6pticos y la apertura de ventana, escoger que detector se desea uti-
lizar, etcétera (3). La configuracion estandar del VERTEX esta disefiada para la
adquisicion de datos en la region del infrarrojo medio (350 a 8000cm™1), aunque
si se desea, el equipo puede ser equipado con componentes 6pticos adicionales
que cubran el rango espectral del infrarrojo cercano. Para mejorar la relacion
senal /ruido en regiones més angostas del infrarrojo, el espectrometro cuenta con

7 filtros de paso de banda !. Para este estudio se utilizaron los espectros medidos

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

a través del filtro que abarca de los 400 a los 1400cm ™! conocido como filtro SF
(40). E1 VERTEX 80 estd equipado con un interferometro de Michelson Ultra
Scan basado en un escaner lineal que provee una resolucion espectral de 0.2 cm ™!
y la diferencia del paso 6ptico es de 12 cm. El detector utilizado fue el fotoconduc-
tor MCT (Mercurio,Cadmio, Telurio) de banda ancha con una ventana de KRs-5
(TIBr-TII) que es utilizado para el MIR con sensibilidad en un rango espectral de
12000 a 420cm ™, este detector debe ser enfriado con nitrogeno liquido aunque
también cuenta con un segundo detector InGaAs (Indio, Galio y Arsénico) que
funciona a temperatura ambiente. El divisor de haz utilizado corresponde a uno

de KBr estandar con un rango espectral de operacion de 8,000 a 350 cm™! (14)

Fig.3.2.

Figura 3.2: Experimento FTIR en la UNAM. A la izquierda se observa el rastrea-

dor solar cubierto por el domo, mientras que a la derecha se encuentra el arreglo

6ptico, el espectréometro VERTEX 80 y la computadora.

El espectrometro cuenta con siete puertos de entrada para diferentes fuentes

de luz. Para este experimento se uso6 el puerto F que es un puerto para la entrada

de frecuencias de una senal y atenta el paso del resto
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3.1 Estacion UNAM

de una fuente de emision de luz externa, ya que para esta aplicacion se utiliza la
luz directamente del Sol (14). En la Figura 3.3 se aprecia este puerto de entrada F
con el nombre IN1. Al ser el Sol la fuente de luz, se necesita de un rastreador solar
que se encargue de seguir la posicion del Sol lo méas precisamente. Este dispositivo
se encarga de mover controlada y automaticamente dos motores que definen los
angulos cenital y acimutal necesarios para dirigir el haz de luz hacia la entra-
da del espectrométro utilizando una rutina programada en python. Ademés del
seguidor solar y del espectrometro, para el experimento se necesita de un domo
motorizado que proteja al rastreador solar de la lluvia y el polvo durante la noche
y que durante el dia vaya siguiendo los movimientos del rastreador solar para ase-
gurar que nunca le de sombra y el haz de luz siempre llegue al espectrometro; con
esto y mientras se cuente con condiciones de cielo despejado, se puede garantizar

una buena intensidad de luz y por consiguiente una buena calidad en los espectros.
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Figura 3.3: Camino 6ptico del haz para el Vertex 80, modificado de (14)

detectores
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3. INSTRUMENTACION

3.2. Estacion Altzomoni

La estacion ALTZ se ubica en Altzomoni, al sureste de la Ciudad de México
cerca del parque nacional Izta-Popo a 19.1187 *Norte, 99.6552 °Oeste a 3985 me-
tros sobre el nivel del mar, se considera una estaciéon sin influencia urbana directa
ya que se encuentra principalmente rodeada de naturaleza como se observa en la

Figura 3.4.

Figura 3.4: Observatorio atmosférico Altzomoni, se aprecia de fondo el volcan

Popocatépetl.

Para la estaciéon ALTZ, el instrumento utilizado fue un espectrometro FTIR
de alta resolucion modelo 120/5 HR del fabricante Bruker, Figura 3.5. Este equi-
po adquiere datos en la region del infrarrojo medio (MIR 200 a 3300cm™') y en el
infrarrojo cercano (NTR 3300 a 13000cm ™) también cuenta con una computadora
con el software OPUS. Este equipo comenz6 a operar en el ano 2012 gracias a

una colaboracion entre la UNAM y el KIT (Karlsruhe Institute of Technology) de
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3.3 Procedimiento de medicién

Alemania, ademas desde el 2015 forma parte de la red NDACC (Network for the
Detection of Atmospheric Composition Change). El equipo se encuentra dentro
de un contenedor climatizado. El espectréometro tiene tres compartimentos, uno
para el interferometro, otro para el escaner y otro para los detectores y filtros.
Este espectrometro cuenta con dos divisores de haz que le permiten una variacién
en el rango espectral, utiliza el divisor de KBr como divisor estandar en el MIR y
el CaFy para el NIR. El escaner es el encargado de controlar la posicion del espejo
movil del interferometro de Michelson y se mantiene alineado con la ayuda de un
laser de HeNe (632.8nm). El espectrometro 120/5 HR se considera de alta reso-
lucion ya que puede llegar a tener una diferencia del paso 6ptico de hasta 257cm
lo que le brinda una resolucion méaxima de 0.0035cm~! Figura 3.6. El detector
que utiliza para el MIR es el MCT (Mercurio, Cadmio, Telurio) aunque también
cuenta con otros dos detectores para el NIR un InSb (Indio, Antimonio) también
enfriado con nitrégeno liquido y un detector InGaAs (Indio, Galio, Arsénico) que
trabaja a temperatura ambiente. Al igual que el VERTEX | el 120/5 HR cuenta
con un rastreador solar controlado por el software CamTracker desarrollado en el

KIT y un domo motorizado (15), Figura 3.5.

3.3. Procedimiento de medicion

Para la medicién de los espectros en ambas estaciones se necesitan condiciones
climaticas adecuadas, es decir, un dia soleado con cielo despejado. Primero se abre
el domo y se procede a posicionar al rastreador solar mediante comandos en una
computadora hasta que el haz de luz baje y llegue al espejo colimador que manda
el haz de luz hacia la entrada del espectrometro, se enciende el espectrometro y

se enfria el detector MCT con nitréogeno liquido, se revisa que la intensidad de
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3. INSTRUMENTACION

Figura 3.5: Experimento FTIR en Altzomoni. A la izquierda se observa el rastrea-

dor solar mientras que a la derecha el espectrometro FTIR 120/5 HR.
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Figura 3.6: Camino 6ptico del haz de luz y componentes internos del espectréometro

120/5 HR (15).

la radiacion solar recibida en el equipo sea buena por medio del software OPUS

y se inician las mediciones. Se utiliza una serie de comandos previamente pro-
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3.3 Procedimiento de medicién

gramados, este conjunto de comandos se llama macro y permite automatizar la
adquisicion de espectros de radiacion solar de manera ininterrumpida (15), un
dia normal de mediciones comienza entre las 8 y 9 de la manana y termina entre
las 5 y 6 de la tarde, cuando la radiacion solar baja su intensidad, y se puede
medir un espectro SF cada 7 minutos aproximadamente. El proceso de medicion
se monitorea a lo largo del dia y en el caso de Altzomoni todo el procedimiento
se hace de manera totalmente remota. En la Figura 3.7 se muestra un espectro
medido con el Vertex80 en la estacion UNAM, se senala la region de absorcion

del amoniaco.

1350 1300 1250 1200 115C 100 cs0 1000 250 200 250 200 750 700 650 800 550 &00 450 400

Figura 3.7: Espectro de infrarrojo del filtro SF donde se encuentran las senales de
amoniaco, absorbancia vs nimero de onda (cm~!) medido con el equipo VERTEX

80 (3).
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Capitulo 4

Anélisis de espectros

En este capitulo se hace una breve descripcion de los algoritmos utilizados para
la recuperacién de columnas de amoniaco atmosférico a partir de los espectros

medidos y del algoritmo que utiliza TASI.

4.1. Algoritmo de recuperaciéon

Cuando se utilizan técnicas de percepcion remota en la atmosfera se miden
cantidades indirectas de lo que nos interesa, por ejemplo, medimos un espectro de
absorcién solar pero queremos conocer la concentraciéon de algtin gas en la atmos-
fera; es por ello que se utiliza la teoria de inversion para poder resolver este tipo
de problemas y obtener la mejor representacion del pardmetro que nos interesa,
va que las senales medidas directamente son funciones complicadas comparadas
con el parametro requerido, a esto se le llama recuperacion. La recuperacion se
caracteriza por la evaluacién de la relacion existente entre el perfil recuperado, la
atmosfera real y las fuentes de errores; la relacion entre el perfil verdadero y el
perfil recuperado, puede expresarse en términos de una funciéon de suavizacion o
apodizacion. Entre las fuentes de error se distinguen tres principales: los errores
sistematicos en el modelo directo y en el modelo de inversion, el instrumento y

componentes en el perfil que el sistema no puede ver. El sistema observado es la
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4.1 Algoritmo de recuperacion

combinacion del instrumento de medicion y el método de recuperaciéon, el input
del sistema es el perfil de la atmosfera actual y el output es el perfil recuperado
(3, 45).

El problema de inversiéon se puede entender como el establecimiento y resoluciéon
de un conjunto de ecuaciones con la presencia de un error experimental que es
asociado a las mediciones y a las aproximaciones en la formulaciéon de dichas
ecuaciones (15, 40). En los problemas de inversion, las mediciones se agrupan en
un vector y y lo que se quiere recuperar esta contenido en un vector de estado x.
Por ejemplo los espectros IR medidos representarian la variable ”y” a obtener a
partir de pardmetros como concentraciones de los gases, lineas espectrales, tem-
peratura, presion, etc, todos contenidos en el vector "x”. El proceso de mediciéon
se representa con un modelo directo lineal (F) como el de la ecuacion 4.1, donde
K es una matriz jacobiana cuyas filas son funciones ponderadas y es calculada
inicialmente con x,, es decir con informacion a priori y después se recalcula ite-
rativamente hasta encontrar un minimo en & que es la recuperacion. € es el error
o ruido de la medicion, es decir, las diferencias entre la simulacion y el espectro
medido. A en la ecucacion 4.3 es el averaging kernel y es una matriz que se utiliza
para estimar la sensibilidad entre la recuperacion z y el estado verdadero x a

cierta altura de la atmosfera.

y=Kzx+e (4.1)
donde :
_ %
~ Ox
i=(K"K)'K"y (4.2)
o0z
A 2 (4.3)
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4. ANALISIS DE ESPECTROS

Se puede entender al modelo directo como un mapeo del espacio con dimensiéon
n al espacio de mediciones con dimensiéon m, es decir con m mediciones y n
incognitas; mientras que el modelo inverso describe como el estado recuperado
es obtenido de la medicion (45). En la Figura 4.1 se observa el esquema general
para una recuperacion. Otra forma de escribir la ecuacion 4.2, cuando K7 K no es
invertible (detalles en (45)) es la ecuacion 4.4, donde S, es la matriz de covarianza
asociada al valor a priori y S, es la matriz de covarianza del error experimental,

es decir, brinda informacién sobre el ruido en el espectro.

(& —xq) = [KTS;TK + S, HKTS N (y — K (4.4)

Perfil apriori, Xa

y=Kxat €

Comparacion de la

Medicion simulada, y simulacion y la medicion

Algoritmo de recuperacion

1\

Perfil recuperado, X

Figura 4.1: Esquema del procedimiento general para la recuperacién de columnas

verticales (Modificado de (12)).
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4.1 Algoritmo de recuperacion

4.1.1. Proffit

Existen diversos algoritmos de recuperaciéon computacionales que utilizan la
teoria de inversion para hacer la recuperacion de perfiles de gases en la atmosfera,
uno de ellos es el codigo PROFFIT9 (PROFILE FIT version 9 (46)), utilizado
en este trabajo para la recuperacién de las columnas totales de amoniaco en am-
bas estaciones. PROFFIT desarrollado por Hase (47), es un programa para la
inversion de perfiles de gases traza a partir de mediciones de absorcion solar que
permite la recuperacion de columnas totales de gases traza en la atmosfera por
medio de un procedimiento basado en minimos cuadrados aplicado a un nume-
ro de microventanas espectrales, para ello utiliza un modelo directo contenido en

el archivo PRFFWD.INP y uno indirecto contenido en el archivo PROFFIT9.INP.

El archivo PREFWD.INP contiene datos sobre el lugar de medicién, el angulo
cenital, los niveles de altitud, la climatologia de las especies, las microventanas,
los espectros, la apodizacion, los perfiles de linea y los perfiles de presion y tem-
peratura, la informacion del perfil a prior:i del gas de interés, el nimero de niveles
atmosféricos que se quieren contemplar en el modelo, asi como las especies interfe-
rentes que absorben en la misma zona de interés. En este trabajo se utilizaron 44
niveles atmosfericos (capas) por la altura del observatorio en el CCA y 41 niveles
para Altzomoni 4.2, en ambos casos se contemplaron solo cuatro especies interfe-
rentes: HoO, COy, O3, CO, NoO H0, COs, O3z, CO y NyO, para la recuperacion
porque son las que més absorben en esa region, la estrategia de regularizacion
de Tikhonov y la apodizacién Norton-Beer para UNAM y boxcar para ALTZ. El
OPD (diferencia de paso 6ptico) difiere para ambas estaciones. Las microventanas
(MW) son las regiones del espectro que contiene las bandas de absorcion de la
especie en interés. Para este trabajo se utilizarén dos, la primera de 929.1cm~! a

931.8cm™! y la segunda de 963.7cm~! a 970.0cm™!, mostradas en la Figura 4.2,
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4. ANALISIS DE ESPECTROS

debido a que estan muy cerca de la senal de la vibracién 5 del amoniaco, que es
la mas intensa, como se puede observar en el espectro de la Figura 2.11, ademas
de que estas microventanas han sido utilizadas anteriormente arrojando buenos

resultados (3, 48). Estos parametros se resumen en la tabla 4.1.

A través de los espectrometros FTIR en las distintas estaciones, se obtienen
los espectros del filtro SF' con un formato .opus que debe ser cambiado a .bin a
través de un script en Python que contiene el formato necesario para ser anali-
zado por el algoritmo de recuperacion PROFFIT y otros pardmetros requeridos
para la recuperacion de los perfiles. Este script (desarrolado en el laboratorio),
también transfiere los archivos de manera automatica al servidor EPR2, que es
donde se ejecuta PROFFIT. Después del tiempo de calculo, se obtienen los re-
sultados en un formato .hdf5 para cada espectro analizado. Esta informacion se
trata con otros programas de Python (hechos en el laboratorio) para el tratamien-
to de datos y asi poder obtener graficas y promedios. Para recuperar los perfiles
y columnas verticales del amoniaco a partir de los espectros medidos, se elabor6
un método llamado NH3 _ v16 que resultdé mejor que el NH3  v14 para la estacion
UNAM (en el apéndice dos se muestra una comparativa entre ambas estrategias)
y el método NH3 _v7 para Altzomoni, estos métodos estan basados en proffit y
contienen la informacion y especificaciones necesarias para la recuperacion de las
columnas totales del gas NHs. Estos métodos son el resultado de varios meses
de trabajo y muchas pruebas para finalmente lograr adaptar y mejorar el codigo
PROFFIT9 a las condiciones de los espectros medidos en las estaciones UNAM
y ALTZ.
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Microventana 1 Microventana 2
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Figura 4.2: Banda de absorciéon del amoniaco en las microventanas 1 y 2, compa-
racion entre el espectro medido (negro) y el simulado (rojo) con PROFFIT9 para

la estacion UNAM.

4.1.2. TASI

Para las observaciones satelitales también existen algoritmos de recuperacion,
en esta seccion se describird brevemente el algoritmo utilizado para los datos de
IASI; cabe mencionar que en este trabajo no se realizé la recuperacion para los
datos de columna de IASI A y B ya que se descargo6 el nivel L2 de los datos
satélitales, que es un nivel ya procesado. La version de los datos utilizados fue
la ANNI-NH3-v2.2 (Artificial Neural Network version 2). Se trabaj6 con otras
versiones de datos de IAST aparte de ANNI-NH3-v2.2 (NH3-ULBNN v1 y ANNI-
NH3-v2.1), sin embargo, se decidi6 usar la ANNI-NH3-v2.2 ya que es la més
actual y mejora detalles de las otras versiones ademés de tener mayor cantidad

de datos (hasta 2017).

Para la recuperacion de columnas provenientes de datos satelitales hay varios
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Parédmetro

NH3 v16

NH3 v7

Microventana 1

929.1cm~! - 931.8cm~!

929.1cm~! - 931.8cm !

Microventana 2

963.7cm~! - 970.0cm ™!

963.7cm~! - 970.0cm ™!

Gases interferentes

H,0, COy, O3, CO, NyO

H,0, COy, O3, CO, NyO

Apodizacion NB BX
Niveles atmosféricos 44 41
OPD, 00 12c¢m 180cm

Tabla 4.1: Principales pardmetros utilizados en los métodos NH3 v16 y NH3 v7

para las estaciones UNAM y ALTZ respectivamente.

2.260
2.590
9.779
14.840
20.800
27.660
36.340
52.850

85.200

2.857 | 3.493 4.157 | 4.859
6.359 | 7.167 8.003 | 8.877
10.720 | 11.700 | 12.710 | 13.760
15.960 | 17.120 | 18.310 | 19.540
22.100 | 23.440 | 24.810 | 26.220
29.140 | 30.690 | 32.370 | 34.230
38.770 | 41.570 | 44.810 | 48.550
97.780 | 63.400 | 69.770 | 77.000
94.500 | 106.000 | 120.000

Tabla 4.2: Capas en km utilizadas en el andlisis con PROFFIT9 para la estaciéon

UNAM, las capas para la estacion ALTZ son las mismas eliminando las primeras

tres ya que la estacion ALTZ tiene una altura mayor a la de la UNAM.

tipos de algoritmos, las recuperaciones que tratan de ajustar un espectro calcu-
lado al medido y requieren informaciéon a priori pero que son muy demandantes

computacionalmente ya que para una sola recuperacion el modelo directo se corre
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4.1 Algoritmo de recuperacion

muchas veces. Por otro lado, existen otros algoritmos basados en conversiones de
indices espectrales, estos indices cuantifican la magnitud de las lineas de absor-
cion /emision de NHj en el espectro y posteriormente estos indices se convierten
en columnas tomando en cuenta la sensibilidad del amoniaco observado, estos
algoritmos tienen la ventaja de ser computacionalmente mas baratos que los pri-
meros. Para el algoritmo de recuperacion ANNI-NH3-v2 el indice utilizado es el
indice de rango hiperespectral (HRIs) (49) que es una cantidad representativa del
amoniaco en la atmosfera y depende del contraste térmico (que es la diferencia
de temperaturas entre la superficie y el aire a una altitud dada), en este método
la columna de amoniaco no es la salida directa del algoritmo de recuperacién, ya
que se encuentra multiplicada por los HRIs, entonces para obtener las columnas
se utilizan tablas basadas en numerosas simulaciones para diversas condiciones
atmosféricas (2). Es importante mencionar que los HRI tienen dos componentes,
la senal de NH3 y una componente de ruido, por ello el error observado se asocia
a la incertidumbre de los HRIs. Los datos meteorologicos que alimentan este al-

goritmo tienen un gran impacto en las columnas recuperadas de amoniaco (19).
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Capitulo 5

Resultados y analisis

Los resultados del presente trabajo comprenden las mediciones realizadas en
dos observatorios de la RUOA (Red Universitaria de Observatorios Atmosféricos),
la estacion urbana UNAM y la estacion remota de altura ALTZ. Se presentan los
resultados individuales de cada estacién asi como una breve comparacion entre
ellas. También se muestran algunos parametros meteoroldgicos medidos en cada
estacion. Posteriormente se presentan los resultados obtenidos con los datos del
interferometro infrarrojo de sondeo atmosférico TASI, a bordo de los satélites
europeos MetOp-A y MetOp-B. Por tltimo, se presenta una comparacion entre

los datos de satélite y las columnas del NH3 medidas en la estacion UNAM.
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5.1 Mediciones con FTIR de absorcién solar

5.1. Mediciones con FTIR de absorciéon solar

5.1.1. Columnas de NH3; en la UNAM

1e16

Columnas totales de NH3 [molec/cm?]

2013-01 2014-01 2015-01 2016-01 2017-01 2018-01
Tiempo

Figura 5.1: Serie de tiempo de las columnas verticales de amoniaco (puntos rojos,
en moléculas/cm?) obtenidas en la estacion UNAM durante el periodo abril 2012
- agosto 2018 con sus respectivos errores totales en lila. La linea azul muestra el

ajuste de una funcién para ver tendencias.

Como se mencion6 anteriormente, la estacion UNAM que se encuentra en Ciu-
dad Universitaria es considerada urbana y se encuentra al sur de la Ciudad de
México. El periodo de mediciones considerado en este proyecto para esta estacion
fue del 30 de abril del 2012 al 27 de agosto del 2018, ya que en 2012 se inciaron
mediciones con el filtro SF, y se decidi6é terminar en agosto de 2018 para poder
analizar los resultados y presentar este trabajo. Se analizaron un total de 8,164
espectros infrarrojos, de los cuales los correspondientes al periodo abril 2012 a
diciembre 2014 fueron tomados de una base de datos del instrumento ya existen-

te, mientras que en el resto se participo en las mediciones, cabe mencionar que
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la frecuencia de los datos varia, ya que se depende de las condiciones climéaticas
para realizar las mediciones, como se mencioné en el apartado 3.3 procedimiento
de medicion. En la Figura 5.1 se presentan las columnas de amoniaco para cada
espectro obtenido durante el periodo de medicidon. Se aprecia un hueco en las
mediciones del ano 2014 debido a mantenimiento del equipo. El error total tiene

un valor promedio de 1.49x10" moléculas de NHjz/cm?.

En la ecuacion 5.1 se presenta el promedio de los miligramos de amoniaco por

metro cuadrado para la estacion UNAM.

(1.231:1016 moléculas NH3) ( 1 mol NHjy ) (17.03g NH3)

cm? 6.02221023 moléculas NH; 1 mol NHj

1000mg\ /100cm\”
( r )( ™ ) = 3.48mg de NH,/m? (5.1)

5.1.2. Columnas de NH;3; en Altzomoni

Como se mencion6 anteriormente, la estacion en Altzomoni se considera una
estacion remota con minima influencia urbana ya que se encuentra principalmente
rodeada de naturaleza y es una estacion de altura. El periodo de mediciones
considerado en este proyecto fue del 30 de octubre del 2012 al 15 de julio del
2018. Se analizaron un total de 4,059 espectros infrarrojos. Se utiliz6 la estrategia
de recuperacion NH3v7, que es la version de NH3v16 adaptada a las condiciones

de Altzomoni.
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Figura 5.2: Serie de tiempo de las columnas verticales de amoniaco (puntos rojos,
en moléculas/cm? ) obtenidas en la estacion ALTZ durante el periodo octubre 2012
- julio 2018 con sus respectivos errores totales en lila. La lfnea azul muestra el ajuste

de una funcién para ver la tendencia.

En la Figura 5.2 se presentan las columnas de amonfaco para cada espectro
obtenido durante el periodo de medicién en Altzomoni. La columna promedio
de todas las mediciones es de 5.46x10'* moléculas de NHz/cm?. El error total
tiene un valor promedio de 1.81x10' moléculas de NH3/cm?. Se puede observar
que en los anos recientes las columnas van siendo méas grandes aunque 2013 es la
excepcion ya que presenta el promedio mas alto, en la Figura 5.2 resalta que en
dicho ano se presentaron las columnas mas altas de amoniaco. Gracias a la linea
azul que representa el ajuste de una funciéon que al igual que en UNAM, si hay
un ciclo ya que se ven maximos y minimos, dicho ciclo se analizara méas adelante
con la variabilidad anual.

En la ecuacion 5.2 se presenta el promedio de los miligramos de amoniaco por
metro cuadrado para la estacion ALTZ, cuyo valor es casi 23 veces menor que

para la estacion UNAM.
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5.46210" moléculas NH; 1 mol NH; 17.03g NH,
cm? 6.0222102% moléculas NHs 1 mol NH;

1000mg\ [ 100cm > )
=0.154 NH 2
( e ) ( . ) 0.154mg de NH;/m (5.2)

En la Figura 5.3 se muestra como estan distribuidas las columnas de amoniaco
para las estaciones el la UNAM y Altzomoni y se presentan algunos parametros
estadisticos. Para la UNAM se observa un ligero sesgo hacia la izquierda ya que la
mayoria de las columnas estan cercanas a 1x10'%, realmente las columnas mayores

9
a 3x10' son muy pocas. Para Altzomoni se observa un marcado sesgo hacia la
izquierda ya que la mayoria de las columnas estan cercanas a 1x10* segtn la

mediana, realmente las columnas mayores a 5x10'® son muy pocas.
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Figura 5.3: Histograma de frecuencias y parametros estadisticos de las columnas
verticales de amoniaco (moléculas de amoniaco/cm? ) obtenidas en las estaciones

de la UNAM (arriba) y ALTZ (abajo) durante el periodo 2012 - 2018.
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5.1.3. Variabilidad en las columnas de NH;

En la Figura 5.4 se presentan los promedios diurnos para todo el periodo de
medicién en la UNAM. Todas las mediciones estan reportadas en uso horario
UTC-06, que corresponde a la hora local de invierno en la Ciudad de México.
Los promedios para cada hora en moléculas de NHj/cm? son: 8h 1.42 x10'6
9h 1.33 x10'6, 10h 1.33x10%, 11h 1.21x10'6, 12h 1.10x10'¢, 13h 1.07x10%, 14h
1.15x10%, 15h 1.26x10'6, 16h 1.37x10%, 17h 1.53x10'¢. Aqui se puede observar
que las columnas mas altas matutinas de amoniaco se presentan entre las 8 y 10
horas, seguidas de un marcado descenso llegando al minimo alrededor de las 13h
y posteriormente una tendencia a incrementar alcanzando su maximo entre las
17 y 18 horas.

Se puede apreciar la influencia de trafico matutino y vespertino con la va-
riabilidad del amoniaco, ya que como se observa en la Figura 5.4 las horas de
mayor trafico vehicular corresponden a las columnas mas grandes. Asi mismo, se
puede observar la influencia de la altura de la capa de mezcla, ya que a las 13h es
bastante alta (ver Figura 2.4), lo que concuerda con los valores mas bajos de las
columnas y la influencia de la temperatura en el incremento vespertino del amo-
niaco; también se observa una disminuciéon gradual de las columnas en la manana
lo cual podria atribuirse a la corta vida media del amoniaco y su integracion a la
fase aerosol (Figura 2.7).

En general, la variabilidad de todos los anos es poco parecida al promedio, sin
embargo se aprecia que el afio 2018 es mucho més alto que el promedio, mientras
que el mas bajo es el 2012, esto podria indicar que las fuentes de amoniaco en esta
estacion son muy variables, lo que favorece la idea de que las fuentes moviles y de

area predominan en el sur de la ciudad, como lo indica el inventario de emisiones

de la CDMX (10).

o6



5.1 Mediciones con FTIR de absorcién solar

UNAM

2012

N
N

-4-
“4-
“4-
-+
-
-

N
o

=
co

-
o

=
N

=
o

Columnas totales de NH3 [molec/cm?] (x1016)
o [
© IS

o
o

Horas

Figura 5.4: Promedio horario de columnas verticales de amoniaco (moléculas de
amoniaco/cm? ) obtenidas en la estacion UNAM durante el periodo abril 2012 -
agosto 2018 para cada ano. La linea azul gruesa representa el promedio de todos

los afios y las barras verticales la desviacién estandar.

En la Figura 5.5 se muestran los promedios mensuales de todas las columnas
para cada ano con datos disponibles en la UNAM; se observan los valores prome-
dio maximos para los meses de abril y mayo, mientras que los valores promedio
minimos corresponden a los meses de septiembre, noviembre y enero.

Se ve una tendencia creciente en el valor de las columnas en los primeros
meses del ano hasta llegar a un méximo en el mes de abril, posteriormente la
tendencia se vuelve decreciente hasta el mes de octubre donde se aprecia un
pequeno incremento que decae en noviembre y en el mes de diciembre vuelve a
ser creciente. Esto concuerda con la meteorologia de la ciudad que se presentaréd
més adelante.

En general, la tendencia para todos los anos es similar. Sin embargo, se apre-
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cia que los anos 2017 y 2018 tiene promedios mucho mas altos mientras que el
maximo estd en julio para 2018 y abril para 2017. Excepto por 2012 por caren-
cia de datos en los primeros meses, la tendencia es de aumentar en los primeros
meses del ano, obteniéndose una columna maxima en la primavera. Esto es de
esperarse debido a que como se mencion6 anteriormente, existe una dependencia
entre el amoniaco volatilizado y la temperatura. A mayor temperatura, mayores
cantidades de amoniaco en la fase gaseosa, asi en los meses més calidos del ano
la concentracién de amoniaco en la atmosfera se eleva. Pasando el mes de mayo
se observa un descenso gradual, para los meses de septiembre a diciembre el com-
portamiento es similar para los anos 2012 y 2013, el ano 2015 cambia ligeramente
para el mes de noviembre, ya que para este ano se observa un incremento provo-
cado posiblemente por un evento extraordinario como quema de biomasa (4) tal
vez proveniente de un incendio. Los méximos y minimos concuerdan con el ciclo

visto en la Figura 5.1.
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Figura 5.5: Promedios mensuales de las columnas verticales de amoniaco
(moléculas/cm? ) obtenidas en la estacion UNAM durante el periodo abril 2012
- agosto 2018 para cada ano. La linea azul gruesa representa el promedio de todos

los afios y las barras verticales la desviacién estandar.

En la Figura 5.6 se presentan los promedios diurnos para todo el periodo de
medicion en Altzomoni. Todas las mediciones estan reportadas en uso horario
UTC-06, que corresponde a la hora local de invierno en la Ciudad de México.
Los promedios para cada hora en moléculas de NHz/cm? son: 6h 0.39x10'°, 7h
0.23x10%, 8h 0.19x10'5, 9h 0.21x10%5, 10h 0.26x10'°, 11h 0.37x10'%, 12h 0.51x10%5,
13h 0.80x10%, 14h 0.98x10'°, 15h 1.31x10%, 16h 1.43x10'°, 17h 1.79x10%, 18h
2.76x10%. Aqui se puede observar que durante las primeras horas del dia se pre-
sentan las columnas de amonfaco méas bajas, probabemente debido a las bajas
temperaturas que no favorecen la volatilizaciéon del amoniaco, posteriormente las
columnas empiezan a incrementar a lo largo del dia teniendo los valores mas

grandes a las 18 horas debido probablemente a la temperatura (mas adelante se
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muestra la meteorologia de la estacion) y a la influencia de la capa de mezcla ya
que al ser una estacion de altura la masa de aire contaminada tarda mas en llegar,
asi como al tipo de fuentes predominantemente naturales (ver 2.3, un comporta-
miento muy diferente al observado en la Figura 5.4. En esta estacion se observa
que en general cada ano es muy parecido al promedio, lo cual puede indicar que

las fuentes y la meteorologia son constantes y no varian tanto.
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Figura 5.6: Promedio horario de columnas verticales de amoniaco (moléculas de
amoniaco/cm? ) obtenidas en la estacion ALTZ durante el periodo octubre 2012 -
julio 2018 para cada ano. La linea azul gruesa representa el promedio de todos los

afios y las barras verticales la desviacién estandar.

En la Figura 5.7 se muestran los promedios mensuales de todas las columnas
para cada ano con datos disponibles en Altzomoni; se observan los valores ma-
ximos para los meses de abril, marzo y mayo, mientras que los valores minimos

corresponden a los meses de septiembre, noviembre y octubre. Se ve una tenden-
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cia creciente en el valor de las columnas en los primeros meses del ano hasta llegar
a un maximo en el mes de abril, posteriormente la tendencia se vuelve decreciente
y vuelve a crecer ligeramente en el mes de julio, después vuelve a disminuir hasta
llegar a un minimo en septiembre y comienza a incrementar ligeramente hasta
diciembre. Esto concuerda con lo visto en en la Figura 5.5 de la estacion UNAM y
a las temporadas del ano, seca calida, calida humeda y seca fria. Ya que como se
menciond anteriormente existe una dependencia entre el amoniaco volatilizado y
la temperatura, a mayor temperatura, mayores emisiones de amoniaco, asi en los
meses mas calidos del ano la concentraciéon de amoniaco en la atmosfera se eleva,
y si hay bajas temperaturas y lluvias, la concentracion de este gas disminuye. En
general la tendencia para todos los anos es similar, sin embargo se aprecia que
los anos 2013, 2014 tiene maximos en abril més altos que el promedio, mientras

que el méximo esta en marzo para 2018 y mayo para 2017.
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Figura 5.7: Promedios mensuales de las columnas verticales de amoniaco (molé-
culas de amoniaco/cm? ) obtenidas en la estacion ALTZ durante el periodo octubre
2012 - julio 2018 para cada ano. La linea azul gruesa representa el promedio de

todos los anos y las barras verticales la desviacién estandar.

Los promedios anuales de todas las columnas de amoniaco para las estacio-
nes de la UNAM y Altzomoni se observan en la Figura 5.8. En la UNAM se
observa una tendencia a incrementar hasta 2015, observandose una pequena dis-
minuciéon en 2016 y después continua incrementando hasta llegar al maximo en
2018, con una magnitud practicamente de mas del doble que la columna de 2012.
En Altzomoni se aprecia una tendencia a incrementar hasta el maximo en 2013,
posteriormente una disminucién hasta el minimo en 2015 y después continua in-

crementando drasticamente hasta 2018.
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5.2. Meteorologia

5.2.1. Estacion UNAM

Se utilizaron datos meteorologicos provenientes de la RUOA (Red Universi-
taria de Observacion Atmosférica) para las dos estaciones UNAM y ALTZ, con
la finalidad de ver si podian ayudar a explicar las variabilidades observadas en
ambas estaciones. Para la estacion UNAM en el Centro de Ciencias de la At-
mosfera, se utilizaron datos de la RUOA para el periodo de tiempo enero 2014
- agosto 2018 y para afos anteriores de la red PEMBU (Programa de Estacio-
nes Meteorologicas del Bachillerato Universitario), ya que la RUOA no contaba
con datos para estas fechas. Los datos utilizados fueron los de humedad relativa
(%), precipitacion total (mm lluvia), temperatura (°C), radiacion solar (W/m?),

direccion del viento(®) y velocidad del viento (m/s).

n total (mm)

Humedad relativa (%)

atura promedio (°C)

Radiacion (W/m?)

Temper:

Velocidad del viento (m/s)

Figura 5.9: Datos meteorologicos de la estacion UNAM para el periodo de tiempo

enero 2012- agosto 2018.
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En la Figura 5.9 se observan los parametros meteorologicos graficados, puede
apreciarse que en los primeros anos hay menos datos, debido al uso de los datos
provenientes de PEMBU ya que estos tienen una frecuencia de cada media hora,
mientras que los datos de la RUOA tienen una frecuencia de cada minuto, se
puede observar una estacionalidad para la temperatura, la humedad relativa y la
precipitacion total que concuerdan con las temporadas de la ciudad de méxico
fria y seca que va de noviembre a febrero, calida hasta abril y lluviosa de mayo a
octubre (35).

Para realizar la Figura 5.10 se tomaron todos los datos de los parametros me-
teorologicas antes mencionados y se promediaron por hora. Se observa que para
la humedad relativa se tiene un méximo de aproximadamente el 75 % entre las
6 y 7 de la manana, posteriormente va disminuyendo hasta llegar al minimo de
35% a las 14h y después comienza a aumentar. La precipitacion se mantiene en
promedio practicamente constante las primeras horas de la manana llegando a su
méximo alrededor de las 18h y posteriormente comienza a disminuir. La tempe-
ratura comienza a aumentar a partir de las 6 de la manana llegando a su maximo
alrededor de los 22 °C entre las 14 y 15h y posteriormente disminuye. La radiacion
solar muestra un comportamiento parecido a una curva gaussiana con un maximo
entre las 11 y 12h, cabe mencionar que como se observa en la Figura 5.9 en 2017
y 2018 hay algunos valores negativos de radiacion solar en las noches, debidos
al tipo de piranémetro con el cual se realiz6 la medicion, estos valores no fueron
filtrados al momento de realizar los promedios. La velocidad del viento disminuye
en la madrugada e incrementa a partir de las 7h llegando a su méximo entre
las 17h con 2.5 m/s. La direccion del viento se encuentra en promedio cercana a
240°entre las 0 y 7h es decir cercana al OSO entre el S y el SSE, después se dis-
minuye drasticamente hasta un minimo de aproximadamente 120°(cercano al SE)

a las 10h y para después volver a incrementar paulatinamente hasta 240 a las 23h.
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Figura 5.10: Promedio por horas de datos meteorolégicos de la estacion UNAM

para el periodo de tiempo enero 2012- agosto 2018.

La Figura 5.11 muestra los promedios anuales de las variables meteorologicas
para la estacion de la UNAM. La humedad presenta una tendencia a incrementar
llegando a sus méximos en 2014 y 2015, después comienza a disminuir hasta llegar
a sus minimos en los anos mas recientes, 2017 y 2018. La precipitaciéon total va
incrementando del 2012 al 2013 teniendo su maximo en este ano, posteriormente la
precipitacion total anual promedio se mantiene practicamente constante y muy

cerca a cero desde el 2014 hasta el 2018, si se observa la Figura 5.9 se puede
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apreciar que la precipitacion total presenta valores mas altos antes de 2013 y a
partir de 2014 se mantiene siempre abajo de 5mm, ademéas de que en la Figura
5.11 es un promedio de todos los valores de precipitacion durante todo el ano,
y cuando no hay lluvia se tiene un valor de 0 que también es promediado, por
ello los valores son bastante bajos. La temperatura promedio va incrementando
llegando a su méximo en 2013, posteriormente al minimo en 2014 y después
comienza de nuevo a incrementar y mantenerse con pocas variaciones hasta 2018.
La radiacion solar comienza a disminuir desde 2012 llegando a su minimo en
2014, posteriormente comienza a incrementar hasta llegar al maximo en 2017
y disminuyendo ligeramente en 2018. La velocidad del viento tiene su minimo
en 2012 y comienza a incrementar, a partir de 2014 continua incrementando
pero muy levemente. La direccion del viento en 2012 fue predominantemente del
SSO, mientras que en 2013 entre el OSO y el SO, y entre 2014 y 2018 entre el
S y el SSO. Si se observa la Figura 5.8 el maximo de las columnas concuerda
con el maximo en radiacion solar y velocidad del viento y con los minimos en
humedad relativa y precipitacion en 2018, los aumentos en 2013 y 2015 concuerdan
con los incrementos en temperatura, aunque es dificil establecer una relacion
clara entre las columnas y las variables meteorologicas, la dréastica disminucion
en las precipitaciones también provocaria una menor deposicion del amoniaco

(17), dejando més a este gas en la atmosfera .
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Figura 5.11: Promedios anuales de datos meteorologicos de la estacion UNAM

para el periodo de tiempo enero 2012- agosto 2018.

Para tratar de ver de manera mas directa la influencia de los parametros

meteorolégicos en la columna de amoniaco, se calcularon las correlaciones entre

los promedios diarios de las columnas de amoniaco con los promedios diarios de

dichas variables meteorologicas. Cabe mencionar que como para este estudio se

utilizaron promedios diarios tanto de las columnas totales de amoniaco como de

los parametros meteorologicos, de estos tltimas s6lo se utilizaron datos entre las

8 y 18h para que tuvieran el mismo intervalo de horas que las columnas (Figura

5.4, los resultados obtenidos podrian verse influenciados debido a que al reali-
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zar un promedio diario, la gran variabilidad diurna de estos parametros puede
verse afectada ademés de que se estd comparando una medicién de superficie
(las variables meteorologicas) con una medicion integrada (la columna), por ello
estos resultados son preliminares. Como se observa en la tabla 5.12, la correla-
cion es uno entre cada variable con ella misma ya que se trata de los mismos
datos, sin embargo los valores de r para los demas parametros con la columna son
muy bajos y en las gréaficas de dispersion tampoco se ve claramente, sin embargo
viendo dichas graficas y el signo del coeficiente de correlacion (r) puede decirse
que las columnas de amoniaco se relacionan positivamente con la temperatura,
la radiacion y la velocidad del viento, lo cual tiene sentido por la alta volatilidad
del amoniaco, ademas de que la velocidad del viento podria sugerir transporte
de las columnas. Las columnas se relacionan negativamente con la humedad, la
lluvia y la direccion del viento, también esto tiene sentido ya que el amoniaco es
altamente soluble y al haber méas humedad en el ambiente se puede favorecer la
formacion del ion amonio y la disminucién del amoniaco. Por otro lado, la lluvia
ayuda a la precipitacion del amoniaco y la direccion del viento podria indicar que
cuando es mas cercana a 360°las columnas son menores. La r més alta es con la
temperatura, por lo que podria pensarse que es el pardmetro meteorologico que
tiene una mayor influencia en la columna de amoniaco en la estacion UNAM,

mientras que la r mas pequena es con la lluvia.
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Figura 5.12: Correlaciones entre los promedios diarios de las columnas totales de
amonfaco y los promedios diarios de las variables meteorolégicas humedad relativa,
precipitacion total (lluvia), temperatura, radiacion solar, direccion y velocidad del

viento, para la estacion UNAM.

También se busco una relacion entre la direcciéon de donde provenia el viento
y su velocidad con las columnas totales de amoniaco obtenidas. En la rosa de
vientos de la Figura 5.13 se muestra que los vientos predominantes en la estacion
son los del N y NNO, asimismo, los vientos méas rapidos tienen direcciones entre
el N, NNE,NE y algunos SSO; los vientos de menor rapidez provienen en su ma-
yoria del ONO; la velocidad promedio del viento en esta estacion es de 1.6m/s.
Mientras que en la Figura 5.14 muestra que las columnas mas altas se detectaron
cuando el viento provino de los 120 y 150 grados (ESE y SE de la Ciudad) y de los
70 y 110 (ENE y E de la Ciudad), mientras que las columnas de menores valores
provienen de direcciones cercanas a los 250 y 200 grados (OSO y SSO). En un
mapa del Valle de México (ver anexo 3 Figuras C.2 y C.3) puede observarse que
los 70 y 80 grados corresponden a la zona de Texcoco y Ciudad Nezahualcoyotl,

mientras que los 200 grados a la zona de Tlalpan. Para tener mayor certeza de
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donde proviene el viento que llega a la estacion UNAM, se podrian hacer estudios
de trayectoria del viento como los reportados en (4)

SW
velocidades (m/s)
H [00:200
Il 20 200
3 1060
3 1690 infl

Figura 5.13: Rosa de vientos para el periodo de tiempo abril 2012 - agosto 2018

para la estacion UNAM, donde 0° representa el Norte, 90° el Este, 180° el Sur y
270° el Oeste.
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Figura 5.14: Promedios de las columnas totales de amoniaco que coincidieron con

los sectores de la direccién del viento.

5.2.2. Estacion ALTZ

Para la estacion ALTZ en Altzomoni se utilizaron datos meteorologicos de la
RUOA para el perfodo de tiempo abril 2014 - agosto 2018 de los mismos para-
metros meteorologicos utilizados en la estacion de la UNAM (humedad relativa
(%), precipitacion total (mm lluvia), temperatura (°C), radiacion solar (W/m?),
direccion del viento(®) y velocidad del viento (m/s)). La Figura 5.15 muestra
dichos parametros graficados, y al igual que en la estacion UNAM, puede ob-
servarse cierta estacionalidad en la temperatura, humedad relativa, radiacion y

precipitacion.
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Figura 5.15: Datos meteorologicos de la estacion ALTZ para el periodo de tiempo

enero 2012- agosto 2018.

En la Figura 5.16 se muestran los promedios por hora de los parametros me-
teorologicos antes mencionadas, se observa que para la humedad relativa se tiene
un maximo de aproximadamente el 78 % entre las 18 y 21h, posteriormente va
disminuyendo hasta llegar al minimo de aproximadamente 61 % entre las 8 y 9h
y después comienza a aumentar. La precipitacion tiende a disminuir en las ma-
drugadas y a aumentar a partie de las 8h, llegando a un méaximo a las 17h y
después comienza a disminuir de nuevo. Tanto la temperatura como la radiacién
solar muestran un comportamiento similar a una curva gaussiana con un maximo
entre las 11 y 13h. La velocidad del viento comienza a incrementar durante las
primeras horas de la madrugada llegando a su maximo entre las 9 y 10h, después
comienza a disminuir y vuelve a incrementar por la tarde como a las 17h y pos-
teriormente disminuye. La direccion del viento se encuentra entre los 180 y 195
‘entre las 0 y 16h es decir entre el S y el SSE mientras que a las 19h cercano a

los 170 °entre el SSE y S. En Altzomoni hay mas humedad y precipitaciones, me-
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nores temperaturas y mayores velocidades de

viento, comparadas con la estacion
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Figura 5.16: Promedio por horas de datos meteorologicos de la estacion ALTZ

para el periodo de tiempo abril 2014- agosto 2018.

La Figura 5.17 muestra los promedios anuales de los pardmetros meteorologi-

cos. La humedad tuvo su maximo en 2014, después comienza a disminuir hasta el

minimo en 2017 y aument6 de nuevo ligeramente en 2018. La precipitacion total

va incrementando del 2012 al 2013 teniendo su maximo en este ano, posterior-

mente la precipitacion total anual promedio se mantiene practicamente constante
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y muy cercana a cero desde el 2014 hasta el 2018. La temperatura promedio va
incrementando llegando a su méximo en 2017 y al minimo en 2018. La radiacion
solar comienza disminuir desde 2012 llegando a su minimo en 2014, posterior-
mente comienza a incrementar hasta llegar al méximo en 2017 y disminuyendo
ligeramente en 2018. La velocidad del viento tiene su minimo en 2012 y comienta
a incrementar, a partir de 2014 continua incrementando pero muy levemente. La
direccion del viento en 2014, 2016, 2017 y 2018 fue cercana al S mientras que
en 2015 al SSO. Si se observa la Figura 5.8, en 2014 y 2015 donde se tienen mi-
nimos concuerda con los maximos en humedad relativa y precipitaciéon mientras

que la tendencia a incrementar concuerda con la temperatura y la radiacion solar.
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Figura 5.17: Promedios anuales de datos meteorologicos de la estaciéon ALTZ para
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el periodo de tiempo abril 2014- agosto 2018.

Al igual que para la estacion UNAM, se calcularon las correlaciones entre los

promedios diarios de las columnas de amonfaco con los promedios diarios diurnos

(entre 6-18h, Figura 5.6) de distintos parametros meteoroldgicas para tratar de

ver si habia alguna relacion. Cabe mencionar que como se utilizaron promedios

diarios para este estudio, y las columnas son mediciones integradas mientras que

las variables meteorolégicas son mediciones de superficie, los resultados obtenidos

podrian verse influenciados y sélo pueden brindar informacién preliminar. Como

se observa en la tabla 5.18, la mayoria de los coeficientes de correlacion (r) tam-

76




5.2 Meteorologia

bién son muy pequenos para decir que son significativos, sin embargo viendo los
signos de r se observa que las columnas estan relacionadas positivamente con la
radiacion, la temperatura y la direccion del viento, lo cudl tiene sentido ya que
cuando la radiacion y la temperatura aumentan favorecen la volatilizacion del
amoniaco y por ende un incremento en la columna, también hay una r positiva
para lluvia, pero el valor es practicamente cero. Por otro lado, la correlaciéon es
negativa con la humedad relativa y la velocidad del viento, que también tiene sen-
tido ya que el amonfaco es altamente soluble en agua, asi si hay mucha humedad
en el ambiente se favorecera la formacién del i6n amonio, la velocidad también
influye pues puede ayudar a remover el amoniaco, todo esto puede provocar una
disminucién en los valores de la columna. La r de mayor magitud es con la hu-
medad aunque es negativa, seguida de la r de la temperatura, por lo que podria
pensarse que son los parametro meteorologicos que tiene una mayor influencia en
la columna de amoniaco en la estacion ALTZ, mientras que la r més pequena es

con la lluvia, igual que en la estacion UNAM.
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Figura 5.18: Correlaciones entre los promedios diarios de las columnas totales de
amonfaco y los promedios diarios de las variables meteorolégicas humedad relativa,
precipitacion total (lluvia), temperatura, radiacion solar, direccion y velocidad del

viento, para la estacion ALTZ.

También se buscé una relacion entre la direccién de donde provenia el viento,
su velocidad y las columnas totales de amoniaco obtenidas. La rosa de los vientos
de la Figura 5.19 muestra claramente que los vientos predominantes en la estacion
ALTZ son los de los Valles de México (ESE) y Puebla (ONO). Asimismo, los vien-
tos mas rapidos provienen también de Puebla mientras que los vientos de menor
rapidez provienen en su mayoria del Valle de México. La velocidad promedio del
viento en esta estacion es de 4.5 m/s. La Figura 5.20 muestra que las columnas
mas grandes se detectaron cuando los vientos vinieron de los 10, 70 y 250 grados
(N, ENE y OSO), mientras que las columnas de menores valores provienen de
direcciones cercanas a los 50 grados (NE). En un mapa de la region ((ver anexo
3 Figuras C.2 y C.3), puede observarse que la estacion esta rodeada de vegeta-
cion y montanas ya que se encuentra muy cerca de los volcanes Popocatépetl e

Iztaccihuatl; los 10° corresponden a la direccion del volcan Iztaccihuatl, los 50 y
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70° grados corresponden a las localidades del noroeste de Puebla y alrededor de

los 250° corresponde a vientos provenientes del Valle de México.

velocidadesﬂ!:
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Figura 5.19: Rosa de vientos para el periodo de tiempo abril 2014 - agosto 2018
para la estacion ALTZ, donde 0° representa el Norte, 90° el Este, 180° el Sur y 270°
el Oeste.

79



5. RESULTADOS Y ANALISIS

w £ wu o)} ~ oo
.
[}
.
.
.
o

N

Promedio de las columnas totales de NH; [moleculas/cm?](x10%%)

=

0 50 100 150 200 250 300 350
Direccion del viento (grados)

Figura 5.20: Promedios de las columnas totales de amoniaco que coincidieron con

los sectores de la direccién del viento.

5.3. Comparacién entre estaciones FTIR

Los resultados obtenidos en ambas estaciones varfan significativamente. El
promedio de todas las mediciones para la estacion UNAM fue de 1.23x10'6 molé-
culas de NH3/cm? y para la estacion ALTZ de 5.46x10'* moléculas de NH3/cm?.
Como se menciond anteriormente, la estacion de la UNAM esta ubicada en un
ambiente urbano mientras que la estacion de Altzomoni en un ambiente conside-
rado remoto y de gran altura. Las fuentes de emision y la meteorologia juegan
un papel muy importante que determina la magnitud de las columnas totales de
amoniaco, dominando las fuentes vehiculares y de area en la estaciéon urbana y
las provenientes de quema de biomasa o vegetacion en Altzomoni. Las principales
diferencias entre las columnas de ambas estaciones son en magnitud siendo que las

columnas en la estacion UNAM son aproximadamente dos ordenes de magnitud
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mayores que en Altzomoni como se observa en las tablas 5.2 y 5.1. También hay
diferencias importantes en los ciclos diurnos, observandose la fuerte influencia de
las fuentes de amoniaco urbanas en la variabilidad diurna. Sin embargo, los ciclos
anuales son bastante similares, mostrando las columnas méas altas en los meses
calurosos y las més bajas en los meses frios. La grafica en la Figura 5.21 muestra
las columnas medidas en ambos sitios. Los resultados obtenidos en este trabajo
son muy similares a los reportados en la literatura para estaciones con caracteris-
ticas similares, por ejemplo, para la estacion urbana Bremen en Alemania (53.10
°Norte, 8.85 “Este) se report6 una columna de amoniaco promedio de 1.34x101
moléculas de NH3 /cm?, mientras que para la estacion de altura Jungfraujoch ubi-
cada en Suiza (46.55 “Norte, 7.98 “Este a 3580 metros sobre el nivel del mar) la

columna promedio de amoniaco es de 1.8x10'* moléculas de NHz/cm? (48).
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Figura 5.21: Columnas totales de amoniaco para las estaciones UNAM (azul) y

ALTZ (rojo) para el periodo de tiempo 2012-2018.

En cuanto a la meteorologia, los promedios por horas de radiacién, tempera-

tura y precipitacion total son similares en ambas estaciones aunque con diferente
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Mes columnas UNAM | columnas ALTZ

Enero 9.99 x10% 0.34x10%°
Febrero 1.19x10'¢ 0.62x101°
Marzo 1.42x101'¢ 0.85x101°
Abril 1.63x101¢ 1.06x10%°
Mayo 1.67x1016 0.80x10%
Junio 1.14x101° 0.31x10%°
Julio 1.05x101° 0.46x10%°
Agosto 1.01x101° 0.31x10%°
Septiembre 9.92x10'° 0.13x10%°
Octubre 1.07x101° 0.19x10%°
Noviembre 8.67x10% 0.19x10%
Diciembre 9.38x10% 0.23x10%

Tabla 5.1: Promedios mensuales de las columnas totales de amoniaco (moléculas

de NH3/cm?) para las estaciones UNAM y ATLZ.
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Ano | columnas UNAM | columnas ALTZ
2012 6.94x10%° 3.22x10™
2013 9.42x10%° 7.90x10
2014 1.27x106 3.87x10"
2015 1.35x1016 3.15x10
2016 1.16x10' 5.01x10
2017 1.24x1016 6.61x10
2018 1.76x10 7.13x10

Tabla 5.2: Promedios anuales de las columnas totales de amoniaco (moléculas de

NH;/cm?) para las estaciones UNAM y ATLZ.

magnitud, los promedios por hora de humedad, direccion y velocidad del viento
son muy diferentes. Los promedios anuales de la radiacion y direccion del vien-
to presentan algunas similitudes, sin embargo los promedios anuales del resto
de los parametros son completamente diferentes. Los pardmetros meteorologicos
presentan diferencias significativas en ambas estaciones, sin embargo, se encontro
que la temperatura, la humedad y el viento son los mas influyentes para ambas

estaciones.

En la Figura 5.22 se muestran los promedios anuales de las columnas totales
de amoniaco y puede observarse que en Altzomoni las variaciones entre anos son
muy pequenas comparadas con las presentadas en la UNAM, evidenciando la im-

portate influencia de las fuentes urbanas y de la meteorologia.
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Figura 5.22: Promedios anuales de todas las columnas totales de amoniaco para

las estaciones UNAM y ALTZ para el periodo de tiempo 2012-2018.

5.4. Observaciones satelitales del NHj;

La otra parte de este trabajo consistié en utilizar datos de columnas de amo-
niaco recuperadas de mediciones realizadas por instrumentos a bordo de satélites,
especificamente los instrumentos IASI mencionados anteriormene, a bordo de las
plataformas satelitales europeas MetOp A (IASI A) y MetOp B (IASI B). La
intenciéon fue compararlas con las columnas obtenidas en la estacion UNAM en
Ciudad Universitaria y conocer la distribucion espacial del NH3 en la region. Se
eligieron los datos de la estacion UNAM y no los de la estacion Altzomoni, ya
que como se mencionara mas adelante, la altura y la topografia de la estacion
ALTZ repercuten significativamente en la comparacion. Primero se muestran los
resultados obtenidos tinicamente a partir de los datos satelitales y posteriormente
se presenta la comparacion entre ambas series de datos, los satelitales y los de la

estacion UNAM.
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Los datos de satélite de IASI A y B fueron filtrados para contar con observa-
ciones con cobertura de nubes menores al 25 %. Para las Figuras 5.23 y 5.24, no
se utiliz6 filtro por horario ya que afecta drasticamente las imagenes pues dismi-
nuye el nimero de observaciones que se pueden promediar para crear una buena
imagen, pero para las Figuras (5.25 y 5.26), los datos si fueron fueron filtrados

por horario, es decir, s6lo se utilizaron las observaciones matutinas.

En la Figura 5.24 se observa que las columnas mas altas se presentaron en los
anos 2015 y 2017 mientras que las més bajas en el ano 2012. Para los anos 2009
y 2010 los huecos en las imégenes son debido a la menor cantidad de datos para
promediar y hacer dicha imagen. En la Figura 5.23 al igual que en la anterior se
ven columnas muy intensas en 2015 y 2017 y ligeramente menor en 2016, y las

columnas menores en 2014.

De acuerdo a las Figuras 5.25 y 5.26 y a la escala mostrada, las columnas
totales de amoniaco en UNAM, marcada con un asterisco en la imagen, son de
aproximadamente 1.20x10'% moléculas de NHj/cm?. Este valor es muy seme-
jante al promedio obtenido con el equipo VERTEX 80 (1.24x10'® moléculas de
NH3/cm?). Asi mismo, se aprecia una zona de color naranja en la zona noreste de
la Ciudad cercano a las zonas de Ciudad Nezahualcoyotl y Texcoco y que corres-
ponden a las mas altas columnas totales de amoniaco en la Zona Metropolitana
del Valle de México. También se marcan con equis algunos sitios importantes en
esa region para ver si pueden ayudar a explicar esa zona naranja: 1) Aeropuerto
Internacional de la Ciudad de México (AICM), 2) la laguna de regulacion Cola de
Pato, 3) la planta de composta Bordo Poniente, 4) el Caracol que es un antiguo

evaporador solar que formo parte de la extinta empresa Sosa Texcoco que ahora
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es utilizado para aguas industriales y 5) el lago artificial Nabor Carrillo.

((c)) 2015

((d)) 2016 ((e)) 2017
0.0 0.2 0.4 06 08 10 12 14 1.6 18
NH; [molec/em?] (x10'%) 1el6

Figura 5.23: Promedios anuales de las columnas de NH3 (moléculas/cm?) realiza-

das por IASI a bordo del satélite MetOp B (IASI B) para la Ciudad de Meéxico.
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Figura 5.24: Promedios anuales de las columnas de NH3 (moléculas/cm?) realiza-

das por TAST a bordo del satélite MetOp A (TAST A) para la Ciudad de México.
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Figura 5.25: Promedio de todas las observaciones matutinas (9-10h) satelitales de
NH; (moléculas de NHz/cm?) realizadas por IASI A correspondientes a la Ciudad
de México para el periodo de mediciones 2008-2017. Se senala con un asterisco la
localizacion de las estaciones UNAM y ALTZ, mientras que la posicion 1 correspon-
de al Aeropuerto Internacional de la Ciudad de México, 2 a la laguna de regulacion
Cola de Pato, 3 a la planta de composta Bordo Poniente, 4 al Caracol y 5 al lago

artificial Nabor Carrillo.
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Figura 5.26: Promedio de todas las observaciones matutinas (9-10h) satelitales
de NH3 (moléculas/cm?) realizadas por TASI B correspondientes a la Ciudad de
Meéxico para el periodo de mediciones 2013-2017. Las marcas corresponden a los

mismos sitios que en la Fig. 5.25.

Debido a las sobresalientes columnas de amoniaco en el noreste de la Ciudad
de México observadas por ambos satélites IASI A y B, se decidi6 hacer una visita
de campo en esta zona de la Ciudad para identificar algunas posibles fuentes.
Primero se realiz6 una visita a la planta de composta Bordo Poniente, cuya ubi-
cacion se muestra en la foto aérea de la Figura 5.27.

La planta tiene 37 hectareas de extension, es bastante amplia y fue construida

sobre él relleno sanitario Bordo Poniente que fue cerrado en el 2011 debido a
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que ya se encontraba lleno y en su cuarta etapa. Esta planta empez6 a funcionar
en 2011 y diariamente llegan alrededor de 1,500 toneladas de basura organica
provenientes de toda la Ciudad de México, transportadas por grandes camiones
de basura. Dentro del proceso de composta, hay un paso en el que las pilas de
la basura organica previamente tratadas son sometidas a un proceso de aeracion
para continuar con el proceso. Como se muestra en la parte izquierda de la Figura
5.28, este proceso se lleva al aire libre y en dicha planta pueden verse varias de
estas grandes pilas en diferentes etapas de maduracién, ya que una pila tarda
en madurar aproximadamente 90 dias. También al observar los alrededores de la
planta de composta se aprecia que hay bastantes cuerpos de agua y drenajes que
se muestran en la imagen de la Figura 5.27. Ademas como hay basura, hay mucha
afluencia de aves a pesar de los esfuerzos que se han realizado para mantenerlas

alejadas ya que pueden llegar a entorpecer el proceso.

Después de la visita a la planta de composta, se realizé6 una visita al ex-lago
de Texcoco. Durante el trayecto se pudo observar la presencia de canales de aguas
negras expuestos igualmente al aire libre. Ya en el ex-lago de Texcoco, se observo
el lago artificial Nabor Carrillo mostrado en la parte derecha de la Figura 5.28
que, a pesar de no estar completamente lleno, contenia una gran cantidad de
agua. En la misma figura se aprecian varios puntos negros que en realidad son
colonias de aves que habitan en esa region y representan una fuente de NHj (22).
Todos estos factores aunados a las actividades agricolas de la zona de Texcoco,
en la que el uso de fertilizantes 2.3 contribuye a la emisién de este gas, pueden
explicar las altas columnas de amoniaco observadas en esta region en las Figuras

5.25 v 5.26.
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5.4 Observaciones satelitales del NHj
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Figura 5.27: Vista aérea de la planta de composta bordo poniente asi como de sus

alrededores al noreste de la Ciudad de México.

Figura 5.28: A la izquierda se observa un ejemplo de las enormes pilas de composta

para aeracion en la planta de composta bordo poniente. A la derecha se observa

una fotograffa del lago Nabor Carrillo, al noreste de la Ciudad de México.
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5.5. Comparaciéon entre observaciones de superfi-
cie y satelitales

Para las comparaciones entre las columnas de NHz medidas en la UNAM
y a bordo de los satélites, se utilizaron todos los datos de satélite disponibles
previamente filtrados por cobertura de nubes menor al 25 %, con una diferencia
espacial entre la medicion satelital y la estacion FTIR de 20 km (més adelante se
explica por qué se eligio este radio) y solo los datos matutinos de TAST (con hora
local de 9:00 a 10:59). Para poder tener una mayor cantidad de datos de satéli-
te y ver si reproducian la variabilidad observada con el FTIR, solo se utilizaron
datos del Vertex que contaran con hora local de entre 9:00 y 10:59, es decir, el
mismo intervalo horario del paso del satélite. En la Figura 5.29 se observan los
histogramas para dichos datos de IASI A y B, asi como los datos del Vertex en
la estacion UNAM filtrados debidamente. Se observa que la distribucién de los
datos es semejante aunque es importante mencionar que las columnas negativas
para el caso de IASI A y B no fueron filtradas para no afectar el promedio de
los datos. Es por ello que en el histograma se observan columnas menores a cero;
en general el promedio es muy parecido para IAST A y B asi como la mediana y
la desviacion estandar. Estos son a su vez parecidos a los parametros del Vertex

so6lo que desplazados a valores menores.
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Figura 5.29: Histograma y parametros estadisticos de las columnas verticales de

amonfaco (moléculas/cm? ) medidas por TAST A, B y sobre la UNAM.

La Figura 5.30 muestra las coincidencias entre las mediciones FTIR y las del
satélite segtin el dia del ano. Puede observarse que para TASI A las diferencias
mas notorias estan entre los dias 50 y 100 y entre 300 y 350, es decir, en febrero,
marzo, noviembre y diciembre. Hasta el dia 300, se observa que las mediciones de

TASI suelen ser menores que las FTIR. Para TAST B es similar al A. En ambos
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casos se observan ciclos estacionales similares.
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Figura 5.30: Dias del ano con coincidencias entre los datos satelitales de IASI A
e IASI B con los datos FTIR de la estacion UNAM, después de haber aplicado los

filtros mencionados en la tabla 5.3

En la Figura 5.31 se observa que los promedios diarios de las columnas de
amoniaco han ido incrementando con el transcurso de los anos, teniendo las co-
lumnas mas altas en 2017. Asimismo, para el periodo de coincidencias entre los
promedios diarios de IASI A y del Vertex, se observa que son bastante similares
ya que siguen la misma tendencia. Para el caso de IASI B, el comportamiento es

similar al de TAST A.
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Figura 5.31: Promedios diarios de todas las observaciones satelitales matutinas
de NH3 (moléculas de NHz/cm?) realizadas por IASI A (arriba) e IASI B (abajo)
y de las mediciones FTIR para la Ciudad de México, las barras verticales son la

desviacién estandar.

Para el caso de los promedios anuales, en la Figura 5.32 para IASI A se ob-
servan similitudes en la tendencia a incrementar partir de 2012 que es cuando
se tienen datos de ambos instrumentos, especificamente en 2014 es donde se da

un incremento mas extremo con FTIR pero no con IASI donde dicho incremento
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

se ve en 2015. La tendencia en FTIR es similar a la observada en la Figura 5.8,
a pesar de que tnicamente se tomaron en cuenta las columnas con hora 9:00 o
10:59, como se habia mencionado anteriormente. Sin embargo, si s6lo se obser-
van los promedios de TASI y se compara el promedio de 2008 con el de 2017, se
puede observar una gran diferencia en la magnitud de las columnas. Para [ASI
B la tendencia es muy similar a lo visto en IASI A, aunque pareciera subestimar
mucho mas las columnas que TAST A ya que se encuentra mas por debajo la linea
naranja y de la azul aunque siguen la misma tendencia ya antes mencionada,
probablemente debido a la hora de sobrevuelo de IASI B, ya que pasa después
que el A y como se observa en la Figura 5.4 de 10 a 11 las columnas de amo-

niaco disminuyen. Se obtuvo concordancia con lo visto en las imagenes 5.24 y 5.23.
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Figura 5.32: Promedios anuales de las observaciones satelitales de NH3 (moléculas

de NH3/cm?) realizadas por TAST A, B y Vertex 80 para la Ciudad de México.
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Las Figura 5.33 muestra los promedios mensuales de las columnas de amonia-
co obtenidos tnicamente con datos de IASI. Para el caso de IASI A al tenerse
mas anos de mediciones es un poco mas complicado verlos de manera individual.
Sin embargo, a grandes rasgos se observa que los diferentes anos siguen la misma
tendencia del promedio de todos representado con la linea azul fuerte. Las co-
lumnas maés altas se encuentran entre abril y junio y las menores entre diciembre
y febrero. Para TASI B, también se observa un comportamiento similar entre los
anos pero con mayor variabilidad comparado con TAST A. Tgualmente los maxi-
mos de las columnas se encuentran entre abril y junio y un poco de julio y los
minimos de diciembre a febrero. Comparando estas figuras con la Figura 5.5 se

puede observar una variabilidad similar.

Para comparar los promedios mensuales de IASI A y B con los del Vertex, se
realiz6 la Figura 5.34 utilizando como ya se mencion6 antes solo datos de Vertex
que tuvieran hora igual a 9:00 o 10:59. Tanto TAST A como B tienen prome-
dios mensuales muy similares entre si y con los del Vertex 80, el satélite siempre
subestima los valores de columna, aunque para IASI B se ve ligeramente mayor
incertidumbre debido a que hay menos datos que con TAST A. En ambos casos
los maximos corresponden en abril y mayo y los minimos en los meses frios y
humedos del ano, aunque TASI B subestima més en agosto pero es mas cercano

a los valores FTIR en octubre que TAST A.
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Figura 5.33: Promedios mensuales de las observaciones satelitales de NHg (molé-
culas de NH3/cm?) realizadas por TASI A (arriba) e TASI B (abajo) para la Ciudad
de México para cada afio de medicién segin el satélite. La linea azul gruesa repre-

senta el promedio de todos los anos y las barras verticales la desviacién estandar.
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Figura 5.34: Promedios mensuales de las observaciones satelitales de NHj
(moléculas/cm?) realizadas por TASI A y B y de las mediciones FTIR para la
Ciudad de México para cada afio. Las barras verticales representan la desviacion

estandar.

Se buscaron los mejores criterios de coincidencia para hacer la comparacion
puntual entre datos de satélite y datos F'TIR y ver la correlacion entre ellos. Para
ello, se realizaron diferentes tratamientos utilizando solo criterios de diferencia
espacial y temporal como los mostrados en la Figura 5.35. Asi, por ejemplo, una
diferencia temporal de 80 minutos quiere decir que se promedian todas las colum-
nas medidas en la estacion UNAM cuya hora caiga en el intervalo de 40 minutos
méas menos de la hora de la medicidon satelital. Por otro lado, una diferencia es-
pacial de 10km significa que la medicion satélital estd a un radio maximo de bkm
de la medicién en superficie con el FTIR, o dentro de un circulo de 10km de

diametro. En esta Figura se aprecia que los mejores resultados para IASI A se
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

obtienen con una diferencia temporal de 80 minutos y espacial de 10km y que
la correlacién disminuye con la distancia. Para IASI B los mejores resultados se
obtienen con una diferencia temporal de 80 minutos y espacial de 30km, solo que
la correlacion es negativa. Sin embargo, se hicieron més pruebas basados en los
resultados anteriores como variar el error y la diferencia relativa y los criterios
que arrojaron mejores resultados se resumen en la tabla 5.3, donde se observa que
al final se decidi6 por el criterio espacial de 20km y temporal de 40 min ya que
combinados con los demés criterios arrojaron los mejores coeficientes de correla-

cion y se tenian mas puntos de comparacion mostrados en la Figura 5.36.
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Figura 5.35: Correlacion (r) entre las observaciones matutinas satelitales de NHs
(moléculas de NH3z/cm?) de TASI A e IASI B con los datos FTIR de la estacion

UNAM para diferentes criterios de diferencia espacial y temporal.

Dichos criterios se aplicaron en los productos satelitales tanto de TASI A co-
mo de IASI B basandonos también el los criterios empleados en la literatura (2).

Aqui se reforzo el criterio utilizando una cobertura de nubes menor al 10 % segun
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Filtro Criterio
Elevacion (altura FTIR - altura IASI) < 300 m
Cobertura de nubes <10%
Diferencia espacial 20 km
Diferencia temporal < 80 min
Error en la recuperacion de IASI <%
Diferencia relativa [(col TAST - col FTIR)x 100|/col FTIR < 100 %

Tabla 5.3: Filtros aplicados al producto IASI-NHj3 para la Ciudad de México,
donde altura FTIR se refiere a la altura de la estacién FTIR de la UNAM, altura

TASI la altura de la medicién realizada por TASI y col significa columna.

los resultados reportados en (2), ya que una alta cobertura de nubes afecta la
calidad de la recuperacion. Se utiliz6 una diferencia espacial maxima de 20 km
y una diferencia temporal maxima de 80 minutos para minimizar los efectos de
la variabilidad del amoniaco y mejorar la comparabilidad. Se utilizaron las co-
lumnas con un error menor al 75 % para tomar en cuenta el contraste térmico ya
que no se calcul6 directamente y éste es una medida de la calidad de la recupe-
racion. Para el caso de la elevacion, la altura es la de las observaciones FTIR en
la estacion UNAM, mientras que para la altura de las observaciones de TASI se
utilizaron datos del producto SMRT (Space Shuttle Radar Topography Mission
Global) para la Ciudad de México. Esta correccion es importante ya que si no se
toma en cuenta, alguna montana o elevacion que se encuentre entre el pixel del

satélite y la estacion FTIR puede inhibir el transporte y la correlacion decrece (2).
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Figura 5.36: Correlacion entre las observaciones matutinas satelitales de NHj
(moléculas de NHs/cm? de TAST A e TASI B con los datos FTIR de la estacion
UNAM, después de haber aplicado los filtros mencionados en la tabla 5.3 donde r
es el coeficiente de correlacion de Pearson y N el numero de coincidencias. La linea

roja representa la regresion lineal.

Como se observa en la Figura 5.36, el coeficiente de correlacién para IASI A
aument6 comparado con el mostrado en la Figura 5.35 gracias a los demas cri-
terios, y es cercano al reportado por Dammers en (2) de r=0.64, es importante
mencionar que en ese estudio el periodo de mediciones abarco hasta 2015 y la
version utilizada de datos satelitales fue diferente al mencionado en (2). Sin em-
bargo para IASI B no hubo ninguna mejora significativa después de aplicar los

demas criterios, practicamente no se observa una correlacion.
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Capitulo 6

Conclusiones

El amoniaco es un contaminante atmosférico presente en ambientes remotos
y urbanos, sin embargo, los procesos responsables para la emisiéon a la atmosfera
son en buena parte desconocidos sobre todo en cuanto a las magnitudes de dichas
emisiones, por ello es necesario contar con mediciones terrestres, como las colum-
nas totales de amoniaco por absorcién solar presentadas en este trabajo ya que
ayudan a entender la distribucion espacial y temporal de este gas en la atmosfera

y pueden ser utilizados para mejorar las estimaciones de los inventarios de emision.

Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir que se cumplieron los
objetivos general y especificos de este trabajo, y se comprob6 la hipotesis ya que
se obtuvo la variabilidad del amoniaco en los dos observatorios de la UNAM a
partir de espectros IR de absorcion solar, encontrandose diferencias significativas
en la variabilidad y en la magnitud de las columnas totales de amoniaco, siendo
mayores las del sitio urbano, y estas tltimas se compararon con datos satelitales

encontrando coincidencias.

La variabilidad diurna del amoniaco fue muy diferente en las dos estaciones, la
remota en Altzomini y la urbana en Ciudad Universitaria, en la primer estacion

hay un predominio de fuentes naturales y a un posible transporte de contami-
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nantes, ademéas de la meteorologia, los resultados sugieren que las fuentes y la
meteorologia de la zona son relativamente constantes, pues la variacion entre cada
ano no es muy grande. Por el contrario, para la segunda estacién es importante
pensar en otro tipo de fuentes del amonfaco ademas de las que normalmente aso-
ciamos como son las actividades agricolas y la quema de biomaspor ejemplo las
emisiones vehiculares, los animales domésticos y la propia poblacion de la Ciudad
y otras fuentes de area como los rellenos sanitarios y las plantas de composta,
los resultados muestran variaciones importantes sobre todo en magnitud entre
cada ano, atribuidas principalmente a la meteorologia de la zona. La variabilidad
mensual es similar en ambas estaciones mostrando la fuerte influencia de la tem-
peratura en las diferentes estaciones del ano ya que las columnas mas altas en
ambas estaciones atmosféricas se presentaron en los meses mas calidos, mientras
las menores en los meses méas frios y también en los meses lluviosos. A pesar de
que las condiciones meteorologicas son diferentes para ambos sitios, se observaron

algunas semejanzas.

En general, las observaciones satelitales subestimaron las columnas totales de
amoniaco, pero su uso permitié obtener la distribucion espacial de este gas sobre
la Zona Metropolitana del Valle de México, encontrandose resultados interesan-
tes como la alta concentracion de amoniaco en el noreste de la Ciudad. Esto se
atribuye a los cuerpos de agua y la actividad agricola de la zona, a la planta de
composta ademés de la vegetacion local y a la posible influencia de las colonias
de aves. Sin embargo, se sugiere realizar mediciones in situ de amoniaco en di-
cha area para esclarecer y cuantificar dichas fuentes. Esta alta concentracion de
amoniaco concuerda con la presentada por el inventario de emisiones de la Ciu-
dad de México del 2016, que muestra las mas altas concentraciones de amoniaco

en la parte norte de la Ciudad y las atribuye a la alta densidad de poblacion y
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a sus actividades. Ademas, se podria estar viendo influencia de las emisiones al
noreste de la Ciudad de México en las columnas de NH3 medidas en la estacién
UNAM debido a que varias de las columnas mas altas presentaban una direccion

de viento proveniente de esta region.

La correlacion entre los datos FTIR de la estacion UNAM y los datos sateli-
tales fue mucho mejor para TAST A que para TASI B. El contraste entre los datos
satelitales y los de la estacion UNAM permiten, sin lugar a dudas, reproducir la
variabilidad mensual del amoniaco en la Ciudad de México. De este estudio se
puede concluir que los datos satelitales son confiables para ver la distribucion del
amoniaco y su evoluciéon con el paso de los anos ya que la serie de tiempo de
IASI es mas larga que la que contamos con FTIR. Sin embargo, se observa una
subestimacion por parte del satélite de aproximadamente 30 %. Se sugiere hacer
méas experimentos y utilizar el criterio del contraste térmico para los datos de

TASI B y ver si la correlaciéon mejora.

El amoniaco participa en diversas reacciones quimicas atmosféricas y tiene un
fuerte impacto en los ecosistemas, el clima y en la salud humana al participar
en la formacion de aerosoles atmosféricos. Por ello, es importante establecer las
fuentes de emision, monitorear sus concentraciones y establecer regulaciones para
sus emisiones, ya que como se observo en este trabajo, la tendencia del amoniaco
en los ultimos anos en la Ciudad de México es de incrementar. Este aumento
probablemente esta causado por diversos factores como cambios en las condiciones
meteorologicas, el incremento en algunas fuentes como los vehiculos y los cambios
en las regulaciones de éstos, asi como aumentos en la poblacién y por consiguiente

en las actividades industriales y en el manejo de residuos.
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Apéndice A

Alineacion Vertex

Para obtener buenos espectros es necesario que el espectrémetro se encuentre
en buenas condiciones y que esté alineado. Esto significa que la radiacién que en-
tra al equipo debe hacer correctamente el recorrido 6ptico hasta llegar al detector,
optimizando el maximo de senal, y minimizando el ruido y las pérdidas de intensi-
dad. Durante la realizacion de este proyecto también se colaboro6 en la alineacion
del espectrometro Vertex 80 cuyo procedimiento se describe a continuacion.

Primero se monta un ldser He-Ne como se muestra en la Figura A.1, pos-
teriormente utilizando la linea de comandos del espectréometro o por medio del
software OPUS, se le tiene que indicar al equipo que se va a alinear introducien-
do el comando ALM=02. Una vez que el laser esta posicionado lo mas centrado
posible en la apertura y que el reflejo del laser no se note debido a que cae en el
mismo punto de origen, se procede a ver si entra de manera correcta al equipo
y se realiza el ajuste de los espejos con ayuda de los tornillos micrométricos, es
importante mencionar que cada espejo en su montura tiene tres tornillos micro-
métricos para su ajuste, pero solo se deben de mover los extremos, no el de en
medio para tnicamente mover los angulos de los espejos y no la distancia, como

se muestra en la Figura A.3.
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Figura A.2: Vista del papel colocado en las aperturas del Vertex80.
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Posteriormente, se colocan dos o tres tiras de papel traslicido y delgado frente
a la apertura, para atenuar la intensidad del laser A.2. Una vez que el laser
entra se trabaja con diferentes aperturas y tres posiciones del espejo moévil del
interferometro mostrado con una flecha roja en la FiguraA.3, empezando por la
que minimice el camino 6ptico recorrido, una intermedia y la que lo maximice,
estas posiciones se fijan de manera manual con ayuda de algin objeto solido que
impida su movimiento sin danar el espectrometro. Se empieza de las aperturas
mas grandes a las mas pequenas (6 a 0.5mm) con cada posicion del espejo movil,
para ello se utiliza el comando APT, por ejemplo si se quiere la apertura de 2mm
se escribe APT=2000. Se coloco un espejo plano en una base inclinada a la salida
del interferometro con el fin de cambiar la direccion del haz hacia una posicion
donde el observador pudiera identificar las lineas de interferencia o franjas de
Haidinger, se ajustan los tornillos micrométricos antes mencionados hasta que
las lineas se vean lo méas parecido a la Figura A.4,cuando esto ocurra significara
que el laser esta alineado correctamente. Una vez que las franjas se observan de
manera adecuada en las tres posiciones del espejo y con las diferentes aperturas,
se procede a alinear la dltima parte del espectrometro que es el espejo que manda
el haz hacia el detector y se busca la mejor intensidad ajustando los tornillos
de dicho espejo y utilizando el software OPUS para ver dicha intensidad (Figura
A.5). Finalmente, para ayudar a evitar las variaciones de la linea base de los
espectros se colocd una apertura una vez que se termind la alineacion en el lugar

del espejo plano como se observa en la Figura A.5.
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Detector

Figura A.3: Vista superior del Vertex80 abierto, se muestra con una flecha el sitio
donde entra el haz del laser y en circulos amarillos los tornillos que se ajustaron,

asi como el espejo mévil y sus posiciones.
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A. ALINEACION VERTEX
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Figura A.4: Vista superior del espejo plano a la salida del interferémetro del

Vertex80 y un esquema de como deben verse las lineas de interferencia en dicho

espejo.
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Figura A.5: Vista superior de la apertura a la salida del interferémetro del Ver-

tex&0.
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Apéndice B
Comparacion entre estrategias de

recuperacion

Coémo se mencion6 anteriormente, para este trabajo se cambié la estrategia
de recuperacion con respecto a la utilizada en mi tesis de licenciatura (3) que
fue la NH3v14, a continuacion se presentan algunas imagenes comparativas entre

ambas versiones.

Como se puede observar en la Figura B.1 utilizando la estrategia NH3v16, hay
mas columnas recuperadas que con la estrategia anterior para el mismo periodo
de tiempo. Ademas como se observa en la Figura B.2, en general, los errores son
menores para la estrategia NH3v16.

El averaging kernel nos habla de la sensibilidad, entre més cercano a uno es
maés sensible en esa zona, en la Figura B.3 se aprecia que el AK de la estrategia
NH3v16 es mas cercano a uno en los niveles mas bajos de la atmosfera, es decir

tiene una mayor sensibilidad en esta zona que la estrategia NH3v14.

En la Figura B.4 se observa la correlaciéon entre las dos estrategias con una
r>=0.969, indicando que la magnitud de la columna recuperada es semejante para

ambas estrategias. Por las razones mencionadas anteriormente es que se decidio
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B. COMPARACION ENTRE ESTRATEGIAS DE RECUPERACION

ety + o e

Columnas totales de NH3 [molec/cm?] en UNAM v16

Columnas totales de NH3 [molec/cm?] en UNAM v14

zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzz

201405 prSveTy
Fecha

Figura B.1: Serie de tiempo de las columnas verticales de amoniaco (moléculas
de amoniaco/cm? ) obtenidas en la estacion UNAM durante el periodo abril 2012
- diciembre 2016 con dos diferentes estrategias de recuperacién, en azul para la

estrategia NH3v16 y en rojo para la estrategia NH3v14.

1e15

Error total [molec/cm?] en las columnas totales de amonfaco

Figura B.2: Error total de la serie de tiempo de las columnas verticales de amo-
nfaco (moléculas de amoniaco/cm? ) obtenidas en la estacion UNAM durante el
periodo abril 2012 - diciembre 2016 en azul para la estrategia NH3v16 y en rojo
para la estrategia NH3v14.

utilizar la estrategia de recuperaciéon NH3v16 en lugar de la NH3v14 para este

trabajo.
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Figura B.3: Averaging kernel para el dia 09 de septiembre de 2016 a las 14:26h en

azul para la estrategia NH3v16 y en rojo para la estrategia NH3v14.
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Figura B.4: Correlacion entre las columnas totales de amoniaco (moléculas de
amoniaco/cm? ) obtenidas en la estacion UNAM durante el periodo abril 2012 -

diciembre 2016 obtenidas con la estrategia NH3v16 y la estrategia NH3v14.
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Apéndice C

Mapas Ciudad de México

En este apéndice se muestran diferentes mapas de la Ciudad de México.

TiZAYUCE  --eeeeecmsercnmcnenczonenafN
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Figura C.1: Caracteristicas generales de la Ciudad de México y su ZMVM en 2016
(10)
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Figura C.2: Mapa que muestra la ubicaciéon de los dos observatorios atmosféricos

(UNAM y ALTZ) senialados con rojo, y sus alrededores (obtenido de Google maps
2019).
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C. MAPAS CIUDAD DE MEXICO
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Figura C.3: Mapas topograficos y con division politica de la Ciudad de México y

del Estado de México (16).
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