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RESUMEN

El formaldehido (HCHO) es un indicador de emisiones de compuestos organicos volatiles (COV) que
afecta la salud de la poblacion, incluyendo la generacion de cancer. En este trabajo se utilizaron datos
de columna de HCHO obtenidas a través de un instrumento a bordo de satélite, OMI (Ozone
Monitoring Instrument), con el fin de analizar las tendencias y las principales épocas o meses del afio
donde hubo incrementos, asi como inferir la principal causa de su aumento en dos regiones de estudio
con diferentes economias, la Region de la Ciudad de México y la Region del Estado de Oaxaca, desde
2005 hasta 2016. También se utilizaron datos de columna de HCHO de otro instrumento a bordo de
satélite, TROPOMI (TROPOspheric Monitoring Instrument), para observar la distribucién de HCHO a
lo largo de la Republica Mexicana con una mejor resolucion espacial en el afio 2019. Se determin6 que
es posible analizar las tendencias de HCHO a largo plazo mediante el instrumento OMI, y que dichos
datos, acoplados con inventarios de emisiones biogénicas (isopreno, monoterpenos, metanol),
antropogénicas (COV y oxidos de nitrogeno) y debidas a quema de biomasa (COV y o6xidos de
nitrégeno) permiten conocer los factores involucrados en el incremento de columna, asi como las
actividades economicas que le dan origen. En la Region de la Ciudad de México, los mayores valores
de columna de HCHO se observaron durante abril, aunque en marzo, mayo y septiembre también se
presentaron valores elevados. Las emisiones debidas a la actividad antropogénica fueron las mas
importantes en el analisis de las tendencias, sobre todo las pertenecientes al sector industrial, transporte
en caminos, energia y residuos. Las emisiones de NOy provenientes de la quema de biomasa también
mostraron influir en los valores de columna de HCHO durante marzo y abril. Los incrementos de
columna durante marzo y abril se atribuyeron a las emisiones antropogénicas coexistiendo con las
emisiones provenientes de la quema de biomasa. Los incrementos observados durante mayo y
septiembre requieren de mayor investigacion. Por otro lado, en la Region del Estado de Oaxaca, el
principal factor de origen del HCHO fueron las emisiones biogénicas, especificamente de isopreno, ya
que su oxidacion en presencia de las emisiones de NOy debidas a la quema de biomasa exacerbaron la
columna de HCHO durante mayo. Es debido a esto que las estrategias de mitigacion a desarrollar
deben ir encaminadas a la reducciéon de NO, provenientes de la quema de biomasa, las cuales fueron
muy abundantes, ya que se trata de una regién en la cual la economia estd basada en actividades de
indole agropecuario. Se analizan algunas propuestas para manejar y aprovechar de manera sustentable
los residuos agricolas durante las temporadas de incendios.
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Capitulo 1
INTRODUCCION

El formaldehido (HCHO) es uno de los aldehidos méas abundantes en la tropdsfera, ya que es el primer
producto estable en la oxidacion de compuestos organicos volatiles (COV). El tiempo de residencia del
HCHO es de tan solo algunas horas debido a su elevada reactividad (Seinfeld & Pandis, 2016), por lo
que es un indicador de emisiones de COV, los cuales pueden provenir de actividades antropogénicas
(quema de combustibles fosiles, transporte, residuos, actividades industriales, procesos de
transformacion y extraccion de la energia, disolventes, etc.), quema de biomasa (quemas agricolas o
incendios forestales) o debido a emisiones naturales de la vegetacion (isopreno, monoterpenos y
metanol, principalmente). El origen del HCHO puede ser primario (emisiones directas) o secundario,
como producto de reacciones quimicas de los COV en la troposfera.

Al ser un compuesto indicador, el HCHO permite inferir tendencias en las emisiones antropogénicas y
biogénicas, asi como reconocer las temporadas de incendios. Principalmente las emisiones biogénicas y
las temporadas de incendios son las que generan sus variaciones estacionales e inter-anuales, aunque
los cambios en las actividades antropogénicas también pueden conllevar a cambios en sus tendencias
(De Smedt et al., 2018). Ademas, el flujo de radiacion solar y la temperatura son dos variables que
también contribuyen al incremento de columna en determinados meses o épocas del afio y regiones
(Zhu et al., 2017b; Zhang, et al., 2019).

La importancia del HCHO también radica en su toxicidad, ya que provoca graves afectaciones a la
salud, incluyendo cancer (EPA, 2015; Zhang, 2018). Por ello, es importante conocer los principales
factores que exacerban su abundancia.

Recientemente, se han desarrollado modelos basados en simulaciones de las diversas reacciones de los
COV que dan origen al HCHO. Se ha identificado que la sensibilidad del HCHO a sus especies
precursoras varia en funcion del mes. Luecken et al. (2018) estudiaron julio y enero en Estados Unidos
de América, el sur de Canada y el norte de México. En julio, las fuentes biogénicas de COV
(principalmente isopreno) contribuyen mayormente a la formacion de HCHO, mientras que las fuentes
moviles fueron las mayores emisoras antropogénicas de COV y NO,. Sin embargo, existe una
contribucioén importante de las emisiones provenientes de los incendios. Adicionalmente, en julio, el
HCHO mostro ser seis veces mas sensible a los COV de origen biogénico (sumamente abundantes en
julio en la region en la cual se llevé a cabo la simulacion) que a los NO. Mientras que, la reaccion del
metano (CH4) con el radical hidroxilo ('OH) contribuyé con alrededor del 10% en la formacion de
HCHO.



Por otro lado, en enero, el HCHO fue mads sensible a los COV de origen antropogénico que a las
emisiones biogénicas, las cuales dependen fuertemente de la temperatura; las principales fuentes
antropogénicas que contribuyeron a la formaciéon de HCHO fueron las fuentes méviles y la combustion
residencial. De acuerdo con Luecken et al. (2018), la cantidad relativa de HCHO en enero vs. julio,
varia entre 10% y 40%, con valores ligeramente superiores en areas con elevada actividad
antropogénica. La fraccion de HCHO primario se incrementa en areas urbanas ya que las emisiones
provenientes de fuentes biogénicas son muy bajas (debido a las bajas temperaturas que suelen
presentarse en enero). Cuando se consideran unicamente los COV provenientes de emisiones
antropogénicas, el HCHO muestra una sensibilidad importante hacia los alquenos, principalmente el
eteno y el propeno, mientras que la sensibilidad hacia los alcanos es muy baja, a diferencia del ozono
(O3) y del acetaldehido, que muestran tener elevada sensibilidad hacia los alcanos. Asi, al considerar
Unicamente los COV de origen antropogénico, el HCHO proviene practicamente de las reacciones
quimicas de los alquenos y del HCHO primario.

Existen diversas maneras de determinar el HCHO en la atmdsfera, una de ellas es mediante percepcion
remota con instrumentos a bordo de satélites. La determinacion de diversos gases con instrumentos a
bordo de satélites inici6 en 1978 con el lanzamiento del instrumento TOMS (Total Ozone Mapping
Spectrometer) a bordo del satélite Nimbus 7 con el objetivo de determinar informacién global del Os
estratosférico, aunque posteriormente se descubrié que se podian determinar otros gases presentes en la
atmésfera e incluso O; troposférico. Con el paso del tiempo, se han ido lanzando otros instrumentos
que miden en el rango visible y ultravioleta como GOME (Global Ozone Monitoring Instrument),
SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for Atmospheric CHarthophY), OMI
(Ozone Monitoring Instrument), OMPS (Ozone Mapping and Profiler Suite) y TROPOMI
(TROPOspheric Monitoring Instrument). La resolucion espacial de las observaciones se ha mejorado
con respecto a GOME, en un factor de siete para SCIAMACHY, 40 para OMI y 260 para TROPOMI
(Chance & Martin, 2017).

Dado que el HCHO es un compuesto indicador de emisiones de COV de diversas fuentes, las columnas
de HCHO obtenidas a partir del instrumento OMI han sido utilizadas en diversos trabajos para inferir
tendencias de emisiones antropogénicas en diversos paises como Estados Unidos (Zhu et al., 2017b) y
China (Shen et al., 2019), para determinar tendencias en las emisiones de isopreno (Zhu et al., 2017a;
Stavrakou et al., 2018) y también para correlacionar quema de biomasa (Liu et al., 2018) o conocer si
las regulaciones gubernamentales impuestas a la quema de biomasa debido a actividades relacionadas
con la agricultura han surtido o no efecto (Shen et al., 2019). Otro aspecto muy importante que se ha
abordado a través de las columnas de HCHO provenientes del instrumento OMI es la estimacion del
desarrollo de cancer en los Estados Unidos de América (Zhu et al., 2017a).

En México, el HCHO se ha determinado generalmente en periodos cortos (dias, semanas o meses), y
principalmente en la Ciudad de México. Baez, Belmont & Padilla (1995) midieron concentraciones de
HCHO en la Universidad Nacional Auténoma de México en diferentes dias y horarios entre marzo y
mayo de 1993, los autores observaron variaciones en las concentraciones de HCHO dependiendo del



horario y del dia de la medicién, ademés concluyeron que el HCHO fue uno de los compuestos mas
abundantes en su region de estudio. Baez, Padilla, Torres & Belmont (2000) determinaron
concentraciones de HCHO en la Universidad Nacional Autonoma de México durante la temporada seca
(noviembre y diciembre de 1993, marzo de 1994 y 1995 y febrero de 1996) y la temporada himeda
(junio y septiembre de 1995 y mayo, junio, julio y septiembre de 1996), se concluyé que el HCHO fue
el carbonilo con mayor concentracién promedio horaria (7 a 31 ppbv) y que su concentraciéon fue
mayor durante la temporada hiimeda. Grutter et al. (2005) determinaron HCHO durante febrero y
octubre de 2003 mediante métodos Opticos y técnicas de derivatizacion en la estacion de monitoreo de
la calidad del aire Merced, los autores obtuvieron un rango entre 18 ppbv-24 ppbv de HCHO en la
estacion seca (febrero-junio) y un rango entre 13 ppbv-14 ppbv de HCHO en la estacion himeda (julio-
octubre). Elevados niveles de HCHO en la Ciudad de México se han atribuido a emisiones directas del
transporte y a fuentes industriales (Garcia et al., 2006). A partir de una regresion lineal multivariada,
Garcia et al. (2006) determinaron la contribucién del HCHO primario a la concentracion total de
HCHO, los autores concluyeron que una importante fraccién del HCHO total observado en la Ciudad
de México durante 2003 se debié a emisiones primarias. Lei et al. (2009) obtuvieron conclusiones
similares a partir de una simulaciéon con base en un modelo de transporte quimico. Arellano et al.
(2016) disefiaron y construyeron un instrumento basado en la técnica de espectroscopia 6ptica de
absorcion diferencial con multiples ejes (MAX-DOAS, por sus siglas en inglés) para medir luz
esparcida en la regién UV-Visible en diferentes angulos de elevacion, de los espectros medidos se
obtuvieron columnas de HCHO. Rivera Cardenas et al. (2021) analizaron columnas de HCHO en el
Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la Universidad Nacional Autéonoma de México y en la estacion
Altzomoni mediante dos métodos Opticos, MAX-DOAS vy espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés); los autores determinaron la variacion diurna y
mensual de una serie de tiempo de mas de siete afios, una de las series mas largas de analisis de HCHO
en la Ciudad de México.

Hasta donde se tiene conocimiento, en este trabajo por primera vez se analiza una serie de tiempo de
HCHO de 12 afios en dos regiones de México mediante datos obtenidos de un instrumento a bordo de
satélite. Asimismo, se trata de la primera vez que se analiza el HCHO en el estado de Oaxaca. Con base
en bibliografia actualizada, se llev6 a cabo una metodologia que permitié obtener columnas ponderadas
de HCHO (Zhu et al., 2017a). Por otro lado, los datos recabados a través de inventarios para analizar la
contribucion de las emisiones biogénicas, antropogénicas y de quema de biomasa a la columna de
HCHO también fueron recientes, por lo que se han actualizado los algoritmos a través de los cuales se
obtienen los flujos de emision.

En lo que respecta al contenido del trabajo, en el capitulo 1 se aborda la introduccion, la hipotesis y los
objetivos del proyecto. En el capitulo 2 se presenta el marco teérico que profundiza en la quimica e
importancia del HCHO y se analizan las secuencias de reacciones a partir de las cuales se obtiene
HCHO a partir de los COV. También se aborda la percepcion remota, los instrumentos OMI y
TROPOMI vy los algoritmos a partir de los cuales se recuperan las columnas de HCHO. Asimismo, se
revisan los inventarios con los que se analiza la contribucién de los incendios, de la actividad



antropogénica y de la actividad biogénica a la columna de HCHO. En el capitulo 3 se describen las
regiones de estudio y la metodologia mediante la cual se obtuvieron las columnas de HCHO y los datos
de los diversos inventarios. En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos, primeramente se
lleva a cabo un andlisis de las columnas de HCHO en ambas regiones de estudio y posteriormente, se
consideran las emisiones de los inventarios. Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones
del trabajo.

1.1 Hipétesis

Es posible analizar las tendencias de HCHO a largo plazo utilizando datos satelitales. Si las emisiones
antropogénicas y biogénicas, asi como las temporadas de incendios generan variaciones estacionales de
HCHO, entonces habra ciertos meses donde se observe un incremento de columna. Asimismo, es
posible determinar los factores que controlan los incrementos de columna de HCHO vy las actividades
economicas que le dieron origen mediante el uso de productos satelitales acoplados con inventarios de
emisiones.

1.2 Objetivo general

Analizar las tendencias de HCHO en dos regiones de estudio con economias diferentes (una urbana y
otra rural) a través de percepcion remota, asi como determinar los principales meses en los cuales
existe un incremento de HCHO debido a emisiones biogénicas, antropogénicas y por quema de
biomasa.

1.3 Objetivos especificos

=>» Generar mapas de distribucion de HCHO a partir de datos satelitales (instrumentos OMI y
TROPOMI).

=>» A partir de los mapas ponderados de OMI, generar series de tiempo mensuales en el periodo 2005-
2016 en las dos regiones de estudio.

=>» Analizar las tendencias de las series de tiempo e identificar los principales meses o épocas del afio
en los cuales existe un incremento de la abundancia de HCHO en las dos regiones de estudio.

=>» Con base en los datos satelitales e inventarios de emisién, determinar el principal factor o factores
que controlan la abundancia de HCHO en ambas regiones de estudio, especialmente durante
aquellos meses en los que se observo incremento de columna.

=>» Analizar el efecto que tiene la temperatura del aire a dos metros sobre la superficie terrestre en las
columnas de HCHO y en los factores que le dan origen.

=>» Generar modelos de regresion lineal multivariada con base en el andlisis de las tendencias y los
principales factores responsables del incremento de columna de HCHO.



=>» Determinar si las actividades econdémicas de cada region de estudio repercuten en la abundancia de
la columna de HCHO.

=>» Con base en el andlisis realizado, intentar proponer estrategias de mitigacion que contribuyan a la
disminucion del HCHO y por tanto, a mejorar la calidad del aire.



Capitulo 2
MARCO TEORICO

2.1 Formaldehido

2.1.1 Quimica e importancia del formaldehido

El formaldehido (HCHO) es una molécula perteneciente a la familia de los aldehidos. Estos
compuestos organicos, se caracterizan por poseer la estructura general R-CHO, donde R representa un
radical alquilo (excepto en el HCHO, donde R representa un atomo de hidrogeno) y -CHO que contiene
al grupo funcional carbonilo, en el cual un atomo de carbono esta unido a un atomo de oxigeno
mediante un doble enlace. En los aldehidos el grupo carbonilo se encuentra unido a un atomo de
hidrégeno. El enlace en el grupo carbonilo esta polarizado (distribucion desigual de electrones). Si en
una molécula organica existe un enlace covalente polarizado, se produce un desplazamiento electronico
a través de toda la cadena de atomos (Cabildo Miranda et al., 2011). El atomo de oxigeno, debido a su
mayor electronegatividad frente al carbono, atrae hacia si la densidad electrénica del enlace, por lo que
el carbono adquiere cierta carga positiva §'. Esta carga positiva tiende a compensarse por los electrones
de los enlaces C;-H y C;-C,, esto hace que en el dtomo de carbono C, aparezca una carga positiva 88",
menor que §'. El fendmeno se va repitiendo sucesivamente a lo largo de la cadena (Figura 2.1). A este
efecto se le denomina inductivo porque esta provocado (inducido) por el atomo electronegativo que
atrae hacia si los electrones del enlace, dando lugar a que en la molécula aparezca una polarizacion
permanente (Cabildo Miranda et al., 2011). El efecto disminuye de manera progresiva a lo largo de la
cadena a partir del atomo que lo ha inducido (Cabildo Miranda et al., 2011). El efecto inductivo se
representa mediante la letra I precedida de un signo + o — segun la direccion del desplazamiento. Un
atomo con efecto -I atrae electrones hacia si (como el oxigeno), mientras que otro con efecto +I, los
cede (como un grupo alquilo).

(e

000+ do+ 5+/O
CHz — CHy; —C
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H

Figura 2.1. FEjemplo de Ila
polarizacién en el propanal.



El HCHO es el aldehido méas simple de la familia y también es el mas reactivo ya que no contiene
grupos alquilo que contribuyan a disminuir la carga parcial positiva del &tomo de carbono. En su estado
basal, la molécula de HCHO tiene geometria trigonal plana con angulos de enlace muy cercanos a 120°
y distancias de enlace C=0 de 1.21 A y C-H de 1.11 A. En condiciones ambientales, el compuesto se
encuentra en estado gaseoso y, debido a que el grupo carbonilo hace polares a los aldehidos, el HCHO
es muy soluble en agua y en los disolventes organicos etanol, acetona y éter. Es por ello, que el HCHO
se puede absorber rapidamente en el tracto respiratorio y en el tracto gastrointestinal (Salthammer,
2013). Como la densidad electrénica se encuentra polarizada en el grupo carbonilo, el carbono
parcialmente positivo del C=0 tiene caracter de carbocation y es electrofilico, por lo que es susceptible
al ataque por nucleéfilos (Carey, 2006). Por esta razén, el HCHO puede reaccionar con nucle6filos
biogénicos en el cuerpo humano una vez que ha sido absorbido.

La exposicion cronica al HCHO a través de la contaminacién del aire plantea un grave riesgo para la
salud publica. Estudios en humanos han demostrado que la exposicion del HCHO a través de su
inhalacion se asocia con sintomas respiratorios, asi como con irritacion en los ojos, en la nariz y en la
garganta (Zhang, 2018). Asimismo, también ha reportado ser un potente carcinogénico, clasificado
como uno de los 187 contaminantes peligrosos del aire (identificados por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos de América) capaces de causar cancer y otras afectaciones graves
para la salud. La exposicion a una concentracién promedio de 1 pg/m3 durante la vida de un individuo
provoca que 13 personas por cada millén desarrollen cancer de pulmén y de nasofaringe, ademas se
asume que dicho riesgo se incrementa de manera lineal con la concentracion de HCHO (EPA, 2015).
Zhu et al. (2017a) llevaron a cabo un estudio en el que estimaron el riesgo de padecer cancer debido a
la exposicién ambiental de HCHO, los investigadores determinaron que entre 6600 a 12500 personas
en los Estados Unidos de América desarrollaran cancer a lo largo de sus vidas debido a la exposicion de
HCHO atmosférico. Otras investigaciones sugieren que la exposicion al HCHO podria incrementar el
riesgo de desarrollar leucemia, sin embargo, ha sido un tema altamente controvertido, ya que no se ha
encontrado suficiente evidencia para establecer asociacién entre la leucemia y la exposicion al HCHO
debido a la incertidumbre del mecanismo o modo de accién en los seres humanos (Zhang, 2018).

Por otra parte, el HCHO reacciona rapidamente, y su fotélisis genera radicales que derivan en la
produccion de ozono (O;) (Calvert et al., 2015). El HCHO también puede influenciar la produccion de
aerosoles organicos secundarios al proveer de radicales que incrementen la oxidacion en fase gas de los
hidrocarburos (Li et al., 2011).

En las Secciones 2.1.2 a 2.1.5 se abordaran las reacciones mediante las cuales se produce HCHO a
partir de alcanos, alquenos, levoglucosan y metanol. Asimismo se analizaran las reacciones que
disminuyen la concentracion de HCHO, ya sea mediante fotdlisis o la reaccion con diversos radicales
oxidantes. Solamente conociendo la quimica del HCHO en la trop6sfera sera posible comprender como
el HCHO es un indicador muy importante de la oxidaciéon de compuestos organicos volatiles (COV),
permitiendo asi inferir tendencias en las emisiones y determinar las principales fuentes del compuesto
de estudio.



2.1.2 Formacién de HCHO a partir de CH, y reacciones de destruccion de
HCHO

En la troposfera marina, el HCHO es el primer producto relativamente estable que se obtiene de la
oxidacién del CH,, y en dichas condiciones se espera que la principal fuente de HCHO sea justamente
dicho reactante; mientras que en los continentes pueden existir muchas otras fuentes, como emisiones
directas derivadas de las industrias, de los motores de los automoviles, de la combustién, de la quema
de biomasa y del metabolismo de las plantas y de las bacterias, asi como de la formacién secundaria del
HCHO debido a la oxidacién de COV cuyo origen puede ser natural, derivado de la quema de biomasa
o debido a actividades antropogénicas (Warneck, 2000).

En regiones remotas poco contaminadas donde no existe influencia intensa de las actividades
antropogénicas, el CH, emitido de lagos y pantanos, el 6xido nitrico (NO) cuya fuente natural es la
emision de los suelos y el O; que puede transferirse desde la estratésfera son compuestos claves en la
quimica de este tipo de regiones (Akimoto, 2016). E1 O3 proveniente de la estratdsfera puede sufrir la
reaccion de fotdlisis mostrada en (2.1), produciendo oxigeno molecular (O,) y oxigeno atomico en
estado excitado O('D), que a su vez reacciona con una molécula de vapor de agua (H,O) formando dos
radicales hidroxilo ('OH), tal como muestra la reaccion (2.2). Estos radicales tienen gran importancia
en la quimica de la tropdsfera como se vera mas adelante. El ‘OH formado en la ecuacién quimica (2.2)
reacciona con CHy produciendo el radical metilo ("CH3) y H,O (2.3), de acuerdo con la ecuacién (2.4),
el ‘CHj; reacciona con O, mediante un proceso de adicion en el cual M es un tercer cuerpo, por ejemplo,
las propias moléculas de O, o las moléculas de nitr6geno molecular (N,), que son muy abundantes en la
atmosfera. Estas moléculas, denominadas tercer cuerpo, disipan el exceso de energia cinética de las
moléculas reactantes (Figueruelo & Davila, 2004). El radical metilperoxilo (CH30-") formado en la
ecuacién (2.4) reacciona con el NO para formar el radical metoxilo (CH3;0") y diéxido de nitrogeno
(NO,), proceso ilustrado en la reaccién (2.5). La ecuacion (2.6) muestra como el CH3;0' reacciona con
O,, formando HCHO Yy el radical hidroperoxilo (HO;). Este tltimo radical tiene gran importancia ya
que, al reaccionar con NO, a través de (2.7), regenera el "‘OH. Las ecuaciones (2.3) a (2.7) forman una
cadena de reaccion entre el ‘'OH y el HO,', el paso determinante de velocidad de estas ecuaciones es la
reaccion (2.3), la cual tiene un valor AH 9 = -58 kJ/mol (Akimoto, 2016) y una constante de velocidad
dependiente de la temperatura k(T) = 9.65 x 10*°T**%exp(-1082/T) cm™molécula™ s™ (Finlayson-Pitts &
Pitts, 1999). Asi, el CH4, el cual es el hidrocarburo mas simple y también el mas abundante en la
troposfera, tiene un tiempo de residencia contra ‘OH de nueve afios, a 273 K y una concentracién del
"OH del orden de 10° moléculas/cm®. A pesar de que el CH, tiene un largo tiempo de residencia, debido
a su abundancia tiene un efecto dominante en la quimica de fondo en la troposfera (Seinfeld & Pandis,
2016).

O;+hv - O('D) + O, 2.1)

O('D) + H,0 — 2'0OH (2.2)



‘OH+ CH; — 'CH; + H,O (2.3)

‘CH; +0,+M — CH;0, + M* (2.4)
CH;0, + NO — CH;O" + NO, (2.5)
CH;O" + O, —» HCHO + HO; (2.6)

HO, +NO — "OH + NO, (2.7)

Ahora bien, bajo condiciones de baja concentracion de NO, como en regiones marinas o en regiones
altas de la troposfera, la reacciéon (2.5) compite con la reaccion (2.8) conllevando a la formacion de
hidroper6xido de metilo (CH;OOH) y O, (Martinez Ataz & Diaz de Mera Morales, 2004). E1 CH;00H
puede ser fotolizado, tal como ilustra la reaccién (2.9) o puede reaccionar con el ‘OH segin (2.10) y
(2.11). En la reaccion (2.11) la abstraccion de hidrogeno (H) por el ‘OH proviene del grupo metilo (-
CHs), a esto le sigue la escision del débil enlace O-O en ‘CH,OOH, la rapida formaciéon de HCHO y la
regeneracion del ‘OH (2.12) (Seinfeld & Pandis, 2016).

CH;0, + HO,” - CH;00H + O, (2.8)
CH;00H + hv — CH;0" + 'OH (2.9)
CH;00H + ‘OH — CH;0; + H,0 (2.10)

CH;00H + 'OH — ‘CH,OOH + H,0 (2.11)

‘CH,O0H " HCHO + "OH (2.12)

En la troposfera, el HCHO formado se puede fotolizar a través de las reacciones (2.13) y (2.14). La
reaccion (2.13) genera el radical formilo (HCO") y un atomo de hidrogeno (H), mientras que la reaccion
(2.14) genera tnicamente moléculas estables: mono6xido de carbono (CO) e hidrégeno molecular (H>).
Que se favorezca la reaccién (2.13) o la reaccion (2.14) es dependiente de la longitud de onda
(Akimoto, 2016). Ambos productos de la reaccion (2.13) generan HO,, tal como ilustran las
reacciones (2.15) y (2.16). El HCHO también puede reaccionar con el ‘OH, como muestra la reaccion



(2.17), al igual que la reaccién (2.3) (y como se vera mas adelante con los alcanos y alquenos al
reaccionar con el ‘OH), consiste en la abstracciéon de H, generando el HCO® y H,O. Con base en
evidencia experimental, se ha confirmado que en la reaccion (2.17) la abstraccion del H se lleva a cabo
en el grupo aldehido (Akimoto, 2016) con la constante de velocidad dependiente de la temperatura k(T)
= 5.4 x 10" exp(135/T) cm3 molécula™ s, valida entre 200 K y 300 K (Akimoto, 2016).

HCHO + hv (A <330 nm) - HCO" + H AH'y = 363 kJ/mol (2.13)
HCHO + hv (cualquier A) - CO + H, AH'y = -8.9 kJ/mol (2.14)
HCO' + 0, — CO + HO, (2.15)

H+0,+M — HO, + M* (2.16)

HCHO + 'OH — HCO' + H,O AH 595 = -127 kJ/mol (2.17)

Ahora bien, en regiones contaminadas, ademas de las emisiones de CH, existen emisiones de
compuestos organicos volatiles diferentes al metano (COVDM) procedentes de las actividades
antropogénica o biogénica, asi como de quema de biomasa. Cuando los alcanos reaccionan con el ‘'OH
siguen una secuencia de reacciones muy similar a la del CH, (aunque en algunas reacciones se
resaltaran algunos tépicos o diferencias de gran importancia).

2.1.3 Formacion de HCHO a partir de alcanos

Los alcanos, cuya férmula molecular es C,H,n+2, son los constituyentes fundamentales de las gasolinas
y de los combustibles diesel (Martinez Ataz & Diaz de Mera Morales, 2004). Fuentes naturales
incluyen emisiones oceanicas y del suelo procedentes de bacterias y del metabolismo de las plantas
(metano, etano, propano, pentano, hexano, heptano) (Chester, 1990). Se trata de los compuestos
organicos que se observan en mayor proporcion en el aire de las areas urbanas (Martinez Ataz & Diaz
de Mera Morales, 2004). La principal reacciéon que experimentan este tipo de compuestos es la
abstracciéon de un H de la cadena hidrocarbonada en presencia del ‘OH. Las reacciones (2.18) y (2.19)
muestran la abstraccion de H de un alcano (RH), dando lugar al radical alquilo (R") y H,O (2.18) y a R’
y HNO; (2.19). la Tabla 2.1 recopila los valores de las constantes de velocidad de distintos alcanos al
reaccionar con ‘OH y NOj', asi como la dependencia de dichas constantes con la temperatura. A 298 K
la velocidad de las reacciones (2.18) y (2.19) se incrementa conforme lo hace el niimero de 4tomos de
carbono en el hidrocarburo. Los cambios de entalpia de reaccion para el etano y el propano son AH 29 =
-74 kJ/mol para el etano y propano AH s = -74 kJ/mol cuando la abstraccién de H se lleva a cabo en el
metilo (carbono primario) y AH > = -88 kJ/mol cuando la abstraccién de H se lleva a cabo en el
metileno (carbono secundario). En el dltimo caso, el radical alquilo resultante es mas estable al ser un
radical secundario, mientras que el radical generado a partir de la abstraccion de H del metilo da lugar a
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un radical primario, menos estable. La abstraccion de H en el metilo y en el metileno muestra una
proporcién de 0.17:0.83 a 298 K. En términos generales, la abstraccion de H es mas facil en el
siguiente orden: carbono terciario > carbono secundario > carbono primario, ya que el radical alquilo
proveniente de un carbono terciario es mas estable que un radical alquilo proveniente de un carbono
secundario y este, a su vez, es mas estable que el radical proveniente de un carbono primario (Akimoto,
2016).

RH + 'OH - R’ + H,0 (2.18)

RH + NO3" - R'+ HNO; (2.19)

Tabla 2.1. Constantes de velocidad a 298 K de las reacciones entre algunos alcanos con el ‘OH y con el NOg',
también se muestra la variacién con la temperatura de las constantes de velocidad de las reacciones entre alcanos
con el "OH*.

‘OH NOs’
Alcano k (cm3 molécula™ s™) a k(T) = BT"e™“" k (cm2 molécula™ s™) a
298 K 298 K
Metano 6.18x 107" 9.65 x 1020728 1082/T <0.1x10Y
Etano 2.54x 101" 15.2 x 1071872481 0.14x 10"
Propano 1.12x 10" 15.5 x 107%T%e®" 1.7x 107
n-Butano 2.44x 10" 16.9 x 1087%e4T 4.59 x 107
n-Pentano 4.0x 10" 24.4 x 10718287 8.7x 10
n-Hexano 5.45x 1012 15.3 x 1071872441 11 x 10"
n-Heptano 7.0x 10" 15.9 x 1087297 15x 1077
n-Octano 8.7 x 10 27.6 x 10718723787 19x 10
n-Nonano 10.0x 10 25.1 x 108%™ T 23 x 1077
n-Decano 11.2x 10" 31.3 x 107 18T2%e*0T 28 x 1077

*Finlayson-Pitts & Pitts (1999). B tiene unidades de cm3 molécula™ s, C tiene unidades de K ya que C = Ea/R, donde Ea es
la energia de activacion (J mol™) y R es la constante universal de los gases (8.314 J mol™ K™).

De manera similar al CH,, el radical alquilo formado principalmente en la reaccién (2.18) reacciona
con O, en un proceso de adicion, tal como lo ejemplifica la reaccion (2.20); cuanto mayor es la
ramificacion y la masa molar del radical alquilo, mayor es la constante de velocidad. En regiones
contaminadas la quema de combustibles fdsiles suele ser abundante, de ahi que existan altas
concentraciones de 6xidos de nitr6geno (NOy = NO + NO,), por lo que el radical alquilperoxilo (RO,")
formado en la reaccion (2.20) reacciona con NO mediante vias diferentes, las cuales se ilustran en las
reacciones (2.21) y (2.22). La reaccién (2.21) es una transferencia de un dtomo de oxigeno (O) entre el
RO, y el NO, por lo que el primero se transforma en un radical alcoxilo (RO") y el segundo se

11



transforma en NO,; esta reaccion suele ser bastante rapida en ambientes urbanos (del orden de 10" cm3
molécula™ s™). La reaccién (2.22) da lugar a la formacion de alquilnitratos (RONO,), para los radicales
alquilperoxilo de cadena larga la formacién de RONO, incrementa si en la cadena del alcano se
incrementa el nimero de atomos de carbono y en radicales de tipo secundario puede suponer una
fraccion apreciable (~35%) que varia de manera compleja con otras variables, como lo son la
temperatura y la presion (Figueruelo & Davila, 2004). Es importante resaltar que los RONO, sufren
descomposicién térmica, aunque a temperatura ambiente suelen ser bastante estables, y también
absorben radiacién electromagnética, pudiendo residir en la atmodsfera durante dias antes de sufrir
fotolisis, actuando como almacenes temporales del RO," y del NO (Figueruelo & Davila, 2004).

R +0,+M — RO, + M* (2.20)
RO, + NO —» RO’ + NO, (2.21)
RO,"+ NO — RONO;, (2.22)

Durante la noche el RO, reacciona con el NO;" de acuerdo con la reaccién (2.23), de forma similar a la
reaccién diurna (2.21). La constante de velocidad de reaccién para el radical etilperoxilo (CH3;CH,OO")
a298 K es k = 2.3 x 10™ cm3 molécula™ s (Figueruelo & Davila, 2004).

RO, + NO3" - RO™+ NO;+ O, (2.23)

Los RO’ formados ya sea a través de la reaccion (2.21) o de la reaccion (2.23), muestran una quimica
atmosférica interesante. Algunos reaccionan exclusivamente con O,, otros se descomponen debido a la
rotura del enlace C-C, y los de cadena larga pueden sufrir reacciones de isomerizacion a través de la
abstraccién intramolecular de H. Que se favorezca la reaccion con el O,, la descomposicién o la
isomerizacion depende en gran medida de la estructura del RO’ (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999). En
general, se sabe que cuando la isomerizacion sea posible, predominara a temperatura ambiente (RO’
con C > 4). Cuando la isomerizacién no sea posible (RO’ con C < 4), la reaccién con O, usualmente
predominara (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999). En los radicales alcoxilo derivados de compuestos
oxigenados, se favorece fuertemente la descomposicion (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999). La Tabla 6.7 de
Finlayson-Pitts & Pitts (1999) muestra las constantes de velocidad a 298 K de la reaccién con el O,, la
descomposicién e isomerizacion de diferentes RO".

La reaccion del RO’ con el O, se trata de una reaccion de abstraccion de H por parte del O,, tal como lo
muestra la reaccion (2.24). Cuando se trata de un RO’ primario, los productos son un aldehido y el
HO,', mientras que si el RO" es secundario, los productos son una cetona y el HO,". E1 RO’ también
puede sufrir descomposicion térmica y formar un compuesto carbonilico (un aldehido o una cetona) y
un nuevo radical alquilo que contiene un atomo de carbono menos (R"), tal como se observa en la
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reaccion (2.25); la ruptura del RO’ se lleva a cabo de tal manera que se forme el R mas estable. La
descomposicién del radical etoxilo (CH3CH,0O") produce HCHO y el radical metilo (reaccion (2.26)), la
descomposicion del 1-propoxilo (CH;CH,CH,0O") produce HCHO Yy el radical etilo (reaccion (2.27)),
mientras que el radical 2-butoxilo (CH3;CH,CH,(O")CH5) es el primer radical alcoxilo en mostrar dos
diferentes vias de descomposicion (reacciones (2.28) y (2.29)). Los siguientes RO’ lineales tienen
comportamiento similar, los dos canales del radical 2-pentoxilo dan lugar a la formacién de radicales
propilo o metilo y a los aldehidos correspondientes, mientras que el radical 1-pentoxilo solo tiene un
canal con la formacién de HCHO (Figueruelo & Davila, 2004). En términos generales y bajo
condiciones ambientales, las reacciones de descomposicion suelen ser mas lentas que la formacion del
HO;" (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999; Salthammer, 2013).

RO + O, — Compuesto carbonilico (aldehido/cetona) + HO,’ (2.24)
RO’ — Compuesto carbonilico (aldehido/cetona) + R’ (2.25)
CH5;CH,O" — HCHO + "CH3 (2.26)

CH;CH,CH,O" - HCHO + CH;3;CHy’ (2.27)
CH;CH,CH(O")CH; — CH3CH, + CH;CHO (2.28)
CH;CH,CH(O")CH; — ‘CH3 + CH3CH,CHO (2.29)

2.1.4 Formacion de HCHO a partir de alquenos

Los alquenos son hidrocarburos cuya férmula molecular es C,H,, y que también forman parte de las
gasolinas (aproximadamente un 10% en gasolinas sin plomo) y de combustibles diesel (Martinez Ataz
& Diaz de Mera Morales, 2004). De manera similar a los alcanos, se han detectado en la composicién
del aire en ambientes urbanos. Este tipo de compuestos se emiten por las plantas, como los terpenos y
el isopreno (el isopreno es un dieno, es decir, un alqueno que contienen dos dobles enlaces carbono-
carbono). En la tropdsfera los procesos de depositacién seca o hiimeda de los alquenos suelen ser
minoritatios, por lo que su transformacion se lleva a cabo fundamentalmente a través de las reacciones
con el ‘OH (el ‘OH es el principal oxidante de los alquenos en la troposfera), con el NOs" y con el Os.
Es importante resaltar el hecho de que los alquenos son mucho mas reactivos que los alcanos debido al
grupo funcional doble enlace carbono-carbono y por tanto, sus tiempos de residencia (alrededor de
unas tres horas) son menores comparados a los tiempos de residencia de los alcanos. En primer lugar,
se abordara la reaccién de los alquenos con el “OH, posteriormente la reaccion entre los alquenos y el
NOs' y finalmente la reaccién entre los alquenos y el Os. Al ser el isopreno de gran relevancia en la
formacion de HCHO, este dieno también se aborda, sefialando las reacciones y los productos de
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reaccion con los tres oxidantes previamente mencionados. Asimismo, se abordan algunos
monoterpenos, dada la gran similitud estructural de algunos de estos con el isopreno.

2.1.4.1 Reaccion con el ‘OH

La reaccién entre un alqueno y el ‘OH ocurre fundamentalmente mediante la adicion del radical al
doble enlace de la cadena organica, también puede llevarse a cabo la reaccion de abstraccion de H, pero
el rendimiento de dicha reaccién es muy bajo y solo en hidrocarburos altamente ramificados pueden
alcanzarse rendimientos entre el 10% y el 15%. El proceso de adicién se ejemplificara con el alqueno
mas simple que existe: el eteno, en la reaccion (2.30) se muestra como se lleva a cabo la adicion del
‘OH al doble enlace formando el radical 3-hidroxialquilico. Como se sefial6 previamente, los alquenos
son mas reactivos que los alcanos y por tanto, sus constantes de velocidad a 298 K y 1 atm de presion
son mayores que las correspondientes constantes de velocidad de los alcanos, tal como se observa en la
Tabla 2.2.

HzC:CHz +'OH Y HOCHzCHZ AH£298 = -23 kJ/mol (230)

Tabla 2.2. Constantes de rapidez, a 298 K y 1 atm de presion, de las reacciones entre algunos alquenos con el
"OH"

Alqueno k (cm3 molécula™ s™)
Eteno 8.52 x 10"
Propeno 2.63x 10"
1-Buteno 3.14x 10"
cis-2-buteno 5.64 x 10™
trans-2-buteno 6.4x 10"
1-Penteno 3.14x 10"
1-Hexeno 3.7x 10"
1-Hepteno 4.0x 10"
1,2-Butadieno 2.6x 10"
Isopreno 1.01x 10™

? Finlayson-Pitts & Pitts (1999).

Las reacciones que experimenta el radical B-hidroxialquilico derivado del eteno son similares a las
estudiadas con los alcanos, como lo muestran las reacciones (2.31) a (2.36), de las que se forman dos
moléculas de HCHO. Los radicales -hidroxialcoxi formados en la reaccion (2.32) pueden reaccionar
con O,, descomponerse o isomerizarse, como previamente se habia comentado en el caso de los
radicales alcoxilo formados a partir de los alcanos. En alquenos cortos (< C,), la descomposicién es el
proceso mas importante tal como lo evidencian las reacciones (2.34) y (2.35), mientras que para
alquenos > C,, la isomerizacion comienza a cobrar importancia.
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HOCH,CH;" + O, - HOCH,CH,0O, (2.31)

HOCH,CH,0, + NO — HOCH,CH,0" + NO, (2.32)
HOCH,CH,0, + NO — HOCH,CH,ONO, (2.33)
HOCH,CH,O' — HCHO + ‘CH,OH (~72%) (2.34)
HOCH,CH,0" + 0, » HOCH,CHO + HO,  (~28%) (2.35)
"CH,OH + O, — HCHO + HO,' (2.36)

La reaccion de descomposicion de los radicales B-hidroxialcoxi da lugar a la formacion de acetaldehido
y de HCHO en la oxidacién del propeno; propanal y HCHO en la oxidacion del 1-buteno, y dos
moléculas de HCHO en la oxidacion del 2-buteno (Figueruelo & Davila, 2004). Por otro lado, en los
radicales B-hidroxialcoxi formados tras la adicién del ‘OH al 1-penteno, 1-hexeno y 1-hepteno, se
favorece la isomerizacion (Figueruelo & Davila, 2004).

En el caso de alquenos no simétricos (por ejemplo, el propeno), el ‘OH puede adicionarse a cualquier
extremo del doble enlace, preferentemente se adiciona para formar el radical -hidroxialquilico mas
estable. Como ejemplo, las reacciones (2.37) y (2.38) muestran los radicales B-hidroxialquilicos
formados a partir del propeno. Dependiendo del lugar de adicion del "OH, sera el radical que se forme,
ya sea secundario o primario (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999).

CH;CH=CH,+ 'OH - CH3;CH-CH,OH (~65%) (2.37)

CH;CH=CH,+ 'OH — CH;CH(OH)-CH, (~35%) (2.38)

2.1.4.2 Reaccion con el NO3’

Otro oxidante de los alquenos es el NOs'. Este radical también reacciona mediante la adicion al doble
enlace formandose radicales B-nitrooxialquilo. La adicién del NO;" generalmente ocurre en el carbono
menos sustituido (generando por tanto el radical mas estable), tal como se muestra en la reaccion
(2.39), tomando como ejemplo el propeno. La Tabla 2.3 muestra las constantes de velocidad de
reaccion de algunos alquenos (y su dependencia con la temperatura) al reaccionar con el NOj'. En
general, las reacciones con el NO; son mas lentas que con el ‘OH, pero considerando que la
concentracion del ‘OH es varios érdenes de magnitud menor que la del NO3', la oxidacion iniciada por
el NOs' puede ser de gran relevancia, especialmente en la quimica nocturna.
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CH;CH=CH, + NO;" % CH3; CHCH,ONO;

(2.39)

Tabla 2.3. Constantes de velocidad a 298 K y su variacién con la temperatura (k = Ae®") de las reacciones entre

algunos alquenos con el NOs™.

Alqueno k(cm3 molécula® s*) | A (cm2molécula™ s?) B (K)
Eteno 2.1x107" 3.3x10" 2880
Propeno 9.5x 10" 4.6x 10" 1155
1-Buteno 1.4x10™ 3.14x 10" 938
Isopreno® 6.8x 10" 3.03x 10" 446

? Figueruelo & Déavila (2004).
® Finlayson-Pitts & Pitts (1999).

La reaccion (2.39) compite con la formacion de epoxidos y NO, en algunos alquenos. En el caso del
propeno, el rendimiento de la formacion del ep6xido se ha reportado en 28% (Finlayson-Pitts & Pitts,
1999). Aunque dicha reaccion no es insignificante, la secuencia de reacciones continuara tomando en
cuenta Unicamente la reaccién (2.39). El radical generado en dicha reaccién es un radical -
nitrooxialquilo, el cual es un radical alquilico sustituido de manera andloga a los radicales -
hidroxialquilo, reacciona con O, como lo muestra la reacciéon (2.40), generando radicales [3-
nitrooxialquil peroxilo, los cuales pueden reaccionar con NO,, con RO,’, con HO, o con NO. Las
concentraciones del NOs estan limitadas por las concentraciones de sus materias primas (O3 y NO,) y
por las reacciones (2.41), (2.42) y (2.43), siendo muy rapida (2.41), por lo que si hay suficiente NO3’
para iniciar las reacciones de adicion, la concentracién de NO sera baja, aunque atn puede reaccionar
con los radicales [-nitrooxialquil peroxilo de acuerdo con la reaccién (2.44). El radical formado en esta
puede reaccionar con O, o descomponerse segun las reacciones (2.45) y (2.46), respectivamente
(Martinez Ataz & Diaz de Mera Morales, 2004).

CH;'CHCH,ONO, + O, — CH;CH(O,)CH,ONO, (2.40)

NO; + NO — 2NO, (2.41)

NO; + NO; + M — N,0s + M (2.42)

N,Os +M — NOs + NO, + M (2.43)
CH,CH(0,)CH,0NO, + NO — CH;CH(O")CH,ONO, + NO, (2.44)
CH5CH(O")CH,ONO, + O, — CH;C(0)CH,ONO, + HO, (2.45)
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CH;CH(0O")CH,ONO, — CH;CHO + HCHO + NO, (2.46)

2.1.4.3 Reaccion con el O;

La oxidacién de los alquenos mediante O3 es uno de los pocos procesos que se llevan a cabo en la
atmoésfera que no es iniciado mediante radicales. Este tipo de oxidacién puede producir altas
concentraciones del ‘OH en atmosferas rurales y urbanas en presencia o en ausencia de luz (Figueruelo
& Davila, 2004). La reaccion de los alquenos con el O; también consiste en la adicion al doble enlace
carbono-carbono. La reaccion (2.47) muestra el complejo generado cuando el propeno reacciona con
Os, dicho complejo se denomina ozénido primario o molozonido. La Tabla 2.4 muestra los valores de
las constantes de velocidad a 298 K de la reaccién de adicion entre un alqueno y O3, se observa que la
constante de velocidad entre los alquenos y el O3 es varios 6rdenes de magnitud menor que la constante
de velocidad para la reaccién entre alquenos y el ‘OH, sin embargo, en regiones contaminadas las
concentraciones de Os suelen ser abundantes, convirtiendo esta reaccion en un proceso significante de
remocion de alquenos (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999).

CH3;CH=CH; + O; — (CH3)HCOOOCH, (2.47)

Tabla 2.4. Constantes de velocidad a 298 K y su variacién con la temperatura (k = Ae®") de las reacciones entre
algunos alquenos con el O3

Alqueno k(cm3 molécula® s') | A (cm3molécula™ s™) B (K)
Eteno 1.6 x10™" 9.1x 10" 2580
Propeno 10x 108 5.5x 10" 1880
1-Buteno 9.64 x 108 3.36x 10" 1744
1-Penteno 10x 10 - -
1-Hexeno 11x 10" - -
1-Hepteno 12x 107 - -
Isopreno® 12.8x 107 7.86 x 10" 1913

* Figueruelo & D4vila (2004).
® Finlayson-Pitts & Pitts (1999).

El molozénido generado a partir del propeno en la reaccién (2.47) no es estable y se descompone dando
lugar a los productos mostrados en las reacciones (2.48) y (2.49). En general, el molozénido formado a
partir de alquenos que reaccionan con Os no es estable y se escinde, dando lugar a la formacion de dos
compuestos carbonilicos (en el caso del propeno se forma CH;CHO y HCHO, mientras que en el caso
del eteno ambos compuestos carbonilicos son HCHO) y dos birradicales de Criegee muy reactivos,
pues se encuentran excitados (dicha excitacion de denota mediante el simbolo *). Los birradicales de
Criegee tienen gran capacidad oxidante y son fuente del ‘OH, siendo fuente importante de dicho radical
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durante la noche, cuando no estd disponible la producciéon de los mismos a través de la fotélisis
(Figueruelo & Davila, 2004).

(CH3;)HCOOOCH; — CH5;CHO + ((CH,00")* (2.48)
(CH5)HCOOOCH, — HCHO + (CH; CHOO')* (2.49)
En las reacciones (2.50) a (2.53) se muestran los rendimientos generales de la ozondlisis de alquenos

(que da lugar a la formacion de HCHO) dependiendo de la estructura molecular del alqueno
(Finlayson-Pitts & Pitts, 1999).

0 + R,CH=CH, — HCHO + (R;'CHOO")* 50% (2.50)
0; + R,CH=CH, — R,CHO + (‘CH,00")* 50% (2.51)

0 + RiR,C=CH, — HCHO + (R,R,COO’)*  65% (2.52)
0; + RiR,C=CH, - R,C(O)R; + (CH,00"*  35% (2.53)

Los birradicales de Criegee pueden sufrir estabilizacién mediante colisiones, en el caso del ((CH,OO")*
este proceso y su rendimiento se muestra en la reaccion (2.54). Una vez estabilizado, ‘CH,OO’" puede
reaccionar con NO, generando HCHO, tal como se muestra en la reaccién (2.55).

(CH00)*+M — 'CH,OO" + M* 37% (2.54)
‘CH,O00" + NO — HCHO + NO, (2.55)

2.1.4.4 Oxidacion de isopreno

El 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) es un compuesto que se emite en grandes cantidades a la atmosfera
principalmente mediante emisiones biogénicas (seccién 2.3), aunque también se emite por la quema de
biomasa o como resultado de actividades antropogénicas. El isopreno en la tropésfera puede reaccionar
con el ‘OH, con el NOs" o con el Os. A continuacién se abordan dichas secuencias de reacciones.

La reaccion del isopreno con el ‘'OH se ilustra tanto en la Figura 2.2 como en la Figura 2.3. La adicion
del ‘OH a la posicién uno del dieno da lugar a la formaciéon de metil vinil cetona (MVC), HCHO y
HO,', mientras que la adicion del "OH a la posicién cuatro genera metacroleina (MACR), HCHO y
HO,'". Pequefios rendimientos de 3-metilfurano también han sido reportados cuando la adicién del ‘OH
se lleva a cabo en la posicion tres (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999). La adicion del "OH a la posicién uno
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del dieno también puede generar una isomerizacion del doble enlace, generando los compuestos
hidroxicarbonilicos mostrados en la Figura 2.2.

La reaccién del isopreno con el NOs' es una reaccion de gran importancia durante la noche y también
contribuye a la remocién de NOy; el tiempo de residencia del isopreno con respecto a la reaccion con el
NO;" (50 ppt) es de tan solo 20 minutos (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999). La adicion del NO3' se lleva a
cabo principalmente en la posicion uno del isopreno y en ausencia de NO conduce principalmente a la
formacién de 4-nitroxi-3-metil-2-butenal como producto mayoritario, sin embargo, dicho rendimiento
decrece conforme aumenta la concentraciéon de NO, incrementando el rendimiento de MVC, MACR y
HCHO (Finlayson-Pitts & Pitts, 1999).

En la reaccién del isopreno con el O3 se forma MVC, MACR, HCHO, ‘OH, HO,,, HCOOH (é4cido
férmico) y CH,=C(CH3)COOH (4cido 2-metil-2-propenoico) (Akimoto, 2016).

La MVC y la MACR formadas como previamente se ha explicado también reaccionan en la troposfera
con el ‘OH. Los principales productos de las reacciones de adicion del ‘OH a dichos compuestos
carbonilicos en presencia de suficiente NO son metilglioxal, glicolaldehido, hidroxicetona y HCHO
(ademas de diversos radicales como el HO,") (Akimoto & Hirokawa, 2020). E1l HCHO no solo se
produce en la oxidacion de MVC y de MACR, sino también en las subsecuentes oxidaciones del
glicolaldehido y del metilglioxal (Fuchs et al., 2018).
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Figura 2.2. Secuencias de reacciones que se llevan a cabo cuando la adicién del ‘OH ocurre en la posicién uno o
dos de la molécula de isopreno. Modificado de Finlayson-Pitts & Pitts (1999).
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Figura 2.3. Secuencias de reacciones que se llevan a cabo cuando la adicién del ‘OH ocurre en la posicién tres o
cuatro de la molécula de isopreno. Modificado de Finlayson-Pitts & Pitts (1999).

2.1.4.5 Oxidacion de monoterpenos

Los monoterpenos son compuestos formados por 10 atomos de carbono y 16 atomos de hidrogeno
(CioHi6) que pueden orientarse y unirse de diversas maneras, resultando en gran diversidad de
compuestos (Jiménez-Estrada et al., 2006). Desde un punto de vista estructural, estos compuestos
suelen dividirse en tres categorias: lineales o aciclicos (los menos abundantes), monociclicos y
biciclicos (Claramunt Vallespi et al., 2013).

Los monoterpenos que se abordaran a lo largo del presente trabajo presentan insaturaciones, por lo que
las reacciones que experimentan son las mismas que ya fueron previamente abordadas con los
alquenos. Reaccionan con el ‘OH, con el NOs" o con el O; generando gran variedad de productos, entre
ellos, HCHO (National Research Council, 1991). En la Tabla 2.5 se muestran las constantes de
velocidad a 298 K de las reacciones entre siete diferentes monoterpenos con el ‘OH, con el NOs" y con
el Os.
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Tabla 2.5. Constantes de velocidad a 298 K de las reacciones entre algunos monoterpenos con el ‘OH, con el
NO;"y con el O3

M k (cm3 molécula™ s™)
onoterpeno
P ‘OH NO5 O3
a-Pineno 54x 10" 5.8x 10" 8.7 x 107
B-Pineno 7.9x 101" 2.4x 10" 1.5x 10"
Limoneno 1.7 x 107" 1.3x 101 2.1x10%
Ocimeno 2.5x 101 22x 10" 5.6 x 10'®
Mirceno 2.2x 101 1.1x 10" 49x 10
Sabineno 1.2x 107" 1.0x 10 8.8x 10"
3-Careno 8.0x 10" 1.9x 101 2.4x 107

* National Research Council (1991).

2.1.5 Otros compuestos que contribuyen a la formacién de HCHO

La descomposicién térmica de la celulosa también forma gran nimero de compuestos carbonilicos,
incluyendo el HCHO (Salthammer, 2013). Dicha descomposicion térmica da lugar a la
despolimerizacion del polisacarido, conllevando a la formacion de varios derivados de aztcares
anhidros, de los cuales el levoglucosan es el mas abundante; sin embargo, el rendimiento de este azicar
se ve afectado por la fuente de la celulosa y también por la temperatura, ya que altas temperaturas
(alrededor de los 600°C) reducen su rendimiento al competir con la formacién de otros productos (Shen
& Gu, 2009). La formacién del levoglucosan a partir de la pirélisis de la celulosa se ha propuesto a
través de la escision del enlace 1,4 en el polimero de celulosa, seguido por un rearreglo intramolecular
de los monomeros (Shen & Gu, 2009). La descomposicion térmica del levoglucosan se produce a
través de la apertura del anillo en el enlace glucosidico 1,6-acetal y la rehidrataciéon para formar un
monomero de glucopiranosa (GP). A partir de la formacion de GP, la Figura 2.4 muestra dos principales
vias de formacién de HCHO. En la primera, el anillo se rompe, formando HCHO y un fragmento
pentosa; mientras que en la segunda, se escinde el enlace hemiacetal en el carbono uno, posteriormente,
se llevan a cabo deshidrataciones formando el 5-(hidroximetil)-2-furfural que posteriormente se
transforma en 2-furfuraldehido y en HCHO.
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Figura 2.4. Secuencias de reacciones que dan lugar a la formacién de HCHO a partir del levoglucosan durante
la combustion de la celulosa. Modificado de Salthammer (2013).

Otro compuesto que puede formarse durante los incendios o emitirse por las plantas es el metanol
(CH50H). Este reacciona en la troposfera con el ‘OH a través de la reaccion de abstraccion de H. Las
reacciones (2.56) y (2.57) muestran las dos posibles vias de abstraccion de H que pueden llevarse a
cabo cuando el CH3;OH reacciona con el ‘OH. La reaccion (2.56) predomina sobre la reaccion (2.57) a
298 K (Seinfeld & Pandis, 2016). Como previamente se ha visto a lo largo de este capitulo, las especies
formadas ‘CH,OH y CH;O" reaccionan con O,, dando lugar a la formacién de HCHO y del HO;', por lo
que el proceso global se muestra en la reaccion (2.58).

CH;OH + 'OH — ‘CH,OH + H,0 ~85% (2.56)
CH;0H + 'OH — CH;O" + H,O ~15% (2.57)
CH,0H +'OH % HCHO + H,0O + HO, (2.58)

2.1.6 Determinacion del HCHO

El HCHO es muy reactivo y soluble en agua, dificultando su determinacién precisa. Existen varios
métodos para medir este compuesto en el aire. En general se pueden distinguir tres diferentes enfoques
para lograr dicho proposito (Koppmann & Wildt, 2007):
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1. Métodos o6pticos como la espectroscopia de absorcion optica diferencial (DOAS) o la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

2. Meétodos quimicos humedos in situ, como la reaccion de Hantzsch.

3. Derivatizacién con técnicas de separacion cromatografica, como por ejemplo la 2,4-
dinitrofenilhidracina (2,4-DNPH) con la cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC).

Los sistemas DOAS tipicamente abarcan longitudes de onda entre los 300 nm y los 360 nm, mientras
que los sistemas FTIR abarcan un rango espectral entre los 1800 cm™ y los 3500 cm™.

En la reaccion de Hantzsch, el HCHO debe de ser transferido de la fase gaseosa a la fase liquida. La
deteccion se basa en la reaccion de HCHO acuoso con 2,4-pentanodiona y amoniaco, lo que conlleva a
la formacién de 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina. La longitud de onda de excitacién es de 412 nm,
mientras que la fluorescencia se detecta a 510 nm.

En el método cromatografico el HCHO reacciona con 2,4-DNPH. Mediante esta reacciéon el HCHO y
otros compuestos carbonilicos se transforman en derivados de la 2,4-dinitrofenilhidrazona, los cuales se
separan mediante HPLC y se detectan mediante espectroscopia de absorcion ultravioleta (UV) a una
longitud de onda de 360 nm.

Hak et al. (2005) compararon las concentraciones de HCHO a nivel de superficie obtenidas mediante
los métodos previamente mencionados en Bresso, Italia. En el caso de los métodos Opticos, se
obtuvieron determinaciones cada dos (DOAS) o cinco (FTIR) minutos. En la reaccion de Hantzsch, la
3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina se detect6 mediante fluorescencia y las determinaciones se obtuvieron
cada cinco minutos. En el método DNPH se obtuvieron determinaciones cada dos horas debido a los
largos procedimientos de muestreo y al volumen analizado (120 L). Las conclusiones del trabajo de
Hak et al. (2005) fueron que las concentraciones de HCHO medidas, ya sea mediante los métodos
opticos o mediante la reaccion de Hantzsch, tienden a variar alrededor de un 15%, mientras que en
términos generales, el método DNPH tiende a subestimar en un 25% las concentraciones de HCHO con
respecto a los métodos Opticos. Esta misma conclusiéon también fue obtenida en una comparacién de
métodos efectuada por Lawson et al. (1990).

En el presente trabajo se utilizaron datos satelitales para obtener las columnas de HCHO, por lo que en
la siguiente seccion se aborda qué es la percepcion remota y también se profundiza en los instrumentos
a bordo de satélites que llevan a cabo la medicion de HCHO, asi como los algoritmos mediante los
cuales se obtienen las columnas de dicho compuesto.

2.2 Percepciéon remota

2.2.1 Generalidades y aplicaciones de la percepciéon remota

La percepcion remota puede definirse como cualquier procedimiento o técnica de adquisiciéon de
informacion sin tener contacto directo con el objeto de estudio (Pérez Gutiérrez & Mufioz Nieto, 2006).
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El comienzo de la percepcion remota moderna puede situarse en torno a 1960. En sus origenes tuvo
fines orientados esencialmente al rubro militar, sin embargo, tiempo después se comenzaron a poner en
orbita satélites para uso civil (Pérez Gutiérrez & Muiioz Nieto, 2006). Desde el comienzo de la
percepcion remota moderna hasta nuestros dias, ha habido un constante avance en la calidad de los
diversos instrumentos utilizados, permitiendo de esta forma obtener mejores resoluciones y abordar
gran diversidad de objetivos (Pérez Gutiérrez & Mufioz Nieto, 2006).

Un sistema de percepcion remota incluye los siguientes elementos (Chuvieco Salinero, 2008):

1. Una fuente de energia, la cual es el origen de la radiacion electromagnética que detecta el
instrumento. Puede tratarse de una fuente externa a éste (como el sol), en cuyo caso se trata de
percepcién remota pasiva, o de un haz emitido por el propio instrumento, en cuyo caso se trata
de percepcion remota activa.

2. El objeto de estudio, como puede ser la atmosfera, los suelos, el océano, la vegetacion, etc., que
recibe la radiacion electromagnética y la absorbe, la refleja, la emite o la esparce de acuerdo con
sus caracteristicas fisicoquimicas.

3. El instrumento y la plataforma (satélite) a bordo del cual se halla el instrumento, la misién del
instrumento a bordo del satélite es captar la energia procedente del objeto de estudio, codificarla
o enviarla al sistema de recepcion.

4. Un sistema de recepcion en donde se recibe la informacion proveniente de (3) y se convierte en
un formato apropiado, asimismo se pueden realizar algunas correcciones pertinentes.

5. Un intérprete que convierte la informacion en datos de interés.
6. Un usuario final, el cual analiza los datos.

La interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia es clave para la percepcion remota.
Historicamente, las propiedades de la radiacion electromagnética se han explicado mediante dos
teorias, una que le da caracter ondulatorio y otra que la considera como una sucesion de unidades
discretas de energia (fotones o cuantos); se ha demostrado que la radiacién electromagnética presenta
ambos comportamientos (dualidad onda-particula).

La radiacion electromagnética es capaz de transmitirse de un lugar a otro siguiendo un modelo
armoénico y continuo a la velocidad de la Iuz (3 x 10° m s™ en el vacio) con dos campos de fuerza
ortogonales entre si: la eléctrica y la magnética (Chuvieco Salinero, 2008). Las caracteristicas de este
flujo energético pueden describirse mediante dos elementos: la longitud de la onda (A) que es la
distancia entre dos crestas o valles y la frecuencia (v), que es el ntimero de ciclos pasando por un punto
fijo en una unidad de tiempo. Ambos parametros estan relacionados, tal como lo muestra la ecuacion
(2.59), donde c es la velocidad de la luz en el vacio.

c=Av (2.59)
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De acuerdo con la teoria cudntica, puede conocerse la cantidad de energia de un fotén mediante la
ecuacion (2.60), donde E es la energia del foton (en J), h es la constante de Planck (6.6 x 10**Js) y v es
la frecuencia.

E=hv (2.60)

A pesar de que los valores de longitud de onda de la radiacién electromagnética son continuos, suelen
agruparse en bandas donde manifiestan un comportamiento similar. La organizacién de dichas bandas
se denomina espectro electromagnético y comprende desde longitudes de onda muy cortas (como los
rayos y) hasta longitudes de onda kilométricas (como las ondas de radio). Las longitudes de onda muy
cortas suelen medirse en micrometros (um) y las mas largas en centimetros o metros (aunque también
es comun el uso de valores de frecuencia) (Chuvieco Salinero, 2008). La Figura 2.5 ilustra el espectro
electromagnético.

Longitudes de onda en m
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Figura 2.5. Espectro electromagnético mostrado en una escala logaritmica de longitudes de onda y frecuencias.
Se hace un acercamiento a la region visible del espectro, la cual representa una diminuta fracciéon de este.

Tomado de Sears (2009).

A continuacion se describen algunas bandas del espectro electromagnético que son importantes en la
percepcion remota (Chuvieco Salinero, 2008):

» Region ultravioleta: Comprende radiaciones electromagnéticas entre los 10 nm y los 400 nm.
La region ultravioleta se suele clasificar en otras subregiones, denominadas UV-A, UV-B y UV-
C.

¢ UV-A. Banda que abarca desde los 320 nm hasta los 400 nm. Es la banda mas cercana a la
radiacion visible y no es absorbida por el O;.

¢ UV-B. Banda que abarca desde los 280 nm hasta los 320 nm. Es absorbida casi totalmente
por el Os.
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UV-C. Banda que abarca longitudes de onda menores a los 280 nm. Es absorbida
completamente por el Os.

» Region visible. Comprende radiaciones electromagnéticas entre los 400 nm y los 700 nm. Se
denomina de esa manera al ser el tnico tipo de radiacion electromagnética que puede ser
detectada por el ojo humano. Las transiciones electrénicas que se llevan a cabo en la region
visible son las responsables del color que somos capaces de percibir a través del sentido de la
vista (Bermejo Moreno & Moreno Ramirez, 2014).

» Region del infrarrojo. Comprende radiaciones electromagnéticas entre los 0.7 pm y los 14 pm.
La region infrarroja se subdivide a su vez en otras tres categorias: el infrarrojo cercano, el
infrarrojo medio y el infrarrojo lejano (Chuvieco Salinero, 2008).

*

Infrarrojo cercano (Near infrared, NIR por sus siglas en inglés): Abarca radiaciones
electromagnéticas entre los 0.7 pm y los 1.3 pm. Tiene aplicaciones en la determinacién de
masas vegetales y concentraciones de humedad.

Infrarrojo medio: Abarca radiaciones electromagnéticas entre los 1.3 pm y los 8 pm. El
infrarrojo de longitud de onda corta (Short-Wavelength Infrared, SWIR por sus siglas en
inglés) se situa entre los 1.3 pm y los 2.5 pm, y una de sus aplicaciones es la estimacion del
contenido de humedad en la vegetacion o en los suelos. La region situada entre los 2.5 pm y
los 5 pm suele denominarse mas propiamente como infrarrojo medio y es de gran utilidad
en la deteccion de anomalias térmicas como los incendios o las erupciones volcanicas.

Infrarrojo lejano o térmico: Abarca radiaciones electromagnéticas entre los 8 pm y los 14
pm. Esta region también es de utilidad en la deteccion de anomalias térmicas.

» Region de las microondas: Abarca radiaciones mayores a 1 mm. Esta region tiene aplicaciones
en el estudio de las nubes.

Las radiaciones ultravioleta y visible comparten el que la absorciéon en ambas regiones provoca la
excitacion de los electrones a niveles de energia superiores (Olsen, 1990). La absorcién de fotones de
las regiones del infrarrojo cercano y medio genera transiciones vibracionales. La absorcién de fotones
provenientes de las regiones del infrarrojo lejano y de las microondas produce transiciones rotacionales
(Olsen, 1990).

Ahora bien, la percepcién remota proporciona informacion sobre diversos fenémenos y parametros
geofisicos que permiten comprender el funcionamiento del sistema Tierra-atmdsfera. A continuacién se
aborda de manera breve algunas de las aplicaciones de la percepcién remota (Sobrino, 2000):

» Atmosfera: Determinacion de variables como la temperatura atmosférica, la columna de vapor

de agua, los tipos de nubes, la precipitacion y contaminantes atmosféricos como el Os, el
HCHO, el NO, el NO, y el SO..
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» Tierra: Determinacién de la temperatura en la superficie terrestre, el tipo de vegetacion, la
humedad del suelo, la topografia, el albedo y la reflectividad.

» Océano: Determinacion del color, de la altura del oleaje, de la temperatura y del viento en la
superficie del mar, de la topografia del océano y sus corrientes.

» Nieve-Hielo: Determinacién del espesor del hielo oceénico, de la profundidad de la nieve y de
la topografia de la capa de hielo.

En el presente trabajo, la aplicacién de la percepcion remota se enfoco en la determinacion de HCHO
en la atmosfera, y dicha determinacion se realizo a través de instrumentos a bordo de satélites, por lo
que a continuacion se describen de manera breve algunos términos y aspectos relevantes de los satélites
de observacion.

2.2.2 Satélites de observacion

Los satélites artificiales se sitian en el espacio y dan vueltas alrededor de la tierra siguiendo una 6érbita
especifica. Se trata de las plataformas mas adecuadas para obtener una vision de regiones de gran
extension y son capaces de permanecer durante mucho tiempo en 6rbita, de manera que logran una
visién constante de la tierra (Sobrino, 2000).

La orbita de un satélite es una curva cerrada en el espacio que se obtiene tras una adecuada colocacion
del satélite mediante un lanzador. Sus caracteristicas orbitales se definen con la ayuda de los siguientes
parametros (Sobrino, 2000):

» Inclinacion: Es el angulo definido por la interseccion del plano orbital y del plano ecuatorial
terrestre. Una Orbita polar representa una inclinacion de 90°, mientras que una Orbita ecuatorial
tiene una inclinacion de 0°.

> Nadir: Es la vertical del satélite.
Periodo orbital: Duracién de una o6rbita.

Altura: Altura a la que se pone en érbita un satélite respecto a la superficie de la Tierra. La
altura de la orbita tiene relacion directa con la velocidad a la que se mueve el satélite, a mayor
altitud del satélite, la velocidad es menor.

La Figura 2.6 muestra la orbita de un satélite y algunos de los parametros previamente descritos.
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Figura 2.6. Esquema de la 6rbita de un satélite y algunos de sus parametros.
Basado en Sobrino (2000).

Los satélites que orbitan alrededor de la Tierra generalmente lo hacen siguiendo 6rbitas contenidas en
el plano del ecuador terrestre o perpendiculares a éste. Cada una de estas oOrbitas cuenta con
caracteristicas diferentes que condicionan los productos que los satélites pueden obtener (Rodriguez
Pérez et al., 2015).

Las orbitas ecuatoriales suelen emplearse para la obtencién de o6rbitas geoestacionarias. Los satélites
con Orbitas geoestacionarias se encuentran a una altitud promedio de 35800 km por encima del nivel
del mar, ya que a dicha altura la fuerza de gravedad terrestre ejerce exactamente la fuerza centripeta
para mantener al satélite orbitando alrededor del planeta (Rodriguez Pérez et al., 2015). A dicha altura,
la velocidad orbital del satélite es la misma que la de la rotacion terrestre (15° de longitud por hora),
por lo que este tipo de satélites parecen estar fijos sobre un punto de la Tierra y se mueven
acompafiando a la misma en su movimiento (Sobrino, 2000). Como los satélites con orbitas
geoestacionarias tienen el mismo periodo orbital que la rotacién terrestre, también se denominan
satélites geosincronos. En percepcion remota este tipo de satélites (geoestacionarios o geosincronos) se
utilizan generalmente para meteorologia, permitiendo tener una visién de la situacion atmosférica
global aproximadamente cada media hora.
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Los satélites heliosincronos se situan en una orbita heliosincrona, es decir, el plano de la drbita del
satélite se mantiene fijo en relacion al plano orbital de la Tierra alrededor del sol. Este tipo de érbitas
solo se logran a altitudes que varian entre los 300 km y los 1500 km. Su propésito es observar un area
de la Tierra tan grande como sea posible, por lo que la inclinacién de la érbita es de casi 90° (casi
polar), de esta forma la cobertura de la Tierra por el satélite se extiende entre los dos polos (Sobrino,
2000). El periodo orbital, que es el tiempo necesario para dar una vuelta a la Tierra, se encuentra
alrededor de los 100 minutos, por lo que en un dia este tipo de satélites dan aproximadamente 14
vueltas a la Tierra. La 6rbita esta disefiada de tal manera que el paso del satélite por un determinado
lugar se lleve a cabo siempre a la misma hora local, es decir, el satélite cruza el Ecuador siempre a la
misma hora. La 6rbita del satélite casi polar puede ser de nodo ascendente, moviéndose desde el
hemisferio sur hacia el hemisferio norte, o puede ser de nodo descendente, moviéndose de manera
inversa. Los satélites de drbita casi polar aprovechan su movimiento para recabar la informacién, cada
que avanzan afladen una franja de la superficie de la Tierra, dicha franja es denominada el swath
(camino sobre la superficie) del instrumento a bordo del satélite (Rodriguez Pérez et al., 2015).

Ahora que se han abordado algunas caracteristicas importantes de los satélites de observacién, y antes
de abordar los dos instrumentos a bordo de satélites mediante los cuales se obtuvieron las columnas de
HCHO en el presente trabajo, se abordaran algunos principios importantes mediante los cuales se
llevan a cabo las mediciones de gases en la atmoésfera a través de percepcién remota, con énfasis
especial en la percepcion remota de los gases traza, tal como lo es el HCHO.

2.2.3 Principios de mediciones atmosféricas de gases traza a través de
percepcidon remota

Para que se lleve a cabo una observacion remota es necesario que el instrumento a bordo de satélite
detecte un flujo energético proveniente del sistema de estudio (en este caso la atmdsfera). Dicho flujo
tiene una intensidad determinada, una unidad de superficie y una direccién concreta. Existen dos
unidades de medida empleadas en la percepcién remota, la radiancia y la irradiancia, las cuales se
definen a continuacién (Chuvieco Salinero, 2008):

» TIrradiancia (E): Es el total de energia radiada sobre una unidad de area y por unidad de tiempo.
Sus unidades son W m2,

» Radiancia (L): Es el total de energia radiada en una determinada direccion por unidad de area y
por angulo so6lido de medida. Sus unidades son W m™ sr'.

Ahora bien, es importante enfatizar que los instrumentos de percepcion remota no miden de manera
directa la composicién de la atmoésfera, sino mas bien se calcula la composicién atmosférica que mejor
reproduzca la radiacién observada, requiriéndose ademdas de parametros geofisicos. El desarrollo de
una variedad de algoritmos para extraer parametros fisicos teniendo en cuenta la espectroscopia
atmosférica y la transferencia radiativa ha sido esencial para el éxito de la percepcién remota moderna
(Chance & Martin, 2017).
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A continuacion se abordan los principios mediante los cuales se construyen los algoritmos en el caso
especifico de los gases traza, siendo el HCHO un gas de este tipo.

2.2.3.1 Procesos de interaccion de la radiacion electromagnética con la
materia

En la atmésfera se llevan a cabo procesos de absorcion y de esparcimiento con las moléculas y las
particulas que la componen. La radiacion electromagnética es absorbida y transformada en otro tipo de
energia, por ejemplo, calor. El esparcimiento determina un cambio en la direccién de la radiacion
incidente, este fenomeno depende de la relacion entre la longitud de onda de la radiacion y el tamafio
de las particulas (Rodriguez Pérez et al., 2015). El tamafio de las particulas responsables del
esparcimiento atmosférico oscila entre 0.01 pm, correspondiente a moléculas de gas, y 1.0 cm,
caracteristico de particulas de granizo (Sobrino, 2000). El término extincion es empleado comtinmente
para referirse a la atenuacion de la radiacion incidente debido a los procesos de absorcion y de
esparcimiento. Para entender la interaccion de la radiacién solar con la atmoésfera terrestre debe
conocerse la composicion de esta tltima.

Una fraccion de la energia que atraviesa un elemento de volumen de la atmosfera es absorbida por los
componentes atmosféricos y posteriormente, es emitida a diferentes longitudes de onda. La mayor parte
de la absorcion se debe a gases como el O,, el Os;, el CO, y el H,O, siendo menor la influencia de los
aerosoles atmosféricos.

El N, es el gas mas abundante en la atmosfera terrestre y sus moléculas esparcen la radiacién
electromagnética que atraviesa la atmoésfera. La interaccion entre los fotones y las moléculas de N, es
mayor cuanto menor sea la longitud de onda. Esta misma interacciéon se lleva a cabo con otras
moléculas presentes en la atmosfera en menor cantidad y el resultado es el mismo, los fotones con
menor longitud de onda sufren mayor esparcimiento que los fotones con mayor longitud de onda. El
esparcimiento antes descrito se denomina de Rayleigh, y sus principales caracteristicas son que la
longitud de onda de los fotones es grande comparada con el tamafio de las moléculas, (Rodriguez Pérez
et al., 2015) y que es inversamente proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda incidente.
Ya que las energias de los fotones esparcidos no se modifican, el esparcimiento de Rayleigh es de tipo
elastico. Si existe un cambio en la energia de los fotones, entonces se denomina esparcimiento Raman y
generalmente implica la excitacion vibracional de las moléculas. Si estas ya se encontraban excitadas
vibracionalmente, entonces la energia es afiadida a los fotones incidentes.

Cuando las particulas son muy grandes comparadas con la longitud de onda, el esparcimiento es
independiente de la longitud de onda de la radiacion incidente y se denomina esparcimiento de Mie.

2.2.3.2 Percepcion remota de gases traza

Existen diversas geometrias mediante las cuales los instrumentos a bordo de satélites miden los gases
traza en la atmésfera. Una de las mds comunes es la geometria nadir, en la cual el instrumento mira
hacia abajo a un punto de la superficie terrestre por debajo de su posicién. La radiacion observada por
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el instrumento a bordo del satélite es radiacion retro-esparcida en la atmdsfera o radiacion reflejada por
la superficie terrestre (Platt & Stutz, 2008).

La percepcion remota de los gases traza de la radiacion solar retro-esparcida toma ventaja de la
extincion de la intensidad de la radiacion que atraviesa la atmdsfera, tal como se muestra en la ecuacion
(2.61), donde I, (W m?2 sr™') es la intensidad retro-esparcida observada por el instrumento a bordo del
satélite a determinada longitud de onda, A, Ip, » (W m?2 sr') es la intensidad retro-esparcida que seria
observada en ausencia de absorcion, g, (cm? molécula™) es la seccién transversal de absorcién del gas
de interés y Qs (moléculas cm™) es la abundancia del gas traza en la longitud del camino Optico,
comunmente conocida como la columna inclinada (Chance & Martin, 2017). Las determinaciones de
los gases traza hacen uso de la variacion espectral de la radiacion solar retro-esparcida en o para asi
inferir Q, dichas determinaciones requieren de un ajuste espectral para determinar la abundancia
atmosférica en el camino 6ptico y un calculo de transferencia radiativa para determinar la trayectoria de
la radiacion a través de la atmosfera.

I,=1I,,e "% (2.61)

El calculo de transferencia radiativa es importante en la regién ultravioleta. En dicha regién, la
reflexion de la radiacion por la superficie terrestre es menor al 5%, y el esparcimiento debido a las
moléculas es la mayor contribucion a la radiacion retro-esparcida.

Para los casos 6pticamente delgados (se cumple la condicion de que 0;Qs << 1, todos los gases traza
son Opticamente delgados para longitudes de onda superiores a 320 nm), es posible separar la
determinacién de la radiacién solar retro-esparcida en un ajuste espectral independiente y llevar a cabo
el calculo del factor de masa de aire (Air Mass Factor, AMF por sus siglas en inglés). El AMF es la
proporcion de la columna inclinada, SCD (slant column densities, por sus siglas en inglés), y la
columna vertical, VCD (vertical column densities, por sus siglas en inglés), tal como se muestra en la
ecuacion (2.62). EI AMF representa la longitud relativa (adimensional) de la trayectoria de la radiacion
media a una determinada longitud de onda para los fotones que interactian con un determinado
absorbente en la atmosfera en relacion con la trayectoria vertical (Platt & Stutz, 2008). E1 AMF
depende de varios factores, por ejemplo, de como se distribuye la especie absorbente a distintas
altitudes en la atmdsfera (el HCHO abunda en los primeros 2 km cercanos a la superficie) y de las
propiedades de transferencia radiativa de la atmdsfera (Chance & Martin, 2017).

AMF = SCD/VCD (2.62)

Ciertas especies que son de gran importancia en la quimica de atmosferas contaminadas tienen un
espectro de absorcién lo bastante estructurado para permitir su deteccion y determinacién con alta
especificidad (Platt & Stutz, 2008). Cada gas tiene su espectro de absorcion caracteristico, por lo que si
se incluyen varios gases que absorben en el mismo rango de longitud de onda (y que pudieran tener
estructuras de absorcién similares), se puede lograr separar la contribucién de cada una de las especies.
Los compuestos determinados mediante el algoritmo previamente descrito incluyen SO,, NO, NO,,
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NO;, NH;, HNO,, ‘OH, Os;, O,, HCHO, OCIO, BrO, benceno, tolueno, xileno, fenol, glioxal,
benzaldehido, entre otros (Platt & Stutz, 2008).

A pesar de la abundancia del HCHO en la atmosfera (del orden de 10'® moléculas cm™) y de sus bandas
de absorcién bien definidas, el ajuste de la columna inclinada de HCHO en la atmdsfera es complicada
debido a la baja densidad 6ptica del HCHO en comparacion con otras especies que absorben en la
region ultravioleta. La densidad optica del HCHO es un orden de magnitud menor que la del NO, y tres
ordenes de magnitud menor que la del Os, por lo que la deteccion del HCHO esta limitada por
interferencias espectrales debido a otras moléculas que absorben en el mismo intervalo, principalmente
O3, BrO y O4(De Smedet et al., 2018).

Una vez que se han expuesto los principios mediante los cuales los gases traza se miden en la atmosfera
a través de percepcion remota, se procedera a profundizar en los dos instrumentos a bordo de satélites
que se utilizaron en el presente trabajo para determinar las columnas verticales de HCHO. Se abordan
sus principales caracteristicas y también los algoritmos mediante los cuales se obtienen las columnas.

2.2.4 OMI

OMI (Ozone Monitoring Instrument, por sus siglas en inglés) es un instrumento con geometria nadir
lanzado el 15 de julio de 2004 a bordo de la plataforma Aura como parte del EOS (Earth Observation
System, por sus siglas en inglés) de la NASA (National Aeronautics and Space Administration, por sus
siglas en inglés) y que colecta datos desde el nueve de agosto de 2004 (OMI Team, 2012).

La érbita heliosincrona, nodo ascendente del satélite Aura tiene una altura promedio de 705 km y un
angulo de inclinacion de 98.1° (casi polar), por lo que es capaz de abarcar desde los 82° N hasta los 82°
S de latitud y cruza el Ecuador diariamente a las 13:45, hora local (Levelt et al., 2006). El periodo
orbital es de 99 minutos, por lo que el satélite da 14.7 vueltas a la Tierra diariamente. Durante una
orbita, OMI lleva a cabo aproximadamente 1650 mediciones de dos segundos cada una (OMI Team,
2012).

OMI mide la radiacion solar retro-esparcida a través de un arreglo de CCDs (charge-coupled device,
por sus siglas en inglés). El rango espectral de OMI abarca desde los 264 nm hasta los 504 nm en tres
diferentes canales, que tienen diferentes resoluciones espectrales. La Tabla 2.6 muestra el rango
espectral, la resolucion espectral y algunos de los productos de cada uno de los canales de OMI.
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Tabla 2.6. Rango espectral, resolucion espectral y algunos productos de cada uno de los canales de OMI?,

Canal

Rango espectral (nm)

Resolucion espectral (FWHM)

Productos®

UV-1

264-311

0.63 nm

Perfil de O;

UV-2

307-383

0.42 nm

Perfil de Os, columna de Os,
columna de BrO (mondxido de
bromo), columna de OCIO
(di6xido de cloro), columna de
SO,, aerosoles, columna de
HCHO

VIS

349-504

0.63 nm

Columna de NO,, aerosoles,
columna de OCIO

 OMI Team (2012).
> Levelt et al. (2006).

En el modo de observacion global el campo de visién (field of view, FOV por sus siglas en inglés) de
OMI es de 114°, por lo que la franja sobre la superficie terrestre o swath es de 2600 km. El canal en el
cual se mide el HCHO es el UV-2 y en el modo antes mencionado, con 60 pixeles terrestres medidos de
manera simultanea (OMI Team, 2012).

Debido a la curvatura de la Tierra y a que los ejes del instrumento y de la plataforma no estan
perfectamente alineados, las dimensiones de los pixeles no son iguales. En el canal UV-2 el area de un
pixel en el nadir es de 13 x 24 km?, mientras que en los extremos del swath, las areas son de
aproximadamente 26 x 135 km? (modo global). Un esquema en el cual se muestra el FOV y las areas de
los pixeles en el nadir y en los extremos de la franja del instrumento OMI se aprecia en la Figura 2.7.
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Figura 2.7. Esquema que muestra algunos parametros del instrumento OMI, como el FOV y su consecuente
franja sobre la superficie de 2600 km. Se muestra también el area del pixel en el nadir y en el extremo de la
franja. Modificado de McCormick et al. (2013).

En lo que respecta al algoritmo mediante el cual se obtienen las columnas de HCHO del instrumento
OMLI, se describira el que fue desarrollado en el Smithsonian Astrophysical Observatory (descrito como
OMI-SAOQ), en el cual se siguen los siguientes pasos: las radiancias se ajustan espectralmente para
obtener columnas inclinadas (SCDs) de HCHO, posteriormente las columnas inclinadas se convierten a
columnas verticales (VCDs) mediante el AMF calculado a través de un modelo de transferencia
radiativa y finalmente, se aplican correcciones post-procesamiento basadas en un sector de referencia
sobre el Océano Pacifico remoto (Gonzalez Abad et al., 2015). A continuacién se profundiza en cada
uno de los pasos mencionados. El algoritmo detallado puede consultarse en Gonzalez Abad et al.
(2015).

1. Ajuste espectral

Las SCDs del HCHO se determinan a través del ajuste no lineal directo de las radiancias (Chance,
1998). En primer lugar, tanto las irradiancias como las radiancias se calibran con un espectro solar de
alta resolucion (calibracion espectral). Las radiancias calibradas se ajustan con el siguiente modelo:

I=[(al+). aiXi)e_;anj+z a. XD a, X+ a, X, (2.63)
i k n m
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En la version OMI-SAOQ, I es la radiancia en una region del Océano Pacifico remoto donde no se
esperan altas concentraciones de HCHO y a es un factor aplicado a I. Las radiancias de la region del
Océano Pacifico remoto se obtienen a 165°W y se promedian entre los 30°S y los 30°N 24 horas antes
de que la orbita sea procesada (Gonzélez Abad et al., 2015).

Los términos a;X; representan correcciones, por ejemplo, la correccién del “efecto Ring” (denominado
de esta forma por ser descubierto por Grainger & Ring (1962)). Se reduce la densidad optica de las
lineas de Fraunhofer a angulos cenitales solares grandes. Esta reduccion es muy pequefia, pero debido a
que la absorcion de los gases traza puede ser hasta un orden de magnitud menor que la del efecto Ring,
se requiere una correccion (Platt & Stutz, 2008). El esparcimiento Raman (esparcimiento molecular
inelastico) es la causa del efecto Ring.

Los términos a;X; corresponden a los gases traza que absorben radiacién electromagnética en la region
de ajuste. La region de ajuste del HCHO se lleva a cabo entre los 328.5 nm y los 356.5 nm. Para llevar
a cabo el ajuste del HCHO en dicha regién, se toma en cuenta la seccién transversal de absorcion del
gas de estudio, el HCHO, y las secciones transversales de absorcion de otros gases que también
absorben en dicha region, como el Os, el NO,, el BrO y el complejo de colisiéon O,-O, (Gonzalez Abad
et al., 2015).

a Xy es el “common mode spectrum”. Se obtiene promediando los residuales de ajuste de cada érbita.
La inclusion de este término tiene la intencion de reducir los residuales del ajuste y por tanto las
incertidumbres del mismo, sin afectar los valores de las SCDs (Gonzalez Abad et al., 2015). Se trata de
un término que toma en cuenta efectos del instrumento que no estan relacionados ni con el
esparcimiento molecular ni con las secciones transversales de absorcion.

X,y anXn son polinomios de ajuste (Gonzalez Abad et al., 2015). a,X, es un polinomio de tercer
orden que corrige una posible curvatura de la linea base espectral. a»Xes un polinomio de tercer orden
con el que se aproximan contribuciones que varian lentamente con la longitud de onda, como el
esparcimiento de Rayleigh y de Mie.

Una vez que se obtiene la SCD en cada pixel, aquellos que muestran altos residuales de ajuste son
excluidos (Gonzalez Abad et al., 2015).

Valores tipicos de las SCDs del HCHO se encuentran entre 4 x 10" moléculas cm? y 6 x 10'°
moléculas cm™, mientras que las incertidumbres de cada pixel tienen valores entre 6 x 10*> moléculas
cm? (~30%) para pixeles con altos valores de columna de HCHO (superiores a 2 x 10'® moléculas cm
%) y un 100% o mas para pixeles con bajos valores de columna (alrededor de 5 x 10" moléculas cm™)
(Gonzalez Abad et al., 2015).

2. Determinacion de la VCD

En este paso la SCD se convierte a VCD. La relacion entre SCD y VCD se muestra en la siguiente
ecuacion:
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VCD = SCD/AMF (2.64)

El AMF se calcula considerando gran cantidad de factores, como la altitud, el angulo cenital solar, el
angulo de vision cenital, el angulo azimutal relativo, el albedo de la superficie, la fraccién, el albedo y
la presion de las nubes, la distribucion vertical del HCHO, entre otros.

El error asociado con el calculo del AMF se estima alrededor de 35%, en dicho error predominan los
parametros de las nubes, el albedo de la superficie y la distribucion vertical del HCHO. Las
incertidumbres asociadas con las VCDs oscilan entre 45% y 105% (Gonzalez Abad et al., 2015).

3. Normalizacion de las columnas

Una normalizacién diaria de las columnas obtenidas se efectia mediante concentraciones simuladas en
GEOS-Chem (modelo global de quimica atmosférica) sobre una region del Océano Pacifico remoto
(160°W-140°W, 90°S-90°N), en dicha regién se espera que la unica fuente de HCHO sea la oxidacién
del CH,4 (Gonzélez Abad et al., 2015). Mediante la normalizacién se remueve el incremento de fondo
del HCHO atribuido principalmente a cuestiones instrumentales y también se remueve el fenémeno
conocido como striping, el cual es una anomalia debida principalmente a una calibracién imperfecta y/
o a cambios de temperatura en el CCD.

2.2.5 TROPOMI

TROPOMI (TROPOspheric Monitoring Instrument, TROPOMI por sus siglas en inglés) es un
instrumento con geometria nadir lanzado el 13 de Octubre de 2017 a bordo del satélite Sentinel-5
Precursor (Sentinel-5P) de la ESA (European Space Agency, por sus siglas en inglés) como parte del
programa Copernicus (Laffly, 2020). La orbita casi polar, heliosincrona y de nodo ascendente del
satélite Sentinel-5P tiene una altura promedio de 824 km y cruza el Ecuador diariamente a las 13:30,
hora local (Chance & Martin, 2017).

TROPOMI tiene ocho bandas espectrales, permitiéndole realizar mediciones en la region ultravioleta
(UV), en la region visible (VIS), en la region del infrarrojo cercano (NIR) y en la region del infrarrojo
de longitud de onda corta (SWIR) para monitorear O;, CHs, HCHO, CO, NO,, SO, y aerosoles en la
troposfera (Laffly, 2020). TROPOMI ha extendido el rango espectral de longitudes de onda con
respecto a OMI, pues ademas de medir en las regiones UV y VIS, también abarca la regiéon NIR y la
region SWIR; la principal funcién de la region NIR es generar mejor correccién de la fraccion de las
nubes en las determinaciones de los gases traza, mientras que el propdsito de la region SWIR es la
determinacién de gases de efecto invernadero CH4 y CO (Veefkind et al., 2012). La Tabla 2.7 muestra
el rango espectral, la resolucién espectral y la resolucion espacial al nadir de las ocho bandas
espectrales de TROPOMLI. El swath del instrumento es de 2600 km.
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Tabla 2.7. Rango espectral, resolucion espectral y resolucion espacial al nadir de cada una de las ocho bandas
espectrales de TROPOMI®.

Region uv UVIS NIR SWIR
Banda 1 2 3 4 5 6 7 8
Rango espectral | 270-300 | 300-320 | 310-405 | 405-500 | 675-725| 725-775 | 2305-2345 | 2345-2385
(nm)"®
Resolucion 0.49 0.54 0.38 0.25
espectral (nm)

Resolucion 7 x 28 7x3.5 7x7
espacial al
nadir (km?)
 Jaross (2017).

® Veefkind et al. (2012).

A continuacion se describe el algoritmo mediante el cual se obtienen columnas verticales de HCHO de
TROPOMLI. En primer lugar se lleva a cabo el ajuste lineal de las radiancias para obtener las SCDs. Las
SCDs de HCHO se obtienen en dos pasos, basados en dos intervalos de longitud de onda:

1. 328.5 nm-359 nm: Gonzalez Abad et al. (2015) mostraron correlacién entre las secciones de
absorcion transversal del HCHO y del BrO (0.44 en promedio para una 6rbita), sugiriendo que
la recuperacién del HCHO se afecta si existe abundancia significativa de BrO en la atmoésfera.
Por ello, en un primer paso se utiliza un intervalo de ajuste largo, que incluye seis bandas de
absorcion de BrO, lo que permite disminuir la correlacion entre las secciones de absorcion
transversal del HCHO y del BrO. Sin embargo, un inconveniente en el ajuste llevado a cabo en
el intervalo largo es que alrededor de los 359 nm, el complejo O,-O, muestra una banda de
absorcion muy intensa, lo que conlleva a un sesgo en la columna de HCHO sobre suelos aridos
o en regiones de elevada altitud (De Smedt et al., 2018).

2. 328.5 nm-346 nm: El ajuste de HCHO en este intervalo mas corto hace uso de las SCDs de BrO
en el primer ajuste, permitiendo disminuir la correlacién entre el HCHO y el BrO. El ajuste en
este intervalo mas corto tiene la ventaja de disminuir la correlacion entre el HCHO y el BrO,

pero evitando el sesgo ocasionado por la intensa absorcion del complejo O,-O,(De Smedt et al.,
2018).

En el caso de TROPOMI se utilizan radiancias de referencia obtenidas del Pacifico Ecuatorial (latitud
5°S-5°N, longitud 180°W-120°W), permitiendo obtener diversas ventajas, como la reduccion de los
residuales de ajuste hasta 40% debido a la cancelacién del efecto Ring presente en ambos espectros y
también la sensibilidad a la degradacion del instrumento que afecta las mediciones de radiancia se
reduce porque estos efectos tienden a cancelarse entre los espectros analizados y las referencias
utilizadas (De Smedt et al., 2018).

38




De manera similar a OMI, la SCD se convierte en VCD a través del AMF, el cual se calcula a través de
un modelo de transferencia radiativa dependiente de la presencia de nubes, de las propiedades de la
superficie y de la distribucién del HCHO a lo largo de la tropésfera (De Smedt et al., 2018).

Las VCDs se normalizan con base en una region remota del Océano Pacifico. El algoritmo detallado
para obtener las columnas verticales normalizadas de HCHO a través de TROPOMI se halla disponible
en De Smedt et al. (2018).

Como se ha recalcado a lo largo del capitulo, existen diversas fuentes de HCHO, como la biogénica, la
antropogénica y por la quema de biomasa. En la siguiente seccion se detallara cada una de estas fuentes
y también se abordaran brevemente los algoritmos mediante los cuales se obtienen sus inventarios. Las
fuentes de HCHO se presentan hasta la siguiente seccion porque diversos algoritmos hacen uso de
percepcion remota, cuyos fundamentos fueron explicados en esta seccién.

2.3 Fuentes de HCHO

En la troposfera, al incrementarse la altitud hay un decremento lineal de la temperatura, por lo que en
dicha capa la abundancia de HCHO decrece con la altitud debido a que las fuentes de COV estan
cercanas a la superficie y también debido a que las reacciones de oxidacion se ven desfavorecidas.

Las variaciones estacionales e inter-anuales de la distribucion del HCHO se deben principalmente a
cambios en la temperatura (variable altamente relacionada con las emisiones de isopreno, tal como se
vera mas adelante), a las temporadas de incendios e incluso a cambios en las actividades
antropogénicas. A continuacion, se detalla cada una de estas fuentes y su contribucién a las variaciones
en la abundancia de HCHO.

2.3.1 Quema de biomasa e incendios forestales en México

La biomasa se define como cualquier tipo de materia organica de origen bioldgico, por lo que
comprende un conjunto muy heterogéneo y complejo de compuestos organicos cuyo origen puede ser
vegetal, animal o microbiano (Fernandez Gonzalez, 2015). En lo que respecta al origen vegetal, es un
material compuesto principalmente de celulosa, hemicelulosa, lignina, taninos, acidos grasos, resinas y
sales inorganicas; la celulosa es su componente mas abundante, formando parte de las paredes celulares
(Shen & Gu, 2009).

La quema de biomasa generalmente involucra la quema de vegetacion, incluyendo pastizales, bosques
y areas de agricultura tras la cosecha; esta tltima con el proposito de eliminar residuos o generar un
cambio en el uso de suelo (Levine, 1996). La quema de biomasa no se restringe a una region
geografica, sino mas bien es un fenémeno global.

La quema de biomasa es una fuente importante de gases y particulas emitidas a la atmésfera. Los gases
producidos por esta actividad incluyen (Levine, 1996):
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1. Gases de efecto invernadero: CO,, CH; y N,O (6éxido nitroso), los cuales conducen al
calentamiento global.

2. Gases quimicamente activos: NO, CO, CHs, y COVDM, siendo los dos ultimos la principal
fuente de HCHO en la trop6sfera.

3. Compuestos halogenados: CH;Br (bromuro de metilo) y CH5CI (cloruro de metilo), los cuales
conducen a la destruccién de O; en la estratosfera.

En la actualidad, la quema de biomasa se ha convertido en un aspecto esencial de la agricultura. La
quema de desechos agricolas de cultivos de maiz, frijol, trigo, arroz, cafia de azucar, sorgo, etc, es una
practica muy comuin en México y en paises en vias de desarrollo con el objetivo de eliminar residuos
no deseados como pastos y malezas, limpiar la tierra para obtener mayores rendimientos en las
cosechas, controlar insectos y plagas y facilitar la absorcién de los nutrientes (CCA, 2014; Santiago-De
la Rosa et al., 2017). En nuestro pais es habitual la roza, tumba y quema, un sistema de produccion
agricola tradicional también conocido como agricultura migratoria o itinerante, ampliamente usada en
la agricultura de temporal que hace uso del fuego como herramienta para la preparacion del terreno. En
tierras desbrozadas por corta y quema, se desarrolla un periodo de cultivo al que le sigue, en forma
variable, un periodo largo de barbecho (Sdnchez y Géandara, 2011). El incremento demografico
comunmente se refleja en un acortamiento del barbecho y un cultivo cada vez mas continuo (Sanchez y
Gandara, 2011). Otro objetivo de la quema de biomasa es la renovacion de los pastizales con el
proposito de usarlos como alimento para el ganado (actividades pecuarias).

La quema de biomasa no controlada puede conllevar a la generaciéon de incendios forestales. Un
incendio forestal se define como fuego que se extiende sin control afectando un area que contiene gran
diversidad de biomasa. En México, se estima que el 99% de los incendios forestales se deben a
actividades antropogénicas, y solo el 1% tiene origen natural, ya sea por descargas eléctricas o por
erupciones volcanicas (CENAPRED, 2008). La Tabla 2.8 muestra los porcentajes de las causas que
provocaron los incendios forestales en México en el periodo 2005-2016, siendo la principal causa las
actividades agropecuarias (quema de pastizales, roza, tumba y quema).
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Tabla 2.8. Actividades que provocaron incendios forestales en México en el periodo 2005-2016. Porcentajes
calculados con base en el nimero total de incendios registrados por afio®.

Afio | Actividades | Actividades Otras Fogatas | Fumadores | Derechos | Intencional | Otras

agropecuarias”| silvicolas® | actividades de via causas’

productivas

2005 40.23 4.14 1.61 11.44 11.40 1.91 2.19 27.08
2006 41.53 3.58 1.89 10.49 9.43 2.22 1.73 29.14
2007 43.49 2.78 1.27 8.33 8.94 1.51 3.36 30.31
2008 40.64 3.55 1.28 9.06 11.50 2.04 3.28 28.64
2009 40.42 3.80 1.37 10.61 11.75 1.71 4.45 25.89
2010 37.57 3.72 2.32 11.59 10.92 1.76 3.87 28.24
2011 36.30 5.38 1.92 12.99 11.70 1.42 2.04 28.25
2012 35.66 0.15 1.91 15.05 10.31 0.28 3.15 33.49
2013 35.98 - 3.35 12.11 8.99 0.35 18.47 20.75
2014 33.62 - 2.82 15.40 10.65 0.32 17.99 19.20
2015 36.65 - 1.18 7.59 10.37 0.32 24.60 19.29
2016 41.43 - 2.18 12.00 9.37 0.58 18.87 15.57

* SEMARNAT (2020).

® Actividades agropecuarias incluye quema de pastos, roza, tumba y quema.

¢ Se reportan actividades silvicolas hasta el afio 2012, después de ese afio dichas actividades fueron transferidas al rubro de
otras causas.

4 Otras causas incluye descargas eléctricas, cultivos ilicitos, quema de basureros, cazadores furtivos y accidentes
automovilisticos o de trenes que conllevan a la ruptura de las lineas eléctricas.

Asi, las quemas agropecuarias tienen importantes consecuencias tanto en la generaciéon de incendios
forestales como en la calidad del aire, principalmente en la temporada que abarca desde enero hasta
mayo (segun la situacién geografica de las diversas regiones). En la mayor parte del pais, marzo, abril y
mayo suelen ser los mas criticos, mientras que en el noroeste existe mayor incidencia durante julio y
agosto (CENAPRED, 2008).

Antes de abordar el inventario a través del cual se cuantificaron las emisiones durante los incendios, es
conveniente hablar un poco acerca del instrumento MODIS (Moderate Resolution Imaging
Spectroradiometer, por sus siglas en inglés), el cual se usa ampliamente en la determinacion de
incendios. MODIS se encuentra a bordo de los satélites casi polares y heliosincronos Terra y Aqua,
lanzados en 1999 y en 2002, respectivamente, como parte del sistema EOS de la NASA. La orbita de
ambos satélites tiene una altura promedio de 705 km. La 6rbita de Aqua es de nodo ascendente y cruza
el Ecuador dos veces al dia, a las 10:30 y 22:30, hora local; mientras que la orbita de Terra es de nodo
descendente y cruza el Ecuador a la 1:30 y 13:30, hora local (Justice et al., 1998). El swath de MODIS
es de 2330 km y detecta radiacion visible e infrarroja en 36 bandas espectrales, abarcando longitudes
de onda entre 0.4 ym y 14.4 pm. La resolucion espacial al nadir de MODIS varia entre las 36 bandas
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espectrales, las bandas 1-2 tienen resolucion de 250 m y son importantes en la determinacion de la
vegetacion, de la nubosidad y de los aerosoles; las bandas 3-7 tienen resolucion espacial de 500 m y
participan en la determinacién de la vegetacion, de la nubosidad y de las propiedades de los aerosoles;
mientras que las bandas restantes 8-36 tienen resoluciéon de 1000 m y cuentan con gran diversidad de
aplicaciones como la determinacion del color del océano (sedimentos, fitoplancton), de la temperatura
en la superficie terrestre, de la temperatura y del perfil de vapor de agua en la atmosfera, de las
propiedades de las nubes, entre otros (Justice et al., 1998). Los productos de anomalias
térmicas/incendios (quemas agricolas, incendios forestales, volcanes, etc.) proporcionados por MODIS,
con resolucion al nadir de 1000 m, se derivan de las radiancias a los 4 pm y 11 pm y se basan en la
intensa emisién de los incendios en el infrarrojo medio. El algoritmo detallado de la versiéon mds actual
(coleccion 6) puede ser consultado en Giglio, Schroeder & Justice (2016) y en las referencias que ahi se
mencionan.

Ahora bien, con el propoésito de estimar gases y particulas emitidos durante la quema de biomasa
(incendios forestales, quemas agricolas) que afectan fuertemente la calidad del aire, se han generado
diversos inventarios globales. Uno de estos inventarios es el GFED4s (Global Fire Emissions
Database version 4.1, por sus siglas en inglés), un modelo basado en el modelo biogeoquimico CASA
(Carnegie-Ames-Standford-Approach). La cantidad de biomasa quemada se calcula como el producto
del area quemada, de la cantidad de combustible (materia organica) disponible para quemar y de la
fraccion de la carga de combustible que se ha quemado (combustion completeness, CC por sus siglas en
inglés) en el espacio y tiempo de interés (Seiler & Crutzen, 1980). Lo anterior se representa en la
siguiente ecuacion:

M iomasa=ABf, (2.65)
donde Mbyiomase €S la masa de biomasa quemada (kg), A es el drea quemada (m?), B es la carga de
biomasa (kg m?) y B es la fraccion de dicha biomasa quemada en el incendio (adimensional); todos los
términos de biomasa se expresan en base seca. A, By 8 suelen derivarse de percepcién remota a través
de instrumentos a bordo de satélites (por ejemplo, de MODIS); sin embargo, debido a la complejidad
de los incendios forestales y de la quema de biomasa en general, las estimaciones de estos tres
parametros exhiben gran variabilidad espacial y temporal, limitando la precision de las emisiones
(Friedli et al., 2009).

La cantidad de algun gas traza en especifico emitido durante un incendio se deriva de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

Mx:EFx'Mbiomasa’ (266)
donde M es la masa (kg) emitida del gas traza en especifico (x) y EF es el factor de emision de dicho
gas traza (g emision de la especie por kg de biomasa quemada) (Lavoué et al., 2000; Andreae & Merlet,
2001). Los factores de emision generalmente se obtienen a través de experimentacion en laboratorio o
en campo, los de GFED4s se basan principalmente en Akagi et al. (2011).
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La descripcion del algoritmo y de las mejoras que se le han aplicado al mismo en la version 4.1 se
detallan en van der Werf et al. (2017) y en las referencias ahi mencionadas. Algo importante de resaltar
es que la version GFED4s (en comparacion con la version GFED4) incluye también las emisiones
debidas a pequefios incendios, los cuales son de gran importancia en México y Centroamérica, ya que
este tipo de incendios abundan en areas de intensa agricultura.

2.3.2 Fuente biogénica: emisiones de isopreno, monoterpenos y metanol

En dreas con problemas de contaminacién atmosférica, las emisiones provenientes de la naturaleza
contribuyen, tanto por su alta reactividad en la atmésfera como por su magnitud, junto con las
emisiones antropogénicas, a la formacién de diversos compuestos téxicos, como el HCHO (Velasco &
Bernabé, 2004).

Los tejidos de las plantas contienen gran variedad de compuestos organicos, la mayoria de ellos se
sintetizan y almacenan en la planta y solo algunos se emiten en cantidades suficientes para tener
influencia en la quimica de la tropo6sfera. El patrén de emision depende de la fuente dentro de la hoja,
de qué tan volatil es el compuesto o también de otros factores, como la fotosintesis, el estrés hidrico o
los mecanismos de defensa de la propia planta. Las emisiones biogénicas incluyen una gran diversidad
de compuestos de diversa reactividad como isopreno, monoterpenos, aldehidos, acidos organicos,
alcoholes, cetonas y alcanos (Velasco & Bernabé, 2004).

El isopreno es el COV de origen biogénico mas emitido a la atmdsfera, sus emisiones se estiman entre
los 250-1000 Tg anualmente (Guenther et al., 2006; Miiller et al., 2008; Guenther et al., 2012), por lo
que es capaz de influir la quimica de la tropdsfera. Se sabe que el isopreno se produce en los
cloroplastos debido a la actividad enzimatica, y que dicha emisiéon depende de la disponibilidad de
carbono fotosintético (Velasco & Bernabé, 2004). La emisién de isopreno se ha asociado con
mecanismos de proteccion térmica, ya que su sintesis parece conferir estabilidad a las membranas
fotosintéticas frente a altas temperaturas (Taiz & Zeiger, 2002). Las hojas que se hallan expuestas al sol
sintetizan mas isopreno que las hojas que se encuentran en la sombra, y la sintesis es proporcional a la
temperatura a la cual se encuentran las hojas y al estrés hidrico (Taiz & Zeiger, 2002). Las emisiones de
isopreno dependen fuertemente de la radiacién solar y de la temperatura, siendo de gran importancia las
condiciones a las cuales han estado expuestas las hojas en dias y horas previas (Pétron et al., 2001).
Asimismo, se conocen otros factores que también influyen en las emisiones de isopreno, como el tipo
de vegetacion (los bosques tropicales son los principales emisores de isopreno), la edad de la
vegetacion (durante la senescencia es cuando se lleva a cabo la mayor emisién de isopreno), la época
del afio, la exposicion a contaminantes atmosféricos como el CO, e incluso que se presente el
fenomeno del Nifio (Miiller et al., 2008).

El a-pineno es el monoterpeno mas emitido a la atmdsfera, Guenther et al. (2012) estimaron que se
emitieron 66.1 Tg de dicho compuesto en el afio 2000. De manera similar al isopreno, el «a-pineno se
produce en los cloroplastos debido a actividad enzimatica, y su emision también ha sido asociada con
mecanismos de proteccion térmica (Velasco & Bernabé, 2004). Otros monoterpenos se producen en
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tejidos especializados y se asocian con mecanismos de defensa ya que su papel es brindar proteccion
contra insectos y plagas (Velasco & Bernabé, 2004). Los mismos factores que influyen las emisiones de
isopreno, también influyen las emisiones de monoterpenos, sin embargo, las segundas ocurren
principalmente en vegetacion en crecimiento y declinan con la edad (Guenther et al., 2012).

El CH;0H es otro compuesto que también se emite en grandes cantidades a la atmosfera, Guenther et
al. (2012) estimaron que se emitieron 99.6 Tg de dicho compuesto en el afio 2000 (solo fuente
biogénica). La principal fuente de CH3;0OH son las emisiones biogénicas, mientras que las emisiones
antropogénicas y la quema de biomasa contribuyen con menos del 10% de las emisiones totales
globales (Stavrakou et al., 2011). Las plantas emiten CH3;0OH como resultado de la desmetilacion de
pectinas, polisacaridos complejos que forman parte de la pared celular. La desmetilacion se lleva a cabo
mediante pectin metilesterasas, enzimas involucradas en el crecimiento y en el desarrollo de las plantas,
asi como en mecanismos de defensa (Stavrakou et al., 2011). Los factores de los cuales dependen las
emisiones de isopreno y de monoterpenos, también estan relacionados con las emisiones de CH3;0OH,
siendo de gran importancia las emisiones de la vegetacion en crecimiento (Guenther et al., 2012).

MEGAN-MOHYCAN (Model of Emissions of Gases and Aerosols from Nature-Multilayer canopy
environment model, por sus siglas en inglés) es un modelo que estima las emisiones naturales de
isopreno, de monoterpenos y de metanol con base en el conocimiento de que los factores que controlan
dichas emisiones son de origen bioldgico, fisico y quimico. El algoritmo de MEGAN toma en cuenta
los procesos mas conocidos que controlan las emisiones biogénicas (Guenther et al., 2006; Guenther et
al.,, 2012; Stavrakou et al.,, 2014), mientras que MOHYCAN calcula la temperatura de las hojas
iluminadas por el sol y la temperatura de las hojas que se encuentran en la sombra, asi como el flujo de
radiacién en cada capa del dosel arboreo en funcion de las distribuciones de radiacion solar, de
temperatura del aire, de humedad relativa, de velocidad del viento y de la fraccién de nubes, todas estas
variables obtenidas a través de ERA-Interim ECMWF (Miiller et al., 2008). El algoritmo mediante el
cual se obtiene el flujo (F) de isopreno, de monoterpenos o de metanol a partir del modelo antes
descrito se visualiza en la siguiente ecuacion:

F:‘g[(l_LDF)'yTLI'yLAI+LDF'0'55'yTLD'yP'LAI]’yA'ySM'yCOZs (2.67)

donde ¢ es el factor de emision estandar y representa la emision biogénica de isopreno, de
monoterpenos o de metanol bajo las condiciones definidas en Guenther et al. (2006); LDF es la
fraccion dependiente de la luz y (1-LDF) es la fraccién de las emisiones independiente de la luz
(Guenther et al., 2012); los factores de actividad para la temperatura se dividen en aquel dependiente de
la luz, yrp, y aquel independiente de la luz, yr;; 1a respuesta a la radiacion solar, a la edad de la hoja, a
la humedad del suelo, a la concentracién de CO, y el indice de area foliar (Leaf Area Index, LAI por
sus siglas en inglés) se consideran en los factores de actividad ye, ya, Ysm, Ycoo, Yiai, Tespectivamente
(Guenther et al., 2006; Guenther et al., 2012). yco. suele asumirse igual a uno debido a su elevada
incertidumbre. ysy es igual a uno para los monoterpenos y para el CH;OH; en el caso del isopreno,
dicho factor varia entre cero y uno, sin embargo, Stavrakou et al. (2018) asumid ysy = 1 para dicho
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compuesto debido a que dicho factor también se ha asociado con elevadas incertidumbres (Miiller et
al., 2008; Guenther et al., 2012). LAI se obtiene a través de MODIS (coleccién 5). La descripcién
detallada del algoritmo del modelo puede encontrarse en Guenther et al. (2006), Miiller et al. (2008),
Guenther et al. (2012) y en Stavrakou et al. (2014).

El modelo MEGAN-MOHYCAN ha sido probado en campafias de medicién en diferentes cubiertas
terrestres: un bosque templado en Massachusetts y un bosque tropical en Brasil. El modelo capta muy
bien la variabilidad a corto plazo (ciclo diurno, variaciones diarias), sin embargo, en algunos casos la
variacion estacional de las mediciones no se reproduce adecuadamente.

En el caso del CH;0H, las emisiones de MEGAN-MOHYCAN fueron optimizadas mediante las
columnas obtenidas del instrumento [ASI (Infrared Atmospheric Sounding Interferometer, IASI por sus
siglas en inglés) a bordo del satélite MetOp-A. Como se llevd a cabo dicha optimizacion puede
consultarse en Stavrakou et al. (2011).

2.3.3 Fuente antropogénica

Diversas actividades humanas tienen como consecuencia la emision de un mezcla de diversos
compuestos a la atmosfera, estas emisiones impactan la calidad del aire, el ambiente y la salud de la
poblacién (McDuffie et al., 2020a). Las principales fuentes de los NOy y de los COV incluyen la
transformacion del combustible y uso en el sector energético, actividades industriales y el transporte
(Hoesly et al., 2018). En esta seccion se analizan dos inventarios antropogénicos, el primero de ellos es
el inventario de emisiones antropogénicas CEDSggp.mars ¥ €l segundo es el inventario de emisiones
antropogénicas CAMS.

El inventario CEDS (v16-07-26) (Hoesly et al., 2018) de la recientemente desarrollada Community
Emissions Data System (CEDS) del Instituto Joint Global Change Research y de la Universidad de
Maryland ha sido actualizado para generar un nuevo inventario de emisiones antropogénicas
denominado CEDScgp.mars'. CEDScgp-maps incluye emisiones totales anuales a nivel pais y emisiones
globales (en celdas regulares de 0.5° x 0.5°) de los siguientes siete contaminantes atmosféricos: NOx,
CO, NH; (amoniaco), SO,, COVDM, BC (carbono negro, por sus siglas en inglés black carbon) y OC
(carbono orgéanico, por sus siglas en inglés organic carbon) en funcién de 11 sectores (agricultura,
energia, industria, transporte en caminos, otros tipos de transporte, combustion residencial, combustion
comercial, otro tipo de combustion, disolventes, residuos y transporte maritimo internacional) y cuatro
tipos de combustible (emisiones provenientes de la combustion de carbén, de biocombustibles sélidos,
de combustibles liquidos y de gas natural, asi como las emisiones a nivel de proceso) en el periodo
1970-2017 (McDulffie et al., 2020a).

El sistema CEDS tiene cinco pasos clave en el procedimiento mediante el cual se obtienen las
emisiones antropogénicas de los diversos contaminantes. En el paso cero se colectan las actividades

1 Este inventario se basa en un articulo que se encuentra bajo revisién al momento de escribirse este trabajo, por lo cual,
puede que existan modificaciones en algun futuro tanto en el articulo como en los datos.
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relevantes (A) y los factores de emision (EF). En el paso uno se calculan estimados de emisiones
antropogénicas por defecto (Em) para cada compuesto quimico mediante la siguiente ecuacion:

pais, sector , combustible,afio __ A p,s,c,a p,s,c,a

Emespecie _A 'EFespecie ’ (268)
donde las emisiones antropogénicas por defecto, las actividades relevantes y los factores de emision se
calculan para cada pais (p) y afio (a) en funcién de 52 sectores (s) y nueve tipos de combustible (c). La

definicion detallada de los 52 sectores y de los nueve tipos de combustible se encuentran en la Tabla 2
de McDuffie et al. (2020a).

El inventario CEDS subdivide las emisiones en dos categorias: por fuentes de combustién (produccion
de electricidad, transporte, etc.) y por fuentes de proceso (produccion de metales, industria quimica,
etc.), por lo que algunos sectores que incluyen emisiones debidas a combustion, como la incineracion
de residuos y las fugas de petrdleo y de gas, se caracterizan en el inventario como fuentes a nivel de
proceso; la razén por la cual se lleva a cabo la subdivision de las emisiones de dicha manera se debe
principalmente a la complejidad de algunos procesos, para mas informacion acerca de esta subdivision
de las emisiones y del porqué se definen de dicha manera, se sugiere consultar la seccion 2.1 del
suplemento de McDulffie et al. (2020a).

Las emisiones cuya fuente es la combustion se calculan a través de la ecuacién (2.68) en funcion de
ocho tipos de combustible, mientras que las emisiones debidas a proceso se agrupan en una sola
categoria. Para las emisiones cuya fuente es la combustién, AP*““ se basa en datos de consumo de
energia y los factores de emisién por sector y por compuesto tipicamente se derivan de datos de uso de
energia y de emisiones totales de otros inventarios antropogénicos. En el caso de las emisiones cuya
fuente se debe a proceso, Em/; 0. se toma directamente de otros inventarios y los factores de
emision se calculan a través de la ecuacion (2.69) utilizando datos de poblacion o de consumo de papel
como actividades relevantes; para aquellos afios en los cuales no hay emisiones disponibles,

Em?; 5" se calcula a través de una interpolacion lineal de los factores de emision calculados y datos

de la actividad relevante para dicho afio (McDuffie et al., 2020a).

Emiyis
especie (2_69)

especie Ap,s,c,a

p,s,c,a__

En el paso dos, los estimados de emisiones antropogénicas por defecto de CEDS se escalan mediante el
uso de otros inventarios antropogénicos. El primer paso en este procedimiento consiste en derivar una
serie de tiempo de los factores de escalamiento (FE), los cuales se calculan a través de la siguiente
ecuacion:

FEPS00— Em{.." de otro inventario antropogénico
Em?>°% de CEDS

especie
especie

(2.70)
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Debido a las diferencias persistentes e incertidumbres en las definiciones de los sectores de cada
inventario usado para llevar a cabo el escalamiento, las emisiones de CEDS se escalan con base en las
emisiones totales de un grupo de sectores (y de combustibles, cuando pueda ser aplicable), mayor
informacion acerca de este subpaso puede consultarse en las Secciones 2.1 y 2.2 del suplemento de
McDuffie et al. (2020a). Una vez que se han calculado los FE, el segundo paso en el proceso de
escalamiento es extender dichos factores hacia aquellos afios donde no hay datos con el FE mas
cercano. Si un determinado sector o compuesto no esta presente en el inventario utilizado para calcular
los FE, las emisiones estimadas por defecto de CEDS no se escalan. En el sistema CEDScpg-mars S€
realiza una metodologia secuencial de escalamiento en la cual las emisiones estimadas por defecto de

pb.s,c,a
especie

cada pais (Em ) primero se escalan con un inventario global disponible (principalmente
EDGAR v4.3.2) y posteriormente se escalan con inventarios nacionales o regionales; mas informacion
esta disponible en las Secciones 2.2 y 2.3 del suplemento de McDuffie et al. (2020a). Después de
llevarse a cabo el proceso de escalamiento, los estimados de emisiones de CEDSgpp-mars se llevan
nuevamente a los 52 sectores y nueve tipos de combustible originales mediante las contribuciones
fraccionales de cada sector y tipo de combustible. El método descrito permite mantener informacion
detallada de los diferentes sectores y tipos de combustible, mientras que simultaneamente escala las
estimaciones de las emisiones a nivel pais con lo reportado por inventarios gubernamentales (McDuffie

et al., 2020a).

El paso tres del sistema CEDS consiste en extender los estimados de emisiones escalados de 1970 hacia
1750, como en CEDSgpg-maps S0lo se calculan estimaciones a partir de 1970, este paso no es aplicable a
dicho inventario.

En el paso cuatro las estimaciones de las emisiones escaladas de CEDS ¢pg-mars Obtenidas en el paso dos
se agregan en 17 sectores intermedios definidos en la Tabla 2 de McDuffie et al. (2020a). Los
estimados de emisiones por tipo de combustible se reducen a cuatro (provenientes de la combustion de
carbon, de biocombustibles so6lidos, de combustibles liquidos y de gas natural, por proceso), a
diferencia del inventario CEDS (v16-07-26) (Hoesly et al., 2018).

Finalmente, en el paso cinco, las estimaciones de emisiones escaladas a nivel pais de CEDScpg-maps Se
colocan en celdas regulares de 0.5° x 0.5°. Los flujos de emision se agregan en 11 sectores finales y
cuatro tipos de combustible y se distribuyen en 12 meses utilizando fracciones mensuales espaciales y
por sector (McDuffie et al., 2020a). Los COVDM son adicionalmente disgregados en 25 clases de
COV (McDuffie et al., 2020a). La informaciéon ampliamente detallada del inventario CEDS gpp-maps €sta
disponible en McDuffie et al. (2020a).

Por otro lado, el inventario CAMS version 4.2 se basa en las emisiones antropogénicas anuales del
inventario EDGARv4.3.2 (Crippa et al.,, 2018) a las que se les aplicaron los perfiles temporales
mensuales de CAMS-GLOB-TEMPO. Después de 2012, las emisiones mensuales se extrapolan al afio
actual utilizando las tendencias lineales ajustadas a los afios 2011-2014 del inventario CEDS (Hoesly et
al., 2018). Para una descripcion detallada de la metodologia, incluyendo la definicién de los sectores y
cémo los perfiles temporales se aplican, se recomienda consultar Granier et al. (2019).
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Los datos del inventario CAMS versién 4.2 estan disponibles como flujos mensuales promedio desde el
afio 2000 hasta el presente en una resolucion espacial de 0.1° x 0.1°. CAMS incluye 35 variables y 12
sectores, los cuales son: manejo de excretas de la ganaderia, emisiones de los suelos debido a
actividades relacionadas con la agricultura, quema de residuos agricolas, residuos so6lidos y aguas
residuales, disolventes, procesos industriales, combustion residencial y otros sectores, transporte en
caminos, otros tipos de transporte, generacién de energia, fugas, transporte maritimo y la suma de todos
los sectores mencionados.
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Capitulo 3

DATOS Y METODOLOGIA

3.1 Regiones de estudio

Se seleccionaron dos regiones para analizar las tendencias de HCHO en un periodo que abarca desde
enero de 2005 hasta diciembre de 2016.

La primera region se denomind “Region de la Ciudad de México”, delimitada entre las coordenadas
19.00 N-19.75 N, 99.50 0-98.75 O. Esta region es la capital del pais, siendo el principal centro
politico, econémico, social, académico, financiero, empresarial, turistico y cultural, ademas de albergar
a casi nueve millones de habitantes (INEGI, 2015), por lo que es una de las ciudades mas pobladas del
mundo.

La segunda region se denomin6 “Region del Estado de Oaxaca”, delimitada entre las coordenadas
16.00 N-17.50 N, 98 0-95.50 O. Se considerd importante esta regién debido a que Oaxaca es el estado
de mayor diversidad biolégica en el pais, 69% de su territorio se encuentra cubierto por bosques y
selvas. El 41% de su poblacion econdémicamente activa se dedica a actividades de agricultura,
ganaderia y actividades de tipo forestal (Ordofiez & Rodriguez, 2008).

Cabe mencionar que existen importantes diferencias en cuanto a las economias de las regiones de
estudio. En la Region de la Ciudad de México se concentran gran cantidad de industrias, comercios,
instituciones financieras, telecomunicaciones, servicios publicos, actividades politicas y culturales. Por
otro lado, en la Region del Estado de Oaxaca predomina la agricultura de temporal, con cultivos de
maiz, sorgo, cacahuate, alfalfa, frijol, alpiste, café, trigo, arroz, ajonjoli, cebada, cafia de azucar, pifia,
algodon, limén, tamarindo, platano, algoddn, ajonjoli, naranja, mango, papaya, sandia, toronja, ciruela,
manzana, tuna, durazno, aguacate y nuez; ademas de que se cria bovino, caprino y porcino.

3.2 Columna de HCHO de OMI

Los datos de OMI-SAO, OMHCHO: OMI/Aura formaldehyde (HCHO) Total Column 1-Orbit L2
Swath 13 km x 24 km V0003 (Chance, 2007), se obtuvieron a través de GES DISC en el portal
EARTHDATA vy se filtraron bajo los siguientes criterios:

¢ Principal condicion de calidad de datos (MainDataQualityFlag en los archivos de OMI) igual a 0.
Este parametro indica la calidad de las columnas de HCHO ajustadas en cada uno de los pixeles, un
valor de 0 indica un ajuste adecuado y que la columna puede usarse con confianza.
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¢ Condicion de calidad de fila (XtrackQualityFlags en los archivos de OMI) igual a 0. Este parametro
esta relacionado con la anomalia de fila (row anomaly). En esta, ciertas filas del arreglo 2D del
detector se encuentran parcialmente bloqueadas, resultando en lecturas de radiacién anormalmente
bajas. Se cree que alglin componente del instrumento pudiera haberse desprendido y que sea la
causa de tal bloqueo, aunque esto no puede saberse con seguridad. La anomalia de fila en OMI se
observo por primera vez en 2007 y se detect6 inicialmente en las filas 54 y 55, por lo que se han
visto afectadas desde entonces. Desde mayo de 2008 también se han visto afectadas las filas 38-42.
En el canal UV-2 la anomalia afecta de manera permanente las filas 25-42 y 54-55, y de manera
ocasional se extiende a las filas 43-53 (Schenkeveld, et al., 2017). Por ello, en cada archivo de OMI
se incluye el parametro XtrackQualityFlags para cada fila y un valor igual a 0 significa que dicha
fila no es afectada por la anomalia antes descrita (Kroon et al., 2011).

¢ Angulo cenital solar maximo de 60° (Zhu et al., 2017b).
¢ Fraccién de nubes méaxima de 0.3 (Zhu et al., 2017b).
¢ Albedo de la superficie entre 0.00 y 0.20 (Gonzalez Abad et al., 2015).

& Valores de columna de HCHO entre -0.73 x 10" moléculas cm™ y 10 x 10'® moléculas cm™. Este
ultimo criterio filtra un 5.0% de valores anémalos (Zhu et al., 2017b).

Las columnas de HCHO de OMI-SAO muestran tendencia de incremento, debido al envejecimiento del
instrumento (Marais et al., 2012; Zhu et al., 2017b). Se realiz6 una correccion sustrayendo la tendencia
de las columnas de HCHO promediadas mensualmente en el periodo 2005-2016 en incrementos de 0.5°
de latitud en una region remota del Océano Pacifico (13° N-34° N, 180° O-160° O) de manera similar a
lo realizado por Shen et al. (2019). Dichos autores obtuvieron un promedio de tendencia lineal de 4.3 x
10" moléculas cm™ a™* durante el periodo 2005-2016 en una regién comprendida entre los 10° N-55° N
y 180° O-150° O, mientras que en el presente trabajo en la region remota del Pacifico comprendida
entre los 13° N-34° N y 180° O-160° O en el mismo periodo se obtuvo un promedio de 2.3 x 10"
moléculas cm™ a™.

Para obtener los mapas de las columnas de HCHO en celdas regulares de 0.25° x 0.25° en la Reptiblica
Mexicana se siguio el método desarrollado por Zhu et al. (2017a), dicho método esta basado en la
siguiente ecuacion:

Q(i)=1= (,(p , 3.1)

p=1 S p)

donde p es el pixel satelital, Q(p) es la columna de HCHO del pixel satelital, A(p, i) es el area
superpuesta entre el pixel p y la celda regular i, S(p) es el area del pixel y o(p) es la incertidumbre de la
columna de HCHO. Cada celda regular i colecta N(i) pixeles satelitales en el periodo comprendido
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entre 2005-2016 y en cada una de dichas celdas regulares, una columna de HCHO ponderada, Q(i),
se obtiene. La ecuacién antes descrita toma en cuenta que S(p) varia desde ~310 km” al nadir hasta
~3500 km?en los extremos del swath. El area de cada pixel en el canal UV-2 se encuentra disponible en
en OMI Team (2012). Asimismo, tal como se abordé en la Seccion 2.2.4, las incertidumbres asociadas
con las columnas verticales de HCHO varian entre 45% y 105%, disminuyendo dicha incertidumbre
incluso al 30% en regiones con altas abundancias de HCHO (Gonzalez Abad et al.,, 2015); la
incertidumbre de cada columna vertical de HCHO esta disponible en los archivos de OMI.

Ahora bien, para obtener los promedios mensuales de la columna de HCHO en cada region de estudio,
se llevd a cabo una ponderaciéon mensual basada en la ecuacién (3.1) y las columnas ponderadas de
HCHO de las celdas regulares que se encuentran dentro de cada region de estudio (tal y como fueron
definidas) se promediaron.

3.3 Incendios de MODIS y el inventario de emisiones GFED4s

Con el proposito de contabilizar el numero de incendios y los principales meses en los cuales se
intensificaron en ambas regiones de estudio, se utilizaron los productos MODIS-Terra Thermal
Anomalies/Fire 5-min L2 Swath 1 km (MOD14 v006) (Giglio & Justice, 2015a) y MODIS-Aqua
Thermal Anomalies/Fire 5-min L2 Swath 1 km (MYD14 v006) (Giglio & Justice, 2015b) obtenidos a
través del portal EARTHDATA. Los datos se filtraron bajo los siguientes criterios:

¢ Confianza de que realmente se trate de un incendio (FP_confidence en los archivos de MODIS) de
al menos 30% (Giglio et al., 2018).

¢ Conforme el dngulo cenital de visiéon del satélite se incrementa, aumenta el area de los pixeles. El
aumento del area de los pixeles en los extremos de la franja (es decir, en los extremos del swath),
conlleva a que los pixeles se superpongan de escaneo a escaneo, introduciendo detecciones
duplicadas del mismo incendio en escaneos consecutivos; asimismo, hace que un incendio de
determinada magnitud ocupe una fraccion decreciente del pixel, lo que conduce a un umbral de
deteccién mas alto, por lo que los instrumentos MODIS no detectan todos los incendios, lo que
conlleva a que el nimero de estos tienda a subestimarse (Li et al., 2018; Kaur, et al., 2019). Por
ello, se utiliz6 un angulo cenital de vision del satélite (FP_ViewZenAng en los archivos de MODIS)
menor a 40.4°, de manera similar a Giglio, Csiszar & Justice (2006).

Una vez filtrados los datos, se graficO un mapa que muestra el nimero de incendios totales en el
periodo de estudio en celdas regulares de 0.25° x 0.25° y también se cuantifico el mes en el cual tiende
a haber mayor numero de incendios en cada celda regular.

Los datos del inventario de emisiones GFED4s se encuentran disponibles en
https://www.globalfiredata.org/. Para llevar a cabo el calculo de las emisiones de los COV y de los NOx
se utiliza la siguiente ecuacion:
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fuentes

E,(lon, lat ,tiempo)= ), EF, -DM (lon,lat,tiempo)-contry,,,(lon,lat,tiempo), (3.2)

donde Ex es la emisién de un determinado compuesto (en unidades de g m2 mes™) dependiente de la
longitud, la latitud y el tiempo (los meses) en cada celda regular; EF,  es el factor de emision del

compuesto (en g emitidos del compuesto por kg de materia seca quemada) proveniente de cada una de
las fuentes (depende del tipo de biomasa quemada, como sabanas, bosques, residuos agricolas, etc.),
dichos factores se encuentran disponibles en https://www.geo.vu.nl/~gwerf/GFED/GFED4/ancill/; DM
es la cantidad de materia seca quemada (en unidades de kg m2 mes™) y contry.m. es la contribucién que
tiene cada fuente a la emision del compuesto (adimensional). Tanto DM como contrpen también
dependen de la longitud, la latitud y el tiempo en cada celda regular. Los archivos del inventario
GFED4s contienen, de manera mensual, el DM y la contren. en celdas regulares de 0.25° x 0.25°, por
lo que al aplicar la ecuacion (3.2) se obtienen las emisiones de los compuestos de interés en celdas
regulares de la resolucion espacial mencionada.

En el presente trabajo se calcularon las emisiones de los siguientes compuestos: NOx (como NO),
C.H, (eteno), CsHs (propeno) y la emision primaria de HCHO proveniente de incendios. Se eligieron
dichos compuestos con base en la sensibilidad del HCHO descrita en el capitulo 1. Para convertir las
emisiones de unidades de g m™? mes™ a flujos de emisiones en unidades de moléculas cm™ s se aplico
la siguiente ecuacion:

E;=E;-MM '-N,-10000 "-ns', (3.3)

donde Er es el flujo de emision en unidades de moléculas cm™ s™; Ex son las emisiones en unidades de
g m2 mes™; MM es la masa molar de cada uno de los diferentes compuestos; N4 es la constante de
Avogadro; 10000 es un factor para convertir las unidades de area y ns es el nimero de segundos en
cada mes del afio.

El flujo mensual proveniente de incendios de cada variable que se presenta a lo largo de este trabajo
corresponde a la suma de los flujos mensuales de las celdas regulares que se encuentran dentro de cada
region de estudio.

3.4 Emisiones biogénicas del modelo MEGAN-MOHYCAN

Los flujos mensuales promedio de isopreno, monoterpenos (como la suma de a-pineno, [(-pineno,
limoneno, ocimeno, mirceno, sabineno y 3-careno) y metanol basados en el modelo MEGAN-
MOHYCAN se encuentran disponibles en la pagina https://emissions.aeronomie.be/. En el presente
trabajo se utilizaron aquellos datos cuyo afio de publicacién se llevé a cabo en 2018 y que abarcan el
periodo comprendido entre 2005 y 2016.

En el caso del isopreno, se encuentran disponibles los flujos mensuales promedio sin el factor de
actividad ysu, y si se desean calcular los flujos considerando dicho factor, se debe multiplicar el flujo
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mensual promedio de isopreno por el respectivo factor de actividad mensual ysy, el cual también se
encuentra disponible en la pagina web. En este trabajo se analizan los flujos mensuales promedio de
isopreno con y sin el factor de actividad ys.

Las emisiones biogénicas se encuentran en celdas regulares de 0.5° x 0.5°, por lo que a cada valor de
columna mensual ponderada de HCHO en resolucion de 0.25° x 0.25° se le asignd un valor de
isopreno, de monoterpenos y de metanol. Posteriormente, se obtuvo el promedio mensual de las tres
variables biogénicas en ambas regiones de estudio.

3.5 Emisiones antropogénicas

El inventario de emisiones antropogénicas CEDS¢pg-mars (McDuffie et al., 2020b) en el formato CEDS-
MAPS_gridded_emissions_by_sector_fuel_[year].zip contiene 145 archivos de flujos de emision
globales en celdas regulares de 0.5° x 0.5° reportados como flujos mensuales promedio en funcién de
11 sectores y cinco tipos de combustible. En el presente trabajo se utilizaron solamente aquellos
archivos que incluyen los flujos de emision promedio en funcién de los 11 sectores y solamente para el
periodo de estudio (2005-2016). Las especies en estudio fueron: NOx (como NO), eteno (C,H.),
propeno (CsHs) y emisiones antropogénicas primarias de HCHO.

Las emisiones antropogénicas se encuentran en celdas regulares de 0.5° x 0.5°, por lo que a cada valor
de columna mensual ponderada de HCHO en resolucion de 0.25° x 0.25° se le asigné un valor de cada
variable y sector recuperado del inventario de emisiones antropogénicas. Posteriormente se obtuvo el
promedio mensual de cada variable y sector en ambas regiones de estudio.

Ademas de los 11 sectores que se incluyen en los archivos, también se calculé la suma de los flujos
entre los diversos sectores para cada una de las especies quimicas con las que se trabajo.

Los flujos de emisiones promedio del inventario CEDS¢pg-mars Se encuentran reportados en unidades de
kg m2 s, por lo que se convirtieron a unidades de moléculas cm™ s™ a través de la siguiente ecuacién:

E, MM"N,
E=—————=, 3.4
¢ 10 (34)
donde E¢ son los flujos de emisién promedio en unidades de moléculas cm™ s™; Ey son los flujos de
emision promedio en unidades de kg cm™ s; MM es la masa molar de cada uno de las diferentes
especies y N, es la constante de Avogadro.

En el caso del inventario de emisiones antropogénicas CAMS, se recuperaron las especies CH4, NOx
(como NO), C,H4, C3Hg y las emisiones primarias antropogénicas de HCHO. Dado que los datos de
este inventario tienen resolucion espacial de 0.1° x 0.1°, para la Region de la Ciudad de México se
calcul6 el promedio para cada especie y sector en un area ligeramente superior al area que se defini6
para dicha region, es decir, abarcando las coordenadas 19.00 N-19.80 N, 99.50 O-98.70 O. En la
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Region del Estado de Oaxaca se calcul6 el promedio de cada especie y sector en las coordenadas tal
como fueron definidas en la Seccién 3.1.

Los flujos de emisiones promedio del inventario antropogénico CAMS se encuentran reportados en
unidades de kg m2 s, por lo que se convirtieron a unidades de moléculas cm™ s a través de la
ecuacion (3.4).

3.6 Temperatura

Ademas de las emisiones biogénicas, las emisiones debidas a incendios y las emisiones por actividad
antropogénica, la temperatura es una variable que influye ampliamente en la rapidez de las reacciones
quimicas, por lo que también se ha observado que contribuye al incremento de las columnas de HCHO
en determinados meses del afio (Zhu, et al., 2017b; Zhang, et al., 2019). En el presente trabajo se
analiza dicha variable a través de la temperatura del aire a dos metros sobre la superficie terrestre
(denominada a partir de esta seccién simplemente como temperatura 2m) obtenida de los productos de
reanalisis ERAS5 hourly data on single levels from 1970 to present (C3S, 2018).

La temperatura 2m se encuentra en celdas regulares de 0.25° x 0.25°. La temperatura 2m se trabajo de
dos diferentes formas, en la primera se calcul6 en cada celda regular el promedio mensual entre las 19
h y las 21 h UTC (rango de tiempo en el cual el satélite Aura colecta datos de HCHO en ambas
regiones de estudio) y posteriormente, se obtuvo el promedio mensual en dicho rango en ambas
regiones de estudio (se denominard como temperatura 2mom). En la segunda forma, se obtuvo el
promedio mensual de la temperatura 2m en cada celda, pero considerando las 24 horas del dia, para
posteriormente obtener el promedio mensual en ambas regiones de estudio (se denominara como
temperatura 2moa).

3.7 Columna de HCHO de TROPOMI

Los datos de TROPOMI, SENTINEL-5P TROPOMI Tropospheric Formaldehyde HCHO 1-Orbit L2 7
km x 3.5 km (5SP_L2__HCHO_1) (ESA, 2019a) y SENTINEL-5P TROPOMI Tropospheric
Formaldehyde HCHO 1-Orbit L2 5.5 km x 3.5 km (5SP_L2__HCHO_HiR 1) (ESA, 2019b) se
obtuvieron a través de GES DISC en el portal EARTHDATA. Los datos se filtraron bajo los siguientes
criterios:

¢ Un valor QA (Quality Assurance, QA por sus siglas en inglés) mayor o igual a 0.5. E1 QA es un
descriptor de la calidad de los datos que varia entre 0 y 1. Romahn et al. (2020) recomienda no
tomar en cuenta aquellos pixeles cuyo QA sea menor a 0.5.

¢ Fraccién de nubes maxima de 0.3 (Zhu et al., 2017b).
Ambos parametros se incluyen en los archivos de TROPOMI, para facilitar el filtrado de los datos.

Los mapas de la Republica Mexicana para el afio 2019 muestran el promedio de la columna de HCHO
en celdas regulares de 0.05° x 0.05°.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Columnas de HCHO del instrumento OMI

La Figura 4.1 presenta las columnas de HCHO del instrumento OMI ponderadas en el periodo 2005-
2016 en la Republica Mexicana, asimismo se muestra un acercamiento a las zonas de estudio. En el
mapa se observa que los estados de Jalisco, Colima, Michoacan, Guerrero, Oaxaca, Chiapas, Tabasco,
Veracruz, Tlaxcala, Hidalgo, Puebla, Morelos, el Estado de México y la Ciudad de México presentaron
columnas abundantes de HCHO. Asimismo, se observan algunas zonas especificas en los estados de
Chihuahua, Durango, Coahuila y Nuevo Leo6n en las cuales también existi6 abundancia de dicha
molécula.

Latitud (grados)

—-115 —-110 -105 —-100 -95 -90 -85 —-80
Longitud (grados)

Columna de HCHO [10'® moléculas cm™2]

0.00 0.25 0.50 0.7 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00

Figura 4.1. Columnas de HCHO del instrumento OMI ponderadas en el periodo 2005-2016 en la Reptiblica
Mexicana. Se muestra también un acercamiento a las zonas de estudio, la Region de la Ciudad de México
(izquierda) y la Regién del Estado de Oaxaca (derecha). La resolucién del mapa es de 0.25° x 0.25°.
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Las Figuras 4.2a y 4.2b presentan nuevamente las columnas de HCHO del instrumento OMI en la
Reptiblica Mexicana, pero esta vez ponderadas de manera mensual en el periodo 2005-2016. De forma
general y cualitativa, es posible observar que existe una componente estacional en el incremento de las
columnas de HCHO a lo largo de la Republica Mexicana.

Enero Febrero

Latitud (grados)

Latitud (grados)

Latitud (grados)

-110 —-100 -90 —-80 -110 —100 -90 -80
Longitud (grados) Longitud (grados)

Columna de HCHO [101® moléculas cm™2]

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50

Figura 4.2a. Columnas de HCHO del instrumento OMI ponderadas de manera mensual (enero a junio) en el
periodo 2005-2016 en la Reptiblica Mexicana. Se muestra también un acercamiento a las zonas de estudio, la
Regidn de la Ciudad de México (izquierda) y la Region del Estado de Oaxaca (derecha). La resolucion de los
mapas es de 0.25° x 0.25°.
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Figura 4.2b. Columnas de HCHO del instrumento OMI ponderadas de manera mensual (julio a diciembre) en el
periodo 2005-2016 en la Republica Mexicana. Se muestra también un acercamiento a las zonas de estudio, la
Region de la Ciudad de México (izquierda) y la Region del Estado de Oaxaca (derecha). La resolucion de los
mapas es de 0.25° x 0.25°.
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4.1.1 Region de la Ciudad de México

La Figura 4.3 muestra el histograma de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region
de la Ciudad de México en el periodo de estudio. Se observa una distribucion asimétrica con sesgo
positivo. La Tabla 4.1 muestra algunos parametros relevantes de la distribucion, en la cual el
coeficiente de asimetria es de 0.9925, confirmando que los datos no se distribuyen de manera uniforme
alrededor de la media. El histograma también muestra distribuciéon unimodal cuyo intervalo modal se
situa entre 1.0 x 10'® moléculas cm™y 1.2 x 10'® moléculas cm™. El valor promedio de la distribucion,
1.12 x 10" moléculas cm™, es muy cercano al valor de la mediana, 1.08 x 10'® moléculas cm™.

Promedios mensuales de la columna de HCHO
en la Region de la Ciudad de México en el periodo 2005-2016
[ | [ I [

Promedio
60 Mediana |

Frecuencia Absoluta

0.4 0.6 0.8 i; 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Promedio mensual de la columna de HCHO [moléculas cm'z] 100

Figura 4.3. Histograma de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region de la Ciudad de
México en el periodo 2005-2016. Se muestran asimismo los estadisticos promedio y mediana.
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Tabla 4.1. Estadisticos de la distribucion de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Regiéon de
la Ciudad de México en el periodo 2005-2016.

Promedio 1.12 x 10'"° moléculas cm™
Mediana 1.08 x 10'"° moléculas cm™
Intervalo modal 1.0 x 10" moléculas cm™-1.2 x 10'® moléculas cm™
Maximo 1.95 x 10'"° moléculas cm™
Minimo 0.54 x 10" moléculas cm™
Desviacion estandar 0.24 x 10" moléculas cm™
Coeficiente de asimetria (Fisher) 0.9925

Con base en el conocimiento de la asimetria y del sesgo a la derecha de la distribuciéon de los
promedios mensuales de la columna de HCHO en la Regién de la Ciudad de México, se pensé que se le
podria ajustar una distribucion Gamma. La Figura 4.4 muestra el ajuste cualitativo de dicha
distribucion al histograma.

Promedios mensuales de la columna de HCHO
en la Regién de la Ciudad de México en el periodo 2005-2016
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60 | Ajuste de la distribucién Gamma
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Promedio mensual de la columna de HCHO [moléculas cm'z] 100

Figura 4.4. Ajuste cualitativo de una distribucién Gamma al histograma de los promedios mensuales de la
columna de HCHO en la Regién de la Ciudad de México en el periodo 2005-2016.
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Para contrastar si realmente los promedios mensuales de la columna de HCHO se ajustan a una
distribucion Gamma, se llevo a cabo la prueba de Lilliefors, que se detalla a continuacion:

Prueba de hipotesis de que los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region de la
Ciudad de México en el periodo 2005-2016 se ajustan a una distribucion Gamma.

Ho: Los datos se obtuvieron de una poblacion con distribucion Gamma.
H;: Los datos no se obtuvieron de una poblacién con distribucion Gamma.

Prueba de bondad de ajuste efectuada: Test de Lilliefors.

Estadistico de prueba: D, = max | F,(x) — F(x) |, donde F,(x) es la frecuencia acumulada relativa (FAR)
empirica (es decir, de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region de la Ciudad de
México en el periodo 2005-2016) y F(x) es la funcién de distribucién acumulada (cumulative
distribution function, CDF por sus siglas en inglés) tedrica (distribucion Gamma). La Figura 4.5
muestra de manera grafica la FAR, la CDF, los intervalos de confianza y el punto donde la diferencia
entre F,(x) y F(x) es maxima.

CDF de la distribucion Gamma comparada con la FAR
de los promedios mensuales de la columna de HCHO
| | I | T

0 . . é | | | | | |
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Promedio mensual de la columna de HCHO [moléculas cm'z] x10%®

Figura 4.5. Aplicacion del test de Lilliefors a los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Regién de
la Ciudad de México en el periodo 2005-2016. La linea solida representa la CDF teérica (distribucién Gamma) y
los puntos azules la FAR empirica. La maxima diferencia entre la CDF tedrica y la FAR empirica se indica
mediante el cuadrado rojo. Los puntos verdes cubren los limites del intervalo de confianza al 95% para la CDF
verdadera de la cual provienen los datos.
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Con base en el cuadrado rojo de la Figura 4.5, se obtuvo un valor D, = 0.0707, el valor critico de la
prueba de Lilliefors (Wilks, 2011) = 0.0738 (valor minimo para rechazar H), por lo que no se rechaza
H, con nivel de confianza del 95%.

Por lo tanto, los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region de la Ciudad de México
en el periodo 2005-2016 se ajustaron a una distribucién Gamma con nivel de confianza del 95%.

Ademas, la prueba de Lilliefors también se aplicé para observar si la distribucién de los datos seguia un
comportamiento Normal a pesar de que el grado de asimetria de la distribucién empirica fue alto. En
este caso las hipotesis fueron:

Ho: Los datos se obtuvieron de una poblacién con distribucién Normal.
H;: Los datos no se obtuvieron de una poblacién con distribucién Normal.

Se obtuvo un valor D, = 0.0963, el valor critico fue nuevamente 0.0738 (Wilks, 2011), por lo que se
rechaza H, con nivel de confianza del 95%. Los promedios mensuales de la columna de HCHO en la
Region de la Ciudad de México en el periodo 2005-2016 no se ajustaron a una distribucion Normal.

También, se aplico la prueba de Shapiro-Wilks para evaluar la Normalidad de la distribucion. Se
obtuvieron W = 0.9399 y valor p < 0.0001, por lo que se rechaza H, con nivel de confianza del 95%.
Los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Regién de la Ciudad de México en el periodo
2005-2016 no se ajustaron a una distribucion Normal.

Asi, en la Region de la Ciudad de México, los promedios mensuales de la columna de HCHO en el
periodo 2005-2016 se ajustaron a una distribucion Gamma, pero no a una distribucién Normal.

La autocorrelaciéon temporal o correlacion serial se refiere a la correlacion de una variable consigo
misma en diferentes tiempos (las observaciones de la serie se desplazan cierto(s) intervalo(s) de
tiempo). La coleccion de autocorrelaciones calculadas para varios retardos (k), se denomina la funcién
de autocorrelacion y proporciona informacién importante, como si un proceso es o no aleatorio, nos
dice qué tan rapido cambia en el tiempo y también permite visualizar si tiene una componente periodica
y cudl puede ser la frecuencia esperada (Wilks, 2011).

La Figura 4.6 muestra la funcién de autocorrelacién, hasta el retardo 48, de los promedios mensuales
de la columna de HCHO en la Regién de la Ciudad de México. Se observa que no existe correlacion
con ninguno de los retardos, excepto con el retardo 24, cuya correlacion es positiva, aunque débil. No
se observan componentes periddicas.
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Figura 4.6. Funcion de autocorrelacién de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region de la
Ciudad de México. La region azul indica el intervalo de confianza al 95% en la cual no hay correlacion.

Una serie es estacional cuando es posible observar un patrén sistematico que se repite de manera
periodica. Si una serie tiene un componente estacional, es facil detectarlo en un gréafico de
descomposicion estacional (en este caso mensual), en el cual se presentan los valores promedio de las
observaciones pertenecientes al mismo mes. En este tipo de grafico, ademas, es posible observar los
meses en los cuales se presentan los mayores valores de la variable de estudio, asi como valores
minimos o maximos de la serie.

La Figura 4.7 muestra el grafico de descomposicion estacional de los promedios mensuales de la
columna de HCHO en la Region de la Ciudad de México en el periodo de estudio. La Tabla 4.2
muestra los datos mediante los cuales se generd la Figura 4.7, para un mejor entendimiento de la
misma. El promedio para abril fue 1.32 x 10'® moléculas cm™, mientras que para noviembre fue 0.98 x
10" moléculas cm™. En el mismo grafico (y tabla) también se observa que en 2013 se presentaron dos
valores muy altos de columna en abril (1.95 x 10" moléculas cm™) y septiembre (1.95 x 10'° moléculas
cm™), mientras que en diciembre de 2016 se presento el valor mas bajo de toda la serie de datos (0.54 x
10" moléculas cm™). En general, durante abril, septiembre, marzo y mayo presentaron los promedios
mas elevados.
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Figura 4.7. Descomposicion estacional de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region de la
Ciudad de México. Las barras verticales azules corresponden al promedio mensual de la columna de HCHO en
cada afio del periodo 2005-2016. Las barras horizontales rojas representan el valor promedio de las
observaciones pertenecientes al mismo mes durante el periodo estudiado. Se muestra también el promedio de
toda la serie de tiempo (linea punteada olivo).
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Tabla 4.2. Promedios mensuales de la columna de HCHO y promedio de las columnas pertenecientes al mismo
mes en el periodo 2005-2016 en la Regién de la Ciudad de México. Se resaltan algunos valores que se
mencionan en el texto. Los meses se abrevian con sus tres primeras letras.

Promedio de las
Promedio mensual de la columna de HCHO (10'® moléculas cm™) columnas

Mes pertgnecientes

al mismo mes

2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | (10™° énn;)_l;)éculas
Ene  1.18 / 1.19 | 1.16 | 098 | 1.10 | 1.03 | 1.10 | 1.04 / 1.18  1.00 | 0.96 | 0.82 1.06
Feb | 1.14 | 1.31 | 1.01 | 1.17 | 1.29| 0.82 | 0.94 | 0.73 | 1.20 | 1.02 | 1.43 | 0.85 1.08
Mar | 1.221.18 | 1.37 | 1.31 | 1.13| 093 | 1.61 | 1.26 | 1.25 | 0.91 | 1.11 | 1.15 1.20
Abr | 1.42 /138 |1.14|1.87|1.08 | 1.01 | 1.56 | 1.15 | 1.95 | 1.12 | 1.10 | 1.06 1.32
May | 1.41|1.07 | 1.80|1.39 | 1.40 | 1.20 | 1.18 | 1.06 | 1.25 | 1.21 | 0.90 | 0.92 1.23
Jun | 1.11 | 0.77 | 0.95 | 1.25 | 1.04 | 1.04 | 0.84 | 1.15 | 1.00 | 1.64 | 1.13 | 1.15 1.09
Jul 1 1.20 1 093 | 1.11 | 1.03 | 1.00 | 0.82 | 1.05 | 1.17 1 0.94 | 1.25 | 1.09 | 0.82 1.04
Ago | 0.85/094 | 1.57 | 1.10|1.33 | 0.64 | 1.05| 0.77 | 1.09 | 1.04 | 1.35 | 1.31 1.09
Sep | 1.07 | 1.39 | 1.34 | 1.59 | 1.04 | 1.69 | 0.88 | 1.39 [ 1.94 | 0.85 | 0.96 | 1.06 1.27
Oct | 1.01 | 1.06 | 0.83 | 1.07 | 1.02 | 1.02 | 1.08 | 0.96 | 1.25 | 1.06 | 1.01 | 0.96 1.03
Nov | 0.85| 0.87 1 0.89 | 0.98 | 1.10 | 1.32 | 1.03 | 0.95 | 1.05 | 0.68 | 1.24 | 0.78 0.98
Dic | 1.22 | 1.34 | 1.00 | 1.08 | 1.02 | 1.20 | 1.04 | 0.96 | 0.91 | 1.02 | 1.15 | 0.54 1.04

4.1.2 Region del Estado de Oaxaca

La Figura 4.8 muestra el histograma de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region
del Estado de Oaxaca en el periodo de estudio. Se observa una distribucién asimétrica con sesgo
positivo. La Tabla 4.3 muestra algunos parametros relevantes de la distribucion, en la cual el
coeficiente de asimetria es de 0.9548, confirmando que los datos no se distribuyen de manera uniforme
alrededor de la media. El hecho de que el histograma se encuentre sesgado a la derecha se atribuye a
que en determinados meses del afio (principalmente mayo), la columna tiende a ser muy abundante
(Figura 4.12). Asimismo, el histograma muestra distribucién unimodal, cuyo intervalo modal se sitia
entre 0.8 x 10'® moléculas cm™y 0.9 x 10" moléculas cm™. El valor promedio de la distribucién, 0.87 x
10'® moléculas cm™, es muy cercano al valor de la mediana, 0.86 x 10'° moléculas cm™.
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Promedios mensuales de la columna de HCHO
en la Regién del Estado de Oaxaca en el periodo 2005-2016
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Figura 4.8. Histograma de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region del Estado de
Oaxaca en el periodo 2005-2016. Se muestran asimismo los estadisticos promedio y mediana.

Tabla 4.3. Estadisticos de la distribucion de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Regién del
Estado de Oaxaca en el periodo 2005-2016.

Promedio 0.87 x 10" moléculas cm™
Mediana 0.86 x 10'® moléculas cm™
Intervalo modal 0.8 x 10" moléculas cm™- 0.9 x 10" moléculas cm™
Maximo 1.46 x 10" moléculas cm™
Minimo 0.52 x 10" moléculas cm™
Desviacion estandar 0.17 x 10 moléculas cm™
Coeficiente de asimetria (Fisher) 0.9548

Nuevamente, con base en la asimetria y el sesgo a la derecha de la distribuciéon de los promedios
mensuales de la columna de HCHO en la Region del Estado de Oaxaca, se pensé que se le podria
ajustar una distribucion Gamma. La Figura 4.9 muestra el ajuste cualitativo de dicha distribucion al
histograma.
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Promedios mensuales de la columna de HCHO
en la Regién del Estado de Oaxaca en el periodo 2005-2016
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Figura 4.9. Ajuste cualitativo de una distribucién Gamma al histograma de los promedios mensuales de la
columna de HCHO en la Region del Estado de Oaxaca en el periodo 2005-2016.

Para contrastar si realmente los promedios mensuales de la columna de HCHO se ajustan a una
distribucion Gamma, se llevo a cabo nuevamente la prueba de Lilliefors:
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CDF de la distribucion Gamma comparada con la FAR
de los promedios mensuales de la columna de HCHO
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Figura 4.10. Aplicacion del test de Lilliefors a los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Regi6on
del Estado de Oaxaca en el periodo 2005-2016. La linea sélida representa la CDF teodrica (distribucion Gamma)
y los puntos azules la FAR empirica. La maxima diferencia entre la CDF tedrica y la FAR empirica se indica
mediante el cuadrado rojo. Los puntos verdes cubren los limites del intervalo de confianza al 95% para la CDF
verdadera de la cual provienen los datos.

Con base en el cuadrado rojo de la Figura 4.10, se obtuvo un valor D, = 0.0666, el valor critico de la
prueba de Lilliefors (Wilks, 2011) = 0.0738, por lo que no se rechaza H, con nivel de confianza del
95%

Por lo tanto, los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region del Estado de Oaxaca en
el periodo 2005-2016 se ajustaron a una distribucién Gamma con nivel de confianza del 95%.

Ademas, la prueba de Lilliefors también se aplico para observar si la distribucion de los datos seguia un
comportamiento Normal a pesar de que el grado de asimetria de la distribuciéon empirica fue alto. Se
obtuvo un valor D, = 0.0902, el valor critico de la prueba fue nuevamente 0.0738 (Wilks, 2011), por lo
que se rechaza H, con nivel de confianza del 95%. Los promedios mensuales de la columna de HCHO
en la Region del Estado de Oaxaca en el periodo 2005-2016 no se ajustaron a una distribucion Normal.

También, se aplico la prueba de Shapiro-Wilks para evaluar la Normalidad de la distribucion. Se
obtuvieron W = 0.9478 y valor p < 0.0001, por lo que se rechaza H, con nivel de confianza del 95%.
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Los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region del Estado de Oaxaca en el periodo
2005-2016 no se ajustaron a una distribucién Normal.

Asi, en la Region del Estado de Oaxaca, los promedios mensuales de la columna de HCHO en el
periodo 2005-2016 se ajustaron a una distribucion Gamma, pero no a una distribucién Normal.

La Figura 4.11 muestra la funcién de autocorrelaciéon, hasta el retardo 48, de los promedios mensuales
de la columna de HCHO en la Region del Estado de Oaxaca. Se observa que la serie muestra
estacionalidad, con un periodo estacional de 12 meses (periodicidad anual), ya que los mayores
coeficientes de autocorrelacion se presentaron en los multiplos de 12. También se observa correlacion
positiva con los retardos 1 y 2. Se presentd correlacién negativa con los retardos 6 y 18. Una
correlacion negativa representa que un incremento en el retardo 6 conllevara a un decremento en la
observacion actual y viceversa. Debido a que en esta region de estudio se observa un patrén definido y
correlaciones en diferentes retardos, los valores del promedio mensual de la columna de HCHO no son
independientes entre si, ya que observaciones pasadas influyen en valores futuros.

Funciéon de autocorrelacion
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Figura 4.11. Funcién de autocorrelacion de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Regién del
Estado de Oaxaca. La region azul indica el intervalo de confianza al 95% en la cual no hay correlacién.
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La Figura 4.12 muestra el grafico de descomposicién estacional de los promedios mensuales de la
columna de HCHO en la Regién del Estado de Oaxaca en el periodo de estudio. En la Tabla 4.4 se
muestran los datos mediante los cuales se generd la Figura 4.12, para un mejor entendimiento de la
misma. El promedio para mayo fue 1.24 x 10" moléculas cm™, mientras que en octubre fue 0.71 x 10
moléculas cm™. En el mismo grafico también se observa que durante mayo se presentaron los mayores
valores de columna (excepto en mayo de 2014, en el cual el valor de columna fue 0.95 x 10'° moléculas
cm™®), mientras que el valor minimo se presentd en noviembre de 2012 (0.52 x 10" moléculas cm™). En
esta region de estudio, mayo fue el mes de mayores valores de columna de HCHO.
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o
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o
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Figura 4.12. Descomposicion estacional de los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Regién del
Estado de Oaxaca. Las barras verticales azules corresponden al promedio mensual de la columna de HCHO en
cada afio del periodo 2005-2016. Las barras horizontales rojas representan el valor promedio de las
observaciones pertenecientes al mismo mes durante el periodo estudiado. Se muestra también el promedio de
toda la serie de tiempo (linea punteada olivo).
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Tabla 4.4. Promedios mensuales de la columna de HCHO y promedio de las columnas pertenecientes al mismo
mes en el periodo 2005-2016 en la Regién del Estado de Oaxaca. Se resaltan algunos valores que se mencionan
en el texto. Los meses se abrevian con sus tres primeras letras.

Promedio de las

Promedio mensual de la columna de HCHO (10'® moléculas cm™) columnas

Mes pertgnecientes

al mismo mes

2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | (10™° énn;)_l;)éculas
Ene | 0.62 | 0.65  0.70  0.80 | 0.75| 0.73 | 0.78 | 0.80 | 0.74 | 0.71 | 0.89 | 0.65 0.74
Feb | 0.72 | 0.73 | 0.76 | 0.86 | 0.90 | 0.87 | 0.86 | 0.86 | 0.87 | 0.85 | 0.89 | 1.08 0.85
Mar | 0.82 | 0.84 | 0.80 | 0.91 | 0.86 | 0.81 | 1.01 | 0.94 | 0.93 | 0.93 | 1.11 | 0.93 0.91
Abr | 1.05 | 0.83 | 0.91 | 1.04 | 0.96 | 0.83 | 0.97 | 0.90 | 0.89 | 0.97 | 0.96 | 0.91 0.94
May | 1.18 | 1.25 | 1.12 | 1.17 | 1.15] 1.20 | 1.44 | 1.40 | 1.32 | 0.95 | 1.19 | 1.46 1.24
Jun | 0.85|0.78 | 0.85|0.95| 094 | 1.05| 1.01 | 0.73 | 0.93 | 0.89 | 0.83 | 1.15 0.92
Jul 1 0.67 1 0.860.78 | 0.88 | 0.84 | 0.68 | 0.78 | 0.86 | 0.93 | 0.79 | 0.97 | 0.98 0.83
Ago | 0.68 | 0.88 | 0.75|0.82 | 0.85 | 0.98 | 0.78 | 0.68 | 0.94 | 0.91 | 0.87 | 0.92 0.84
Sep | 0.71 | 0.69 | 0.90 | 1.05 | 0.89 | 1.06 | 1.01 | 0.73 | 1.03 | 0.69 | 1.02 | 0.75 0.88
Oct | 0.61 | 0.74 | 0.75 ] 0.60 | 0.74 | 0.72 | 0.58 | 0.61 | 0.88 | 0.68 | 0.90 | 0.69 0.71
Nov | 0.62 | 0.67 | 0.61 | 0.75 | 0.67 | 0.90 | 0.66 | 0.52| 0.77 | 0.80 | 0.91 | 0.66 0.71
Dic | 0.75|0.75| 0.78 | 0.72 | 0.93 | 0.76 | 0.90 | 0.81 | 0.81 | 0.89 | 1.04 | 0.72 0.82
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4.2 Incendios detectados con MODIS y el inventario de
emisiones GFED4s

4.2.1 Numero de incendios

La Figura 4.13 presenta el mapa con el nimero de incendios acumulados durante el periodo de estudio
en la Repuiblica Mexicana, asimismo se hizo un acercamiento a las zonas de estudio. A lo largo del pais
se observan varios estados con una gran cantidad de incendios como Nayarit, Jalisco, Colima,
Michoacan, Guerrero, Oaxaca, Chiapas, Veracruz, Tabasco, Campeche y Yucatan, ademas de un cluster
de incendios en el centro de México (Korontzi et al., 2006). En la Region de la Ciudad de México, los
incendios se concentran al norte de la region, mientras que en la Region del Estado de Oaxaca abundan
los incendios al oeste, suroeste y noreste de la misma.
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Figura 4.13. Numero de incendios acumulados, detectados mediante los instrumentos MODIS-Terra y MODIS-
Aqua, a lo largo de la Repuiblica Mexicana en el periodo 2005-2016. Se muestra también un acercamiento a las
zonas de estudio, la Region de la Ciudad de México (izquierda) y la Regién del Estado de Oaxaca (derecha). La
resolucién del mapa es de 0.25° x 0.25°.
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La Figura 4.14 muestra los meses de maxima actividad de incendios a lo largo de la Republica
Mexicana en el periodo 2005-2016, enfatizando las dos regiones de estudio. En el centro del pais
predominaron enero, febrero, marzo y abril. En la Regién de la Ciudad de México la mayor actividad
se present6 durante marzo. En los estados costeros predominaron abril y mayo. En la Region del estado
de Oaxaca hubo celdas cuya mayor actividad se present6 durante febrero, marzo, abril o mayo, aunque
en las celdas donde abundaron los incendios (Figura 4.13), predomin6 mayo. Estos resultados
coinciden con Giglio, Csiszar & Justice (2006). Los autores detectaron los incendios con MODIS en el
periodo 2000-2005, por lo que la tendencia se ha mantenido desde el 2000 hasta el 2016.
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Figura 4.14. Mes en el cual se llevd a cabo el maximo nimero de incendios a lo largo de la Repiiblica
Mexicana. Este mapa se deriva de los incendios producidos en el periodo 2005-2016 detectados por los
instrumentos MODIS-Terra y MODIS-Aqua. El nimero 1 corresponde a enero y el nimero 12 a diciembre. Se
muestra también un acercamiento a las zonas de estudio, la Region de la Ciudad de México (izquierda) y la
Regidn del Estado de Oaxaca (derecha). La resolucion del mapa es de 0.25° x 0.25°.

La Figura 4.15 muestra el nimero de incendios acumulados en cada uno de los 12 meses del afio en el
periodo 2005-2016 para ambas regiones de estudio. Yokelson et al. (2007) estudiaron la quema de
biomasa coexistiendo con areas urbanas y sugirieron que los incendios tienen influencia significativa
en la calidad del aire de la Ciudad de México de marzo a mayo.
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En los estados costeros de México se ha reportado que la temporada de incendios debida a la
agricultura usualmente inicia alrededor de noviembre, mientras que mayo suele marcar el término de
ésta y, antes de que comience la temporada de crecimiento de cultivos que suele abarcar desde julio
hasta octubre (Korontzi et al., 2006; NASA, 2013). Los incendios que se presentan en junio en los
estados costeros de México se han atribuido a la preparacion del suelo para dar inicio a la temporada de
crecimiento y al control de plagas y de malezas (Korontzi et al., 2006). Lo anterior coincide con el
grafico de la Figura 4.15 para la Region del Estado de Oaxaca, ya que se observan incendios desde
noviembre hasta junio, siendo mayo el de maxima actividad. De julio a octubre se presenté la minima
actividad.
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Figura 4.15. Nimero de incendios acumulados, de acuerdo al mes de ocurrencia, en el periodo 2005-2016 en la
Regidn de la Ciudad de México y en la Region del Estado de Oaxaca.

4.2.2 Inventario de emisiones GFEDA4s

De acuerdo con los datos del inventario GFED4s, en ambas regiones de estudio existen solamente tres
fuentes de las emisiones provenientes de los incendios. Porcentajes de estas fuentes se observan en la
Figura 4.16. Los incendios de sabanas, pastizales y matorrales fueron la principal causa de las
emisiones en ambas regiones de estudio, aunque también resultaron importantes las quemas de residuos
agricolas. La deforestacion y degradacion de los bosques tropicales contribuyeron con el menor
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porcentaje. En la Regién de la Ciudad de México varias hectareas se dedican a la produccion de
cultivos, principalmente en las alcaldias de Tlalpan, Milpa Alta, Tlahuac y Xochimilco, en las cuales se
produce maiz, nopales, arboles frutales, amaranto y hortalizas; asimismo se lleva a cabo la crianza de
animales para autoconsumo local y para venta (FAO, 2015). Por su parte, la Region del Estado de
Oaxaca es una zona agropecuaria importante del pais, por lo que se llevan a cabo quemas de residuos
agricolas y suelen quemarse pastos para la renovaciéon de pastizales y el control de garrapatas; en
ambos casos suelen quemarse areas no previstas (CEPCO, 2003).

Regién de la Ciudad de México

Quema de residuos agricolas

Deforestacién y degradacién
de bosques tropicales

Incendios de sabanas,
pastizales y matorrales

Regién del Estado de Oaxaca

Quema de residuos agricolas

Deforestacién y degradacién
de bosques tropicales

Incendios de sabanas,
pastizales y matorrales

Figura 4.16. Principales causas que dan origen a las emisiones debidas a incendios en la Region de la Ciudad de
México y en la Regiéon del Estado de Oaxaca de acuerdo con los datos del inventario de emisiones GFED4s.

La Figura 4.17 muestra cémo varia el flujo de emisiéon mensual de NO, promediado de acuerdo al mes
de ocurrencia en el periodo 2005-2016 en ambas regiones de estudio. Los NO, se seleccionaron del
inventario GFED4s debido a que en ambas regiones son los que mostraron mayores emisiones tanto en
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la Region de la Ciudad de México como en la Region del Estado de Oaxaca y se piensa que podrian
contribuir ampliamente en la formacién de HCHO. La tendencia del flujo de emisién promedio de los
NOx resulto similar a la que se analizo en la Figura 4.15 con el niumero de incendios.

Las emisiones de NOy en la Region del Estado de Oaxaca fueron mayores que en la Regién de la
Ciudad de México principalmente durante marzo a mayo. Esto se atribuye a diversos factores, el
primero de ellos es que el niimero de incendios en la primera fue mucho mayor que en la segunda, ya
que Oaxaca es un estado fuertemente agropecuario que lleva a cabo intensas quemas de biomasa
debido a la agricultura y a actividades pecuarias (renovacion de pastizales). El segundo aspecto a
considerar es el area quemada, las Figuras 4.18a y 4.18b muestran los promedios mensuales de fraccion
quemada en ambas regiones de estudio, en la Region del Estado de Oaxaca se quemaron mayores areas
que en la Regién de la Ciudad de México. A las emisiones también contribuye el consumo de
combustible (kg C m?2 quemado), en la Figura 8 de van der Werf et al. (2017) se muestra este parametro
a nivel global.
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Figura 4.17. Variacion del flujo de emisién mensual de NOy proveniente de incendios promediado de acuerdo al
mes de ocurrencia en el periodo 2005-2016 en ambas regiones de estudio.
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Figura 4.18a. Fraccién de area quemada, de acuerdo con el inventario de emisiones GFED4s, a lo largo de la
Reptiblica Mexicana. Las fracciones mostradas corresponden al promedio de los afios 2005-2016, segtin el mes
de ocurrencia (enero a junio). Se muestra también un acercamiento a las zonas de estudio, la Region de la
Ciudad de México (izquierda) y la Region del Estado de Oaxaca (derecha). La resolucion de los mapas es de
0.25°x 0.25°.

76



Latitud (grados)

Latitud (grados)

-110 -100 -90 -80 -110 -100 -90 -80
Longitud (grados) Longitud (grados)

Fraccién de drea quemada (% mes™1)

0.00 1.00 2.00 3.00
Figura 4.18b. Fraccion de area quemada, de acuerdo con el inventario de emisiones GFEDA4s, a lo largo de la
Reptiblica Mexicana. Las fracciones mostradas corresponden al promedio de los afios 2005-2016, segtin el mes
de ocurrencia (julio a diciembre). Se muestra también un acercamiento a las zonas de estudio, la Region de la

Ciudad de México (izquierda) y la Region del Estado de Oaxaca (derecha). La resolucion de los mapas es de
0.25° x 0.25°.
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La Figura 4.19 muestra la matriz de dispersion en la Regiéon de la Ciudad de México, de la variable
HCHO,,, (a partir de esta seccion los promedios mensuales de la columna de HCHO en ambas
regiones de estudio se denotardn como HCHO,,,) Yy de los flujos de emisiéon mensual de NOx, C,Ha,
CsHe y HCHO provenientes de incendios, denominados a partir de esta seccion como NO, ,
C,H, , CyH, y HCHO,, respectivamente. Cada variable de la matriz se presenta con
diferentes colores, dado que los flujos de emisién varian a lo largo del afio. La seleccién de los grupos
de meses se baso principalmente en las Figuras 4.15 y 4.17. Asimismo, se muestra de otro color el flujo
de emisién cuyo valor fue cero, es decir, un mes sin incendios. Existié aglomeracion de los flujos de
emision en valores cercanos a cero dado que el rango dinamico de dichos flujos en esta region varia
desde no haber emisiones hasta valores en el orden de 10", es por ello que se observa dicha tendencia.
Los mayores valores de los flujos de emision fueron rojos, por lo que ocurrieron entre febrero y abril.
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Figura 4.19. Matriz de dispersion de las variables HCHO.,, NO,, GC,H,, GC;H; y HCHO,,

presentadas de diferentes colores dependiendo del grupo de meses al cual pertenecen. Asimismo, se muestra de
otro color el flujo de emisién cuyo valor fue cero. La diagonal de la matriz representa el grafico de dispersion de
cada una de las variables consigo misma. HCHO,,, tiene unidades de 10'® moléculas cm? mientras que

NO,, GJH,, GCiH, y HCHO,, tienen unidades de 10" moléculas cm™ s'. La matriz pertenece a la

Regidn de la Ciudad de México.

En las 144 observaciones analizadas (nimero de meses desde 2005 hasta 2016) hubo solamente una en
la cual el flujo de emision fue de cero, diciembre de 2009. Dicho valor no se tom6 en cuenta y se
realizé una nueva matriz de dispersién. Debido a que el rango de los flujos de emisién provenientes de
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incendios es muy amplio, se les aplic6 la funcién logaritmo base 10. La nueva matriz de dispersion se
presenta en la Figura 4.20.
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Figura 4.20. Matriz de dispersion de HCHO,,,, log,(NO, ), log,(GH, ), log,(GH; ) y
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dependiendo del grupo de meses al cual pertenecen y se ha descartado aquel flujo de emision cuyo valor fue
cero. La diagonal de la matriz representa el grafico de dispersion de cada una de las variables consigo misma.
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Como se mostro en la seccion 4.1.1, los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region de

la Ciudad de México (HCHO,,,) no se ajustaron a una distribucién de tipo Normal, por lo que no es

apropiado calcular el coeficiente de correlacion de Pearson entre las variables HCHO,,,
log,,(NO, ), log,(C,H, ), log,(C,H; ) y log,(HCHO, ), ya que asume normalidad en las

distribuciones y linealidad en la relacién de las variables. Se trabajé con el coeficiente de correlacion
de Spearman (rs), ya que solo asume relaciones monoétonas (si una de las variables aumenta, la otra
aumenta o disminuye, pero no a veces aumenta y a veces disminuye, una curva cuadratica es un
ejemplo de relacién no mondtona), y es menos sensible a valores atipicos que la correlacion de
Pearson. La correlacion de Spearman mide la fuerza y la direccién de una asociacién monotona entre
dos variables. Las hipotesis son:

Hol rs= 0
Hi:rs#0

Cuando el valor p es igual o menor que un determinado nivel de significancia (a), la correlacion es
estadisticamente significativa, permitiendo rechazar la hipdtesis nula de que el coeficiente de
correlacion entre dos variables es cero.

Se muestran en la Tabla 4.5 los coeficientes de correlacion de Spearman y los respectivos valores p de
las variables analizadas en la Regiéon de la Ciudad de México. Todas las correlaciones fueron
estadisticamente significativas. Existi6 correlaciéon positiva débil entre HCHO,,, y las variables

log,,(NO, ), log,(C,H, ), log,(C;H; ) y log,(HCHO, ), siendo la correlacion entre

mc

HCHO,,, y log,,(HCHO, ) la mas alta (r, = 0.2915). Asimismo, se observan altas correlaciones

inc

(cercanas a 1) entre log,(NO, ), log,(C,H, ), log,(C,H, ) y log,(HCHO, . Durante los

mc

incendios se emiten gran cantidad de gases, entre ellos NOx y COV, a ello se atribuyen las elevadas
correlaciones entre las diferentes emisiones provenientes de incendios. Sin embargo, debe tomarse en
cuenta que las emisiones del inventario GFED4s se calculan con base en factores de emision promedio.
Estos podrian no representar adecuadamente las emisiones de determinada fuente (sabana, bosque, etc.)
en cierta region del mundo, convirtiéndose en uno de los contras de este tipo de estrategia para estimar
flujos de emision.
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Tabla 4.5. Coeficientes de correlacion de Spearman (rs) y los respectivos valores p para las variables
HCHOqy,, log,(NO, ), log,(GH, ), log,(GH; ) y log,(HCHO, ) en la Regién de la Ciudad de
México.

Valor p

0.0006 0.0005 0.0004
<0.0001 <0.0001 <0.0001
1 <0.0001 <0.0001

1 <0.0001
1
La Figura 4.21 muestra la matriz de dispersion de las variables HCHO,,, NO, , C,H,,

C,H, y HCHO,,  en la Region del Estado de Oaxaca. La matriz se presenta nuevamente de

diferentes colores, dependiendo del grupo de meses del cual se trate. Asimismo, se muestran de otro
color aquellos flujos de emisién cuyo valor fue cero, es decir, meses en los cuales no hubo incendios.
En esta region de estudio también existi6 una aglomeracion de los flujos de emisién en valores
cercanos a cero dado que el rango dinamico de dichos flujos varia desde no haber emisiones hasta
valores en el orden de 10" (el rango es mas amplio que en la Region de la Ciudad de México), es por
ello que se vuelve a observar dicha tendencia. Los mayores valores de los flujos de emisién fueron
rojos, por lo que ocurrieron entre marzo y mayo.
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Figura 4.21. Matriz de dispersion de las variables HCHO,, NO, ,

presentadas de diferentes colores dependiendo del grupo de meses al cual pertenecen. Asimismo, se muestran de
otro color los flujos de emisién cuyo valor fue cero. La diagonal de la matriz representa el grafico de dispersion
de cada una de las variables consigo misma. HCHO,,, tiene unidades de 10'® moléculas cm?, mientras que

NO, , GCH,, CiH, y HCHO,, tienen unidades de 10" moléculas cm® s™. La matriz pertenece a la

Regidn del Estado de Oaxaca.

CH,, GCH, y HCHO,

nc
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En las 144 observaciones analizadas hubo 15 meses en los cuales los flujos de emisién tuvieron un
valor de cero, estos se presentan a continuacién: octubre de 2005, agosto y septiembre de 2006, julio y
agosto de 2007, septiembre y octubre de 2008, agosto y septiembre de 2009, agosto de 2010, julio y
octubre de 2011, julio de 2012, agosto y septiembre de 2013. Dichos valores no se tomaron en cuenta y
se realiz6 una nueva matriz de dispersion. Debido a que el rango de los flujos de emisién provenientes
de incendios es muy amplio, se les aplicé la funcién logaritmo base 10. La nueva matriz de dispersién
se presenta en la Figura 4.22, en dicho gréfico si es posible observar que existe correlaciéon no lineal
entre HCHO,,, y las variables log,(NO, ), log,(C,H, ), log,(C,H, ) y log,(HCHO,),

mnc

ademas de que los valores mas altos de los flujos de emision se concentraron en el grupo marzo, abril,
mayo, meses en los que parece que la correlacion si es lineal.
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cero. La diagonal de la matriz representa el grafico de dispersion de cada una de las variables consigo misma.
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Como se mostré en la Seccion 4.1.2, los promedios mensuales de la columna de HCHO en la Region
del Estado de Oaxaca (HCHO,,,) no se ajustan a una distribucion de tipo Normal, ademas de que en

la Figura 4.22 se observa claramente que la relaciéon entre HCHO,,, y las variables loglO(NOXm),

log,,(C,H, ), log,(C,H; ) y log,(HCHO, ) es no lineal, por lo que no es adecuado calcular el

nc

coeficiente de correlacion de Pearson. Dado lo antes mencionado y lo que se abordé en la Regién de la
Ciudad de México, se llevd a cabo el célculo de los coeficientes de correlacion de Spearman y los
respectivos valores p, lo cual se muestra en la Tabla 4.6. Todas las correlaciones mostradas en la tabla
antes mencionada fueron estadisticamente significativas. Existi6 correlaciéon positiva moderada entre

HCHO,,, y las variables log,(NO, ), log,(C,H, ), log,(C,H; ) y log,(HCHO, ), siendo

mc

la correlacion entre HCHO,, ¥y logm(NO&“c) la mas alta (rs= 0.5053). Asimismo, se observaron muy

altas  correlaciones  (cercanas a 1) entre log,(NO, ), log,(C,H, ), log,(C.H, ) y
log,,(HCHO, ).

mc

Tabla 4.6. Coeficientes de correlaciéon de Spearman (rs) y los respectivos valores p para las variables
HCHOyy,  log,(NO, ), log,(GH, ), log,(CH, ) y log,(HCHO,.) en la Regién del Estado de
Oaxaca.

Valor p

< (0.0001
1

<0.0001
<0.0001
1

<0.0001 <0.0001
<0.0001 <0.0001
<0.0001 <0.0001
1 <0.0001
1

Con base en las correlaciones y las causas por las que las emisiones provenientes de incendios son
mayores en la Regién del Estado de Oaxaca con respecto a la Region de la Ciudad de México, la
quema de biomasa en la primera parece ser un factor importante en el incremento de la columna de
HCHO de marzo a mayo, ya sea como fuente primaria (HCHO, ) o a partir de la oxidacion de los
alquenos eteno y propeno en presencia de NOx. Por otro lado, en la Region de la Ciudad de México, las
correlaciones resultaron bajas, por lo que las emisiones provenientes de los incendios podrian influir en
la columna de HCHO de febrero a abril (principalmente la emisién primaria, HCHO, ), pero no se

considera que sean el principal factor de incremento de columna.

Considerando las economias de cada region, tiene sentido que en la Region del Estado de Oaxaca las
emisiones por quema de biomasa sean importantes, ya que en dicha zona abunda la agricultura de
temporal y la roza, tumba y quema.
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4.3 Emisiones biogénicas del modelo MEGAN-MOHYCAN

La Figura 4.23 muestra la matriz de dispersion de HCHO,,, y los promedios mensuales de los flujos
de emision de las variables biogénicas isopreno, isopreno,, metanol y monoterpenos en la Region de la
Ciudad de México. La diferencia entre las variables isopreno e isopreno, se basa en que en la primera el
factor ysm es igual a uno, mientras que en la segunda ysv varia entre cero y uno, tal como se explico en
las Secciones 2.3.2 y 3.4. La Tabla 4.7 muestra los coeficientes de correlacién de Spearman (r;) y los
respectivos valores p. Entre HCHO,, y el fluyjo mensual promedio de isopreno se observo
correlacién positiva débil (rs= 0.2696) estadisticamente significativa (« = 0.05), mientras que no existié
correlacion entre HCHO,,, y el flujo mensual promedio de isopreno,. También hubo correlacion
positiva muy débil (r; = 0.1775) estadisticamente significativa (« = 0.05) entre HCHO,,, y el flujo
mensual promedio de metanol, mientras que no existi6 correlacion entre HCHO,,,, y el flujo mensual
promedio de los monoterpenos. Entre los promedios mensuales de los flujos de emision de las variables
biogénicas isopreno, isopreno,, metanol y monoterpenos existieron correlaciones positivas

estadisticamente significativas que variaron entre lo moderado (r; = 0.5778) y lo muy fuerte (rs =
0.9021).
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Figura 4.23. Matriz de dispersion de  HCHO,,,, y de los promedios mensuales de los flujos de emision de las
variables biogénicas isopreno, isopreno,, metanol y monoterpenos. La diagonal de la matriz representa el grafico
de dispersion de cada una de las variables consigo misma. HCHO,,,, tiene unidades de 10'® moléculas cm™; los
promedios mensuales de los flujos de emision de las variables isopreno, isopreno, y metanol tienen unidades de
10" moléculas cm™ s™; el promedio mensual del flujo de emision de los monoterpenos tiene unidades de 10"
moléculas cm™?s™. La matriz pertenece a la Region de la Ciudad de México.
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Tabla 4.7. Coeficientes de correlacién de Spearman (rs) y los respectivos valores p para HCHO,,, y los
promedios mensuales de los flujos de emision de las variables biogénicas isopreno, isopreno,, metanol y
monoterpenos en la Regién de la Ciudad de México.

0.4395 0.0335 0.3657
<0.0001 <0.0001 <0.0001
1 <0.0001 <0.0001
1 <0.0001
1

La Figura 4.24 muestra la matriz de dispersion de HCHO,,, y de los promedios mensuales de los
flujos de emisién de las variables biogénicas isopreno, isopreno,, metanol y monoterpenos en la Region
del Estado de Oaxaca. Dadas las razones explicadas en la seccién anterior, se muestran en la Tabla 4.8
los coeficientes de correlacién de Spearman (rs) y los respectivos valores p. En esta regiéon de estudio

todas las correlaciones resultaron ser significativas. Entre HCHO,,,, v el flujo mensual promedio de

OMI
isopreno se observo correlacion positiva moderada (rs = 0.5819), mientras que entre HCHO,,, y el
flujo mensual promedio de isopreno,, la correlacién fue positiva débil (r;= 0.3803). Entre HCHO,,,, y
los promedios mensuales de los flujos de emision de metanol y de los monoterpenos las correlaciones
fueron positivas moderadas (rs= 0.5272 y rs= 0.5211, respectivamente). Entre los promedios mensuales
de los flujos de emision de las variables biogénicas isopreno, isopreno,, metanol y monoterpenos
existieron correlaciones positivas que variaron entre lo fuerte (r; = 0.6883) y lo muy fuerte (rs =

0.9241).

De acuerdo con el modelo MEGAN-MOHYCAN, las emisiones de origen biogénico de isopreno,
metanol y monoterpenos son mayores en la Region del Estado de Oaxaca que en la Regién de la
Ciudad de México, tal como se aprecia a través de las Figuras 4.23 y 4.24. Lo anterior tiene sentido
dado que Oaxaca es el estado de mayor diversidad biolégica en el pais y el 69% de su territorio se
encuentra cubierto por bosques y selvas (Ordofiez & Rodriguez, 2008).

Como se mencioné en la Seccion 2.3.2, ysy suele estar asociado con elevadas incertidumbres (Miiller et
al., 2008; Guenther et al., 2012), por lo que suele asumirse que tiene un valor de uno (Stavrakou et al.,
2018). En este caso, al asumirse un valor de uno en ysy (isopreno), se obtuvieron mejores correlaciones
en ambas regiones de estudio que cuando se considerd que ysy (isopreno,) variaba entre cero y uno.
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Figura 4.24. Matriz de dispersion de  HCHO,,, y de los promedios mensuales de los flujos de emision de las
variables biogénicas isopreno, isopreno,, metanol y monoterpenos. La diagonal de la matriz representa el grafico
de dispersién de cada una de las variables consigo misma. HCHO,,, tiene unidades de 10'® moléculas cm?; los
promedios mensuales de los flujos de emision de las variables isopreno, isopreno, y metanol tienen unidades de
10" moléculas cm™s™; el promedio mensual del flujo de emisién de los monoterpenos tiene unidades de 10"
moléculas cm™s™. La matriz pertenece a la Regién del Estado de Oaxaca.
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Tabla 4.8. Coeficientes de correlacién de Spearman (rs) y los respectivos valores p para HCHO,, y los

promedios mensuales de los flujos de emisién de las variables biogénicas isopreno, isopreno,, metanol y
monoterpenos en la Regidén del Estado de Oaxaca.

<0.0001
1

<0.0001 <0.0001 <0.0001
<0.0001 <0.0001 <0.0001
1 <0.0001 <0.0001
1 <0.0001
1

La Regién de la Ciudad de México mostrd tener bajas correlaciones estadisticamente significativas o
no tener correlacion con las emisiones de origen biogénico, por lo que esta fuente tampoco parece ser
un factor predominante en la columna de HCHO. Lo anterior se atribuye a la elevada densidad de
poblacion presente en la region, por lo que se espera que las fuentes antropogénicas predominen sobre
las fuentes biogénicas.

Por otro lado, en la Region del Estado de Oaxaca se encontraron correlaciones estadisticamente
significativas entre HCHO,,,, y las emisiones de origen biogénico, principalmente el isopreno, lo cual
se atribuye a la elevada diversidad biologica presente en el estado de Oaxaca y a que esta region es mas
calida que la Region de la Ciudad de México (Seccidn 4.5), favoreciendo las emisiones biogénicas.

La oxidacion de isopreno en la atmosfera se encuentra bajo constante estudio (Wolfe et al., 2016;
Wennberg et al., 2018; Bates & Jacob, 2019), reportandose mayores valores de HCHO cuando estan
presentes NOx. La Figura 4.25 muestra nuevamente el grafico de dispersiéon de HCHO,,,, con el flujo
mensual promedio de isopreno en ambas regiones de estudio, pero considerando los valores de

log,,(NO, ). En la Region del Estado de Oaxaca se observa que los mayores valores de HCHO,,; se
presentan cuando existen elevados flujos de isopreno y elevados valores de log,(NO, ). Las intensas
emisiones de NOx provenientes de los incendios podrian incrementar la oxidaciéon del isopreno de
marzo a mayo, generando las elevadas columnas de HCHO observadas en estos. En condiciones de
bajo NOx, el isopreno genera HCHO a partir de la reaccién de ISOPOO" (radical peroxilo del isopreno)
con HO," o con RO, (Wennberg et al., 2018; Bates & Jacob, 2019), aunque en cantidades menores que
en condiciones de alto NOx; estas vias podrian tener un papel importante en aquellos meses con bajas o
nulas emisiones de NO, . De hecho, la fotdlisis del HCHO se report6 como una fuente importante del
HO, (Lei et al., 2009). E1 NO, es importante en la oxidacion de isopreno para generar HCHO, mas
no indispensable, por lo que se considera que la principal fuente de HCHO en la Region del Estado de
Oaxaca es la biogénica, especificamente a partir de la oxidacion de isopreno.
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La Figura 4.25 también muestra el diagrama de dispersion de HCHO

OMI

con el fluyjo mensual

promedio de isopreno en la Region de la Ciudad de México considerando los valores de log,,(NO, ).

No es posible observar una tendencia como la de la Region del Estado de Oaxaca, reafirmando que

estas fuentes no son los factores principales que controlan los valores de columna de HCHO.
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4.4 Emisiones antropogénicas de los inventarios CEDScpp.mars Y
CAMS

La Figura 4.26 muestra los diagramas de dispersién, los coeficientes de correlaciéon de Spearman y los
respectivos valores p de HCHO,,,, con las variables HCHO,,, y CH, en la Region de la Ciudad
de México. HCHO_ se refiere a la suma de los flujos mensuales promedio de las emisiones
antropogénicas primarias de HCHO provenientes de los sectores que fueron descritos en la Seccion
2.3.3 para el inventario CEDScpemars (es decir, las emisiones de HCHO primarias debidas a
actividades antropogenicas), mientras que CH,  se refiere especificamente al flujo mensual promedio

debido al manejo de excretas de la ganaderia (inventario CAMS). Ambas correlaciones fueron

estadisticamente significativas (a = 0.05) y positivas, aunque débiles. HCHO,,, y CH, fueron las

sum

variables con las que se obtuvo la mayor correlacién estadisticamente significativa de entre todas las
variables y sectores recuperados entre ambos inventarios.
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Figura 4.26. Diagramas de dispersion de  HCHO,,, con las variables antropogénicas HCHO,,, y CH, en

la Regién de la Ciudad de México. Se incluyen los coeficientes de correlacion de Spearman y los respectivos
valores p.

Lei et al. (2009) reportaron que en la Zona Metropolitana del Valle de México un 32% (11:00-18:00,
hora local) del HCHO total observado podia atribuirse a fuente primaria, principalmente a combustion
incompleta proveniente de los automoviles y del sector industrial. En este caso se encontré una débil
correlacion entre HCHO,,, y HCHO aunque debe tenerse en cuenta que la informacién de Lei et
al. (2009) se encuentra en un rango de tiempo mayor a la hora de paso del instrumento OMI (alrededor

sum?
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de las 13:00-15:00, hora local) y también debe considerarse que el 32% reportado corresponde a la
fuente primaria de HCHO, pero de manera directa e indirecta (se refiere a la contribucién que tienen los
radicales formados a partir de la fotélisis del HCHO primario en la oxidacion de los COV), por lo que
la aportacion directa del HCHO primario al HCHO total podria ser menor que el 32% reportado. Con

base en esto, se esperaria que la principal contribucion a HCHO fuese el HCHO secundario

OMI
formado a través de la oxidacién de COV, de hecho, la formacién secundaria es la fuente dominante de
HCHO a nivel global (De Smedt et al., 2008). No se obtuvo correlacion entre HCHO,,, y los
diversos sectores de los alquenos eteno y propeno, a pesar de que se conoce que la oxidacion de estos
es la principal causa de la formacion de HCHO secundario (Parrish et al., 2012), esto se atribuye a que
el inventario CEDSgpg-maprs probablemente no reproduce las diferencias en las emisiones mes a mes, ya
que practicamente se mantienen constantes a lo largo del afio, por lo que podria ser mas ttil en analisis
anual. En otros trabajos (Friedfeld et al., 2002; Hong, et al., 2018; Su et al., 2019) se mostrd que existe
correlacién entre el HCHO total y el CO (trazador de emisiones primarias de HCHO), asi como
correlacién entre el HCHO total y el Ox (O3 + NO,, se ha relacionado con la formacion secundaria de
HCHO), por lo que este podria ser un interesante trabajo a futuro, determinar si existe correlacion entre
HCHO,,, Yy las especies antes mencionadas en la Region de la Ciudad de México.

La Figura 4.27 muestra los diagramas de dispersion, los coeficientes de correlacion de Spearman y los
respectivos valores p de HCHO,,, con las variables CH CH y NO, en la Region del

4E:m ’ 4sun\ ’
Estado de Oaxaca. CH CH, , y NO, fueron recuperadas del inventario de emisiones

’
4 gan

antropogénicas CAMS. CH, y NO, son los flujos mensuales promedio de las emisiones
antropogénicas de CH4 y de NOx debidas al manejo de excretas de la ganaderia, mientras que CH,

se refiere a la suma de los flujos mensuales promedio de las emisiones antropogénicas de CH,4 de los
sectores que fueron descritos en la seccion 2.3.3 para el inventario CAMS. El principal sector de
CH, (es decir, el que tiene mayor contribucion en la suma de las emisiones de origen antropogénico

de CH.,) en esta region de estudio es CH, . Las tres correlaciones mostradas en la Figura 4.27 fueron

estadisticamente significativas, positivas y moderadas (rs = 0.5580, rs = 0.5442, r, = 0.5351,
respectivamente).

El manejo de excretas de la ganaderia en esta region de estudio muestra ser importante en las emisiones
tanto del CH, como de los NOy. Las emisiones de CH, de las excretas del ganado son debidas a la
fermentacién de materia organica en un ambiente anaer6bico. Dichas emisiones dependen de gran
cantidad de factores, como el tiempo de almacenamiento, el pH, la composicién quimica de la excreta
(que depende a su vez de la alimentacidn) y de factores ambientales como la temperatura, la cual
influye directamente en la rapidez de las reacciones quimicas. Largos periodos de almacenamiento y
ambientes calidos y humedos suelen aumentar en gran medida las emisiones (EPA, 2010).
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Figura 4.27. Diagramas de dispersion de HCHO,,, con las variables CH, , CH, , y NO, en la
Region del Estado de Oaxaca. Se incluyen los coeficientes de correlacion de Spearman y los respectivos valores
D.

La ganaderia en el estado de Oaxaca es principalmente extensiva (70%), con precarios niveles de
tecnificacién (Banco Mundial y Gobierno del Estado de Oaxaca, 2012). Cuenta con 1.7 millones de
bovinos, 1.2 millones de caprinos, 600 mil porcinos, 3.3 millones de gallinas y casi 400 mil ovinos. El
estado participa con el 1.3% de la produccion nacional de leche y con el 2.3% en carne
(https://www.gob.mx/siap/documentos/poblacion-ganadera-136762). Las mayores correlaciones entre

HCHO,,, Y las variables de origen antropogénico pertenecieron al sector pecuario, esto tiene sentido
ya que estas actividades son de gran importancia en la economia de esta regién de estudio.

El CH, es el hidrocarburo menos reactivo en la atmoésfera, sin embargo contribuye en la formacion de
HCHO, ya sea que el radical metoxilo reaccione con NO o con HO,'. En regiones remotas, donde la
tnica fuente de HCHO es el CH,, puede dar lugar a valores de columna de 0.5 x 10'® moléculas cm™ en
meses calidos (De Smedt et al., 2018), por lo que en la Region del Estado de Oaxaca se espera que
tenga una contribucion en el valor de HCHO,,,, especialmente en meses de elevada temperatura y
cuando existen emisiones de NOy provenientes de incendios.
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4.5 Temperatura

En esta seccion se presentan las correlaciones de las diversas variables que se han analizado a lo largo
de este trabajo con la temperatura 2m (bajo dos diferentes definiciones), dada su importancia.

La Figura 4.28 muestra los diagramas de dispersién, los coeficientes de correlaciéon de Spearman y los
respectivos valores p de HCHO,,, con la temperatura 2mow y con la temperatura 2mo, en la Region
de la Ciudad de México. Ambas correlaciones fueron estadisticamente significativas (o« = 0.05),
positivas y débiles, siendo mayor el coeficiente de correlacién entre HCHO,,,, y la temperatura 2mom
(rs = 0.2839).
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Figura 4.28. Diagramas de dispersién de  HCHO,,, con la temperatura 2mow y con la temperatura 2my. en la
Region de la Ciudad de México. Se incluyen los coeficientes de correlacion de Spearman y los respectivos
valores p.

La Figura 4.29 muestra los diagramas de dispersion, los coeficientes de correlaciéon de Spearman y los
respectivos valores p de HCHO,,, con la temperatura 2mowm y con la temperatura 2mo, en la Region
del Estado de Oaxaca. Ambas correlaciones fueron estadisticamente significativas, positivas y
moderadas, siendo mayor el coeficiente de correlacion entre HCHO,,, y la temperatura 2m,s (rs =
0.5586), a diferencia de la Regién de la Ciudad de México. Esta diferencia se atribuye a que la Region
del Estado de Oaxaca es mas calida que la Region de la Ciudad de México, la temperatura en la
primera no suele variar drasticamente mes a mes ni a lo largo del dia (comparada con la Region de la
Ciudad de México).
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Figura 4.29. Diagramas de dispersion de  HCHO,,, con la temperatura 2mowm y con la temperatura 2m,4 en la
Regidn del Estado de Oaxaca. Se incluyen los coeficientes de correlacion de Spearman y los respectivos valores
p.

La temperatura es una variable que influye en la rapidez de las reacciones quimicas que dan origen al
HCHO y también en las emisiones de los COV. Es por ello que también se calcularon las correlaciones
de las variables log,(NO, ), isoprenoy CH, (las cuales mostraron correlacién con HCHO,,,)

con la temperatura en ambas regiones de estudio.

La Figura 4.30 muestra los diagramas de dispersién, los coeficientes de correlaciéon de Spearman y los
respectivos valores p de las variables logw(NOM), isopreno y CH, con la temperatura 2my 0 la
temperatura 2mowmi;, dependiendo de con cuél de las dos definiciones se obtuvo un mayor coeficiente de
correlacion estadisticamente significativo en la Region de la Ciudad de México. El loglO(NO&m)
mostro correlaciéon positiva débil con la temperatura 2mowm (rs = 0.3775), mientras que la correlacion
entre el loglo(NOXm) y la temperatura 2m», (no se muestra) no fue significativa (p de 0.7836). Existié
correlacion positiva muy fuerte entre el isopreno y la temperatura 2mowm (s = 0.9080), al considerar la
temperatura 2m (no se muestra), la correlacion fue menor (rs = 0.8360, p < 0.0001). También hubo
correlacion positiva muy fuerte entre CH, y la temperatura 2my4 (r; = 0.8542, p < 0.0001), al
considerar la temperatura 2mowm (no se muestra), el coeficiente de correlacién fue menor (rs = 0.7535, p
< 0.0001).
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2mys 0 con la temperatura 2meom en la Region de la Ciudad de México. Se incluyen los coeficientes de
correlacion de Spearman y los respectivos valores p.
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La Figura 4.31 muestra los diagramas de dispersién, los coeficientes de correlaciéon de Spearman y los
respectivos valores p de las variables logw(NO&M), isopreno y CH, con la temperatura 2my 0 la
temperatura 2mowmi;, dependiendo de con cuél de las dos definiciones se obtuvo un mayor coeficiente de
correlacién estadisticamente significativo en la Region del Estado de Oaxaca. El logm(NOXm) mostrd
correlacién positiva fuerte con la temperatura 2mowi (rs = 0.6698), la correlacion entre el

loglO(NOxm) y la temperatura 2mos (no se muestra) también fue estadisticamente significativa (p =
0.0001), pero el coeficiente de correlacién fue menor (rs = 0.3280). Existio correlacién positiva muy
fuerte entre el isopreno y la temperatura 2mo, (s = 0.8851), al considerar la temperatura 2mom (no se
muestra), la correlacion fue menor (rs = 0.8200, p < 0.0001). También hubo correlacién positiva muy
fuerte entre CH, y la temperatura 2my, ( rs = 0.8124), al considerar la temperatura 2mow (no se
muestra) también se obtuvo correlacion estadisticamente significativa (p < 0.0001), aunque el
coeficiente de correlacién fue inferior ( rs = 0.4698).

Asi, la temperatura, en cualquiera de las dos definiciones con las que se trabaj6 a lo largo de esta
seccion, muestra tener una importante correlacion no solamente con la principal variable de este
estudio, HCHO,,,, sino también con otras variables que se correlacionan a su vez con esta, como el

logm(NOM), el isopreno y el CH, . En general, las mayores correlaciones con la temperatura se

obtuvieron en la Regién del Estado de Oaxaca, que es la region mas calida.
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4.6 Series de tiempo y diagramas de dispersion por mes
La Figura 4.32 muestra las series de tiempo de las variables HCHO.,, NO, , isopreno,

HCHO,,, y CH, enlaRegion de la Ciudad de México, se excluye la temperatura por motivos de
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claridad. Se observa que el NO, , el isopreno y CH, presentaron periodicidad anual y

estacionalidad mensual. La variable antropogénica HCHO,_ tendi6 a mantenerse practicamente

constante a lo largo de un afo, aunque existieron variaciones interanuales. Asimismo, se observo

tendencia de incremento en CH, .
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Figura 4.32. Series de tiempo de las variables HCHO,,, (morado), NO, (rojo), HCHO,,, (anaranjado),

isopreno (verde) y CH, (azul) en la Region de la Ciudad de México en el periodo 2005-2016.

La Figura 4.33 presenta los diagramas de dispersion, los coeficientes de correlacion de Spearman y los
respectivos valores p de HCHO,,, con log,(NO, ), isopreno, HCHO,, y la temperatura 2mowm.
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Cada mes se muestra de diferente color, dada la estacionalidad mensual presente en algunas de las
variables. Como se ha presentado a lo largo de este capitulo, las mayores correlaciones significativas
entre HCHO y las variables procedentes de la quema de biomasa, de las fuentes antropogénicas y
de las fuentes biogénicas en la Region de la Ciudad de México fueron débiles. Los mayores valores de

loglO(NOXW) se presentaron durante marzo y abril, mientras que para la variable isopreno, las

OMI

mayores emisiones acaecieron durante abril y mayo, justamente aquellos en los cuales se presentaron

las mayores temperaturas. En el caso de la variable antropogénica HCHO no se observo ningun

sum?’
mes en especifico en el cual las emisiones tendieran a ser mayores, aunque se sabe que las emisiones
antropogénicas tienden a mantenerse aproximadamente constantes a lo largo de un afio (De Smedt et

al., 2018).

102



2.0
@ o
@
- 1.8 o
|
£ ® -
=
. ®
% 1.4 .:::. ".'.
S ed © ®
o 1.2 1 .. ® .: ‘“
= ® o &% " g °
—Z 1.0 1 ® "?
3 L oo o
o ) * . da, ®
087 e S
= = PY
06 Jul r5=02876
O valor p =0.0005
8.5 9.0 9.5 10.0 105 11.0 11.5
| NOy,.. )
og]'O(moléculascm‘zs‘1
2.0
rs=0.2137 ®
valor p=0.0101 [
- 1.8 @
|
£ bt
§ 1.6 - ® e
=
9 1.4 A © ® @
~Q
: & S
[ )
- ( X J o0
2 Lo ° o% °
= e ”"t
— 1.0 -
5 $ =®$ o
2 eeo, o8
o 0.8 ® O
T i ® @
@
0.6 A ™
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La Figura 4.34 muestra las series de tiempo de las variables HCHO,, NO,, HCHO
isopreno y CH, en la Region del Estado de Oaxaca, se excluye la temperatura por motivos de
claridad. Se observa que todas las variables tienen periodicidad anual y estacionalidad mensual. En esta

region se observo tendencia de incremento en CH, ytambiénen HCHO,,.
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Figura 4.34. Series de tiempo de las variables HCHO,,, (morado), NO, (rojo), HCHO,,, (anaranjado),
isopreno (verde) y CH, (azul) en la Region del Estado de Oaxaca en el periodo 2005-2016.
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La Figura 4.35 presenta los diagramas de dispersién, los coeficientes de correlacién de Spearman y los
respectivos valores p de HCHO,,,, con logw(NO&M), isopreno, CH, 'y la temperatura 2mo4. Cada
mes se muestra de diferente color, dada la estacionalidad mensual presente en todas las variables. A
diferencia de la Region de la Ciudad de México, en la Region del Estado de Oaxaca las mayores
correlaciones significativas entre HCHO,,,, y las variables procedentes de la quema de biomasa, de
las fuentes antropogénicas y de las fuentes biogénicas fueron moderadas. Tal como se observa en la
Figura 4.35, durante mayo los valores del log,,(NO, ) y del isopreno fueron maximos. Durante este

mes también se presentan las mayores temperaturas y los mayores valores de  HCHO,,,.
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Figura 4.35. Diagramas de dispersién de HCHO,,, con las
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temperatura 2mys, presentadas de diferentes colores segtin el mes, en la Region del Estado de Oaxaca. Se
incluyen los coeficientes de correlacion de Spearman y los respectivos valores p.
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4.7 Regresion lineal multivariada

Con base en lo analizado a lo largo del presente capitulo, se gener6 un modelo de regresion lineal
multivariada en cada region de estudio. Qué es una regresion lineal multivariada, sus supuestos y las
diferentes pruebas para evaluar dichos supuestos se explican en el apéndice A, mientras que en el
apéndice B se muestran las pruebas aplicadas al modelo de regresion de cada region de estudio.

Que una variable (Xj) en la regresion lineal multivariable sea significativa, quiere decir que su
coeficiente (f3;, véase apéndice A) es estadisticamente diferente de cero (Ho: 3;= 0, Hi: §; # 0) y, que por
tanto, tiene un efecto parcial sobre la variable dependiente, dado lo que explican el resto de las
variables independientes incluidas en el modelo.

La Tabla 4.9 muestra el modelo de regresion lineal multivariada de la Region de la Ciudad de México
que cumplié con los supuestos de una regresion lineal de este tipo y en la Figura 4.36 se presenta la
variable dependiente (HCHO,,,), el modelo ajustado con base en las variables explicativas y los
residuales. En el modelo de la Regién de la Ciudad de México mostraron ser significativas diversas
variables de origen antropogénico como los NOx provenientes del transporte en caminos (NO, ), el

HCHO primario proveniente del sector industrial (HCHO,,), el CsHs proveniente de los residuos
(C;H; ) y el CHy proveniente del sector energético (C,H, ). Es importante mencionar que

algunas de las variables antes mencionadas solo mostraron ser significativas en el modelo una vez
considerada la estacionalidad (los diferentes meses del afio), los cambios estructurales arreglados
(D2009MO6*@month=5 y D2013M07*@month=6) y la variable ficticia (D2013M09) que modela un
valor atipico, una observacion en la cual hubo un valor muy alto de HCHO,,, (2013M09). La
principal fuente de los NOy es el transporte en caminos y el inventario de emisiones antropogénicas
CEDScps-waps estimé emisiones promedio de NO,  de alrededor de 3 x 10" moléculas cm™ s™. En lo

rrrrr

que respecta al sector industrial, el inventario CEDSgpg-mars incluye emisiones debidas a la combustion
en diversas industrias como la quimica, la del hierro-acero, la del papel, la de alimentos, la de bebidas,
la del tabaco, la de construccién, la textil, etc., asi como procesos de produccién de cemento, de
metales, de alimentos, de bebidas, de papel, entre otras (la lista detallada esta disponible en la Tabla 2
de McDuffie et al. (2020a)). De todos los sectores disponibles en el inventario CEDScpg-mars, €n lo que
respecta al HCHO, las mayores emisiones provinieron del sector industrial, con valores promedio de
alrededor de 1.3 x 10" moléculas cm™ s™. A pesar de no ser el sector de mayores emisiones de CsHg en
el inventario CEDScpg-mars (el sector de mayores emisiones de dicho compuesto fue la combustién
residencial), C,H, mostro ser significativa en el modelo (emisiones promedio de alrededor de 2.7 x
10° moléculas cm™ s™). En el inventario antes mencionado el sector residual incluye las emisiones
debidas a la eliminacién de residuos sélidos, al manejo de otros desechos, a la incineracién de residuos
y al manejo de aguas residuales. El sector energético ha sido reportado como una fuente de COV
(Hoesly et al., 2018); el inventario CEDScpg mars reporté emisiones promedio de 2.7 x 10’ moléculas
cm?s'de C,H .- Esimportante recalcar que las variables y los sectores del inventario antropogénico

CAMS no mostraron ser significativos en el modelo de regresion lineal multivariada de la Region de la
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Ciudad de México, se atribuye a la metodologia empleada en dicho inventario, es decir, a la
extrapolacion que se lleva a cabo desde el afio 2013 hasta al presente utilizando tendencias lineales
ajustadas a los afios 2011-2014 del inventario CEDS, a diferencia de la metodologia del inventario
CEDScps-mars abordada en la Seccién 2.3.3 y disponible a detalle en McDuffie et al. (2020a).

Como se abord6 en la Seccién 4.4, se esperaba que el factor predominante en las columnas de HCHO
observadas en la Region de la Ciudad de México fueran las actividades de origen antropogénico, las
cuales dominan la economia de la region. En el estudio de Luecken et al. (2018) se encontr6 que la
formacién de HCHO es sensible a los NOy, en especial a aquellos provenientes de fuentes moviles, por
lo que esto coincide con el hecho de que NO,  sea significativo en el modelo. Asimismo, de acuerdo

con la Secretaria del Medio Ambiente de la Ciudad de México (2018), el transporte contribuye con el
86% de las emisiones de NO. En el caso del HCHO primario, predominé el sector industrial, aunque
se sabe que en esta regién la principal fuente de HCHO es la oxidaciéon de COVs (Lei et al., 2009),

HCHO, , fue significativa como variable explicativa. Se esperaba que los alquenos eteno y propeno
tuvieran la mayor contribucién al modelo, lo cual no ocurrio, esto podria explicarse con base en lo que
se menciono en la Seccién 4.4, las emisiones del inventario CEDSgpp-maps permanecen practicamente
constantes a lo largo de todo un afio, por lo que si existen intensas emisiones en un determinado mes, el
inventario probablemente no sea capaz de diferenciarlo.

La variable de los NOy provenientes de incendios también mostr6 ser significativa. En el modelo de
regresion lineal multivariada de la Regién de la Ciudad de México solo fue posible introducir una
variable proveniente de incendios ya que estas presentan una elevada correlacién (como se mostré en la
Tabla 4.5), por lo que al introducir dos de estas variables en el modelo, ambas dejaban de ser
significativas y generaban problemas de multicolinealidad. En la regresion mostrada en la Tabla 4.9 se
presenta NO, debido a que con las otras variables mostradas en la Figura 4.19 el modelo generado

no pasaba el supuesto de normalidad, ademas de que los NOx son los compuestos con mayores
emisiones, de las variables recuperadas del inventario GFED4s, en ambas regiones de estudio. Se habia
analizado en la Figura 4.7 que durante marzo y abril se presentaron elevados valores de columna con
respecto a otros meses. Con base en la Figura 4.33 y el modelo generado en el cual los NO
provenientes de incendios mostraron ser significativos, considero que el incremento de columnas de
HCHO observado principalmente durante marzo y abril podria atribuirse a la coexistencia de las
actividades antropogénicas con las emisiones de la quema de biomasa. Yokelson et al. (2007)
sugirieron que los incendios tenian una influencia significativa en la calidad del aire de la Ciudad de
México durante marzo a mayo. En el presente trabajo se encontré que en efecto, existi6 influencia de la
quema de biomasa en la columna de HCHO principalmente durante marzo y abril. Yokelson et al.
(2007) también sugirieron que aunque reducir o eliminar las emisiones procedentes de la quema de
biomasa no solucionaria los problemas de la calidad del aire en la Ciudad de México, si podria
contribuir a mejorar la calidad del aire durante los meses que suele presentarse la quema de biomasa.

En lo que respecta a las emisiones de origen natural, el isopreno, el isopreno,, los monoterpenos y el
metanol mostraban ser variables significativas, sin embargo, se obtenian coeficientes negativos, lo cual
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no tiene sentido, por lo que no fueron incluidas en el modelo final. La obtencién de coeficientes
negativos se atribuye a tres posibles explicaciones, la primera de ellas es que el modelo MEGAN-
MOHYCAN no reproduzca adecuadamente la variacion mensual de las emisiones biogénicas en la
Region de la Ciudad de México; la segunda posible explicacién es que, dado que las emisiones de
isopreno y de monoterpenos estan altamente correlacionadas con la temperatura y dado que la

temperatura 2mom mostré tener una mayor correlacion con HCHO que la temperatura 2mos

OMI
(Seccién 4.5), tal vez seria mas adecuado buscar un inventario en el cual se presente el perfil diario de
las emisiones biogénicas, para asi promediar solamente las emisiones que se llevan a cabo entre las 19
h y las 21 h UTC, en lugar del promedio mensual de las 24 horas del dia (modelo MEGAN-
MOHYCAN); la tercera posible explicacién es que las emisiones biogénicas en la Regién de la Ciudad

de México no tengan influencia en HCHO con base en la débil correlaciéon entre esta y el

oMl »
isopreno (Seccion 4.3), aunado al coeficiente sin sentido geofisico en la regresion lineal multivariable,

esta ultima explicacion parece la mas probable.

Ni la temperatura 2m,4 ni la temperatura 2mew mostraron ser variables significativas en el modelo de
regresion lineal multivariada de la Region de la Ciudad de México.

Incluir en la regresién lineal la variable ficticia que modela el valor atipico de 2013M09 es importante,
ya que sin esta el modelo no pasa el supuesto de homocedasticidad.

En lo que respecta al modelo en si, aunque las emisiones antropogénicas y las debidas a la quema de
biomasa fueron significativas, no reprodujo tan adecuadamente a HCHO,,,. Algunas posibles
explicaciones del porqué de esto ya se abordaron previamente. Aun asi, el modelo sugiere que las
principales causas de las tendencias de HCHO observadas en esta region de estudio se deben a
actividades antropogénicas. Sin embargo, las emisiones de quema de biomasa mostraron influir en los
valores de columna de HCHO, especificamente durante de marzo y abril, meses en los que se
observaron elevados valores de columna de HCHO.

Otro mes en que se observaron valores elevados de columna de HCHO fue septiembre. Con base en el
analisis realizado, no fue posible determinar las causas por las cuales se observé incremento de su
columna de HCHO. Durante septiembre se festeja la Independencia de México y suele haber gran
cantidad de pirotecnia. En algunos trabajos se ha abordado la exacerbacion de COV y de NOx durante
celebraciones con pirotecnia (Majumdar, et al., 2015; Li et al., 2019), sin embargo, estas emisiones no
estan reportadas en los inventarios y tampoco abundan trabajos al respecto en nuestro pais. Retama et
al. (2019) analizaron el incremento de diversos contaminantes en la Ciudad de México debido a la
pirotecnia durante navidad y afio nuevo (periodo de estudio: 21 de diciembre de 2013 al 4 de enero de
2014), concluyeron que los fuegos artificiales impactaron la calidad del aire de la Ciudad de México
durante su periodo de estudio. Mayo también present6 elevados valores de columna de HCHO, sin
embargo, aunque hubo ciertos aiios en los cuales se exacerb6 NO, , no se considera que la quema de

biomasa coexistiendo con las actividades antropogénicas sea la causa de su incremento, por lo que es
otro mes que requiere mayor investigacion.
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La economia de la Region de la Ciudad de México se basa principalmente en industrias, transportes y
servicios publicos. Estas actividades mostraron ser relevantes y tuvieron influencia en el analisis de las

tendencias de HCHO.
Variable Coefficient ~ Std. Error  t-Statistic Prob.
C —1.65 x 10'®  5.53 x 101  —2.975846 0.0035
NOX_INC 13722.16 3207.428  4.161473 0.0001
NOX_TRANS 33232.10 13303.52  2.497992 0.0138
HCHO_ND 769288.0 189053.9  4.069145 0.0001
C3H6_RES 17469391 6848058.  2.550999 0.0120
C2H4_ENE 297 x 108 1.38x 108 2.156573 0.0330
D2009M06*@MONTH=5 —2.53 x 10" 1.10 x 10>  —2.302690 0.0230
D2013MO7T*GMONTH=6  5.31 x 10'® 128 x10'®  4.136497 0.0001
D2013M09 6.18 x 101 1.93 x 10"  3.205516 0.0017
@QMONTH=1 —2.15 x 10"  7.61 x 10 —2.828203 0.0055
@QMONTH=2 —2.61 x 10 7.89 x 10* —3.311024 0.0012
@MONTH=3 -2.10 x 10®  8.58 x 10"  —2.447920 0.0158
@MONTH=4 -5.04 x 104 8.15x 10 —0.618207 0.5376
@MONTH=5 1.14 x 10 9.91 x 10 1.153413 0.2510
@QMONTH=6 gl 891 % 10"  —3.596751 0.0012
@QMONTH=7 ~1.63x 10" 754 x 10" —2.158714 0.0328
@QMONTH=8 —1.18 x 10" 7.54 x 10* —1.563628 0.1205
@MONTH=10 -1.99 x 10"  7.55 x 10*  —2.639622 0.0094
@MONTH=11 —2.76 x 101 7.58 x 10" —3.635602 0.0004
@MONTH=12 -2.25 x 108 7.59 x 1014 —2.958140 0.0037
R-squared 0.507922 Mean dependent var 1.12 % 106
Adjusted R-squared 0.432523  S.D. dependent var 2.30 % 101°
S.E. of regression 1.80 x 10  F-statistic 6.736453
Sum squared resid 4.03 x 1032 Prob(F-statistic) 0.000000

Tabla 4.9. Regresion lineal multivariada de la Regioén de la Ciudad de

México. La variable dependiente es HCHO,,,.
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Figura 4.36. HCHO,,,, modelo ajustado con base en las variables explicativas y residuales de la regresion
lineal multivariada de la Region de la Ciudad de México.

La Tabla 4.10 muestra el modelo de regresion lineal multivariable de la Region del Estado de Oaxaca
que cumplié con los supuestos de una regresion lineal de este tipo y en la Figura 4.37 se presenta la
variable dependiente (HCHO,,,), el modelo ajustado con base en las variables explicativas y los
residuales. En esta region de estudio las variables biogénicas isopreno y monoterpenos mostraron ser
significativas en la regresion lineal (por separado), sin embargo, dado que ambas estan altamente
correlacionadas (Tabla 4.8), solo fue posible introducir una de las dos en el modelo final, ya que si se
introducian ambas ninguna resultaba ser significativa y ademdas se presentaban problemas de
multicolinealidad. Debido a que el isopreno es el compuesto de origen biogénico mas emitido a la
atmésfera y ha mostrado influir fuertemente en esta (Guenther et al., 2006; Miiller et al., 2008;
Guenther et al., 2012), se prefirié incluir este compuesto en el modelo en lugar de los monoterpenos.
Debido a que el isopreno y la temperatura 2m, en cualquiera de sus definiciones, también mostraron
una elevada correlacion en esta region de estudio (Seccion 4.5), sucedia algo similar a lo explicado
previamente con el isopreno y los monoterpenos, por lo que en el modelo final no se incluyé la
temperatura 2m (en ninguna de sus definiciones). La variable isopreno, no mostrd ser significativa en
esta region de estudio, en otros trabajos ya se ha mencionado que ysy suele estar asociado con elevadas
incertidumbres (Miiller et al., 2008; Guenther et al., 2012), por lo que suele asumirse que tiene un valor
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de uno (Stavrakou et al., 2018), tal como se asumio en la variable isopreno, la cual si resultd ser
significativa. La variable biogénica metanol tampoco mostro ser significativa.

La oxidacién del isopreno parece ser la principal fuente de columna de HCHO en la Regiéon del Estado
de Oaxaca. De acuerdo con el Centro Mario Molina (2011), en el Estado de Oaxaca las principales
fuentes de COV son de origen natural (94.9%), reafirmando que las fuentes biogénicas son el factor
predominante de formacion de HCHO en esta region de estudio.

En secciones anteriores se habia obtenido una correlacion moderada entre HCHO,,,, y el CH4 en la
Region del Estado de Oaxaca, ya fuera con la suma de todos los sectores existentes en el inventario
antropogénico CAMS para dicha molécula (CH, ) o con el sector de mayores emisiones de la misma

(CH, ). En el modelo de regresion lineal multivariada, tanto CH, como CH, mostraban ser

significativas (por separado), sin embargo, en ambos casos el modelo generado no cumplia con el
supuesto de no autocorrelacion en el rezago nimero 12 (atn incluyendo el segundo rezago de la
variable dependiente HCHO,,, ), por lo que en la regresion mostrada en la Tabla 4.10 se ajust6 una
tendencia de incremento, la cual result6 ser significativa y se asocia con el incremento de CH,4 en esta
region de estudio. A nivel mundial, las principales contribuciones al incremento de CH, son el sector
pecuario (fermentacién entérica, manejo de excretas) y las emisiones provenientes de vertederos. De
acuerdo con el INNEC y la SEMARNAT (2012), en el estado de Oaxaca se producen 1881.33
toneladas de residuos solidos urbanos por dia y es la entidad con mayor nimero de tiraderos a cielo
abierto (aproximadamente un 80%). Alrededor de un 55% de los residuos so6lidos urbanos producidos
son vertidos en los tiraderos antes mencionados.

El Estado de Oaxaca es un importante centro agropecuario con quemas agricolas abundantes durante
los marzo a mayo (principalmente mayo), tal como se analiz6 en secciones anteriores. Las emisiones de
NOy provenientes de los incendios mostraron ser significativas en el modelo de regresion lineal
multivariada. En lugares donde la principal fuente de HCHO es la oxidacién de isopreno proveniente
de la vegetacion se apuesta por disminuir las emisiones de NO,, ya que controlar las emisiones de
isopreno seria extremadamente dificil. Zhu et al. (2017a) realizaron una simulacién de la oxidacion de
isopreno en ausencia de NOy de origen antropogénico a lo largo de los Estados Unidos con ayuda del
modelo GEOS-Chem y encontraron una disminucién de HCHO entre 10%-30% dependiendo de la
locacion. En el estado de Guanajuato la quema de residuos agricolas (esquilmos) se encuentra
tipificada como un delito y dicha actividad se encuentra regulada bajo la Norma Técnica Ambiental
NTA-IEE-005/2007 (2008), la cual establece especificaciones para la gestion integral de los residuos
agricolas, asi como la prevencion y control de la contaminacioén generada por su manejo inadecuado.
En la Norma previamente mencionada se propone el aprovechamiento sustentable de los residuos
agricolas y subproductos agroindustriales mediante su uso para la alimentacion del ganado, para la
produccion de hongos comestibles, para la produccién de humus mediante lombricultura y para la
elaboracion de materiales de construccion. Otras alternativas a la quema de los residuos agricolas son la
generacion de camas en establos y la reincorporacion de los residuos al suelo de cultivo para
enriquecerlo (CCA, 2014). Las alternativas antes presentadas podrian ser utiles para disminuir las
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emisiones de NOy provenientes de los incendios en la Region del Estado de Oaxaca y por tanto,
disminuir los rendimientos de la oxidacién de isopreno en presencia de NOy provenientes de los
incendios que dan lugar a la formacién de HCHO.

Otro aspecto que se consider6 en el modelo fue la contribuciéon de la estacionalidad, la cual
previamente se analiz6 que tenia una gran importancia en esta region de estudio (Figuras 4.11 y 4.12).

En el modelo de regresién lineal multivariada de la Region del Estado de Oaxaca fue necesario
introducir la variable HCHO,,, en su segundo rezago (HCHO,,,(-2)), ya que los residuales
mostraban estar correlacionados. Al introducir dicha variable el modelo cumple con el supuesto de no
autocorrelacion. HCHO,,,, depende linealmente de sus valores anteriores, especificamente de su
segundo rezago.

D2013M010*@MONTH=9 permite arreglar el cambio estructural y las variables ficticias D2006M09
y D2012M09 permiten que el modelo cumpla con el supuesto de homocedasticidad.

El modelo de regresion lineal multivariada reproduce mucho mejor a HCHO,,, en esta region de
estudio que en la Region de la Ciudad de México.

La economia de la Region del Estado de Oaxaca se basa principalmente en actividades de indole
agropecuario. Estas actividades mostraron influir en las tendencias de las columnas de HCHO. Aunque
el factor predominante de origen de HCHO fueron las emisiones biogénicas de isopreno, las emisiones
provenientes de la quema de biomasa debido a la agricultura de temporal y las emisiones de metano
provenientes del sector ganadero mostraron repercutir en las columnas de HCHO. Las emisiones de
metano incluso mostraron tendencia de incremento en el periodo de estudio analizado.

Asi, el HCHO tuvo su origen principalmente a partir de las actividades economicas que se llevaron a
cabo en cada region de estudio.
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Variable Coefficient ~ Std. Error  t-Statistic Prob.

6! 3.09 x 10°  1.12 x 10 2.742816 0.0070
ISOPRENO 2806.376 1195.509  2.347431 0.0205
NOX_INC 413.4951 187.8044  2.201733 0.0295
@QTREND 6.05 x 102 218 x 1012 2.771987 0.0064
HCHO_OMI(-2) 0.300143 0.080243  3.740430 0.0003
D2013M10*@MONTH=9 —2.33 x 105 6.36 x 10'* —3.669213 0.0004
D2006M09 —2.77x 10"  9.67 x 10" —2.863949 0.0049
D2012M09 —2.85x 10" 9.64 x 10"* —2.956437 0.0037
@MONTH=1 1.09 x 101 6.14 x 10 1.769935 0.0792
@QMONTH=2 1.64 x 10  5.08 x 10" 3.234418 0.0016
@QMONTH=3 1.90 x 10 540 x 10 3.528090 0.0006
@QMONTH=4 1.08 x 10  5.43 x 10"  1.991981 0.0486
@MONTH=5 3.59 x 10'%  5.80 x 104 6.195908 0.0000
QMONTH=6 1.64 x 10%  4.36 x 101 3.754742 0.0003
@QMONTH=8 0.44 x 101* 445 x 10*  2.120067 0.0360
@QMONTH=9 291 x 10'° 574 x 10*  5.079173 0.0000
@QMONTH=10 218 x 10" 5.15 x 10 0.423073 0.6730
@QMONTH=11 2.38 x 101 5.15 x 101 0.462484 0.6446
@QMONTH=12 1.91 x 1015 6.23 x 101 3.064267 0.0027
R-squared 0.755948 Mean dependent var 8.68 x 105
Adjusted R-squared 0.720233 S.D. dependent var 1.69 x 10'°
S.E. of regression 8.94 x 10™  F-statistic 21.16616
Sum squared resid 9.83 x 1031 Prob(F-statistic) 0.000000

Tabla 4.10. Regresion lineal multivariada de la Region del Estado de
Oaxaca. La variable dependiente es HCHO,,,.
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Figura 4.37. HCHO,,,, modelo ajustado con base en las variables explicativas y residuales de la regresion
lineal multivariada de la Region del Estado de Oaxaca.

4.8 Columnas de HCHO del instrumento TROPOMI

La Figura 4.38 muestra los promedios de las columnas de HCHO, obtenidas mediante el instrumento
TROPOM]I, para el afio 2019. De manera similar a la Figura 4.1, existié abundancia de la molécula de
estudio en los estados de Nayarit, Jalisco, Colima, Michoacan, Guerrero, Oaxaca, Chiapas, Tabasco,
Veracruz, Morelos, el Estado de México y la Ciudad de México; asi como ciertas regiones en San Luis
Potosi y en Nuevo Leon. Con el instrumento TROPOMI es posible incrementar la resolucion de los
mapas con respecto al instrumento OMI.

La abundancia de HCHO para el afio 2019 en la Region del Estado de Oaxaca se concentro
principalmente en el oeste, suroeste y noreste de la region. Por otro lado, en la Regién de la Ciudad de
Meéxico, la abundancia de HCHO predominé principalmente en el centro de la misma, tendencia que
corresponde con la distribucion espacial de las emisiones de COV y NOx de las Figuras 19 y 21 del
Inventario de Emisiones de la Ciudad de México 2016 (Secretaria del Medio Ambiente de la Ciudad de
Meéxico, 2018).

El objetivo de presentar las columnas de HCHO obtenidas del instrumento TROPOMI no es llevar a
cabo un analisis como el que se present6 para las columnas de HCHO obtenidas del instrumento OMI,
dado que el niimero de observaciones ain son muy pocas, sino solo mostrar de manera grafica y
cualitativa como ha sido mejorada la resolucion espacial de las columnas. Esto contribuira a que en el
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futuro se puedan analizar las tendencias de HCHO, sus meses de incremento, las principales fuentes
que lo exacerban y las actividades econémicas que le dan origen con una mejor resolucién espacial.

Latitud (grados)

—-115 —-110 —105 —100 —-95 -90 -85 —80
Longitud (grados)

Columna de HCHO [1016 moléculas cm™2]

0.00 0.25 0.50 0.7 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00

Figura 4.38. Promedios de las columnas de HCHO, obtenidas mediante el instrumento TROPOMI, para el afio
2019 en la Republica Mexicana. Se muestra también un acercamiento a las zonas de estudio, la Region de la
Ciudad de México (izquierda) y la Region del Estado de Oaxaca (derecha). La resolucién del mapa es de 0.05° x

0.05°.
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Capitulo 5
CONCLUSIONES

En este trabajo se analizaron las tendencias y los principales meses o épocas del afio en los cuales
existié un incremento de la columna de HCHO, obtenida del instrumento OMI, a bordo del satélite
Aura, en dos regiones de estudio con economias diferentes, la Regién de la Ciudad de México y la
Region del Estado de Oaxaca, en el periodo 2005-2016. Las principales fuentes de HCHO son las
emisiones de COV y de NOy provenientes de actividad antropogénica, actividad biogénica y por quema
de biomasa, por lo que para inferir las principales fuentes de HCHO en cada region de estudio y
analizar como estas contribuyeron a las tendencias y a determinados meses de incremento de HCHO, se
recurrio al uso de inventarios. En el caso de la actividad antropogénica se utilizaron CEDScpg-maps Y
CAMS, para la actividad biogénica se trabajo con las emisiones del modelo MEGAN-MOHYCAN y
para la quema de biomasa el inventario utilizado fue GFED4s. Las columnas de HCHO obtenidas del
instrumento OMI acopladas con inventarios de emisiones permitieron determinar los factores
predominantes que contribuyeron al incremento de HCHO, asi como a la inferencia de las actividades
economicas que predominaron en cada region de estudio. La Figura 5.1 muestra un cuadro sinoptico
con las conclusiones para cada region analizada.

El instrumento TROPOMI, a bordo del satélite Sentinel-5P, permitira analizar las tendencias de HCHO,
sus meses de incremento, las principales fuentes que lo exacerban y las actividades econémicas que le
dan origen con una mejor resolucién espacial.
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(
Emisiones de NO, principalmente durante
marzo y abril
_-{Industria, transportes y servicios

Abril y marzo debido a la coexistencia
de las emisiones provenientes de la
gquema de biomasa con las actividades
& antropogénicas. Mayo y septiembre

requieren de mayor investigacion.
( -

-ﬁ Isopreno

{Atnbwda aCH,

Actnwdades econdmicas principalmente agropecuarias, origen
de la quema de biomasa y de las emisiones de CH,

Debido a la oxidacion de isopreno en presencia de
elevadas emisiones de NO, provenientes de quema de
biomasa. Estrategias de mitigacion deben enfocarse en la
reduccion de NO, durante la temporada de incendios.

Figura 5.1. Cuadro sinoptico de conclusiones para las dos regiones de estudio analizadas.

Intensas emisiones de NO,
durante marzo a mayo
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APENDICE A

Se presenta, de manera resumida, una breve descripciéon del modelo de regresion lineal multivariada,
los supuestos de dicho modelo y los fundamentos de las pruebas para la evaluacién de los mismos. La
informacion estd basada principalmente en Gujarati & Porter (2010), por lo que se si desea una mayor
profundizacion en el tema, se sugiere consultar dicha referencia.

Breve descripcién del modelo de regresién lineal multivariada

La regresion lineal multivariada tiene como objetivo analizar un modelo que pretende explicar el
comportamiento de una variable (variable enddgena, dependiente o explicada), denominada Y,
utilizando la informacién proporcionada por los valores tomados por un conjunto de variables
explicativas (exégenas o independientes) designadas como X;, X, X5, X4, X5, ..., Xk. El modelo lineal
viene dado de la forma:

Y=o+ PiXi+BXo+ ... + BXk + u

Donde los términos fi, B2, B3, ..., Px se denominan coeficientes (parametros) de regresion y representan
el efecto parcial de cada variable explicativa X;, X5, X3, ..., Xk sobre Y, es decir, cada f3; representa los
efectos de cada X; sobre Y dado lo que ya explicaron el resto de variables independientes incluidas en el
modelo. El coeficiente 3, se denomina término constante o independiente del modelo. El término u se
denomina término de error del modelo y representa aquellos factores que afectan pero que no son
considerados en forma explicita en el modelo.

El propésito de la regresion lineal multivariada es predecir la media condicional de Y con respecto a X,
asi como cuantificar la relacion entre las variables.

Si se dispone de un conjunto T de observaciones para cada una de las variables end6gena y exdgenas,
entonces el modelo puede escribirse como:

Yi=Lo+ [iX1, e+ PoXoe+ ... + PrXi e + U t=1,2,3,...,T

Donde Y es la media condicional, Y; = p+ uy; pe= Po + fiX1, ¢ + foXo ¢ + ... + PXk « representa el
componente sistematico y u, representa el componente aleatorio, el cual no debe contener informacion
sistematica, es decir, debe ser similar a ruido blanco. La ecuacién previamente especificada también
puede ser abreviada como:

Y[:Xﬁ+u[.
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Supuestos del modelo de regresion lineal multivariada

>

Correcta especificacion. El componente sistematico propuesto es el correcto, no hay variables
redundantes ni variables omitidas; si lo anterior no se cumple, existen dos casos con diferentes
repercusiones:

e Variables omitidas: Se obtienen estimadores sesgados e inconsistentes.
* Variables redundantes: No se puede confiar en las pruebas de hipotesis realizadas.

Forma funcional. Se asume que el modelo de regresion es lineal (lineal en los parametros, no en
las variables). Si lo anterior no se cumple, se obtienen estimadores sesgados e inconsistentes.

Permanencia estructural. Los pardmetros de la regresion son estables y validos para toda la
muestra, la relacion entre las variables es estable durante el periodo de muestra. Si no se cumple lo
antes mencionado, se obtienen estimadores sesgados e inconsistentes.

Normalidad. Los errores de la regresion lineal se distribuyen de manera normal. Si esto no se
cumple, afecta las pruebas de hipoétesis (t, chi-cuadrada (x°), F), ya que estas requieren normalidad.

Homocedasticidad. La varianza de u, es constante (no cambia ni con t ni con X;). Si no se cumple,
los coeficientes de regresién siguen siendo insesgados, pero los errores estandar y los estadisticos
de prueba ya no son validos.

No autocorrelacion. Los errores u;, son independientes entre si. Si no se cumple, los coeficientes
de regresion siguen siendo insesgados, pero los errores estandar y los estadisticos de prueba ya no
son validos.

Exogeneidad. Implica que u; y X tienen una influencia separada y aditiva sobre Y, ya que si u, y
Xi . estan correlacionadas, no es posible determinar sus efectos individuales sobre Y,. Si el supuesto
no se cumple, las estimaciones no son validas. Existen diversas causas por las cuales no se cumple
la exogeneidad, como la omision de variables o la causalidad simultanea.

Multicolinealidad. Las variables explicativas no estan correlacionadas, por lo que cada una de
ellas tiene una influencia separada y aditiva sobre Y, Si las variables explicativas estan
correlacionadas, no es posible separar sus efectos individuales sobre Y, Existen dos tipos de
multicolinealidad:

*  Multicolinealidad perfecta: No es posible estimar la regresion ya que alguna de las variables
explicativas es una combinacion lineal de otras variables.

* Multicolinealidad imperfecta: Las variables explicativas estan altamente correlacionadas. Si es
posible estimar el modelo, pero los errores estandar se incrementan y pequefios cambios en la
regresion modifican en gran medida los valores de los coeficientes estimados.

La varianza de las variables es mayor a cero.
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» El nimero de observaciones, T, es mayor al nimero de pardmetros que se desean estimar, k.

Pruebas para la evaluacién de supuestos

» Ramsey-RESET
* Prueba general para detectar errores de especificacion en el modelo.

* Ademas de detectar una forma funcional incorrecta, sirve para detectar errores por variables
omitidas y correlacion entre las variables explicativas y el término de error (no exogeneidad).

* Basada en el principio de adicion de variables (regresion auxiliar), se muestra un ejemplo a
continuacion:

Supongamos que el modelo estimado es:
Y= /;)0"'/;)1 X +u,
La prueba RESET(1) seria:

u = /;)0"'/;)1 Xt+an+£t

¢Hay algo que Y; me explica de Y;? Si no es asi, no hay elementos no lineales que no sean

explicados por las variables explicativas, por lo que en dicho caso la forma funcional es
correcta.

Ho: o = 0, forma funcional correcta.
Hi: o # 0, forma funcional incorrecta.

RESET(2):

~ A h 72 )
u. = /30+/31Xt+051Yt+O(2Yt+£t

Busca si hay relaciones cuadraticas o ctibicas que no estén incorporadas al modelo. La prueba
se repite para RESET(3), RESET(4), ..., hasta que la matriz sea no invertible.

En general, cuando se trata del principio de adicién de variables:
Ho: a = 0, no hay problema, p > 0.05.
Hi: a # 0, hay problema, p < 0.05.

* Esuna prueba no constructiva, ya que se desconoce cual es el problema.

* Correccion: Transformacion de variables, incluir potencias o productos cruzados. Re-
especificacion del modelo.

» White

* Prueba para detectar heterocedasticidad no condicional.
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También detecta no linealidad (forma funcional incorrecta) y no exogeneidad, aunque esta
prueba no es especifica para dichos supuestos.

Basada en el principio de adicion de variables (regresion auxiliar).

Correccion: Transformacion de los datos, revision de valores atipicos.

» Breusch-Godfrey

Prueba para detectar si existe autocorrelacion de orden m.

Basada en el principio de adicién de variables (regresion auxiliar) considerando los m retardos
de los residuos.

Correccion: Incluir en la regresion rezagos de la variable dependiente o de las variables
independientes, segtin sea el caso.

» Ljung-Box

Prueba para detectar si existe autocorrelacion de orden m.

El estadistico de prueba es Q:T(T+2)Z(—pf—_), donde p; es la autocorrelacion estimada
=1 £

con el rezago j de los residuales. Q se distribuye aproximadamente como una chi-cuadrada.
Ho: No autocorrelacion hasta el rezago j.

H:: Autocorrelacion.

Correccion: Incluir en la regresion rezagos de la variable dependiente o de las variables
independientes, segun sea el caso.

» Jarque-Bera

Prueba para detectar si existe normalidad en los errores de la regresion lineal.

- > (K=3) N .
El estadistico de prueba es JB:%+%, donde S es la asimetria y K es la curtosis de la

distribucion. JB se distribuye aproximadamente como una chi-cuadrada.
Ho: Normalidad.
Hi: No normal.

Correccion: Incluir variables ficticias para los valores atipicos, arreglar cambio estructural o
heterocedasticidad, revisar si existe alguna tendencia omitida.

> Chow

Prueba para detectar si existe permanencia estructural.
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No se basa en el principio de adicion de variables, sino que la muestra completa (T, numero de
observaciones totales) es dividida en dos periodos (T, y T>), basandose en algtin criterio.

La prueba consiste en estimar tres regresiones, una para T (T = T; + T»), otra para el primer
periodo (T,) y otra para el segundo periodo (T>).

Se obtiene la suma de los errores al cuadrado (SEC) para las tres regresiones.

Si existe permanencia estructural, entonces SECT = SECT; + SECT (estadisticamente iguales).
Si hay cambio estructural, entonces SECT > SECT; + SECT,.

El estadistico de Chow es:

_ (SECT —(SECT,+SECT,))/k
~ (SECT,+SECT,)/(T-2k)

Donde k es el nimero total de parametros. El estadistico se comporta como una distribucion F.

Problema con esta prueba: Debe proponerse en qué fecha ocurrié el cambio estructural y
muchas veces se desconoce dicha informacion.

Quandt-Andrews

Prueba para detectar si existe permanencia estructural.
Se realiza un prueba Chow para cada posible observacién entre dos fechas T, y Tb.

Los n estadisticos de prueba de todas las pruebas Chow se resumen en un solo estadistico para
evaluar la hipétesis nula de que no existe cambio estructural entre T, y T.

La prueba puede realizarse sobre todos los coeficientes de la regresion o solamente sobre
algunos de ellos.

Correccion: Variables ficticias.

CUSUM y CUSUMQ (CUSUM de los cuadrados)

Ambas son pruebas gréaficas, por lo que si existe salida del intervalo de confianza, existe cambio
estructural.

VIF (Valor de inflacion de la varianza)

Prueba para detectar si existe multicolinealidad entre las variables explicativas.
Algunas sefiales que indican presencia de multicolinealidad son:
v Variables independientes poco significativas y a la vez R? alta (por encima de 0.8).

v Gran significatividad conjunta del modelo (prueba F significativa).
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1

VIF = donde R; es el R? de la regresién auxiliar de la variable explicativa i en

2 )
funcion de las demaés variables explicativas.
Si VIF >10, existen problemas de multicolinealidad.

Correccion: Si la correlacion entre dos variables explicativas es igual a uno, puede quitarse una
de las dos variables.
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APENDICE B

Se muestran las pruebas realizadas a los modelos de regresién lineal multivariada de ambas regiones de
estudio para determinar si los mismos cumplen con los supuestos presentados en el apéndice A.

Region de la Ciudad de México

Tabla B.1. Resumen de las pruebas realizadas a la regresion lineal multivariada de la Region de la Ciudad de
México. Se cumplen los supuestos si la probabilidad es mayor a 0.05.

Prueba Supuesto(s) que evalta Valor del estadistico de prueba | Probabilidad
Estadistico F
Forma funcional correcta, 1. 0.810599 1. 0.3697
Ramsey-RESET exogeneidad*, correcta 2.1.743145 2.0.1793
especificacion* (variables 3.1.942438 3.0.1263
omitidas) 4. 1.775425 4.0.1382
5. 1.410945 5.0.2252
6. 1.235571 6.0.2931
Homocedasticidad no
White condicional, exogeneidad*, T-R> @ X
forma funcional correcta* 24.52973 0.1766

Exp del estadistico F (antes de
arreglar)
Quandt-Andrews Permanencia estructural @month=5 (2009M06) 2.052627 0.0494
@month=6 (2013M07) 6.287079 0.0000

Jarque-Bera Normalidad 5.884234 0.052754
T-R? ¥

1. 0.614699 1. 0.4330

2.1.394531 2.0.4979

3. 1.449461 3. 0.6940

4.3.412274 4.0.4913

5. 3.492718 5. 0.6245

Breusch-Godfrey No autocorrelacién® 6. 5.665641 6. 0.4617

7.6.822414 7.0.4476

8. 7.779503 8. 0.4553

9. 7.983550 9. 0.5358

10. 7.983611 10. 0.6304

11. 8.010620 11.0.7124

12.17.66914 12.0.1261
VIF Multicolinealidad Ningun VIF es mayor a 10 -

* Prueba no especifica para dicho supuesto.
! T es el nimero de observaciones; R*de la regresién auxiliar.
? Para datos mensuales, se debe cumplir que no haya autocorrelacion al menos hasta el rezago niimero 12.
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En las Figuras B.1 y B.2 se muestran, respectivamente, las pruebas graficas CUSUM y CUSUMQ una
vez que se ha arreglado el cambio estructural en el modelo de regresién lineal multivariada de la
Region de la Ciudad de México; en ninguna de las dos pruebas existe salida del intervalo de confianza.
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— CUSUM ----- 59% Significance |

Figura B.1. Prueba CUSUM para la regresion lineal multivariada de la Regién de
la Ciudad de México una vez que se ha arreglado el cambio estructural.
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Figura B.2. Prueba CUSUMQ para la regresién lineal multivariada de la Regién
de la Ciudad de México una vez que se ha arreglado el cambio estructural.
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HCHO,,,: Promedios mensuales de la columna de HCHO obtenidos del instrumento OMI.

HCHO
lineal multivariada.

modelo *

Prueba de Levene (igualdad de varianzas)
. 2 _ 2
HO : OHCHODMI O-HCHOmodelD

2 2
Hl' UHCHODMI # GHCHOmOdelO

W = 8.2407 Valor p = 0.0044
Se rechaza H, (o = 0.05).

Por lo tanto, la varianza de HCHO,,,, yde HCHO no son iguales.

modelo

Prueba U de Mann-Whitney

Ho: La media de HCHO,;, yde HCHO es la misma

modelo

Hi: La mediade HCHO y de HCHO no es la misma

OMI

U=10012  Valor p =0.3074

modelo

No se rechaza Hy (o = 0.05).

Por lo tanto, la media de HCHO,,,,, y la mediade HCHO

modelo

Prueba de Wilcoxon-Mann-Whitney

Hp: HCHO.,, y HCHO son iguales.

modelo

H:i: HCHO y HCHO son diferentes.

OMI

W =4719.5 Valor p = 0.5561

modelo

No se rechaza Hy (o = 0.05).

Por tanto, HCHO,,, y HCHO son iguales.

modelo

son iguales.

Promedios mensuales de la columna de HCHO obtenidos con base en el modelo de regresion
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Region del Estado de Oaxaca

Tabla B.2. Resumen de las pruebas realizadas a la regresion lineal multivariada de la Region del Estado de
Oaxaca. Se cumplen los supuestos si la probabilidad es mayor a 0.05.

Prueba Supuesto(s) que evalia | Valor del estadistico de prueba | Probabilidad
Estadistico F
Forma funcional 1. 0.081890 1.0.7728
Ramsey-RESET correcta, exogeneidad*, 2.0.041520 2.0.9548
correcta especificacion* 3.0.289246 3. 0.8362
(variables omitidas) 4. 0.304370 4.0.8618
5. 0.250795 5.0.9303
6. 0.211350 6. 0.9660
7. 7.0.4910
Homocedasticidad no
White condicional, T-R> ® X
exogeneidad*, forma 25.55781 0.0819
funcional correcta*
Exp del estadistico F (antes de
Quandt-Andrews Permanencia estructural arreglar)
@month=9 (2013m10) 2.271797 0.0378
Jarque-Bera Normalidad 1.267978 0.518376
T'R2 X2
1. 0.361146 1. 0.5454
2. 3.840332 2.0.1525
3.4.212001 3.0.2474
4.5.887163 4.0.2189
5. 6.473824 5.0.2791
Breusch-Godfrey No autocorrelacién® 6.7.264483 6.0.3172
7.7.266116 7.0.4247
8.9.870807 8.0.2857
9.10.19481 9.0.3457
10. 14.31739 10. 0.1676
11. 16.42899 11. 0.1348
12.18.80831 12.0.1029

VIF

Multicolinealidad

Ningun VIF es mayor a 10

* Prueba no especifica para dicho supuesto.
! T es el nimero de observaciones; R*de la regresion auxiliar.

? Para datos mensuales, se debe cumplir que no haya autocorrelacion al menos hasta el rezago niimero 12.

En las Figuras B.3 y B.4 se muestran, respectivamente, las pruebas graficas CUSUM y CUSUMQ una
vez que se ha arreglado el cambio estructural en el modelo de regresién lineal multivariada de la
Region del Estado de Oaxaca; en ninguna de las dos pruebas existe salida del intervalo de confianza.
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Figura B.3. Prueba CUSUM para la regresion lineal multivariada de la Regién del Estado
de Oaxaca una vez que se ha arreglado el cambio estructural.
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Figura B.4. Prueba CUSUMQ para la regresiéon lineal multivariada de la Regién del
Estado de Oaxaca una vez que se ha arreglado el cambio estructural.
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Prueba de Levene (igualdad de varianzas)

He & _ 2
0 OuncHo,, ~ OwucHo,,

delo

2 2
Hi: Oucho,, * Ohcho,,

delo

W =2.9534 Valor p = 0.0868
No se rechaza Hy (a = 0.05).

Por lo tanto, la varianza de  HCHO,,,,, y la varianza de HCHO

modelo

Prueba U de Mann-Whitney

Ho: La media de HCHO,,,, yde HCHO es la misma

modelo

H,: La media de HCHO,,, yde HCHO no es la misma

modelo

U=10020.5 Valor p = 0.4649
No se rechaza Hy (a = 0.05).
Por lo tanto, la media de  HCHO,,,,, y la mediade HCHO

modelo

Prueba de Wilcoxon-Mann-Whitney

Hoe: HCHO.,, y HCHO son iguales.

modelo

H;: HCHO.,,, y HCHO son diferentes.

modelo

W =15003 Valor p = 0.8810
No se rechaza Hy (a = 0.05).

Por tanto, HCHO.,, y HCHO son iguales.

modelo

son iguales.

son iguales.
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APENDICE C

Congreso y cartel

La presentacién parcial del presente trabajo se muestra a continuacion:

Mendoza-Rodriguez, C., Rivera, C., Espinosa-Ponce, C., Gonzalez Abad, G., Stremme, W. & Grutter,
M. (2019). Study of formaldehyde abundance trends in Mexico City using remote sensing. AGU Fall
Meeting 2019, Cartel, 9-13 de diciembre de 2019. San Francisco, Estados Unidos de América.

2838 Study of formaldehyde abundance trends in Mexico City using remote sensing

C. Mendoza-Rodriguez!*, C. Rivera!, C. Espinosa-Ponce?, G. Gonzaléz Abad®, W. Stremme! and M. Grutter' [1] Centro de Ciencias de la Atmésfera, Universidad Nacional Auténoma de
México, Mexico City, Mexico, [2] Instituto de Astronomia, Universidad Nacional Auténoma de México, [3] Harvard-Smithsonian Center for Astrophysics, Cambridge, MA, USA
* criskatQcomunidad.unam. mx

Formaldehyde is one of the most abundant carbonyl in the troposphere. In continental regions their main sources are biomass burning, transportation and industrial activities (direct emissions and oxidation from

non-methane volatile organic compounds (NMVOCs)) and biogenic activity (oxidation from the isoprene compound emitted by some kind of vegetation). In this study, we have analyzed HCHO (formaldehyde) column

trends over Mexico, especially in Oaxaca state and Mexico City. HCHO retrievals computed from measurements conducted by the space-borne Ozone Monitoring Instrument (OMI) on board the Aura Satellite between

2005 and 2018 have been used for analy Additionally, we have analyzed MODIS active fire products from NASA’s Earth Observing System in order to correlate formaldehyde abundances with fires in the study
\rcgions. This is because there are a lot of fires in Mexico.

J

3. Map of HCHO columns Map of fire pixels

OMI (Levelt, et al., 2006) was launched on 15 July 2004 onboard || For the production of this map, we have applied some filters like solar | [ For the production of this map, we have applied only two filters, fire-
the NASA Earth Observing System (EOS) Aura platform into a Sun- || zenith angle between 0° and 60°, Main Data Quality Flag = 0, Xtrack || pixel confidence > 0.7 and a viewing zenith angle < 40.4°. From this
synchronous polar orbit with an average altitude of 705 km and a period || Quality Flags = 0, albedo between 0.0 and 0.2, maximum of cloud || map we can see there are a lot fire pixels in states like Guadalajara,
of 9 min, giving 14.7 orbits per day. The Equator-crossing time is 13:42 || fraction of 0.30, HCHO range from -0.747¢16 molecules/cm? to 1el7 || Michoacén, Guerrero, Oaxaca, Chiapas, Campeche and Yucatan.

in the ascending node. OMI measures UV /visible solar back-scattered | [ molecules/cm?® (Zhu et al., 2017) and a correction with a trend from
radiation using two-dimensional charge-coupled devices (CCDs) from || the Pacific Ocean. We can see there are some regions where the HCHO
270 to 500 nm in thr anels. For HCHO retrievals, the channel || columns are heightened, especially in Mexico City and industrial regions
used is UV-2 and the fitting window is from 328.5 nm to 356.5 nm || nearby, Oaxaca, Guadalajara, Guerrero, Michoacdn and Chiapas.

(Gonzalez-Abad et al., 2015). OMI has a cross-track field of view of
115°, resulting in a swath of 2600 km. i e between 13 x 24
km? at nadir and 26 x 135 km? at the
MODIS (or Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer) is an in-
strument onboard the Terra and Aqua satellites. Terra’s orbit around
the Earth is timed so that it passes from north to south across the
equator in the morning, while Aqua pass south to north over the
equator in the afternoon. Terra MODIS and Aqua MODIS acquire
data in 36 spectral bands. Fire detection is performed using a contex-
tual algorithm (Giglio et al., 2016) that exploits the strong emission of
mid-infrared radiation from fires. The MODIS fire products use the 1

\km channels at 3.9 pm and 11 pm. ) (. DA J

Time series of HCHO columns and fire pixels

tion ar. || From the maps of HCHO columns and the fire pixels, we chose the region of Oaxaca to analyse monthl 1 trends. We could have chosen many
, doi: | | regions, but we selected this one because it has an important temperate forest ecosystem and the fires in this region could be really important
in the enhancement of the HCHO column.

Gonzalez Abad, G., et al. Lp(l'\tcnl Smithsonian Astrophysical Observatory Ozone | | From the time series of HCHO columns we can see a trend, the HCHO column in this region is increasing over the years. Also, we can see a
AQ OMI) retrieval. Atmos. Meas. Tech., || periodic behavior with the months of the 3 the maximum value, in general, hap;

The total monthly fire pixels is more periodic, in general, the maximun value happens in may and the minimum (0) tends to happen in months
Levelt, P. F., et al (2006). The ozone monitoring instrument. IEEE T. on Geosci. & 5 ber a ber.
Remote., 44(5), 1093:1101, doi: 10.1109/TGRS.2006.872333 like Septe“‘ ber and october.

o Giglio, L., et al (2016). The collec
gorithm and fire products. Remote Sens
https://doi.org/10.1016/j.rse.2016.02.054

6 MODIS active fire
g of Environment,

1

in may.

8(1), 19-32, doi: 10.5 104/mn 8-19-2015

o Zhu,

, et al. (2017).
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