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Resumen

La megalopolis de la Zona Metropolitana del Valle de México (MZMVM) es una de las
zonas urbanas mas pobladas de América del Norte, la cual emite gran cantidad de gases
y particulas a la atmoésfera provenientes de distintas fuentes de emision. Estas particulas
pueden actuar como nicleos de glaciacion o INPs (Ice Nucleating Particles, por sus siglas
en inglés) y catalizar la formacion de hielo, uno de los componentes de las nubes mixtas.
Para comprender mejor la influencia de las emisiones de la megalopolis en la formacién de
nubes mixtas en la regiéon es importante entender la variabilidad, composicién y fuentes de
emision de INPs a través de la recoleccion de muestras de aerosol atmosférico en diferentes

épocas del afio.

Las muestras se recolectaron en el observatorio atmosférico Altzomoni (~3,985 m.s.n.m.
y 50 km ESE de la Ciudad de México), por estar expuesto a la capa limite de la MZMVM y
a la troposfera libre. Se analiz6 la concentracion, distribuciéon por tamanos y composicién
quimica de las particulas de aeroso en distintas épocas del ano (quema de biomasa, sequia
de medio verano y época de lluvias). Ademas, se tuvieron en cuenta diferentes variables
meteorologicas que pudieran influir en la concentracion de INPs, y se us6 el modelo de
retro-trayectorias HYSPLIT de la NOAA para entender las fuentes de emisién. Posterior-
mente, se cuantifico la concentracién y variabilidad de INPs dentro de la capa limite y la
troposfera libre para entender la influencia de las emisiones de la megaldpolis. Se realizo a
través de la Técnica de Congelacion de gotas o DET (Droplet Freezing Technique, por sus

siglas en inglés).

Se encontr6é que la concentraciéon de particulas y la composicion quimica y elemental
del aerosol difiere en los distintos periodos de muestreo segtin la influencia de distintos
fenémenos atmosféricos. Se comprobd que la concentraciéon de particulas aumenta la con-
centracion de INPs en la atmosfera cercana al observatorio Atmosférico. Ademas, que las
particulas emitidas por la MZMVM inician el proceso de nucleacién a temperaturas mas
cercanas a 0 °C, en comparacion con las particulas dentro de la F'T, siendo més eficientes en
términos de temperatura. Finalmente, se encontré que la concentraciéon de INPs respecto
a la poblacién total de particulas de aerosol es similar en todas las épocas de muestreo, y
dentro de la capa limite y la troposfera libre, y estd muy influenciada por la concentracién

de particulas atmosféricas.
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1 Introducciéon

1.1 Capa Limite Atmosférica

La atmosfera terrestre se divide en diferentes capas (i.e., Troposfera, Estratosfera, Mesos-
fera y Termosfera) dependiendo del perfil de temperatura de cada capa (Wallace and
Hobbs, 2006). La capa de la atmosfera mas cercana a la superficie, la troposfera, presenta
un gradiente térmico negativo y se divide en dos subcapas principales: la Capa Limite At-
mosférica (ABL, por sus siglas en inglés) y la tropodsfera libre (FT, por sus siglas en inglés).
La ABL tiene influencia de la superficie terrestre, y se define como la altura en la cual los
contaminantes son diluidos por conveccién o turbulencia mecénica en periodos de tiempo
de una hora (Seibert, 2000; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). Contrario a esto, la FT no
sufre la influencia de los efectos de friccion superficial, teniendo caracteristicas dindmicas
diferentes a la ABL (AMS, 2012b). La FT se ubica sobre la ABL debido a un proceso de
inversion térmica entre ellas, como se muestra en la Figura 1. Adicionalmente, se forma la
Capa Residual (RL, por sus siglas en inglés) que contiene el aerosol mezclado en la ABL
durante el dia pero que no se mezcl6 rapidamente durante la noche (Finlayson-Pitts and

Pitts, 2000).

2000 ~
Capa de nubes Tropdsfera Libre
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Hora Local

Figura 1: Esquema del proceso de mezclado en la atmosfera cercano a la superficie terrestre,
como funcion de la hora del dia. Modificado de Finlayson-Pitts and Pitts (2000).

La ABL interactta con la superficie terrestre a través del mezclado turbulento, que
permite la dilucion del aerosol terrestre durante el dia (Wallace and Hobbs, 2006). Segtin
la turbulencia, puede tener tres fases: inestable, estable y neutral. La ABL es inestable
cuando la superficie terrestre presenta temperaturas mayores que la del aire circundante
(e.g., dias soleados con poco viento), permitiendo una conveccion vigorosa a lo largo del

dia (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). Se considera estable cuando la superficie es mas fria
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que el aire (e.g., noches claras), inhibiendo la conveccion de la capa; y neutral cuando hay

conveccion forzada (Wallace and Hobbs, 2006).

La altura de la ABL varia en respuesta a los cambios de temperatura en la superficie
debido al calentamiento radiativo (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000), variando entre unos
cientos de metros a 4 km de espesor, con alturas promedio de 1 km a 2 km (Wallace and
Hobbs, 2006). Esta variacion tiene caracter estacional y diurno, y determina la altura a la
cual pueden llegar los gases y el aerosol atmosférico emitido por diversas fuentes (Garcia-

Franco et al., 2018).

1.1.1 Capa Limite Atmosférica del Valle de México

La ABL del Valle de México presenta un ciclo diurno unimodal similar para todos los meses
del afio, como se observa en la Figura 2. Las alturas maximas que presenta la capa son de
3 km sobre el nivel del Valle de México (5250 m.s.n.m.) para los meses calidos y secos, y
de 2.6 km (4850 m.s.n.m.) en la época de lluvias (Garcia-Franco et al., 2018). La medicion
de los perfiles de viento atmosférico determinan que en algunas ocasiones la ABL del Valle
de México supera los 3 km sobre el Valle (Baumgardner et al., 2009). De marzo a junio,
la ABL comienza a elevarse mas temprano (i.e., 9:00 h am), mientras que de noviembre a

febrero su elevacion comienza después de las 10:00 h am (Garcia-Franco et al., 2018).
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Figura 2: Evolucién diurna de la altura promedio de la ABL sobre el Valle de México para
promedios bimensuales, en ausencia de nubes. Modificado de Garcia-Franco et al. (2018).

La ABL del Valle de México suele elevarse desde los 200-300 m en la mafiana hasta los
4 km en la tarde temprana, con una mayor tasa de expansién entre las 11:00 h am y la 1:30

pm, excediendo los 600 m por hora (Whiteman et al., 2000). La tasa de elevacion de la
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ABL disminuye en la tarde temprana por la entrada de aire frio a la cuenca, comenzando
el proceso de compresion de la ABL (Whiteman et al., 2000). Su evolucion esta sujeta a
patrones de circulaciéon diurnos regionales que se desarrollan entre el del Altiplano Mexi-
cano y las areas costeras mas frias, separando la ABL de estas masas de aire (Whiteman
et al., 2000). Las caracteristicas de la ABL y de la cuenca del Valle de México inhiben
la dispersion de la polucion (Whiteman et al., 2000), generando altas concentraciones de

gases contaminantes y aerosol dentro de la ABL (Raga et al., 1999).

1.2 Aerosol atmosférico

Segun la definicion de la American Meteorological Society (AMS) un aerosol atmosférico es
un sistema coloidal compuesto de particulas sélidas o liquidas que se dispersan en un fluido;
en este caso, el aire (AMS, 2016). Son originados a través de dos formas: emision primaria
de particulas y por formacién secundaria a través de procesos fisicos o reacciones quimicas
de diversos precursores gaseosos (Boucher et al., 2013). El aerosol primario puede ser emi-
tido por fuentes naturales (e.g., erupciones volcanicas, desiertos, océanos, vegetacion, entre
otros) y antropogénicas (e.g., practicas agricolas, deforestacion, quema de biomasa, proce-
sos industriales, transporte, entre otros) (Kanji et al., 2017). Estas fuentes de emision, y
la cercania con las mismas, modifican la concentracién del aerosol en una zona especifica

(Andreae and Rosenfeld, 2008; Boucher et al., 2013), como se muestra en la Figura 3.

Espesor
Optico
(550 nm)

Figura 3: Distribucion espacial del espesor optico del aerosol (AOD, por sus siglas en
inglés) a 550 nm, tomado del Sistema de Pronostico Integrado del Centro Europeo de Pre-
visiones Meteorologicas a Mediano Plazo (ECMWF, por sus siglas en inglés). Modificado
de (Boucher et al., 2013).

El tiempo de vida de las particulas determina la concentraciéon de dichas particulas
a lo largo del planeta (Andreae and Rosenfeld, 2008), residiendo de minutos a semanas

en la atmosfera dependiendo de su tamarno, altura que alcanza la particula y la meteo-
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rologia (Boucher et al., 2013; Haywood, 2016). Las particulas se ubican principalmente
en los primeros 1 km a 2 km de la atmésfera en la mayoria de regiones del planeta, dada
su emision directa desde la superficie a la ABL (Boucher et al., 2013; Osborne and Hay-
wood, 2005), predominando en los niicleos urbanos por la cantidad de fuentes emisoras. En
promedio, el tiempo de vida de una particula de aerosol en la atmésfera es mayor conforme
las particulas alcanzan mayores quetitudes en la atmoésfera. Las particulas residen por una
semana dentro de la ABL, mientras que en la FT pueden estar dos semanas, en promedio

(Lohmann et al., 2016).

Una forma de categorizar las particulas de aerosol es a través de su naturaleza u ori-
gen: polvos minerales y provenientes de desiertos, metales y éxidos, particulas organicas
y vidriosas, bioparticulas, particulas de quema de biomasa y combustién, particulas vol-
cénicas y sales cristalinas, aerosol urbano y semiurbano, aerosol marino, entre otros (Kanji
et al., 2017; Boucher, 2015). Dependiendo de la fuente de emision el tamano de las particu-

las varia, como se explica en la siguiente Seccién.

1.2.1 Tamano de las particulas de aerosol

El tamano de las particulas de aerosol se puede extraer de diferentes maneras. Los uti-
lizados en esta tesis son: el tamano aerodinamico, que depende de la forma, densidad y
tamano de la particula, obtenido a través de impactadores de cascada; y el tamano éptico,
que es determinado por la cantidad de luz que dispersa la particula, dependiendo del indice
de refraccion, forma y tamano de ésta (McMurry, 2000). También existe la clasificacion
electrostatica de las particulas que depende su forma y su tamano, y se llama tamafno de

movilidad eléctrica.

Las particulas de aerosol tienen tamanos que varian de 0.001 pm—-100 pm (Haywood,
2016), dependiendo de la composicion quimica de la particula y su origen (Boucher, 2015).
Las particulas mas pequenas se producen a través de la conversiéon de gas a particula,
mientras que las de mayor tamano se generan por erosion a causa del viento. El aerosol
se puede clasificar en tres modas principales, segin su didmetro aerodinamico: Fino o
Aitken (i.e., <0.1 pm), Acumulacion (i.e., 0.1- 1.0 gm) y Grueso (i.e., >1.0 ym) (Boucher,
2015). Cada moda corresponde a un maximo relativo en la funcién de tamanos del aerosol
(Boucher, 2015), como se muestra en la Figura 4. La distribucién de concentracion del
aerosol cambia segin se tenga en cuenta el ntimero de particulas, su area superficial o
volumen de las particulas. Como se aprecia en la Figura 4, la moda Aitken domina en
numero de particulas, el modo Acumulacién en area superficial de las particulas y el modo

Grueso en el volumen de estas (Boucher, 2015).
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El aerosol atmosférico se considera polidisperso debido a que exhibe distintos rangos de
tamano, donde la composiciéon quimica y el grado de mezcla varian segin sus dimensiones
(Boucher, 2015). La distribucion tipica del aerosol abarca varios ordenes de magnitud del
diametro de particulas, teniendo mayor concentraciéon numérica de ellas en los tamanos
menores (Lohmann et al., 2016). La distribucién de tamanos de las particulas se desplaza
hacia didmetros més grandes cuando el aerosol tiene procesos de mezcla con materiales
solubles dado que en las particulas pueden condensarse gases o coagularse entre ellas (Sec-
cion 1.2.2). En la troposfera, las particulas mas pequenas y méas grandes (moda Aitken y
Gruesas) tienen tiempos de residencia de horas a dias, mientras que las de tamano medio

pueden estar suspendidas de dias a 1-2 semanas (modo Acumulaciéon) (Boucher, 2015).

Particulas ultrafinas

B <0.1pm Particulas finas Particulas gruesas
<1pm >1pm
Aitken
2
-,g Acumulacion
2
@
k-]
e
E Nucleacion
3
4
Gruesa
T T I
0.01 um 0.10 pm 1.00 ym 10.00 pym

Diametro de particula

Figura 4: Representaciéon esquemaética de los modos de distribucién del aerosol. Figura
basada en Querol et al. (2001)

Las particulas de polvo de desiertos varian entre 0.1 pm a varias decenas de micrémet-
ros, al igual que el aerosol marino (Boucher, 2015). Por otro lado, las particulas emitidas
por los volcanes pueden ir desde 1.0 ym a milimetros (Boucher, 2015). El aerosol en ambi-
entes urbanos varia entre cuatro 6rdenes de magnitud, de 0.001 pm a 10 pm de didmetro
(Johansson et al., 2007). El carbono negro (BC, por sus siglas en inglés) varia dependiendo
de la fuente de emisiéon pero su tamano tipico es de 0.1 pm. Las bioparticulas suelen ir
de 1.0 pm a 100 pm para el caso del polen, esporas y bacterias grandes; mientras que las
bacterias pequeiias y los virus suelen ser menores que 1.0 pm. Sus exudados o fragmentos

suelen ser del orden de algunas decenas de micrometros (Kanji et al., 2017).

20



1.2.2 Procesos del aerosol atmosférico

El aerosol en la ABL es dispersado horizontal y verticalmente por procesos turbulentos y de
conveccion, que permiten el mezclado de las diferentes sustancias emitidas (Seibert, 2000).
Su concentracion disminuye con la altura siendo mucho mayor en la ABL en contraste con
la FT (Boucher, 2015). No obstante, el aerosol puede ser elevado hasta la FT, donde per-
manece una mayor cantidad de tiempo dada la menor cantidad de procesos de mezcla y los
sumideros significativos (Boucher, 2015). Las particulas en la F'T son transportadas junto
con las corrientes de circulacién global debido a sus tiempos de residencia largos en esta

capa (Wallace and Hobbs, 2006), permitiendo su desplazamiento hacia diferentes regiones.

En la atmosfera, el aerosol puede sufrir dos procesos importantes ademaés del transporte:
envejecimiento y remociéon. El primero se presenta cuando se condensan especies solubles
en forma de vapor sobre una particula o se coagulan varias particulas solubles (Boucher
et al., 2013; Lohmann et al., 2016). Este proceso ocurre por el tiempo de residencia de
las particulas en la atmoésfera y permite la formaciéon de un recubrimiento sobre el aerosol
(Boucher et al., 2013). Esta pelicula puede cambiar la solubilidad de las particulas en
agua hasta convertirlas en hidrofilicas (Boucher, 2015), las propiedades de absorciéon de
radiacion solar (Shiraiwa et al., 2010; Conrad and Johnson, 2019; Boucher et al., 2013;
Schwarz et al., 2008), la composicion quimica (Knopf et al., 2018; Boucher et al., 2013),
su tamano y densidad (Rudich et al., 2007; Ochoa et al., 2012), sus propiedades como nu-
cleadores de gotas de nube y cristales de hielo (Lohmann and Feichter, 2004; Boose et al.,
2016; Wex et al., 2014), las reacciones quimicas de las particulas y la biodisponibilidad
para la vegetacion (Boucher, 2015), entre otros. De esta forma, el envejecimiento permite

nuevas interacciones y efectos del aerosol en la atmosfera y sobre el sistema climatico.

Por otro lado, la remocién del aerosol de la troposfera se presenta a través de dos
mecanismos principales: el depoésito seco y el hiimedo. El depoésito hiimedo involucra el
barrido de particulas y gases por hidrometeoros, nubes y precipitaciéon, siendo el mayor
mecanismo de remocion de aerosol (Wallace and Hobbs, 2006; Lohmann et al., 2016). En
el depdsito seco se presenta la colecciéon directa de gases y particulas por la vegetaciéon y
la superficie terrestre o acuatica, la difusion y el transporte convectivo, siendo procesos

lentos y continuos (Wallace and Hobbs, 2006; Poschl, 2005).
Ambos tipos de deposito afectan de forma diferente a cada tamano y especie de particu-

las, siendo predominante el depdsito seco en aerosol de gran tamano, y el htimedo en es-

pecies higroscopicas (Boucher et al., 2013). Ademaés de estos mecanismos, otras formas de
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remocion involucran la transformacién de especies quimicas y conversion de gas a particula

(Wallace and Hobbs, 2006).

Para la Ciudad de México, autores como Knopf et al. (2010); Ochoa et al. (2012);
Moffet et al. (2010) han estudiado los cambios en las propiedades del aerosol cuando se
presentan procesos de envejecimiento. Las particulas entre 0.1 um a 1.0 ym, emitidas por
la megal6polis, no presentan cambios sustanciales en su crecimiento luego de seis horas de
envejecimiento (Ochoa et al., 2012). El recubrimiento de estas particulas se forma a través

de la interaccion con gases organicos a través de procesos fotoquimicos (Knopf et al., 2010).

La remocion o sus efectos en la concentracion de particulas han sido estudiadas por
Baumgardner et al. (2009); Molina et al. (2010); Velasco et al. (2008); Gilardoni et al.
(2009). Los estudios mencionados previamente han encontrando que la concentracion de
particulas menores que 1.0 um decrece rdpidamente, dado que hay remocién por depésito
seco o crecimiento de estas por condensacion o coagulacion. A su vez, se presenta remociéon
por transporte o depésito himedo de aerosol organico cuando hay episodios de viento
superior a 2 m s~! o HR cercana a 100 %, respectivamente (Gilardoni et al., 2009). Por
otro lado, Molina et al. (2010) explican que en la expansion de la ABL en horas de la tarde
diluye gases reactivos que son removidos en su reaccién con el radical hidroxilo (OH),
mientras que en el estudio de Velasco et al. (2008) encuentran que el ozono (O3) superficial

es removido por depodsito hiimedo en horas de la noche.

1.2.3 Aerosol en la Megaldpolis de la Zona Metropolitana del Valle de México
(MZMVM)

El aerosol emitido por la MZMVM tiene como origen fuentes comerciales, residenciales e
industriales debido a la configuracién territorial de la zona. En la manana se presentan
mayores concentraciones de material particulado (PM, por sus siglas en inglés), posible-
mente por una inversion térmica de la ABL y el trafico urbano en estas horas del dia
(Chow et al., 2002). La mayor parte del PM emitido est4 compuesto de carbon, sulfatos
y nitratos (Chow et al., 2002; Molina et al., 2010; DeCarlo et al., 2008). El material par-
ticulado menor que 2.5 micrones (PMg 5, por sus siglas en inglés) contiene principalmente
material orgénico, material mineral y sulfatos en distintos porcentajes, mientras que el
material particulado mayor que 2.5 micrones y menor que 10 micrones (PMgmeso) tiene
una composicion mayor al 60 % de material mineral (Chow et al., 2002; Querol et al., 2007;
Molina et al., 2010). Estos resultados también fueron encontrados dentro de los estudios
de Vega et al. (1997) y Miranda et al. (2005), en la década de los 90, donde las fuentes

principales de PM son la gasolina de autos, el aerosol organico secundario (SOA) y el
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material mineral del suelo. Para el caso del PMs s el 60 % de la masa es proveniente de

vehiculos y SOA, mientras que para las particulas totales suspendidad (TSP), el 50 % es
de material mineral (Vega et al., 1997).

En 1999, la MZMVM emitia en total 5.6x10% Mt afio~! de CO, NO,, SO,., compuestos
organicos volatiles (VOCs), PMa 5, PMjg y NH3 (Baumgardner et al., 2009). Para el 2006,
la concentracion de PMy 5 v PM g en las zonas urbanas de la MZMVM era de 24 ug m~3-46
pg m~3 y 50 pug m~3-56.0 ug m—3, respectivamente (Molina et al., 2010). Segiin el inven-
tario de emisiones de la MZMVM, en el 2015 se emitian 93,500 t afio~' de PMyq, 68,638 t
afio~! de PMy 5, 2.1 x10° de t afio~! de CO y 108 x10° de t afio~! de COsq, provenientes de
fuentes industriales, transporte motorizado y otras fuentes dispersas (SEMARNAT, 2017).
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Figura 5: Variacion diurna en la concentracion numérica de particulas de aerosol en: a)

menores que 0.3 pm, b) entre 0.3 pm y 1.0 pm y ¢) mayores que 5 pum, normalizadas a
condiciones de presion y temperatura estandar. Modificado de Baumgardner et al. (2009).

Baumgardner et al. (2009) estudi6 el comportamiento y la composicion del PM en el
observatorio atmosférico Altzomoni, encontrando un ciclo diurno en la concentracion de
particulas menores que 1.0 pum, mostrado en la Figura 5. Este ciclo se relaciona con el
crecimiento de la ABL de la megal6polis. El estudio manifiesta que las particulas menores
que 0.3 pm pueden formarse a partir de nuevas particulas y de precursores gaseosos. Otro
estudio que muestra este comportamiento es el de Caudillo et al. (2020). Por otro lado, que

las particulas en modo acumulacién son particulas que aumentaron su tamafno por proce-
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sos de envejecimiento en la atmosfera (Baumgardner et al., 2009). Las particulas de modo
grueso solo se manifiestan cuando los vientos son moderadamente fuertes, antes y después
de que el observatorio atmosférico estd inmerso dentro de la ABL. Esto sugiere que existe
una emision local de aerosol de los caminos circundantes al observatorio (Baumgardner

et al., 2009).

Adicional a las emisiones de la MZMVM, ésta tiene influencia de las emisiones gaseosas
de SO y CO provenientes del volcan Popocatépetl, que se convierten en sulfatos a través de
procesos quimicos acuosos o por adsorcion a particulas preexistentes (Raga et al., 1999).
Estas emisiones pueden afectar a la ciudad de Puebla, el Valle de México o Cuautla y
Cuernavaca segtn la direccion de los vientos (Grutter et al., 2008). Ademaés, las particulas
provenientes de la quema de biomasa son importantes en la regiéon, aumentando la cantidad

de carbono orgénico, levoglucosan y potasio soluble (Tzompa-Sosa et al., 2017).

1.2.4 Influencia del aerosol en el sistema climatico

El aerosol atmosférico es determinante en el sistema climético ya que puede tener inter-
acciones con procesos biogeoquimicos, el ciclo del agua en la tierra (Boucher et al., 2013);
asi como una influencia directa en las distintas capas terrestres (e.g, atmosfera, biosfera,
océano y criosfera), siendo fundamental para los procesos fisicos y quimicos que se dan

dentro de las capas y entre ellas.

Cambios en la Irradiancia Cambios en la Irradiancia
a. por la interaccién Aerosol- b. por la interaccién_ Aerosol-
Radiacién (ari) Nube (aci)
" "
Efecto Efecto Efecto de lanube  Efectoen el AR4
Directo Semi-directo ~ enel Albedo tiempo de vida T

Forzamiento Radiativo Efectivo
(ERFaci)

Figura 6: Esquema de las interacciones aerosol-radiacién y aerosol-nube. Modificado de
Boucher et al. (2013).

Parte de los efectos que tiene sobre el sistema terrestre son los radiativos; que pueden
ser directos, semidirectos o indirectos (Lohmann and Feichter, 2004; Harries et al., 2005).

Dentro de los efectos directos estéan la absorcién y dispersion de radiacién solar y terrestre,
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que modifica el balance de energia terrestre y promueve el enfriamiento o calentamiento
de la Tierra (Haywood, 2016; Boucher, 2015; Boucher et al., 2013), como se muestra en la
Figura 6a. Los efectos indirectos se relacionan con la interaccion del aerosol con las nubes
y la modificacion de las propiedades radiativas de las mismas (Penner et al., 2001), sus
propiedades microfisicas, tiempo de vida, y su albedo (Lohmann et al., 2016). El detalle

de los distintos efectos indirectos se esquematiza en la figura 6b.

1.2.5 Influencia del aerosol en la formacién de nubes

Adicionalmente a sus efectos radiativos, algunas particulas de aerosol pueden actuar como
nucleos de condensacion de nube (CCN) o ntcleos de glaciacion (INP) (Boucher et al.,
2013), pudiendo afectar la formacion de nubes y la precipitacion (Lohmann and Feichter,
2004; Vali et al., 2015). Al incrementar la cantidad de CCNs o INPs y por consecuencia
el namero de gotas de nube y cristales de hielo, se modifican la vida media de la nube, la
distribucién de tamanos de las gotas de nube y cristales de hielo, la tasa de precipitaciéon

y su albedo (Lohmann et al., 2016).

1.3 Nubes

Una nube, segtn la definicion de la AMS (AMS, 2012a), es un agregado visible de gotitas de
agua o particulas de hielo suspendidas en la atmoésfera. Las nubes se forman principalmente
por mecanismos de expansion adiabatica, que permiten la disminucién de la temperatura
y el aumento de la saturacién respecto al agua de las parcelas de aire por ascenso vertical
en la atmosfera (Lamb and Verlinde, 2011). Los mecanismos principales de enfriamiento
de las parcelas de aire son: conveccién por calentamiento diferencial de la superficie ter-
restre, convergencia o choque de dos masas de aire de distinta temperatura y densidad;
y ascenso topografico o forzado por barreras orograficas (Wallace and Hobbs, 2006). Es-
tos mecanismos permiten la nucleaciéon o activacion de particulas de aerosol presentes en
la atmosfera sobresaturada y su conversion a gotas de nube o cristales de hielo (Boucher
et al., 2013). Al alcanzar un tamano suficiente, pueden caer a la superficie como hidromete-

oros (e.g., copos de nieve, granizo, gotas de lluvia, gotas de llovizna) (Boucher et al., 2013).

Segin el tipo de hidrometeoros que componen la nube, estas se clasifican en tres fases:
Nubes calientes (gotas de agua), nubes mixtas (gotas de agua superenfriada y cristales de
hielo) y nubes frias (cristales de hielo) (Matus and L'Ecuyer, 2017; Lohmann et al., 2016).
Los dos ultimos tipos de nubes son muy importantes para el sistema climético debido a
que proporcionan la mayor cantidad de precipitacién continental, sobre todo en la Zona
de Convergencia Intertropical (ZCIT) (Miilmenstédt et al., 2015). Por lo tanto, las nubes

frias y las nubes mixtas tienen influencia directa en las distintas actividades humanas, el
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ciclo hidrologico global y el balance radiativo. A continuacién se amplia la descripcién e

importancia particular de las nubes mixtas.

1.3.1 Nubes Mixtas

Como se mencion6 anteriormente, las nubes mixtas contienen gotitas de nube superenfriada
y cristales de hielo que se forman a partir de la nucleacion (Miilmenstadt et al., 2015).
Las nubes mixtas se encuentran a temperaturas entre los 0 °C hasta -38 °C, limite de
la nucleacion de hielo homogénea del agua (Lohmann et al., 2016). Las nubes mixtas se
presentan con mayor frecuencia entre -20 °C a -25 °C, con un 80 % de ocurrencia, mientras
que a temperaturas entre -10 °C a -15 °C se presentan con un porcentaje de ocurrencia

mayor al 50 % (Henneberger et al., 2013).

1.3.2 Microfisica de nubes mixtas

La nucleacién denota una transicién de fase desde un estado molecular menos ordenado a
uno més ordenado (Lohmann et al., 2016); en este caso, pasando de vapor de agua a gotas
de agua liquida o cristales de hielo, y de agua liquida a cristales de hielo. Existen dos tipos

de nucleacion de hielo principales: la homogénea y la heterogénea.

1.3.3 Nucleaciéon de hielo homogénea

La nucleacién de hielo homogénea se presenta cuando una gotita de nube liquida superen-
friada se congela sin la ayuda de un INP que catalice el proceso (Wallace and Hobbs, 2006;
Lohmann et al., 2016). Este proceso se presenta tipicamente a temperaturas menores que
-38 °C y humedades relativas respecto al hielo (HR;) mayores que 140 %, para tamanos
de gotitas del orden de 10 pm (Pruppacher and Klett, 2010), siendo un mecanismo im-
portante en la troposfera alta donde se pueden encontrar dichas condiciones (Pruppacher
et al., 1998; Heymsfield et al., 2017). La temperatura de nucleacion de hielo homogénea
depende del tamano de gota, presentandose menores temperaturas de nucleacién de hielo
homogénea para tamanos de gota menores. Esta puede variar de -40 °C (radio de gota =

0.33 um) a -38 °C (radio de gota = 3 pm) (Koop, 2004).

1.3.4 Nucleaciéon de hielo heterogénea

La nucleaciéon de hielo heterogénea es dominante en las nubes mixtas y contrario a la
homogénea, se presenta cuando el cambio de fase de vapor de agua a un estado soélido,
se da con ayuda de un aerosol, a temperaturas mayores que -38 °C y HR; menores que
140 %. Para la formacion de cristales de hielo existen cuatro tipos de nucleacion de hielo

heterogénea, mostrados esquematicamente en la Figura 7: congelamiento por inmersion,
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congelamiento por contacto, nucleacién por depésito y congelamiento por condensacién
(Vali et al., 2015). Esto ocurre dado que el aerosol permite la nucleacion de hielo por
diferentes mecanismos dependiendo de las condiciones de temperatura y sobresaturacién

respecto al hielo en la nube y su tiempo de vida (Lohmann et al., 2016).

Nucleacion por deposito
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Figura 7: Representacion esquematica de las formas de nucleaciéon primaria del hielo.
Modificado de Chou (2011).

La nucleaciéon por condensacién se presenta cuando se condensa vapor de agua en la
superficie de un INP, formando un gotita que se congela inmediatamente (Lohmann et al.,
2016). El congelamiento por contacto se presenta cuando un INP colisiona con una gotita
de nube superenfriada y en la interfaz entre la particula, el agua y aire se forma un embrién
del cristal de hielo (Lohmann et al., 2016; Kanji et al., 2017). La nucleacién por depdésito
se refiere al proceso en el cual se deposita vapor de agua en un INP y forma un cristal, al
haber condiciones de HR; >100 % (Lohmann et al., 2016), no existiendo fase liquida en
este proceso de nucleacion de hielo (Kanji et al., 2017). La nucleacién por inmersion se

explicard con mas detalle en el apartado siguiente.

Como lo menciona Vali et al. (2015), la nucleacion por deposito y el congelamiento
por condensacién no estdn comprobados en la naturaleza y su definicién es meramente
tedrica y experimental. Ademas, la nucleaciéon por condensacion y el congelamiento por
inmersion se tratan en la misma categoria de nucleacion por ser dificiles de distinguir de
forma experimental (Hoose and Mohler, 2012; Murray et al., 2012; Niedermeier et al.,
2010; Hoose et al., 2010). Diversas observaciones de las nubes mixtas sugieren que el
hielo se forma en escalas de tiempo largas, en presencia de una fase liquida previa (Ervens
and Feingold, 2012), sugiriendo que el modo de nucleacion de hielo més importante es el

congelamiento por inmersion (Ansmann et al., 2008; de Boer et al., 2011; Westbrook and
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Hlingworth, 2013; Broadley et al., 2012).

1.3.5 Nucleacién por inmersiéon

La nucleacién por inmersién ocurre cuando una particula de aerosol esta inmersa en una
gotita de nube y cataliza su congelamiento cuando disminuye la temperatura, formando

un cristal de hielo (Kanji et al., 2017). El proceso esta representado en la Figura 8.

Inmersion .—:» . —_ .

Figura 8: Representacién esquemética de la nucleacién por inmersion. Modificado de
Yakobi-Hancock (2014).

Analisis de nucleaciéon por inmersion: Camaras de nube

Diferentes técnicas de analisis se han utilizado para estudiar la nucleacién por inmer-
sion; entre ellas, las camaras y celdas de nube, mediciones directas desde la superficie
terrestre y con el uso de aviones, mediciones indirectas con satélites y radares, y los mod-
elos climaticos. Una de las técnicas méas utilizadas y diversas son las cAmaras de nube,
disenadas para estudiar uno o mas mecanismos de nucleaciéon de hielo. Permiten simular
en un laboratorio o en campo las condiciones termodinamicas de la atmoésfera, controlando
una o més variables. Dentro de las cAmaras de nube que estudian la nucleacién por inmer-
sion se encuentran: dindmica e interaccion del aerosol en la atmosfera (AIDA), simulador
de la interaccion aerosol-nube de Leipzig (LACIS), caAmara de nucleacion de hielo de Zurich
(ZINC), camara de enfriamiento en modo inmersion (IMCA), Camara de nubes de hielo de
Manchester (MICC), tunel de viento (WT), camara de nucleacion de hielo portatil (PINC),
camara de enfriamiento portatil del modo inmersion (PIMCA), espectrometro de niicleos de
hielo (SPIN), camara de difusion de flujo continuo (CFDC) y camara rapida de nucleacion
de hielo (FINCH). Por otro lado, las celdas son: técnica de congelacion de gotitas (DFT),
balance electrodindmico (EDB), calorimetro diferencial de barrido (DSC), Colorado State
University—espectrometro del modo de inmersion (CSU-IS), etapa fria (CS), matriz de nu-
cleacion de hielo de Bielefeld (BINARY) y ensayo de congelacion de gotas (DFA) (Cziczo

et al., 2017). El tamano, el disefio y portabilidad varian entre las distintas caAmaras.

Dentro de las camaras mas grandes se encuentran la AIDA (Mohler et al., 2003), LACIS
(Hartmann et al., 2011) y MICC (Connolly et al., 2012), las cuales superan los 7 m de

altura. En el caso de AIDA y MICC se generan las condiciones de supersaturacion a través
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del bombeo mecanico que genera un enfriamiento por expansion adiabatico del aire dentro
de la camara (Mohler et al., 2006; Connolly et al., 2012). Por otro lado, la camara LACIS
combina procesos de difusion de calor y vapor para alcanzar la sobresaturacion respecto al

hielo (Hartmann et al., 2011).

Las camaras o celdas de menor tamafio permiten el estudio de las nubes en un espacio
més reducido y algunas de ellas son completamente portatiles. Algunas de las usadas mas
importantes son el EDB (Hoffmann et al., 2013), CSU-CFDC (Rogers et al., 2001), IMCA
(Liiond et al., 2010), CS (Durant and Shaw, 2005) y BINARY (Budke and Koop, 2015).

El EDB permite que una gotita de nube y particulas de aerosol leviten dentro de una
camara. La interaccién entre ambas dentro de la cdmara permite que la gotita colecte
particulas de aerosol, las cuales permitiran el congelamiento posterior de la gotita al dis-
minuir la tmeperatura dentro de la camara (Hoffmann et al., 2013). La CSU-CFDC es
una camara con un espacio anular entre dos cilindros, que permite cambios en la super-
saturacion respecto al hielo entre los cilindros al cambiar la temperatura dentro la cAmara
(Rogers et al., 2001). En la region saturada se forman gotas y cristales de hielo, que crecen
hasta pasar a la regiéon no saturada respecto al agua, donde las gotas se evaporan. Esto,
con el fin de exagerar la diferencia entre los cristales formados (i.e., 3 pum) y los residuos
de gotas de nube més pequenos (i.e., 0.5 um) y poder detectar los cristales mayores que
este tamano (Rogers et al., 2001). El ensamble de la cAmara permite el control de la tem-

peratura de los dos cilindros y supersaturacién de forma independiente.

Las camaras ZINC e IMCA estan acopladas entre si para el estudio de la nucleaciéon por
inmersion (Liiond et al., 2010). Estas, mejoran el modelo de la CSU-CFDC, pasando de una
geometria cilindrica a un ensamble de platos planos paralelos, mejorando la humectabil-
idad del equipo y evitando la formacion falsa de nicleos de hielo (Stetzer et al., 2008).
Dentro de las técnicas mas portatiles que funcionan con un principio de operacion similar
estda el SPIN (descrita por Garimella et al. (2016)) y la PINC, construida para el uso en
aviones (Chou et al., 2011). A ésta tultima, se le anadié la PIMCA para la medicion del
congelamiento por inmersiéon donde se garantiza que solo una particula de aerosol esté

inmersa en cada gota de nube (Kohn et al., 2016).

Otro tipo de técnicas (i.e., BINARY y DFA) estudia la nucleacién por inmersion a
través de la formacion de gotas de nube en compartimentos individuales. La camara BI-
NARY es un aparato 6ptico para medir el congelamiento de gotas de nube de 1.0 uL,

ubicadas en un cubre objetos de vidrio hidrofébico con un separador entre ellas, para
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prevenir el crecimiento de cristales de hielo a expensas de gotas superenfriadas (i.e., Pro-
ceso Weneger-Bergeron-Findeisen). Las gotas contienen una solucion del INP a estudiar
con agua doblemente destilada, y son ubicadas en los compartimentos con ayuda de una
micropipeta (Budke and Koop, 2015). Adicionalmente se utiliza la técnica DFT para el
congelamiento por inmersién, la cual serd detallada mas adelante ya que es la utilizada en

esta tesis.

1.3.6 INPs

Un INP es una particula de aerosol que disminuye la barrera de energia para la forma-
cion de un cristal de hielo, catalizando el proceso de nucleacién de hielo a temperaturas
mayores que -38 °C y HR; menores que 140 % (Kanji et al., 2017). Los diferentes tipos
de particulas de aerosol atmosférico catalizan el cambio de fase a distintas temperaturas.
Segin las propiedades fisicoquimicas del aerosol, la eficiencia o temperatura de nucleacién
de hielo es diferente (Kanji et al., 2017). La eficiencia est4 determinada por un conjunto

de propiedades del aerosol, explicadas a continuacion.

La insolubilidad o estado sélido del aerosol es necesario para que se presenten sitios
activos, que permiten que inicie el proceso de nucleaciéon de hielo con mayor rapidez y con
la necesidad de un menor niimero de moléculas de agua (Lohmann et al., 2016). Los sitios
activos pueden ser ser grietas, imperfecciones, poros, cavidades o escalones en la particula
(Marcolli, 2014). La probabilidad de ocurrencia de estas imperfecciones dependera del
area superficial de la particula (Kanji et al., 2017; Welti et al., 2009). El tamano es otra
caracteristica importante de los INPs ya que la probabilidad de encontrar sitios activos
aumenta conforme aumenta el tamano de la particula; por lo que las particulas pequenas

(<500 nm) son menos efectivas en su actuaciéon como INPs (Niedermeier et al., 2015).

Otra caracteristica importante de los INPs es la capacidad de formacion de puentes
de hidrégeno con moléculas de agua, lo cual ayuda a la retencién de moléculas de agua
en la superficie de la particula (Kanji et al., 2008). Esta caracteristica se evidencia en los
fragmentos de particulas biologicas, donde las macromoléculas de la membrana celular son
las responsables de promover la nucleacion de hielo (Kanji et al., 2017). Adicionalmente,
la estructura cristalina de los INPs puede tener afinidad con la forma hexagonal del hielo
e inducir la formacion y orientacion de cristales (Kanji et al., 2017), modelando el plano
del cristal de hielo (Glatz and Sarupria, 2018); esta propiedad se llama epitaxia. No existe
consenso en la comunidad cientifica sobre la importancia de todas las propiedades y la
determinacion de qué propiedad es mas o menos relevante para que un aerosol sea un INP

eficiente (Kanji et al., 2017).
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1.3.7 INPs y su eficiencia en la nucleacién por inmersion

Las particulas de aerosol que tienen la capacidad de ser INPs son poco comunes, teniendo
concentraciones de menos de una en un millén de particulas de aerosol (Andreae and
Rosenfeld, 2008). En la Figura 9, Kanji et al. (2017) compila diversos estudios de campo
de distintos tipos de INPs. Se puede observar que las particulas biologicas (color verde)
inician el proceso de nucleacion de hielo a temperaturas méas cercanas a 0°C (comenzando
en -5 °C y llegando hasta -25 °C). La temperatura de nucleacion de las particulas marinas
es comparable con las biolégicas a pesar de tener una menor concentracién de INPs. Por
otro lado, el polvo mineral (amarillo, naranja) nuclea hielo entre -10 °C a -40 °C, mientras
que las particulas de quema de biomasa (circulos rojos) y las suburbanas (diamantes café)

nuclean a temperaturas inferiores a los -20 °C.
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Figura 9: Resumen de la concentracion de INPs en funcién de la temperatura de nucleacion
de hielo en estudios de campo. Las unidades de concentracién de INPs son en condiciones
estandar (1013 mbar y 0 °C). Modificado de Kanji et al. (2017).

Con base en los objetivos de esta tesis se presenta un compendio de la eficiencia de

nucleacién por inmersion de diferentes tipos de aerosol.

Polvos minerales
Las particulas de polvo mineral son consideradas como los INPs més importantes por su
habilidad de nucleacién de hielo y su concentracién en la atmosfera por las altas tasas de
emision, de los desiertos, suelos aridos, volcanes y suelos agricolas (Kanji et al., 2017),
calculadas entre 90 Mt y 2,000 Mt por ano (Webb and Pierre, 2018). Dadas las diferentes

fuentes de emisioén y composicién, la eficiencia en la nucleacién por inmersion varia. En
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general para la nucleacién por inmersion, las particulas de polvo mineral nuclean a -21,5 °C
aproximadamente, pero pueden actuar como INPs a temperaturas mas altas o mas bajas
segun la fraccién que contengan de K-feldespato, el tamafio de la particula y su concen-

tracion en la gota de nube (Kanji et al., 2017).

Los minerales de feldespato dominan la nucleaciéon por inmersién en condiciones de
nube mixta, a pesar de ser un componente minoritario del polvo emitido en regiones aridas
(Atkinson et al., 2013; Zolles et al., 2015). Estos nuclean a temperaturas de -15 °C para el
K-feldespato y -18 °C para el Na/Ca-feldespato (Atkinson et al., 2013). Temperaturas sim-
ilares fueron encontradas por Peckhaus et al. (2016) para diferentes polvos minerales ricos
en ambos tipos de feldespato. Este mismo comportamiento es descrito por Augustin et al.
(2013), encontrando que el K-feldespato influencia de forma directa el comportamiento de

diferentes polvos minerales, incluido el Arizona Test Dust (ATD).

Segun los estudios de Niedermeier et al. (2010), la eficiencia de nucleacién por inmersion
del ATD, con particulas de 300 nm puras o recubiertas con distintos acidos, se presenta en
un rango de temperatura entre -34 °C y -40 °C. Los resultados presentados indican que las
particulas sin recubrimientos son mas eficientes dado que sus sitios activos no estan mod-
ificados u obstruidos por el recubrimiento (Niedermeier et al., 2010). La concentracion de
ATD en las gotas de nube también es importante en la nucleacion de hielo. En el estudio de
Marcolli et al. (2007), se encuentra que el ATD congela gotas superenfriadas desde -17 °C
hasta temperaturas de -36 °C, dependiendo de su concentracion. Estas particulas pueden
influenciar en la concentraciéon de INPs en regiones alejadas a su fuente de emisién, como es
el caso de la Peninsula de Yucatéan, donde el polvo mineral proveniente de Africa promueve

la nucleacién por inmersion a temperaturas tan altas como -9 °C (Cérdoba et al., 2020).

El estudio de Arnold et al. (1998) demuestra que entre el 64 % y el 68 % de la composi-
cion de arenas del Sahara en el Caribe y en muestras colectadas en el Pacifico Norte son
Ilita NX. Los resultados de Broadley et al. (2012) indican que la Ilita nuclea por inmersion
entre los -27 °C y los -38 °C, incrementando la eficiencia de nucleacién de hielo conforme
aumenta el area superficial de las particula. Otro importante mineral que ha sido estudiado
es la Caolinita, la cual nuclea por inmersiéon a temperaturas promedio de -33 °C a -35 °C,
promoviendo el proceso de nucleacién por inmersion a temperaturas tan altas como -25 °C

(Welti et al., 2012; Liiond et al., 2010).

Jahl et al. (2021) encontraron que el envejecimiento de las particulas de polvo mineral

recubiertas puede generar que los recubrimientos se remuevan, y se incremente la densidad
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de sitios activos en las particulas, promoviendo la nucleaciéon por inmersiéon. Adicional-
mente, encontraron que la actividad nucleadora del polvo mineral no cambia significativa-

mente cuando es recubierto con SOA proveniente del a-pineno.

Quema de Biomasa, Hollin y ceniza

Las particulas provenientes de quema de biomasa se presentan por procesos de com-
bustion, con 77 Tg afio~! de PMy 5 emitidos globalmente, en promedio (Andreae, 2019).
Estas pueden jugar un papel importante en la formacioén de nubes frias y mixtas, dada su
gran concentracion en la atmosfera. A pesar de ello, no todas las particulas de quema de
biomasa son eficientes en la nucleaciéon por inmersiéon debido a su composicién quimica, que
depende de la forma de combustion, el tipo de vegetacion u origen de la combustion y su
envejecimiento (Hoose and Mohler, 2012; Fornea et al., 2009). Recientemente, Jahl et al.
(2021) encontraron que es posible que algunas particulas de hollin emitidas por quema de
biomasa (QB) actien como INPs a temperaturas méas altas (T> -35 °C), comparadas con
las del hollin proveniente de combustibles fosiles, debido a su susceptibilidad para oxidarse.
El mismo estudio encuentra que la actividad nucleadora de las particulas de QB depende
en gran medida de la composicién del combustible, las condiciones de combustion, la dilu-
cion de las particulas y las condiciones atmosféricas que rodean las plumas de QB; factores
que son importantes en el anélisis de la habilidad nucleadora de hielo de particulas de QB

envejecidas.

Uno de los tipos de particulas de quema de biomasa que se produce por quema de
combustibles fosiles es el hollin o BC, el cual tiene una amplia variaciéon en su eficien-
cia de nucleacion de hielo (Fornea et al., 2009) y puede representar hasta el 64 % de las
particulas provenientes de quema de biomasa (McCluskey et al., 2014). A pesar de ello,
un estudio reciente encontré que el BC de incendios forestales contribuye hasta en un 10
% en la concentracion de INPs (Jahl et al., 2021). Popovicheva et al. (2008), estudi6 la
capacidad nucleadora de diferentes tipos de BC, encontrando que ésta depende principal-
mente del comportamiento del hollin en el agua. Las caracteristicas que modifican este
comportamiento son la densidad, el tamano y la capacidad de retencion de vapor de agua
de la particula. Segun su estudio, el hollin més eficiente es el que tiene alta porosidad, esté
aglomerado y homogéneamente distribuido. Por el contrario, el menos eficiente corresponde
al hollin hidrofébico. Otro determinante de la eficiencia del hollin es su envejecimiento y
posibles recubrimientos. Ambas propiedades cambian la HR; a la cual nuclean (Kanji et al.,
2017). El estudio de Cordoba et al. (2020) encontré que particulas provenientes de la QB
de Centroamérica y México actiian como INPs por inmersién a temperaturas por debajo

de los -19 °C, siendo los INPs con menor eficiencia encontrados en la Peninsula de Yucatan.

33



La ceniza proveniente de la QB o de fuentes industriales puede contribuir a la nu-
cleacién de hielo por inmersién a distintas temperaturas, dependiendo de su composicién
quimica, morfologia y tamano (Umo et al., 2019). La habilidad nucleadora de las cenizas se
puede comparar en algunos casos con la del material mineral proveniente de los desiertos
o de los suelos agricolas (Umo et al., 2019; Grawe et al., 2018; Umo et al., 2015). Las
particulas de ceniza provenientes de carbéon nuclean hielo por inmersién a temperaturas
por debajo de -26 °C, con comportamientos comparables al polvo mineral (Grawe et al.,
2018). Por otro lado, Umo et al. (2015) encontraron que la ceniza proveniente de diversas
fuentes (doméstica, madera y de carbén) comienza el proceso de nucleacion por inmersion
a temperaturas tan altas como -12 °C, con una mayor eficiencia de nucleaciéon entre -17 °C

y -27 °C.

Aerosol Orgdnico Secundario
Otro tipo importante de particulas emitidas por los centros urbanos debido a la quema de
combustibles es el SOA, resultantes de la conversion gas-particula de VOC’s (Kanji et al.,
2017). Considerar la eficiencia de nucleacién de hielo del SOA es de gran importancia
debido a las altas emisiones de SOA y la variacién en su composicion, sobre todo en zonas
urbanas. El estudio de Wang et al. (2012) indica que SOA nuclea a temperaturas inferiores
a -31 °C. Ademas, los autores encuentran que al aumentar el nivel de oxidacion del SOA,
aumenta la higroscopicidad de las particulas y por lo tanto, su eficiencia de nucleacién
de hielo. Por su parte, en el articulo de Ignatius et al. (2016) se muestra que el SOA
viscoso derivado del naftaleno, nuclea por inmersiéon entre -35 °C y -40 °C, con HR; entre
125 % y 155 %. El estudio de Knopf et al. (2010) encontré que el SOA proveniente de
las emisiones antropogénicas de la Ciudad de México promueven el proceso de nucleacion,
principalmente a través de la nucleacién por depésito, a temperaturas por debajo de los

-38 °C y RH; superiores a 115 %.

Ceniza volcdnica
El efecto nucleante de la ceniza volcanica ha sido estudiado en eventos de expulsion de
ceniza de distintos volcanes en el mundo, teniendo diversos resultados dependiendo la
composicion del material expulsado, y el contenido de K-feldespato Schill et al. (2015).
El estudio de Fornea et al. (2009) indica que la temperatura de congelamiento por inmer-
sion de particulas provenientes del Monte St. Helens es de -18.3 °C, en promedio. Por su
parte, el estudio de Durant et al. (2008) indica congelamiento por inmersion a los -22 °C
en promedio, para muestras de distintos volcanes en el mundo con distintos tipos de lava.

Los resultados presentados por Durant et al. (2008), coinciden con estudios més recientes
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realizados por Gibbs et al. (2015) en el volcan Minoan, Grecia. Adicionalmente, Schill
et al. (2015) estudiaron la nucleacion por inmersion de la ceniza de tres volcanes diferentes
ubicados en Guatemala, Montserrat y Nueva Zelanda, encontrando que el material expul-
sado de solo uno de ellos (Taupo, Nueva Zelanda) promueve la nucleacién por inmersion.

Esta ocurre a temperaturas por debajo de los -26 °C.

Bioaerosol

El bioaerosol son las particulas de origen biologico (e.g., bacterias, hongos, polen, virus,
liquenes, exudados y fragmentos de plantas) que se generan a partir de fuentes naturales
como océanos, vegetacion, suelos, lagos y organismos vivos (Kanji et al., 2017). Al igual
que otras particulas, pueden nuclear hielo dependiendo de la combinacién de caracteristicas
para ser un buen INP y de su concentracion en la atmosfera. Los estudios se han enfocado
en la efectividad de los fragmentos biologicos, pero se ha encontrado que los exudados
también pueden nuclear en condiciones de nubes mixtas (Wilson et al., 2015).

Dentro de las bioparticulas mas estudiadas esta el Snomax™

como producto indus-
trial utilizado para la produccién artificial de nieve, que contiene la bacteria Pseudomonas
syringae. La actividad nucleadora del Snomax se ve determinada por los complejos de
proteinas de la membrana exterior de las bacterias (Pandey et al., 2016; Hartmann et al.,
2013). El Snomax™ tiene habilidad de nucleacién de hielo entre -6.6 °C y -9.5 °C segtin
el tamano de la gota formada sobre la bioparticula (Hartmann et al., 2013). Por otro lado,
el estudio de Wex et al. (2015) indica que la actividad nucleadora del Snomax comienza
a partir de los -2 °C, con un incremento en el congelamiento entre los -6 °C y los -8 °C,
dependiendo del tamaifio del INP. Ademés, este estudio encuentra que todas los complejos

proteicos activos en las bacterias se encuentran completamente congelados a -12 °C (Wex

et al., 2015).

Al igual que el Snomax™ la actividad nucleadora del polen se ve determinada por
sus macromoléculas nucleadoras de hielo activas (INA). En los experimentos de Augustin
et al. (2013) se determind la eficiencia de nucleacion de hielo de dos tipos de polen con
distintos origenes, demostrando que pueden existir diversos tipos de macromoléculas INA.
En los experimentos de nucleaciéon por inmersion se encuentra que el polen proveniente de
Repiblica Checa y de Suecia comienza a nuclear entre -19 °C y -17 °C, respectivamente,
con la diferencia que en este segundo polen se presentan dos modos de actividad nucleadora

(entre -17 °C a -20 °C, y entre -20 °C a -27 °C).

Knopf et al. (2011) estudiaron la nucleacion de hielo por diatomeas marinas en distintas
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partes de la region oceanica. El estudio encontré que las diatomeas enteras y sus fragmentos
nuclean por inmersiéon a temperaturas superiores a los -33 °C. A su vez, Wilson et al.
(2015) estudiaron el efecto del aerosol marino, especificamente los exudados y células de la
diatomea Thalassiosira pseudonana, en la formaciéon de INPs, encontrando que su actividad

nucleadora comienza a los -28 °C.

1.4 Motivaciéon y justificacion

Para mejorar el entendimiento de los procesos de interaccién aerosol-nube, se planea re-
sponder la siguiente pregunta: ;jEl aerosol emitido por la MZMVM es maés eficiente en la
formacion de nubes mixtas que las particulas transportadas desde grandes distancias hacia
megalopolis?. Para ello, se deben conocer algunas de las caracteristicas fisicoquimicas (i.e.,
tamano y composicion quimica) de las particulas de aerosol recolectadas en el observatorio
atmosférico Altzomoni y la eficiencia de estas para actuar como INPs. La altitud del obser-
vatorio (i.e., 3,985 m.s.n.m.) permite medir el aerosol dentro de la ABL proveniente de los
niicleos urbanos cercanos al observatorio, y el aerosol dentro de la F'T, dado que el obser-
vatorio estd inmerso durante 1/3 del dia (i.e., desde el medio dia hasta horas de la tarde)
dentro de la ABL (Baumgardner et al., 2009). Adicionalmente, Altzomoni se ve influenci-
ada por aerosol proveniente de las quemas de biomasa alrededor del observatorio (Molina
et al., 2010), pero no por otro tipo de fuentes locales de contaminantes antropogénicos, de-
bido a su ubicacion dentro del parque nacional Izta-Popo-Zoquiapan (Baumgardner et al.,
2009). Cabe resaltar que la eficiencia se define en este caso como la temperatura a la que
inicia el proceso de nucleacién. En este caso, el aerosol emitido es més eficiente si comienza

su proceso de nucleacion a temperaturas mas cercanas a 0°C.

Actualmente, solo existen dos estudios sobre INPs en el Valle de México, realizados por
Knopf et al. (2010) y Pereira et al. (2021). El estudio de Knopf et al. (2010) concluye que las
particulas de aerosol emitidas por el Valle tienen una baja eficiencia de nucleacion de hielo
debido a su composicién quimica y origen. Estas particulas son de origen antropogénico,
compuestas de SOA y polvo o sulfatos recubiertos por material organico. Ademas, el es-
tudio indica que hay una produccién de seis cristales de hielo por litro de aire en el Valle
en condiciones de nubes cirrus (e.g., T<-38 °C). Por otro lado, el estudio de Pereira et al.
(2021) encuentra mayores concentraciones de INPs (entre 4.4x10% L™1 y 4.4x105 L™1) en un
rango de temperaturas de -9 °C a -24 °C, para muestras de agua de lluvia y agua de nube.
Al contar con s6lo dos estudios sobre INPs para la zona de muestreo, hay un entendimiento
escaso acerca de la influencia de las particulas de aerosol en la formaciéon de nubes mixtas
sobre la MZMVM. Por lo tanto, este trabajo intentara aportar al entendimiento de la in-

teraccion aerosol-nube en la MZMVM, incrementando el conocimiento sobre la formacién
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de nubes en regiones tropicales. La tesis se centraré en el estudio de nubes mixtas dada su
importancia para el ciclo hidrolégico en latitudes tropicales continentales (Miilmenstadt

et al., 2015).

La importancia de este estudio radica en que la representaciéon de las nubes en los
modelos climéaticos tiene una alta incertidumbre para el estudio de cambios en el sistema
climéatico, debido a la falta de entendimiento de los procesos microfisicos y la interaccién
aerosol-nube (Boucher et al., 2013). Asi mismo, las pocas parametrizaciones de los procesos
de nucleacién de hielo disponibles dentro de los modelos se basan en mediciones llevadas
a cabo en latitudes medias debido a la falta de estudios en latitudes tropicales. Para el
territorio mexicano solo hay tres estudios a cerca de nicleos de glaciacién; cuatro en el
Golfo de México (i.e., Ladino et al. (2019); Rosinski et al. (1988); Cordoba et al. (2020) y
Ladino et al. (2020)), y dos desarrollados en la Ciudad de México (i.e., Knopf et al. (2010)
y Pereira et al. (2021)).

1.5 Hipétesis

Las particulas de aerosol emitidas por la MZMVM que se encuentran dentro de la capa
limite son ineficientes como niicleos de glaciacién debido a sus propiedades fisicoquimi-
cas, comparadas con las particulas de aerosol transportadas dentro de la troposfera libre,

provenientes de otras fuentes de emision.

1.6 Objetivos

Determinar la influencia del aerosol emitido por la MZMVM vy el presente en la tropdsfera

libre en la formaciéon de nubes mixtas.

e Cuantificar la variabilidad de la concentracién de los nucleos de glaciacién presentes
en la capa limite y la troposfera libre para diferentes épocas del ano, teniendo en

cuenta los efectos de las variables meteorologicas.

e Relacionar las propiedades fisicoquimicas del aerosol atmosférico recolectado con su

eficiencia como INPs.

o Identificar las épocas del ano y fuentes de emision de los INPs maés eficientes.
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2 Metodologia

2.1 Area de estudio

La MZMVM se encuentra en la zona central de México y la integran la Ciudad de México,
el Estado de México, Hidalgo, Puebla, Morelos, Querétaro y Tlaxcala, como se muestra
en la Figura 10. La regién cuenta con una poblaciéon de mas de 37 millones de personas
(SEMARNAT, 2017), y representa el 5 % del area total de la Republica Mexicana, con
98,943 km? (SEMARNAT, 2017).

Leyenda
Entidades de la CAMe
Ciudad de México !
I Hidalge
Méxica
B Tiaxcala
Morelos
Puebla

| Querétara

[Ty W oy |
oM™ 40 8 8

Sources: Exri, OsLome, USGS. NP3, Sources: Ese, USGS, NOAA

Figura 10: Entidades que conforman la megalopolis de la ZMVM (Comision Ambiental de
la Megalopolis, 2018)

La MZMVM cuenta con una temperatura méaxima promedio entre 20 °C a 35 °C y una
temperatura minima entre 0 °C a 20 °C a lo largo del ano, dependiendo de la época (SE-
MARNAT, 2017). La precipitaciéon en la regiéon va de unos cuantos milimetros mensuales
hasta 200 mm en promedio, variando entre subregiones de la megalépolis y siendo mayor

para los meses de junio a octubre (SEMARNAT, 2017).

Las actividades humanas en esta zona producen altas concentraciones de gases y particu-
las provenientes de operaciones industriales, vehiculos motorizados y generaciéon de energia
eléctrica (SEMARNAT, 2017). En la MZMVM se concentran actividades industriales,
comerciales y de servicios diversos como el desarrollo de la industria petrolera, industria
automotriz y manufacturera (Nieto, 2013). Ademés, parte importante de la megal6polis
cuenta con areas dedicadas a la agricultura que juntas suman mas de cinco millones de hec-

tareas (SEMARNAT, 2017), las cuales generan emisiones significativas cuando se quema
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la biomasa proveniente de los cultivos (Molina et al., 2007; Salcedo et al., 2006).

2.2 Zona de muestreo

Para determinar la influencia del aerosol emitido por la MZMVM en la formaciéon de nubes
mixtas se realizaron diversas campanas de muestreo durante el 2019 y 2020 (Tabla 1) en
el observatorio atmosférico Altzomoni (19.1187°N, 98.6552°W). Se eligi6 el observatorio
como el lugar idéneo debido a su ubicacién estratégica, la cual permite estudiar el aerosol
atmosférico emitido por la megaldpolis. Se encuentra entre los volcanes Popocatépetl] e
Iztaccihuatl, los Valles de la Ciudad de México (60 km al noroeste), Puebla (50 km al
este) y Cuernavaca (70 km al suroeste), como se muestra en la Figura 11. Su altitud es
de 3,985 m.s.n.m (RUOA, 2020) y 1,735 m por encima del nivel del Valle de México. La
altura del observatorio permite la recoleccion de particulas atmosféricas emitidas por la
MZMVM presentes en la ABL, y las particulas transportadas hasta la megalopolis, como

fue explicado anteriormente (Ver Figura 2).

La temperatura promedio en el observatorio es de 4.9 °C, con una oscilacién térmica
diaria de 6.1 °C, en promedio (RUOA, 2020). La velocidad media del viento es de 4.3 +
2.4 m s™!, con vientos maximos de 32 m s~!, provenientes de dos direcciones principales:
NEE-SE (48 %) y O-NO (31 %) (RUOA, 2020). A 200 m al Noreste del observatorio se
encuentra el refugio alpino Altzomoni y a 100 m al suroeste, se encuentra un conjunto de

antenas de telecomunicaciones.

Las secciones consiguientes incluyen una descripcién detallada de las campanas de
muestreo, los equipos utilizados y los métodos o técnicas con las que se analizaron las

muestras recolectadas en Altzomoni.

‘\ Volcan Iztaccihuatl

g

Observatorio Atmosférico Altzomoni. UNAM 8

«

=1 Volcan Popocatépetl

Figura 11: Ubicacién del observatorio atmosférico Altzomoni. Modificada de: Google
Earth, 2019.
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2.3 Campanas de muestreo

Las campanas de muestreo de las particulas de aerosol se llevaron a cabo en cuatro épocas
del afio diferentes: quema de biomasa (QB) en abril, quema de biomasa-contingencia
(QBC) en mayo, sequia de medio verano (SMV) entre julio y agosto y lluvias (LL) en
septiembre, dado que la composicién y concentracién del aerosol puede cambiar para las
distintas épocas del ano (Sun et al., 2015; Kim et al., 2017; Freney et al., 2016); sobre
todo, en la época de intensificacion de quema de biomasa en zonas aledanas (Baumgardner
et al., 2009; Tzompa-Sosa et al., 2017) y en la llegada de polvo mineral africano al terri-
torio mexicano (Ramirez-Romero et al., 2021; Cordoba et al., 2020). En el 2019-2020 se
realizaron en total siete mini-campanas de muestreo. La Tabla 1 muestra las fechas de las
diversas campanas. Es importante resaltar que se nombr6é como SMV a la mini campana
de julio-agosto, dado que la canicula es el evento meteorologico mas representativo durante
estos meses (Perdigon-Morales et al., 2018). Se decidié separar los resultados de las dos
mini-campanas en la época de quema de biomasa (QB y QBC) dado que en la época QBC
se present6 un evento de Contingencia ambiental en la Ciudad de México, siendo de interés
evaluar el efecto de una mayor concentracién de particulas de aerosol y sus propiedades

fisicoquimicas particulares sobre la concentraciéon de INPs.

Se tomaron muestras de aerosol en dos momentos del dia: medianoche-madrugada, du-
rante seis horas (12:00 h am a 6:00 h am), y mediodia-tarde, durante cinco horas (12:00 h
pm a 5:00 h pm o 1:00 h pm a 6:00 h pm) para obtener aerosol dentro de la FT y la ABL,
respectivamente. Los horarios de recolecciéon se basaron en el estudio de Garcia-Franco
et al. (2018), donde se determina la altura de la ABL de la MZMVM vy las horas donde
esta supera la altitud de Altzomoni. Estas muestras se recolectaron con el MicroOrifice
Uniform Deposit Impactor (MOUDI) sobre un cubre objetos de vidrio, como se explicara
méas adelante (ver Seccion 2.4), teniendo un total de 29 muestras utiles, con seis platitos
(por muestra) para las diferentes campanas. La variacion en el tiempo de recoleccion del
aerosol se defini6é en funcion de la concentraciéon numérica de aerosol in-situ para evitar
la sobresaturacion de particulas sobre los platitos de vidrio, con el fin de evitar que se
perjudique el crecimiento de gotas por la competencia entre ellas por el vapor de agua
disponible. La concentracion numérica del aerosol fue determinada en paralelo con la
recoleccion de muestras en el MOUDI. A pesar de ello, el 33 % de los platitos totales no

pudieron ser utilizados, teniendo como resultante 116 platitos ttiles.

Adicionalmente, se usaron filtros de Teflon®de 47 mm de didmetro para recolectar

particulas durante 24 h seguidas con el fin de analizar la composiciéon elemental y de
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aniones y cationes, con las técnicas explicadas mas adelante (ver Seccion 2.5). Las ba-
jas concentraciones de particulas en Altzomoni no permitié una resolucién temporal mayor

en estos filtros dado que se corria el riesgo de no detectar iones y elementos en las muestras.

Tabla 1: Fechas 2019-2020 de las campanas de muestreo en las distintas épocas del ano.

~ 2019-2020
Campana
Fecha Inicial Fecha Final

Quema de Biomasa (QB) 13/04,/2019 17/04/2019
Quema de

Biomasa-Contingencia 11/05/2019 17/05/2019
(QBC)

Sequia de Medio Verano (SMV) 27/07/2019 01/08/2019
Lluvias (LL) 12/09/2019  14/09/2019
Frentes Frios (FF) 04/02/2010 07/02/2020

Al finalizar cada sesiéon de muestreo, todas las muestras fueron individualmente alma-
cenadas en cajas Petri de 60 mm, rotuladas con fecha, hora, lugar y equipo, selladas con
Parafilm para evitar el ingreso de humedad, y refrigeradas a 4 °C hasta el momento de su

anélisis.

2.3.1 Disposicion de equipos

Los equipos de muestreo se instalaron sobre le techo del Observatorio Atmosférico Alt-
zomoni, a 2 m sobre el nivel del suelo; con el fin de evitar que las particulas resuspendidas
del suelo pudieran afectar las mediciones. En cada uno de los muestreos los equipos se insta-
laron en el mismo lugar para asegurar un muestreo comparable entre las mini-campaas.
Estos se encontraban a menos de un metro de distancia entre ellos sobre la terraza de
muestreo, permitiendo la recoleccién homogénea de particulas de aerosol por los diferentes
equipos de muestreo. Al estar a la intemperie, los equipos se instalaron dentro de cajas de
madera para evitar el dafio de los mismos. Las cajas de madera cuentan con orificios en
la parte superior para permitir que la recoleccién y conteo de particulas pudiera hacerse
sin afectaciones. Las conexiones eléctricas se envolvieron en plastico y cinta para evitar

cortocircuitos.

2.4 Equipos
2.4.1 MOUDI

EI MOUDI es un impactador inercial de cascada que sirve para colectar particulas de aerosol

de forma selectiva (Chow and Watson, 2007; Marple et al., 1991). El equipo clasifica las
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particulas de acuerdo con su didmetro aerodindmico, con la misma velocidad terminal que
la particula de interés (DeCarlo et al., 2004). Los diametros de las particulas clasificadas
por el MOUDI van desde 0.18 pum hasta 10 um en el punto de corte del equipo, cuando
se tiene un flujo de 30 L min~! (Marple et al., 1991). El flujo de aire entra por el equipo
y a través de multiples boquillas ubicadas en cada etapa y por la rotacion del equipo,
se colectan las particulas uniformemente en platitos de vidrio (Marple et al., 1991). El
MOUDI utilizado en esta tesis es modelo 100R fabricado por MSP Corp., Minneapolis,
USA.

Figura 12: a) rotador, etapas y manémetros del MOUDI. b) impactador de cascada del
MOUDI y sujetador del cubreobjeto de vidrio para cada etapa.

El equipo se divide en dos partes principales: el impactador de cascada y el rotador.
Estos se complementan en un solo montaje, donde el rotador hace girar, por medio de
engranajes, las distintas etapas del MOUDI, las cuales se acoplan al rotador evitando que
el impactador se mueva de su lugar (ver Figura 12 a).). El rotador incluye dos manémetros
que controlan el flujo de aire que pasa a través del equipo, en sus diferentes etapas. El
mandmetro superior monitorea la presion en las cinco primeras etapas del equipo e indica
el flujo a través del equipo, mientras que el manémetro inferior monitorea la presiéon de las

etapas inferiores (Marple et al., 1991).

El impactador de cascada del MOUDI 100R cuenta con ocho etapas diferentes, con
orificios tamanos distintos por los cuales pasa el flujo de aire con particulas de aerosol;
ademaés, una novena etapa que se cubre con un filtro de cuarzo para evitar que las particu-

las residuales ingresen a la bomba de succién de aire del equipo (Marple et al., 1991).
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Tabla 2: Numero de etapa del MOUDI y diametro del aerosol impactado en cada una.

Etapa Tamano [pm]

Entrada 18.0
18.0-10.0
10.0-5.6
5.6-3.2
3.2-1.8
1.8-1.0
1.0-0.56
0.56-0.32
0.32-0.18

0 ~J O U= W N

Las particulas caen de forma inercial en el plato impactador dependiendo de su didmetro
aerodindmico a través de los orificios distribuidos circularmente, garantizando su dep6sito
uniforme. El nimero y didmetro de los orificios dependen de la etapa correspondiente. Los
rangos de tamano aerodinamico de las particulas y de los orificios se enuncian en la Tabla
2. Los platos impactadores de cada etapa son sostenidos e inmovilizados por imanes que

se encuentran en el sujetador de la etapa correspondiente.

Los sustratos de distintos materiales (aluminio, Teflon®), policarbonato, entre otros)
se ubican en los platos impactadores y se sujetan con aros (Marple et al., 1991). Para
determinar la concentracién de INPs a través de la técnica DFT se utilizan cubre objetos
de vidrio de 22 mm como sustrato. Al ser de menor tamano que los aros sujetadores del
MOUDI, el grupo de investigacion de Allan Bertram de la Universidad de British Columbia
diseno sujetadores especiales de aluminio para que el sustrato quede estéatico en cada etapa.
Este disefio de sujetadores es usado en el UNAM-MOUDI-DFT y se muestra en la Figura
12b).

Principio de recoleccion de particulas y funcionamiento del MOUDI
El namero de Stokes (St) es el parametro que gobierna la coleccion de las particulas en

el MOUDI, y se define como (Marple et al., 1991):

_ ppC’V;Dp2

St
%4

W2
V=13
Donde, p, es la densidad de la particula, C es la correccién de deslizamiento, V, es el
promedio de la velocidad del aire en el orifico de salida, D), es el didmetro de la particula,
es la viscosidad del fluido, W es el diametro del orificio y ¢ es la tasa de flujo volumétrico

a través del orificio. El niimero de Stokes es un parametro adimensional que se utiliza para
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predecir si una particula se impactara en los platos colectores o si seguira en la corriente

de flujo de aire, hasta impactar en una etapa posterior (Marple et al., 1991).

El flujo de aire entra por el orificio principal del MOUDI, ubicado en la parte supe-
rior del sistema. Este flujo pasa por cada una de las etapas del MOUDI a través de los
orificios anteriormente descritos y detallados en la Tabla 2. Cuando las particulas inm-
ersas en el flujo son lo suficientemente grandes, se impactan inercialmente en el plato de
vidrio, mientras que las particulas de menor tamano continuaran en el flujo (Marple et al.,
1991). Debido a la disminuciéon del tamanio de los orificios conforme aumentan las etapas
del equipo, la velocidad del flujo aumenta y se pueden recolectar particulas cada vez méas
pequenias (Marple et al., 1991). En la Figura 13 se muestra la forma en que quedan im-

pactadas las particulas en los sustratos de vidrio.

Figura 13: Particulas de aerosol impactadas en los cubreobjetos de vidrio en las etapas 6
y 7 del MOUDI, correspondientes al muestreo del 16/05/19, entre las 12:00 h y las 15:00
h.

2.4.2 MiniVol

El Minivol™ TAS (Eugene, USA) es un muestreador portatil de particulas de aerosol que
funciona con un flujo de aire de 5 L min~!, desarrollado por la US-EPA y Airmetrics
(Airmetrics, 2011). Dentro de las ventajas del equipo, mostrado en la Figura 14, estan su
facil transporte, poco peso, resistencia a diferentes tipos de clima gracias a su cubierta, la
posibilidad de anclaje a diferentes estructuras y el bajo consumo de bateria (Airmetrics,

2011).

El Minivol contiene una bomba controlada por un temporizador programable que per-
mite especificar el tiempo de muestreo del equipo. Ademas, permite la recoleccién de
particulas de diferentes tamanos (PMjg, PMa s y TSP) a través del uso de dos cabezales
de separacién, que colectan particulas menores que estos tamanos por medio del impacto

en filtros. El flujo de aire entra por la parte superior del equipo y pasa a través de los
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dos separadores de particulas, que impiden que las particulas mayores que los tamafios
mencionados se depositen en la muestra. Cuando no se instala ningtn cabezal el equipo,
se colectan las TSP. Posteriormente, las particulas restantes se colectan en un filtro de

Teflon®).

Figura 14: Minivol™ TAS, Airmetrics.

El equipo se oper6 durante 24 h seguidas, cambiando el filtro a las 11:00 h am de
cada dia, para la recoleccion de PMyy. Adicionalmente, se us6 un segundo equipo para la
recoleccién continua de PM;g durante cada una de las mini-campanas de muestreo, para

colectar mayor cantidad de particulas en los filtros de Teflon@®).

2.4.3 DustTrak

El DustTrak™ 8533 EP DRX (Shoreview, USA) es un muestreador que permite la medi-
cion de la concentraciéon masica de las particulas de aerosol en funcién de su tamafo;
ademaés, permite su analisis gravimétrico. En este caso, solo se utilizara la informacién
sobre la masa de las particulas de cada tamano (PM;, PMy 5, PMy (respirables) y PMjp).
El equipo mide la concentraciéon en masa de particulas desde 0.1 pm hasta 15 um. La
concentracion de particulas (i.e., en ug m=3) es promediada por el equipo, almacenando
un dato en su memoria interna cada quince minutos. El DustTrak utiliza un flujo de 3 L

min~"!, de los cuales 2 litros se utilizan para el flujo del aerosol y el litro restante se utiliza
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para el flujo de la cubierta (TSI, 2019). Dentro de las ventajas del equipo (Figura 15) se
encuentra su portabilidad, resistencia de la cubierta exterior y mediciéon por tamano de

particula.

Figura 15: DustTrak 8535 (TSI, 2020)

El flujo de aire entra por el ensamblaje de entrada del DustTrak, pasando por una
botella colectora que evita la entrada de agua al sistema. Posteriormente, el flujo de aire
entra en el equipo de medicién para realizar las estimaciones de la masa de particulas may-
ores que 0.1 pm, a través de la dispersion de un haz de luz dentro del equipo (TSI, 2019).
La luz dispersada por una particula permitird determinar su tamano; y a la vez, permite

calcular su masa a través de aproximaciones respecto a la densidad de las particulas.

2.4.4 Contador de particulas totales

El contador de particulas por condensacion (CPC) es un equipo que determina la concen-
tracion de particulas (i.e., en cm™2) con diametros mayores que 0.03 ym (TSI, 2002). El
equipo determina concentraciones numeéricas entre 0 a 10,000 particulas, pasando un flujo
de aire con particulas de aerosol a través de una camara donde se evapora butanol liquido.
Este proceso permite condensar vapor de butanol sobre las particulas para generar gotas,
por medio de la saturacién de vapor del alcohol (TSI, 2002). El flujo volumétrico tedrico
del equipo es de 1 L min™' 4 0.1 L min~!, pero el medido en realidad es de 0.7 L min~!

(Mutioz-Salazar et al., 2020).
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Figura 16: Esquema de funcionamiento del Contador de Particulas por Condensacion.
Tomado de http://www.cas.manchester.ac.uk /restools/instrument

Posterior al crecimiento de las gotas, se cuentan a través de un contador 6ptico simple
(TSI, 2002). El contador éptico emite un haz de luz que es dispersado por las gotas, midi-
endo la luz restante por una apertura receptora enfocada a un fotodetector, que traduce la
sefial de luz en un pulso eléctrico para registrar la cantidad de particulas detectadas (TSI,

2002), como se muestra en la Figura 16. El conteo de particulas se realiza cada segundo.

2.4.5 Contador 6ptico de particulas

El LasAir 111 310B (Boulder, USA) es un medidor de particulas portatil que permite calcu-
lar la concentracion numeérica de particulas de aerosol (i.e., en cm_?’). Este equipo permite
el conteo de particulas de distintos rangos de diametros (i.e., 0.3 pm-0.5 pm, 0.5 pm-1.0
pm, 1.0 pm-3.0 pm, 3.0 pm-5.0 pm, 5.0 pm-10.0 pm, 10.0 pm-15.0 pm), como se muestra
en la Figura 17. El Lasair opera a un flujo de 28,3 L min~—! (PMS, 2013).

Al instrumento ingresa un flujo de aire que pasa a una cdmara donde se proyecta un haz
de luz, para que las particulas presentes en el flujo dispersen la luz. Esta luz dispersada es
captada por el equipo, que convierte la senal en voltaje y donde el ntimero de pulsos rep-
resenta la cantidad de particulas y la amplitud de los pulsos es el tamano de la particula
(PMS, 2013). El equipo reporta datos cada siete segundos, los cuales se almacenan de

forma automaéatica en un computador.
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Figura 17: Display principal del Lasair III (PMS, 2013)

2.4.6 Bioimpactador

El Biompactador de cascada Quick Take 30 es un equipo de una sola etapa que cuenta
con un cono de entrada, 400 hoyos y una base para sujetar diferentes medios de cultivo
en cajas Petri de 100 x 100 mm?. Una bomba que opera a 28.3 L min~! permite que los
microorganismos pasen por los hoyos del equipo y sean colectados en distintos medios de
cultivo (SKC Inc., 2019). EIl punto de corte medio del equipo (Dsg) es de 0.6 um (SKC
Inc., 2019). La ventajas de equipo incluyen su facil transporte e instalacion en campo, su

bateria de larga duracion y la determinacion manual del tiempo de muestreo (Figura 18).

Figura 18: Bioimpactador. a) Parte exterior del equipo. b) Detalle de la entrada del
equipo, base sujetadora para cajas Petri y caja Petri con medio R2A.

El flujo de aire entra por el cono de entrada del equipo y pasa por los hoyos de coleccion,
que permiten el paso de aire hasta el medio de cultivo respectivo. En el medio, se impactan

las bioparticulas y el aire restante sale del equipo. El tiempo de muestreo determinado
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en este caso es de 15 minutos para cada medio. Posteriormente, las cajas Petri TSA son
cultivados a 37 °C, y la concentraciéon de colonias cultivables de bacterias se reportan como
unidades formadoras de colonias por volumen de aire (i.e., [CFU m~3]), 24 h y 48 h después
de iniciado su cultivo (Rodriguez-Gomez et al., 2020). Para las cajas Petri con medios de
cultivo EMA y GYM la temperatura de incubacion es de 25 °C y 30 °C, respectivamente,
y los conteos se realizaron a las 48 h y 72 h (Rodriguez-Gomez et al., 2020). Luego del
conteo a las 48 h (para bacterias) y a las 72 h (para hongos y actinobacterias), se real-

iza la correccion de hoyo-positivo de los conteos con las tablas provistas por Macher (1989).

2.4.7 Estaciéon meteorologica de la red de universitaria de observatorios at-

mosféricos (RUOA)

En el observatorio atmosférico Altzomoni se encuentran sensores para la mediciéon de dis-
tintos parametros meteorologicos. Los equipos se encuentran sobre el techo de una caseta
climatizada a 2 m sobre suelo (RUOA, 2020). La estacién mide datos de temperatura,
humedad relativa, velocidad del viento, direccién del viento, precipitacién, presion atmos-
férica y radiacion (RUOA, 2020). La frecuencia original de los datos es de 10 segundos, y
son enviados continuamente al Centro de Ciencias de la Atmosfera (CCA) de la UNAM.
Los datos son reanalizados por el equipo cientifico y estan disponibles en promedios de
minutos u horas; en este caso, se elige trabajar con el promedio por minuto. La Tabla 3

indica cada equipo utilizado en el observatorio y las variables que entrega.

Tabla 3: Instrumentos de monitoreo para variables meteorologicas, ubicados en el obser-
vatorio atmosférico Altzomoni, RUOA.

Variable Instrumento Fabricante Modelo
Temperatura Termohigrémetro Vaisala HMP 155A
Humedad Relativa

Presion Atmosférica Barometro Vaisala PTB 110
Direccion de viento Anemoémetro Gill Windsonic4
Velocidad de viento

Precipitacion Pluviometro Texas Electronics TE-525MM
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2.5 Meétodos
2.5.1 Droplet freezing technique (DFT)

La DFT es una técnica que reproduce la formacion de cristales de hielo a través del con-
gelamiento por inmersion. Esta técnica permite cuantificar la concentracién de INPs con
una muestra de aerosol, en funcién del tamano de particulas y la temperatura (Mason
et al., 2015a). El equipo esta basado en el diseno de Koop et al. (1997), con correcciones
del célculo de la concentracion de INPs dadas por Mason et al. (2015a). El control de las
condiciones en laboratorio y la obtencién de concentraciones por medio de experimentos
hacen que esta técnica se considere offline o fuera del sitio de muestreo. El sistema utilizado
en esta tesis para estudiar el congelamiento por inmersion a través de la técnica DFT fue
construido en el grupo Interaccion Micro y Mesoescala (Cordoba et al., 2020), y se muestra

en la Figura 19.

Controlador
- de

| Formacion temperatura
de gotas | |

Microscopio

Objetivo i éptico

(5x/0.12) Chiller
i

Figura 19: Configuracion del UNAM-DFT con sus componentes principales. Modificado
de Cordoba et al. (2020)

Inicialmente, las particulas actian como CCN que permiten la formacion de gotas
liquidas en las que quedan inmersas estas particulas. Una vez formadas las gotas y dis-
tanciadas adecuadamente, se realiza una disminucién de la temperatura de 0 °C a -40 °C.
Con esta disminucion se puede determinar la temperatura a la cual se congela cada una
de las gotas formadas en el area de estudio, debido a la presencia de los INPs inmersos. El
DFT se compone de diversas partes ensambladas perfectamente para su funcionamiento,

las cuales se explicarédn a continuacion.
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Celda de flujo
La celda de flujo es el espacio donde se realiza el anélisis de congelamiento por inmersién
de las particulas recolectadas previamente por el MOUDI. Esta celda estd compuesta por
una base de aluminio de 4.1 cm x 4.1 cm X 1.3 c¢m, una lamina de Teflon®)para un mejor
contraste visual, el cuerpo de la celda, un anillo de aislamiento térmico y una ventana
superior para visualizar el experimento con el microscopio (explicado méas adelante), como
lo muestra la Figura 20a. Por el cuerpo de la celda (Figura 20b) fluye el aire humedo o
seco que permitira la formacién y evaporacion de las gotitas como se describird mas ade-
lante. Adicionalmente, como muestra la Figura 20b, la ventana del DFT es el drea donde
se realiza el experimento, el cual es monitoreado por medio de la grabaciéon del mismo, con
una camara acoplada al microscopio 6ptico. La ventana del experimento se aisla con un
cubreobjetos circular sellado por una grasa inerte especializada de marca Krytox, lo cual
evita intercambios entre la celda y el ambiente. A través de esta ventana, solo se analiza

un espacio menor al 1 % del tamafio total del cubreobjeto (i.e., 1.2 mm?).

a)

Espacio para
|| Teflon

Ventana de
visualizacion Ranura para
(1.2 mm? cubreobjetos de
vidrio

Ventana de vidrio

____ Objetivo del
<) microscopio

Cuerpo celda de flujo

Ventansidelvidr|o, — Area de visualizacion

Flujo
humedo —

—
Espacio para Teflén
Blogue — e —
i ubreobjetos de
caliente  pace de la d

vidrio
celda de
flujo

10 mm

Figura 20: Diagrama esquemético del DFT para la medicion de INPs: a) Base de la celda
de flujo con la ranura para el cubreobjetos de vidrio; b) cuerpo de la celda de flujo; ¢) corte
de la celda de flujo alineada con el objetivo del microscopio. Modificado de Mason et al.
(2015a)

Sistema de aire
Para generar condiciones de sobresaturacion respecto al agua dentro de la celda fria, se
pasa un flujo de aire hiimedo por la misma, el cual permite la formaciéon de gotitas de
nube sobre las particulas recolectadas en los cubreobjetos, como se muestra en la Figura

21b. Para generar el aire hiimedo se conecta nitrogeno de grado cromatografico a un bur-

o1



bujeador que contiene agua ultra pura, el cual esta sumergido en hielo seco para promover
mas rapidamente el cambio de fase. Cuando el aire hiimedo ingresa a la celda se genera
sobresaturacion dentro de la misma, lo que permite la formacion de gotitas. Para permitir
la formacién de gotitas, se deben mantener abiertas las valvulas 3, 4, 5 y 7 del ensamble del
equipo (ver Figura 22). Las gotas deben alcanzar tamanos cercanos a los 140 pum (Mason

et al., 2015a).

Figura 21: Detalle en microscopio de los experimentos realizados con la DFT. a) Detalle
de las particulas recolectadas en la etapa 2. b) Gotas en proceso de crecimiento sobre las
particulas de aerosol. ¢) Gota luego del proceso de secado y listas para congelar. d) Gotas
congeladas completamente.

Posteriormente, se deben eliminar las gotas pequeiias por medio de la evaporacion de
las mismas (circunferencias negras en la Figura 21b.) y parcialmente las gotas grandes,
con el fin de aumentar el espacio entre las gotas formadas. Esto, para evitar que el proceso
de congelamiento por inmersion se vea afectado por el contacto entre las distintas gotas
formadas. Para realizar lo anterior, se pasa nitréogeno seco por la celda de flujo, cerrando
las valvulas anteriores y dejando abiertas las valvulas 2, 4, 5 y 6 (ver Figura 22). Para
permitir el crecimiento de gotas y la posterior eliminaciéon de las gotas pequenas, el tanque
de nitrégeno es conectado a un sistema de valvulas que permiten el paso del mismos en sus
dos estados, htimedo y seco. El sistema de valvulas incluye una conexién para desempanar
la ventana del experimento, por medio de la apertura de la valvula 1, mostrada en la Figura

22.

Cuando se obtiene el tamano de gotas deseado (ver Figura 21c.), el sistema es aislado

con la ayuda de las valvulas a cada lado de la celda (4 y 5 en la Figura 22). Una vez
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aislado, se disminuye la temperatura en la celda fria desde 0 °C a -40 °C, a razén de -10
°C min~!. El experimento concluye al llegar a -40 °C, cuando todas las gotas formadas en

el area de estudio estan congeladas (Ver Figura 21d).

Aire seco para desempanar la celda

Aire Himedo
para formar
J las gotas de
_ ‘ l la celda
6 . L -
§ Burbujeador 3
J= . . :
= =
i ey 4
Aire seco para evaporar las gotas Celda
parcialmente dentro de la celda fria

Tanque de N2

Figura 22: Diagrama esquematico del sistema de valvulas y nitrégeno que controlan el
paso de aire seco y humedo a la celda de flujo. Adaptado de Ramirez Romero (2019)

Blogues de temperatura
Para alcanzar las temperaturas requeridas por los experimentos, el sistema del DFT con-
tiene dos bloques que regulan la temperatura; uno frio y uno caliente. El bloque frio es
de acero inoxidable (4.1 cm x 4.1 cm x 2 cm), por el cual circula liquido refrigerante a
una temperatura de -70 °C. El liquido es suministrado a esta temperatura por un bafo
frio integrado al sistema del DFT (LAUDA modelo RP1090). Encima del bloque frio se
encuentra el bloque caliente (4.1 cm x 4.1 cm x 1.3 cm), que al ser de cobre permite que se
mantenga estable y exacta la temperatura en la celda de flujo. Adicionalmente, se utilizan
dos resistencias que estan conectadas a un lector y un controlador de temperatura por
medio de un termopar tipo J. El controlador de temperatura permite generar la rampa
negativa en el sistema. El revelador indica el calentamiento del bloque caliente a través de

una resistencia, si la temperatura en el sistema disminuye mas rapido de lo debido.

Para visualizar el experimento se cuenta con un microscopio 6ptico (Axiolab Zeiss Scope
A1) acoplado a una videocamara (Lanoptik, modelo MC500-W3), que permite observar el
experimento en tiempo real en una computadora con conexién USB. En el DFT, se utiliza

2. Con la videoca-

un objetivo de 5x que permite un campo de visualizaciéon de 1.2 mm
mara, se filman videos de aproximadamente cuatro minutos de duracién, que se analizan
junto con un video que graba la temperatura del experimento cada segundo. Teniendo en

cuenta la hora de inicio del video del congelamiento de las gotitas, y comparandolo con
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el video respectivo la medicién de la temperatura, se puede saber la temperatura exacta
de congelacion de cada gota. De esta manera, se puede determinar la fraccién de gotas

congeladas en funcién de la temperatura y realizar el calculo de concentracién de INPs.

Para calcular el ntimero y concentracion de INPs (L~1) a cada temperatura especifica
en cada una de las muestras, se debe determinar la fraccion de gotitas congeladas (frozen
fraction) de cada experimento realizado dentro del area del experimento (Seccion 2.5). La
fraccion de gotitas congeladas determina los INPs activados a cierta temperatura en el
area del experimento. Para esto, se analizan los videos de cada experimento y los datos
registrados por el termopar. A las temperaturas indicadas en el experimento, se les realiza
un ajuste de -1.2 °C, debido a un desfase existente entre las mediciones indicadas por el
termopar y las temperaturas reales dentro de la celda de flujo. La calibraciéon del termopar
se realiz6 a través de una curva de temperatura realizada en el bano frio del equipo, donde

se tom6 como temperatura real lo registrado por este.

El ntmero de INPs se calcula con la ecuacioén 1:

Nu(T)

INP(T) = ~In(—5
0

YN0 fru,0.25—0.1mm (1)

La ecuacion 1 esta basada en el estudio de Vali (1971), con correcciones de no uniformi-
dad en la recoleccion de particulas realizadas por Mason et al. (2015a). En la ecuacion,
Nu(T) es el nimero de gotitas sin congelar a temperatura T, Ny el namero total de gotitas,
frnu,0.25—0.1mm e€s el factor de no uniformidad que corrige la no homogeneidad en el depdsito
de particulas de aerosol, entre 0.25-0.10 mm. La ecuacién tiene en cuenta la posibilidad
de tener mas de un INP dentro de una sola gota (Vali, 1971). El factor de correccion
frnu,0.25—0.1mm se bas6é en la no uniformidad de las concentraciones de particulas en los

cubreobjetos (Mason et al., 2015a).

Para calcular la concentracién de INPs en cada muestra se utiliza la ecuacién 2, deter-
minada por Mason et al. (2015a):
A

[INP(T)] = INP(T)(ﬁ)fm,mmfm 2)

Donde A4 es el area total del deposito de aerosol en el cubreobjetos, Appr representa el
area del cubreobjetos analizada en los experimentos de DFT (aproximadamente 1.2 mm?),
V es el volumen total del aire muestreado y fru,1mm es el factor de no uniformidad que
corrige la no homogeneidad en depdsito de particulas de aerosol, a una escala de 1.0 mm.

El fre se calculo a través del analisis de error de (Koop et al., 1998) con un nivel de confi-
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anza del 95 % (Mason et al., 2015a).

2.5.2 Espectrometria por fluorescencia de Rayos X

La espectrometria por fluorescencia de rayos-X (XRF, por sus siglas en inglés) se utiliza
para analizar los filtros recolectados cada 24 h con el MiniVol (Seccion 2.4). Por medio
de ésta técnica se puede determinar la concentracién de los elementos principales en las
particulas colectadas en los filtros de Teflon@®), a través de la intensidad de la fluorescencia
de rayos X de los elementos. El instrumento utilizado fue desarrollado por el laboratorio
de aerosoles en el Instituto de Fisica de la UNAM, y es descrito con detalle en Espinosa

et al. (2010).

La técnica consiste en excitar la muestra por medio de un haz de luz de rayos X,
generando un desplazamiento electrénico hacia orbitales mas externos de los atomos de
cada elemento en las particulas. Este desplazamiento genera una emisién de rayos X fluo-
rescentes cuando los electrones vuelven a su orbital inicial. La emisién tiene una longitud
de onda caracteristica para cada elemento, por lo que la radiaciéon relativa emitida es pro-

porcional a su concentracion (Streli et al., 1999).

Las muestras en los filtros de Teflon®)se instalaron en marcos de plastico. Ademas, se
utilizé un tubo de rayos X Oxford Instrument (Scotts Valley, CA, EE. UU.) con un anodo
Rh y un detector de deriva de silicio Amptek (Bedford, MA, EE. UU) (Ramirez Romero,
2019). La muestra fue irradiada durante 15 minutos segin lo descrito en Hernandez-Lopez
et al. (2016) para analizar la concentracion de los siguientes elementos: Al, Si, P, K, S,
Ca, Mn, Fe, Ni, Cu y Zn. Para las medidas de deteccion del sistema se utiliz6 un conjunto
de patrones en forma de pelicula delgada (MicroMatter Co., Canada). Los espectros de
emision resultantes se analizaron con ayuda del programa AXIL, donde las incertidumbres
se evaluaron siguiendo el método utilizado por Espinosa et al. (2010). La técnica XRF no
es destructiva por lo que los filtros se pueden utilizar para otros analisis adicionales; en

este caso, se emplearon para el analisis por cromatografia de intercambio iénico.

2.5.3 Cromatografia de intercambio iénico

La cromatografia liquida de intercambio i6nico permite realizar una separacion de molécu-
las de acuerdo a su carga electrostética, para determinar la concentraciéon de las mismas
en cada una de las muestras analizadas. Se utilizan distintas fases moéviles para realizar la

separacion de los iones y cationes en las muestras. Los aniones presentes se unen a una
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columna analitica con carga positiva, mientras que los cationes se unen a una columna
negativa (DIONEX ICS- 1500, Sunnyvale, USA). Los aniones estudiados son: Cl~, NOy~,
NO3~, NO4>~ y SO4>~: y cationes: Nat, NH,*, KT, Mg*, Ca?t.

Para la implementacion de la técnica se usé el equipo ICS-1500 de Dionex. El equipo
contiene una columna analitica (Thermo Scientific Dionex IonPac AS23-4 pm) y un mo-
dulo de electroliticos capilar (Thermo Scientific Dionex CES 300) para la separacion de
aniones. En el caso de los cationes, la columna de intercambio catidnico utilizada es la
Thermo Scientific Dionex IonPac CS12A con un médulo de electroliticos capilar Thermo

Scientific Dionex CES 300 (Ramirez Romero, 2019).

Previamente, el sistema se calibra con una solucién estandar que contiene concentra-
ciones de aniones y cationes conocidas. Esta soluciéon es comparada con los resultados de
la muestra analizada. Para el andlisis de las muestras, cada filtro de Teflon®)se somete a
un proceso de extracciéon, donde los filtros se cortan parcialmente y se sumergen en 10 mL
de agua desionizada dentro de frascos de Nalgene de 30 mL. Estos frascos se colocan en un
bafio ultrasénico (Branson modelo 3510) durante una hora, a temperaturas inferiores a 25
°C, para asegurar que las particulas sean desadsorbidas del filtro méas facilmente, y obtener
una mayor cantidad de iones en la muestra. Posteriormente, los frascos se colocan en un
agitador orbital (GFL 3005) por seis horas a 350 rpm para que la muestra se homogeneice.
Luego del tiempo de agitado, la solucion se filtra con acrodiscos (13 mm de didmetro y
0.2 pm didmetro de poro, PALL IC Acrodisc Syringe Filter) para eliminar impurezas que
puedan perjudicar las columnas cromatograficas. Las muestras se refrigeran a -4 °C, pre-
vio al analisis en el cromatografo (DIONEX ICS- 1500, Sunnyvale, USA). Finalmente, se
colectan los datos a través de un software computacional que produce un cromatograma,
donde cada méximo detectado representa una concentracién especifica del catién o anién

dentro de la muestra.

3 Resultados y discusiéon

3.1 Diferenciaciéon de capas atmosféricas

Para determinar la influencia del aerosol emitido por la MZMVM en la concentraciéon y
eficiencia de los INPs y en la formaciéon de nubes mixtas en distintas épocas del afo, se
realizaron muestreos dentro de la ABL y la FT sobre la MZMVM, como fue explicado en
la Seccion 2.3. Basados en la altura de la ABL del Valle de México se determinaron dos

horarios de recolecciéon de muestras de aerosol, con el fin de cumplir el objetivo planteado.
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3.1.1 Altura de la ABL

La altura de la ABL del Valle de México fue determinada a partir del ceilémetro Vaisala
CL31 por el Grupo de Espectroscopia y Percepcion Remota. El equipo trabaja bajo la
técnica lidar enviando pulsos de luz a la atmoésfera y midiendo la intensidad que devuelve
la luz dispersada a distintas alturas (Garcia-Franco et al., 2018). El instrumento se en-
cuentra instalado en el el edificio 1 del CCA (e.g., 19.3262°N, 99.1761°W) ubicado a 60
km al noroeste del observatorio atmosférico Altzomoni. Para determinar la altura de la
capa limite se obtiene un perfil de retrodispersiéon cada diez minutos, con una resolucién
espacial de 10 m. Se calcul6 la altura promedio horariria con los datos cada 10 minutos,
obtenidos por la técnica descrita por Garcia-Franco et al. (2018). Es importante resaltar
que los resultados obtenidos con el ceildbmetro ubicado en el CCA son una aproximaciéon
para entender el comportamiento de la ABL de la MZMVM, dado que no se cuentan con

equipos disponibles en otros puntos de la MZMVM.

En la Figura 23 se observa que Altzomoni se encuentra tanto dentro como fuera de la
ABL en todas las épocas de muestreo. Desde las 10:00 h-12:00 h y hasta el atardecer (19:00
h-20:00 h) la ABL supera la altura a la que se encuentra el observatorio, permitiendo la
recoleccion de particulas emitidas por la MZMVM. En el resto del dia, Altzomoni esta
inmerso dentro de la troposfera libre (FT) o la capa residual. Cabe resaltar que no se
tienen datos disponibles para la época FF (febrero). La region sombreada indica que todos
los dias de muestreo en las diferentes épocas la ABL supera la altura del observatorio al

menos por algunas horas al dfa.

En las épocas de QB y QBC la ABL crece mas rapidamente, alcanzando la altura de
Altzomoni entre las 9:00 h y las 10:00 h, mientras que en SMV y LL esto ocurre alrededor
de las 12:00 h. La ABL crece mas rapido en los meses calidos (abril y mayo) debido a
una conveccion atmosférica mas fuerte. El crecimiento de la ABL se puede observar en la

Figura 24, que muestra el ascenso de la ABL para dias con poca cobertura de nubes.

La ABL tuvo la altura méaxima de todos los muestreos en la época QB, superando los
3,000 m.s.n.s. alas 15:00 h. En la época LL, la ABL alcanza la menor altura méxima para
todas las épocas, con una elevacion de 2,353 m.s.n.s. (15:00 h), mientras que en los perio-
dos QBC y SMV se alcanzan alturas de 2,907 m.s.n.s. y 2,521 m.s.n.s., respectivamente, a
las 14:00 h. De forma similar, la ABL disminuye su altura hasta ubicarse por debajo de la
altura de Altzomoni a diferentes horas, segin la época de estudio: 19:00 h (QBC), 20:00
h (SMV y LL) y 22:00 h (QB). La diferencia en la altura de la ABL entre su posiciéon mas
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baja y mas alta es de méas de 2,000 m en todas las épocas de muestreo.
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Figura 23: Altura promedio de la ABL de la MZMVM para cada época de muestreo. La
linea horizontal gris representa la altura de Altzomoni respecto al nivel del Valle de México.
Las areas sombreadas representan la altura méxima y minima que alcanza la ABL.

El comportamiento general de la ABL para cada época de muestreo y su altura maxima
es coherente con lo encontrado en el estudio de Garcia-Franco et al. (2018) (ver Figura 2),
a pesar de la menor cantidad de datos utilizados en nuestros resultados. Sin embargo, la
hora en la que se alcanza la altura méaxima de la ABL se presenta entre una hora (QB
y LL) y dos horas (QB y SMV) mas temprano en los resultados presentes respecto a lo
encontrado en el estudio mencionado. Esta diferencia en los resultados puede deberse a
las particularidades en flujos de calor desde la superficie terrestre, los cuales afectan el
crecimiento de la ABL (Ochoa et al., 2012). Adicionalmente, los patrones de circulaciéon a
gran escala pueden haber influido en las diferencias encontradas entre el estudio de Garcia-

Franco et al. (2018) y lo hallado en esta tesis.

Es probable que en algunos dias analizados de QBC, el observatorio esté dentro de la
ABL hasta aproximadamente las 21:00 h, segtn los resultados observados. La disminucién
en la altura de la capa que se observa en esta época (ver Figura 23, linea amarilla) entre
las 18:00 h y 21:00 h puede deberse a nubosidad con una altura baja presentada sobre el
CCA teniendo efectos sobre el promedio presentado en la Figura 23. Este efecto puede

observarse en la Figura A.1, incluida en la Seccién de Anexos.

El observatorio parece estar inmerso dentro de la ABL por una mayor cantidad de
tiempo en la época QB (13 h) en contraste con las demas épocas, donde permanece aprox-

imadamente 8 h del dia dentro de esta capa. Por lo tanto, las muestras que fueron recolec-
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tadas en QB con el Minivol (ver Seccion 2.3), utilizadas para el analisis de la composicion
quimica de particulas, pueden tener una mayor influencia de particulas provenientes de la

MZMVM que las demés muestras.

Figura 24: Evolucion de la ABL del Valle de México visto desde Altzomoni. a) Altura de
la ABL a las 8:00 h, b) Altura de la ABL a las 11:00 h, ¢) Altura de la ABL a las 14:00 h.

Estudios previos han demostrado la importante relacion de la ABL con la concentraciéon
de particulas y gases atmosféricos. Por ejemplo, el CO ha sido utilizado como trazador
de la altura de la ABL de la MZMVM, a través de las mediciones en Ciudad de México y
Altzomoni (Stremme et al., 2009). Adicionalmente, se ha encontrado que en Altzomoni las
concentraciones de CO aumentan desde el medio dia, sugiriendo que las particulas urbanas

alcanzan el observatorio (Stremme et al., 2009; Baumgardner et al., 2009).

3.2 Analisis meteorolégico

Trabajos anteriores (e.g., Ripoll et al. (2015); Mason et al. (2015b); Ardon-Dryer et al.
(2011); Stopelli et al. (2016); Lacher et al. (2018b); Rinaldi et al. (2017)) han estudiado el
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efecto que tienen las diferentes variables meteorolégicas sobre la concentracion de particu-
las atmosféricas y la concentracion de INPs. A continuacién se realiza una descripcion de
las distintas variables meteorologicas en las épocas de muestreo para entender mejor las

condiciones que pueden modificar la concentracion de INPs.

En las diferentes épocas de muestreo se presentan precipitaciones acumuladas menores
que 25 mm, y vientos promedio superiores a 2.5 m s~! provenientes del oeste-noroeste y
sur-sureste. En general, los valores de la presion atmosférica (P), direccion del viento (DV)
y velocidad del viento (VV) no difieren significativamente entre capas atmosféricas. Por
otro lado, la humedad relativa (HR) tiene valores menores dentro de la ABL respecto a la
FT, mientras que la radiaciéon solar (RS) y la temperatura (T) tienen valores superiores
debido a que los muestreos dentro de la FT se realizan en la noche/madrugada. La Tabla
4 resume las condiciones atmosféricas para la ABL y la FT en las distintas épocas de

muestreo.

Tabla 4: Promedio de las variables meteorolégicas dentro de la FT y la ABL para cada
época de muestreo. Las siglas dentro de la tabla corresponden a: VV (velocidad del viento),
DV (direccion del viento), T (temperatura), HR (humedad relativa), RS (radiacion solar),
P (presion atmosférica) y PPT (precipitacion). *En el caso de la precipitacion se calcula
el valor acumulado para cada campana.
Variable Abr-QB  May-QBC | Jul- SMV | Sep- LL |
FT ABL | FT ABL | FT ABL | FT ABL
VVms1 29 42 | 31 40 | 42 63 | 98 111

DV [°] 197 235 | 272 255 | 126 104 4.9 4.5
T [ °C| 41 134 | 5.3 126 | 2.6 7.2 3.7 6.1
HR | %] 51.5 36.2 | 56.5 48.0 | 946 76.7 | 99.9 978
RS [Wm™2 0.0 800 0.0 550 0.0 665 0.0 267
P [hPa] 632 632 | 633 634 | 635 635 | 634 634

PPT* [mm| 0.0 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 4.1

En general, la temperatura en Altzomoni tiene un comportamiento muy ligado a la
radiacion solar, que aumenta a partir de las 6:00 h con la salida del sol y llega a su valor
méximo entre las 12:00 h y las 13:00 h. La diferencia entre la temperatura minima y max-
ima para en cada muestreo varia entre 6 °C a 15 °C, siendo mas grande en QB y menor
en LL. Como era de esperarse, en QB y QBC se presentan las temperaturas promedio mas
altas tanto en la ABL como en la FT (ver Tabla 4), dado que es la época seca calida del
ano. Las bajas temperaturas registradas en FF corresponden con la entrada de un frente
frio y a la permanencia de nubosidad sobre el observatorio atmosférico, llegando a estar

por debajo de los 0 °C.

La HR tiene un comportamiento inversamente proporcional a la T en el observatorio.
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En general, a mayores temperaturas se presenta un menor valor de la HR, dado que la
atmosfera tiene una mayor capacidad de almacenamiento de vapor de agua. La HR en
QB y QBC tiene valores promedio dentro y fuera de la ABL entre 36 % y 57 %, y su-
peran el 90 % en muy pocas ocasiones. Por otro lado en SMV, LL y FF la HR supera el
90 % en al menos la mitad del muestreo, mientras que en la época de SMV se alcanzan
estas HR cuando las temperatura decae a menos de 6 °C, principalmente en horas de la
noche, mientras que en LL y FF ocurre durante casi todo el dia. En ambas épocas, las al-

tas HR se presentan debido a que el observatorio estuvo rodeado por niebla continuamente.

Segin la escala de Beaufort, los vientos registrados en Altzomoni varfan desde una
brisa leve hasta una tormenta, duplicando su valor promedio entre algunas épocas de
muestreo. Los menores valores se registran en QB y QBC, con un promedio de 3.45 m
s~!, mientras que los valores mayores se presentan en FF, con un promedio de 7.1 m
s~!. La velocidad del viento influye en la concentracién de particulas atmosféricas, sobre
todo de tamanos superiores a 2.5 um, dado que se puede presentar resuspension de suelos
cuando las velocidades son altas (Mugica et al., 2009; Baumgardner et al., 2009). En FF,
QB y QBC los vientos provienen principalmente del O-NO (290°) (ver Figura 25). Por el
contrario, en SMV y LL los vientos provienen del E-SE (110°). El analisis de la direccién

de vientos se amplia en la Seccién 3.2.1 dado que los resultados obtenidos con los datos

meteorologicos son relevantes a nivel local (Baumgardner et al., 2009).
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Figura 25: Rosas de viento para cada época de muestreo.
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3.2.1 Retrotrayectorias de las masas de aire

Para comprender la influencia regional en las muestras de aerosol recolectadas, se utilizd
el modelo de Trayectoria integrada lagrangiana hibrida de una sola particula (HYSPLIT,
por sus siglas en inglés) de la Oficina Nacional de Administracion Oceanica y Atmosférica
(NOAA, por sus siglas en inglés) para la generacion de las retro-trayectorias de masas
de aire que llegan a Altzomoni. El software es desarrollado por Stein et al. (2015). Se
realizaron dos retro-trayectorias por dia para capturar las trayectorias del viento dentro
de la ABL y la FT, a las 14:00 h (9:00 h UTC) y a las 2:00 h (21:00 h UTC), respec-
tivamente. Cada trayectoria incluye la informaciéon de la ubicaciéon de las masas de aire
durante las 72 h antes de llegar al punto de muestreo. Se seleccioné el tipo de trayectoria
"Normal" dentro del software, con el modelo GFS (Global Forecast System, por sus siglas
en inglés). Adicionalmente se usé el modelo de velocidad vertical con un nimero maximo

de 24 trayectorias a 50 m, 250 m y 500 m sobre el nivel del suelo.

En las Figuras 26 y 27 se puede observar que las trayectorias para masas de aire que
llegan dentro de la ABL y la FT no difieren en su trayectoria significativamente. Estas
trayectorias fueron escogidas como representativas para cada época de muestreo. Los re-
sultados son consistentes con las direcciones de viento capturadas por los instrumentos
meteorologicos (ver Figura 25), donde los vientos de FF, QB y QBC provienen del Oeste
y los de SMV y LL del Este. Particularmente, en QB y QBC, las trayectorias comienzan
en el Océano Pacifico e ingresan por el Estado de Guerrero antes de atravesar la Ciudad
de México y llegar a Altzomoni. En FF sucede algo similar, solo que la trayectoria a 72
h no tiene influencia ocednica. Por otro lado, en SMV, los vientos comienzan en el Golfo
de México, ingresan al continente por Veracruz y atraviesan Puebla antes de llegar a Alt-
zomoni. Para LI, las trayectorias atraviesan los Estados de Veracruz y Tlaxcala previo a

la entrada a Altzomoni.

Los vientos en esta altitud y nivel de presion (~ 620 hPa) estan dominados por feno-
menos distintos a los que se presentan sobre la MZMVM, a 2,600 m.s.n.m.. Se analizé un
caso en la época de frentes frios (Ver Figura A.3) y se comprobé que para este muestreo los

vientos estén influenciados por una vaguada, la cual ocasiona vientos provenientes del oeste.

La velocidad en las masas de aire y el tiempo que pasan sobre un area de emisién de
gases y particulas tienen un impacto en la composicion del aerosol (Uetake et al., 2020).
Adicionalmente, las diferentes trayectorias de las masas de aire influyen en la composicién

y concentracion de particulas; y a su vez, en la concentracion de INPs (Ardon-Dryer et al.,
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2011; Rinaldi et al., 2017). La concentracion de INPs esté influenciada por aerosol terrestre,
sobre todo por emisiones urbanas, debido a que las masas de aire pasan por diversas
ciudades en su trayectoria. En QB, QBC y SMV puede existir influencia de particulas
marinas provenientes de los océanos Pacifico y Atlantico que posiblemente actiian como

INPs a temperaturas altas (e.g. ~ -5 °C) (Kanji et al., 2017).
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Figura 26: Retrotrayectorias representativas de las masas de aire de la ABL que llegan al
observatorio atmosférico Altzomoni. La linea roja representa la retrotrayectoria a 50 m
sobre el nivel del suelo, la azul a 250 m y la verde a 500 m. Todas las retrotrayectorias
fueron calculadas por 72 h con el modelo HYSPLIT de la NOAA. a) QB-13 abril 2019
21:00 h UTC, b) QBC-12 mayo 2019 21:00 h UTC, ¢) SMV-28 julio 2019 21:00 h UTC, d)
LI-12 septiembre 2018 21:00 h UTC, e) FF-6 febrero 2020 21:00 h UTC. Retrotrayectorias
calculadas por el programa desarrollado por Stein et al. (2015).
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Figura 27: Retrotrayectorias representativas de las masas de aire de la FT que llegan al
observatorio atmosférico Altzomoni. La linea roja representa la retrotrayectoria a 50 m
sobre el nivel del suelo, la azul a 250 m y la verde a 500 m. Todas las retrotrayectorias
fueron calculadas por 72 h con el modelo HYSPLIT de la NOAA. a) QB-13 abril 2019 09:00
h UTC, b) QBC-12 mayo 2019 09:00 h UTC, ¢) SMV-28 julio 2019 09:00 h UTC, d) LL-
12 septiembre 2018 09:00 h UTC, e) FF-6 febrero 2020 09:00 h UTC. TRetrotrayectorias

calculadas por el programa desarrollado por Stein et al. (2015).
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3.3 Concentraciéon de particulas

Para comprobar la influencia de las particulas de aerosol emitidas por las MZMVM trans-
portadas dentro de la ABL se graficaron las concentraciones numeéricas y mésicas de
particulas reportadas en los distintos equipos (ver Seccion 2.3). Para tener congruencia
entre los horarios de muestreo del MOUDI y las concentraciones de particulas, se deter-
mino que las presentes en la ABL estdn comprendidas entre las 12:00 h a 17:00 h para cada
dia de muestreo, mientras que las presentes en la F'T son las comprendidas entre las 00:00
h a 06:00 h. Se determiné de esta manera para evitar el uso de datos en etapas de crec-

imiento o decrecimiento de la ABL, que pudieran afectar la interpretacion de los resultados.

3.3.1 Concentraciéon de particulas totales

En la Figura 28 se observa la evolucion diurna de la concentracién de particulas mayores
que 0.03 pm para las distintas épocas de muestreo. Adicionalmente, la Figura A.2 muestra
la desviacion estandar de las concentraciones promedio de particulas. En las épocas SMV,
LL y FF se puede apreciar un ciclo diurno marcado, donde la concentraciéon de particulas
pasa de menos de 850 cm 3 hasta superar concentraciones de 2,850 em™3. Especificamente,
en la época SMV se presenta un aumento en la concentracién de particulas importante en-
tre las 11:00 h a las 12:00 h, que coincide con el crecimiento de la ABL, mientras que para

el mes de septiembre este aumento se presenta entre las 13:00 h y las 14:00 h.
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Figura 28: Concentraciéon numérica horaria promedio de particulas de aerosol para cada
época de muestreo.

En el caso de FF, es importante resaltar que en este muestreo se estuvo dentro de nubes

desde el inicio del muestreo (4 febrero 2020) y hasta el 6 de febrero a las 8:00 h, ocasionando
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una muy baja concentraciéon de particulas para estos dias. Por lo tanto, es muy proba-
ble que el comportamiento del ciclo diurno mostrado en la Figura 28 esté principalmente
influenciado por el comportamiento en la concentraciéon de particulas del dltimo dia del
muestreo (6-7 febrero); ocasionando asi, un aumento muy marcado en la concentracion de
particulas a partir de las 9:00 h, con el pico de concentraciéon a las 12:00 h. En la Figura

77 se aprecia el comportamiento descrito.
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Figura 29: Diagrama de cajas y bigotes de la concentracién de particulas totales para cada
época de muestreo en Altzomoni diferenciadas entre la ABL y la FT. El limite inferior
y superior de cada caja representan los percentiles 25 y 75 de la concentracién numérica
de particulas para cada época de muestreo. La mediana de la concentracién numérica es
representada por la linea negra en la mitad de cada caja, y la concentracién numérica
promedio por el punto gris. El bigote superior e inferior en cada caja indican los valores
maximos y minimos sin considerar los valores atipicos, respectivamente. Los puntos negros
representan los valores atipicos.

Por otro lado, el ciclo diurno de la concentraciéon de particulas no es tan claro para las
épocas QB y QBC, debido a las quemas de biomasa continuas cerca de la zona de muestreo,
las cuales se presentaron a lo largo de los diferentes dias. Los diferentes picos registrados
en el ciclo diurno de QB representan altas emisiones de particulas (e.g., >10,000 cm™3)
en alguno de los dias de la mini-campaifia, en las zonas aledanias al observatorio; incluso,
dentro del Parque Nacional Izta-Popo Zoquiapan (Ver Figura A.4). Este fenomeno es sim-
ilar en el caso de QBC, donde los tres primeros dias de la campana (12-14 mayo) se vieron
influenciados por altas concentraciones de material particulado. En el caso de QBC las
quemas de biomasa se presentaron fuera del Parque Nacional y zonas aledanas (Ver Figura

A.5). Ademés, en ambas épocas se presentaron quemas en toda la region centro sur de
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Meéxico, como se muestra en la Figura A.6.

Respecto a la concentracion de particulas dentro de la ABL y la FT, se puede observar
en la Figura 29 que existe una diferencia significativa entre la concentracion de particulas
totales en ambas capas. En las épocas QB y QBC, las diferencias entre los promedios de
concentraciéon de particulas en ambas capas es de 1,781 em ™3 (38 %) y 844 em ™3 (20 %),
respectivamente. Por otro lado, estas diferencias son mayores en las épocas SMV, LL y FF,
con concentraciones promedio de 3,263 cm ™3 (300 %), 1,447 em ™3 (247 %) y 3,446 cm =3
(511 %) mayores dentro de la ABL, respectivamente. Esto indica que las emisiones de la
MZMVM tiene una influencia importante en la concentraciéon de particulas en Altzomoni

en las horas del dia donde la ABL sobrepasa la altura de la estacion.

Comportamientos similares se han observado en Altzomoni para el CO, donde las con-
centraciones de este gas aumentan entre un 50 % y un 80 % cuando la ABL alcanza el
observatorio (Ochoa et al., 2012). En el observatorio Ptiy-de-Dome, ubicado en una zona
agricola y forestal de Francia (1,069 m.s.n.s.) también se ha observado que existe un au-
mento en la concentracion de particulas totales después de las 12:00 h por el crecimiento
de la ABL y la influencia de emisiones de la ciudad Clermont-Ferrand (Freney et al., 2011).
Cabe resaltar que las concentraciones de particulas son menores que en las zonas de emisién
dado que se puede presentar diluciéon de las masas de aire al combinarse con masas de aire
con una menor cantidad de particulas y gases. Este fendémeno de dilucién fue estudiado
previamente por Raga et al. (1999) dentro del Valle de México para el caso de los gases

CO y SOg, y por Ochoa et al. (2012) para el caso de particulas totales.

Dado que la concentracién de particulas totales abarca un rango amplio de tamanos
y que las particulas menores que 1.0 pum estan presentes en mayores concentraciones en
la atmosfera respecto a particulas de tamanos superiores, se utiliza la concentracién de
particulas por tamano para entender su comportamiento por cada rango mencionado en la

Seccién 2.4.

3.3.2 Concentracién de particulas por tamanos

La concentraciéon de particulas segiin su tamano se ve afectada de forma diferente por
los procesos atmosféricos que cambian su concentraciéon, como fue explicado en la Seccidén
1.2.2. Ademés, no todos los tamaifios de particula tienen la habilidad de actuar como INPs
con la misma eficiencia. Dadas las condiciones de HR en el observatorio explicadas en la
Seccién 3.2, y teniendo en cuenta que las particulas de niebla tienen didmetros promedio

de 1 ym (Lamb and Verlinde, 2011), se filtraron los datos de concentraciéon de particulas a
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partir de este tamano (e.g., canales 1 ym-3 pm, 3 pm-5 pm, 5 pm-10 pm y 10 pm-15 pm),
para las horas en las que la HR es superior al 90 %. En las épocas SMV, LL y FF entre el
59 % y 94 % de los datos se filtran dado que no son confiables para el analisis. Debido a

esto, no quedan datos disponibles dentro de la FT en la época LL.

En la Figura 30 se puede observar que la distribucién de particulas en Altzomoni es
unimodal, sin importar si la estaciéon se encuentra dentro o fuera de la ABL. Las particu-
las de menor tamano tienen una mayor concentracion, la cual va disminuyendo conforme
aumenta el tamano de la particulas. Se presume que el canal que mide la concentracién
de particulas en tamanos de 3 um a 5 pm no tiene un correcto funcionamiento dado que
sus concentraciones son inusualmente bajas y gran parte de los valores obtenidos son neg-
ativos, situaciéon que no es posible. Por lo tanto este canal no sera utilizado en los anélisis
posteriores debido a que los resultados no son confiables.

Las particulas entre 0.3 pum y 0.5 pm tienen concentraciones promedio entre 5 cm™3 y
57 cm ™3 dentro de la FT y entre los 16 cm™3 y 58 cm™2 dentro de la ABL, en las distintas
épocas de muestreo. La QB tiene la mayor concentracion de particulas en este rango de
tamanos respecto a las demas épocas en ambas capas; sobre todo dentro de la ABL. En
las épocas QB, LL y FF, las concentraciones promedio de las particulas en este rango de
tamanos son entre 5.6 % y 147 % mayores dentro de la ABL, mientras que para QBC
y SMV sucede lo contrario. En el caso de SMV la diferencia es de 1.39 em=3 (8.33 %),

mientras que en QBC esta diferencia asciende a 17.31 cm™3 (66 %).

Las particulas entre 0.5 gum y 1.0 gm no superan concentraciones de 30 cm™2 dentro
de la FT y 42 cm™3 dentro de la ABL en ninguna de las épocas de muestreo. En este
caso, la QBC es la época con mayor concentracion de particulas de estos tamanos dentro
de ambas capas. Ambas épocas (i.e., QB y QBC) tienen concentraciones de particulas
menores que 1 ym (i.e., 0.3 pm-0.5 ym y 0.5um-1.0 pm) que duplican y hasta superan
por un orden de magnitud a las demés épocas de muestreo (i.e., SMV, LL y FF). Esto
ocurre debido a las quemas de biomasa presentes en la region de febrero a mayo (Rios
and Raga, 2018), las cuales generan particulas submicrométricas, generalmente de hollin
(Popovicheva et al., 2008). La gran concentraciéon de particulas menores que 1 pm respecto
a los demas tamanos esta relacionado con la distribucién de tamanos tipicas explicadas en

la Seccion 2.
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Figura 30: Concentracion de particulas por tamano segun la época de muestreo. a) Concen-
tracion numeérica de particulas dentro de la FT, b) Concentraciéon numérica de particulas
dentro de la ABL. El limite inferior y superior de cada caja representan los percentiles 25
y 75 de la concentraciéon numérica de particulas para cada época de muestreo. La mediana
de la concentracién numérica es representada por la linea negra en la mitad de cada caja,
y la concentracién numérica promedio por el punto gris. El bigote superior e inferior en
cada caja indican los valores méximos y minimos, respectivamente. Los puntos negros
representan los valores atipicos.
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Para particulas mayores que 1uym (e.g., 1 pm-3 pm, 5 pm-10 pm y 10 pm-15 pum) fue
necesario realizar un filtro a la concentracién de particulas, como fue explicado anterior-
mente. En general, la concentracién de particulas en estos rango de tamafios no supera 10
cm 3. En las épocas de QB y SMV, la concentracion de particulas de 1 gm a 3 gm es mayor
dentro de la FT respecto a la ABL, mientras que en la época QBC sucede lo contrario.
Las particulas de 5 um a 10 pm se encuentran en concentraciones menores que 0.3 cm ™3
para todas las épocas de muestreo, con promedios mayores dentro de la ABL respecto a
la FT. Las particulas de 10 gm a 15 gm no superan concentraciones de 0.02 cm ™3, donde
los promedios obtenidos estan por debajo de 0.01 cm™3. Estos, son superiores dentro de

la ABL en las épocas QB, QBC y FF. En el caso de la época SMV las concentraciones

mayores en la FT.

En la Figura 30 se puede observar que la concentraciéon de particulas mayores que 10
pm es superior en FF respecto a LL y SMV. Esto sucede debido a que las altas velocidades
del viento (i.e. ~ 7.1 m s~!) generan resuspensién de particulas gruesas provenientes del
suelo. Este comportamiento fue previamente observado por Baumgardner et al. (2009) en

Altzomoni.

3.3.3 Concentraciéon masica de particulas de PMs 5

Para entender mejor el comportamiento de las particulas en las distintas épocas de muestreo
se utilizo la concentracién mésica de particulas. Este anélisis se enfoca en PMs 5. Esto,
dadas las caracteristicas de muestreo del equipo, el cual aproxima la concentracién masica

de particulas a partir de la informacién de este tamano de material particulado.

Como se observa en la Figura 31 a) y b), la concentracion mésica de particulas de
PMay 5 es superior en la época QB y QBC, dentro de la FT y la ABL, debido a la emisién
constante de particulas de quema de biomasa. Si bien las particulas emitidas por la QB
son de menor diametro, en su transporte hasta el Observatorio pueden sufrir procesos de
envejecimiento y aumentar su tamano. Este fenémeno se puede ver més claramente en
la época QBC donde la concentracion promedio dentro de la FT y la ABL (i.e., 147 ug
m~3-155 pug m~3, respectivamente) duplica la concentracién masica respecto a las demas
épocas. Es probable que la masa de las particulas en la época QB (i.e., ~ 60 pug m=3-75
pg m~3) sea claramente menor que la época QBC, debido a que en la época QB las que-
mas de biomasa son locales. Esto genera que las particulas sean frescas y més pequeias,

y que no hayan crecido en didmetro y masa por procesos de envejecimiento y recubrimiento.
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La mayor concentraciéon de particulas de PMs 5 dentro de la FT respecto a la ABL
puede deberse al envejecimiento de las particulas, y a su origen y naturaleza. La con-
centracion mésica de particulas de PMs 5 dentro de la FT y la ABL no tiene diferencias
significativas en la época QB y QBC. Las concentraciones dentro de la FT y la ABL en

la época QB son cercanas a 60 pug m~3

, mientras que en la época QBC son alrededor de
150 pg m~3. Esto se debe a la emisiéon constante de particulas de QB a lo largo del dia,
en las dos épocas de muestreo. Por otro lado, se presenta una diferencia més notoria en
la concentraciéon mésica de particulas dentro de la FT y la ABL, para las épocas SMV,
LL y FF. Esto, debido a que las particulas dentro de la ABL son emitidas principalmente
por las fuentes urbanas de la MZMVM, las cuales tienen menor tamano (i.e., ~ 0.1pm);
mientras que las de la FT, pueden ser particulas del modo acumulacion, las cuales tienen

didmetros mayores y una mayor vida media en la atmosfera (Ver Seccion 1.2.1), que les

permiten ser transportadas por largas distancias.

Las concentraciones mésicas de PMs 5 dentro de la ABL son comparables con lo en-
contrado previamente por Amador-Munoz et al. (2011) para la MZMVM, donde la media

3 con valores de 11 ug m™3 y 39 ug m~3 para

anual de la concentracion es de 26 pg m~
el percentil 10 y 90, respectivamente. Adicionalmente, el estudio de Hinojosa-Balifio et al.
(2019) encuentra que en la Ciudad de México, la concentracion mésica de PMg 5 es superior
durante el dia, respecto a la noche; contrario a lo encontrado en este estudio. Esto puede in-
dicar que las particulas de PMs 5 quedan suspendidas en la FT y son transportadas dentro
de estas, por encima de la ABL. Ademaés, es probable que parte de la concentracién mésica
de las emisiones diurnas de la Ciudad de México y el Valle de México no alcancen la altura
del Observatorio Atmosférico Altzomoni. Similar a nuestro estudio, Zhao et al. (2009)

encuentran concentraciones mésicas de PMs 5 superiores en la época de otono, derivadas

de la quema de biomasa cerca de Beijing.
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Figura 31: Concentraciéon masica de particulas de PMs 5 para cada una de las épocas de
muestreo. a) particulas dentro de la FT, b) particulas dentro de la ABL. El limite inferior
y superior de cada caja representan los percentiles 25 y 75 de la concentracién numérica
de particulas para cada época de muestreo. La mediana de la concentraciéon numérica es
representada por la linea negra en la mitad de cada caja, y la concentracién numérica
promedio por el punto gris. El bigote superior e inferior en cada caja indican los valores
méximos y minimos, respectivamente. Los puntos negros representan los valores atipicos.
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3.4 Composiciéon quimica

Para entender mejor las diferencias en la concentracion de INPs entre las diferentes épocas
de estudio se debe tener en cuenta la composicion quimica de aerosol atmosférico. En la
Seccion 1.3.7 se explica como el origen y la composicion quimica de las particulas puede
afectar su habilidad para actuar como INPs. En este estudio, las muestras de PMyq recolec-
tadas permiten saber la composicién quimica de las particulas de aerosol en la atmosfera
durante cada dfa de muestreo (cambio de filtro a las 11:00 h de cada dia), dado que una
mayor resolucién temporal no permitiria obtener concentraciones de particulas aptas para
la lectura por las técnicas explicadas en la Seccion 2.5. A continuacién se detallan los

resultados obtenidos para los distintos iones y elementos identificados.

Concentracion de iones

En la Figura 32 se puede observar una mayor concentraciéon general de iones para las
épocas QB y QBC, lo que concuerda con las mayores concentraciones promedio de particu-
las totales en estas dos épocas (ver Figuras 28 y 29). Adicionalmente, se debe resaltar que
del 15 al 17 de mayo de 2019 se registra una Contingencia Ambiental en la MZMVM.
Aunque el suceso no increment6 la concentracion de particulas totales en el observato-
rio, respecto a los deméas dias del mes (Ver Seccion 3.3.1), si tiene un efecto claro en la
concentracion de iones, aumentando su concentracion total en 7.23 ug m~3 (108 %). La
Figura A.7 ilustra el mismo comportamiento de los iones pero en términos de porcentajes
y la Tabla 8 incluye la incertidumbre experimental de cada una de las concentraciones

obtenidas.

Uno de los aniones dominantes en todas las muestras es el NH,1 con concentraciones
que varian entre 0.46 ug m™=3 y 5.85 ug m~3 y representan entre el 23 % a 63 % de cada
muestra; sobre todo, para las muestras del 29 de julio al 1 de agosto (>50 %); dias en
los cuales también aumenta la concentracion de Ca** en las muestras (e.g., 5-10 % de la
muestra). Este mismo comportamiento se presenta para las dos muestras disponibles de
la época LL donde el NH," v el Ca®t aniones representan el 40 % y 50 % y el 30 %
y 23 %, respectivamente, del total de las muestras para cada uno de los dos dias (12-13
y 13-14 de septiembre). Esto puede deberse debido a que el nitrato amonio de calcio es
un fertilizante ampliamente utilizado en el mundo (Guzmén Flores, 2018), el cual puede

provenir de cultivos cercanos a la zona de muestreo.

En las épocas QB y QBC se presentan concentraciones de NO3~ que varian entre 0.97
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pgm™3y 4.36 ug m3 (e.g., 18 %-33 %) y de SO42~ entre 0.55 ug m~> y 4.48 pg m—3 (e.g.,
13 %- 7 %). En conjunto, estos tres iones representan entre el 69 % y el 86 % de la concen-
tracion total de iones en las muestras de estas dos épocas. En las deméas épocas de muestreo

la suma de estos iones representa entre el 56 % y el 81 % de la composicion de iones totales.
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Figura 32: Concentraciéon masica de iones para particulas de PMig en los distintos dias de
muestreo.

Los iones NH, T, NO3™ y SO4%~ provienen de distintas fuentes. Las concentraciones
de NH;" en QB y QBC se deben a que la quema de biomasa dado que esta actividad la se-
gunda fuente més importante de este ion después de la agricultura (Crutzen and Andreae,
1990). De forma similar, el NO3~ y el SO42~ estan asociados con los procesos de quema
de biomasa, al adherirse en forma gaseosa a las particulas de Na y K que emiten los incen-
dios (Bi et al., 2011). Adicionalmente, el SO4>~ ha sido asociado con fuentes industriales
y volcéanicas en la MZMVM (DeCarlo et al., 2008). Los nitratos tambien pueden prove-
nis de los cultivos cercanos a la zona de muestreo (maiz, chile, cereza y ciruela) y el uso
de fertilizantes para mejorar las condiciones del suelo y el rendimiento de los sembrados.

Segun el reporte de ? en el 68 % de los cultivos del pais se utilizan fertilizantes nitrogenados.

En el invierno de 1997 se encontraron concentraciones de (NHy4),SO0, que variaban
de 7.1 ug m=3 a 9.5 ug m=3 (e.g., 9 %- 18 %) y concentraciones de NH4;NOs entre 3.5
pg m~3 y 4.9 ug m~3 en diferentes puntos del Valle de México (Chow et al., 2002). En
la campana Iniciativa Megaciudad: Observaciones de investigacion locales y globales 2006

(MILAGRO, por sus siglas en inglés) se encontré que el NH4NOs3 es la forma dominante
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de los nitratos en la Ciudad de México (Aiken et al., 2009). Adicionalmente se encontraron
concentraciones promedio de 5.2 ug m~3, 3.5 ug m~3 y 1.8 ug m~3 para el SO,42~, NO3~
y NHy", respectivamente (Mugica et al., 2009), donde el sulfato es considerado como com-
ponente regional del aerosol y el nitrato como un componente localizado en la MZMVM y
sus zonas aledanas (DeCarlo et al., 2008). En la misma campana se encontr6 que el sulfato
esta ligado con materia organica y hollin, haciendo que estos dos tipos de particulas pasen
de ser hidrofébicas a hidrofilicas (Adachi and Buseck, 2008). Los iones encontrados por los
diversos autores también se encuentran en Altzomoni en altas concentraciones, por lo que
se puede inferir que las concentraciones de compuestos quimicos, iones y elementos en la

Ciudad de México también impactan al observatorio.

Respecto a otros sitios de muestreo de altura o en zonas rurales, la proporciéon de estos
tres iones es alta. Por ejemplo, en Jungfraujoch (Suiza) y Hohenpeissenberg (Alemania),
las concentraciones de NH,t, NO3™ y SO42~ no superan el 26 % del total de iones en las
muestras, individualmente (Hock et al., 2008; Hueglin et al., 2005). En este caso, se encon-
tro que los iones se balancean al mezclarse internamente y formar NHyNO3 'y (NHy4),S04.
En Puy de Dome (Francia) las concentraciones de NHy", NO3~ y SO4%~ representan en-
tre el 9 % y el 30 % del total de la concentracion de particulas en las muestras (e.g. 1.08
pg m—3- 5.45 pug m~3), incluyendo compuestos orgénicos (Freney et al., 2011). Por otro
lado, en el monte Montsec (Francia) las concentraciones de N Hyt, NO3™ y S04% son
tipicamente mas bajas (e.g., entre 0.6 ug m~> a 1 ug m=3) y representan en 12 al 20 % de

la composicion total de las muestras (Ripoll et al., 2015).

Otros iones presentes en concentraciones importantes para los distintos dias de anélisis
son: Kt (QBy QBC), Ca?t (LL), NOy~ (15-16 abril-QB) y Na™ (29 julio- 1 agosto-SMV).
El KT representa entre el 5y 10 % de la concentracion total de iones en las muestras de
QB y QBC, mientras que para las demas épocas se encuentra en proporciones cercanas al
3 %. El Mg*t y el Cl~ tiene concentraciones menores am5 % (e.g., <0.3 ug m™3) en las

distintas muestras, sin una tendencia clara en las épocas de muestreo.

Composicion elemental

La Figura 33 muestra la concentracién de elementos en las distintas muestras anal-
izadas por la técnica XRF en las mini-campanas realizadas. Los elementos predominantes
en todas las épocas de muestreo en altas concentraciones son el S y el K, que representan
entre el 23 % al 52 % y entre el 16 % y 40 % del total de la concentracion elemental en

las diferentes muestras, respectivamente. La presencia de estos dos elementos se intensifica
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en las épocas QB y QBC, donde en conjunto representan entre el 62 % y el 87 % de la
concentracion de elementos. En las demés épocas (e.g. SMV y LL) estos dos elementos
representan entre el 42 % y el 59 % de la concentracion total de elementos. La Figura A.8
ilustra el mismo comportamiento de los iones pero en términos de porcentajes y la Tabla

9 incluye la incertidumbre experimental de cada una de las concentraciones obtenidas.

El estudio de Adachi and Buseck (2008) en la campana MILAGRO 2006 seniala que
mas del 60 % de particulas analizadas por XRF de la Ciudad de México contienen S y K.
Segin el estudio, es probable el S se condense en particulas de quema de biomasa en su
transporte en la atmosfera. Ademés, se indica que ambos elementos estan mezclados con O
y N en sulfatos (e.g., 2S04, (NH4)5S04 y NH4HSOy), siendo coherente a lo encontrado
por este estudio y a lo analizado en la Seccion anterior. El K es un elemento clave para
identificar particulas de estas fuentes (Adachi and Buseck, 2008; Tzompa-Sosa et al., 2017,
Bi et al., 2011), por lo cual es coherente que aparezcan en todas las muestras colectadas
dado que el observatorio es influenciado en todas las épocas por particulas emitidas por
la MZMVM. El estudio de Hernandez-Lopez et al. (2021) encuentra un incremento en la
concentracion de K en muestras del 2019, posiblemente por el aumento de la QB en mayo.
Adicionalmente, este elemento puede provenir del feldespato potésico presente en el polvo
mineral. Estudios anteriores resumidos en el trabajo de Peckhaus et al. (2016) indican que
este mineral representa hasta el 25 % de la masa de particulas colectadas en diferentes

partes del mundo.
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Figura 33: Concentraciéon masica de elementos para particulas de PMjg en los distintos
dias de muestreo.
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Otro indicador de polvo mineral es el Fe, el cual es el tercer elemento mas representa-
tivo en las muestras, con concentraciones promedio de 0.2 g m™ en las distintas épocas,
pero representando porcentajes variados en estas. En la SMV representa entre el 22.1 %
y el 26.2 % de la concentraciéon total de elementos, seguida de LL, QB y QBC, con por-
centajes del 20 %, 10 % y 7.8 %, respectivamente. Este elemento siempre estd presente
en las muestras debido a que se puede provenir del polvo mineral y emisiones industriales

(Conway et al., 2019).

Otros elementos que se encuentran en todas las muestras son el Si y el Mn, en concen-
traciones entre 0.05 ug m=3 y 0.19 ug m=3 (3.7 % a 19.3 %) y 0.03 yug m=3 a 0.09 pg m=3
(1.2 % a 9 %), respectivamente. El S aparece en el 75 % de las muestras analizadas por
la técnica XRF en el estudio de Adachi and Buseck (2008), en la Ciudad de México. Las
concentraciones de Fe y K junto con el Si en todas las épocas de muestreo son un indicador
de la presencia de polvo mineral en las muestras, los cuales pueden provenir de una fuente
local por la resuspensiéon de particulas del suelo cercanas al observatorio y de particulas
resuspendidas en la megaldpolis. Otros elementos que pueden provenir del suelo son el Al,
Si, Mg y el Ca debido a que son componentes del feldespato. En la época LL el Zn y el Cu
aparecen como elementos en las muestras con concentraciones superiores a 0.04 pg m™3
(5.7 %) y 0.025 ug m~3 (3.4 %). El Ca, Al, P y Ni solo aparecen en algunas de las muestras
analizadas con concentraciones menores que 0.1 pug m~3. Parte de las concentraciones de
Fe, Mg, Ca, Mn, Si pueden provenir de las emisiones del Popocatépetl (Capitani et al.,
2018). Similar al estudio de Hernandez-Lopez et al. (2021), el Mg y el C1™ se encuentran
en proporciones muy bajas en el aerosol proveniente de la MZMVM; tanto, que en el caso

de dicho estudio estan por debajo del limite de deteccion de la técnica de XRF.

Es importante tener en cuenta que parte de la habilidad nucleadora de las particulas
colectadas en el observatorio atmosférico Altzomoni esta influenciada por la composicién
de aerosol con carbono y compuestos organicos. Estos compuestos se emiten en altas pro-
porciones en el Valle de México donde llegan a representar hasta del 23 % y el 33 % de
la composicion del PMyg, respectivamente (Chow et al., 2002). Los compuestos organicos
son los segundos con més representatividad dentro de la concentracion de PMyq, luego del
material geologico (e.g. 38-58 %) (Chow et al., 2002). Este proviene principalmente de la
combustion de vehiculos motorizados y de quema de biomasa (Adachi and Buseck, 2008).
Por otro lado, los SOA provienen principalmente de la condensacion de gases organicos en

particulas preexistentes como hollin, NHs" v SO4%~ (Adachi and Buseck, 2008).

Se ha visto que los compuestos orgéanicos en la Ciudad de México tienen un pico de
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concentraciéon entre abril y mayo, donde la quema de biomasa tiene influencia en su con-
centracion (Mora et al., 2017). Adicionalmente, se ha observado que una importante fuente
de PMs 5 dentro de la ciudad son los VOCs convertidos de gas a particula (Mora et al.,
2017; Ochoa et al., 2012). Estos compuestos son especialmente importantes en la fraccion
submicrométrica de particulas donde las particulas de carbono organico llegan a represen-
tar hasta el 53 % de la concentracion de particulas (Aiken et al., 2009), encontrandose
mezcladas con NH, ", NO3™ y SO42~ (Moffet et al., 2008). Un comportamiento similar
ocurre en el observatorio de altura como Puy de Dome (Francia) donde el 45 % (2.4 pg
m~—3) de la composicién de particulas corresponde a compuestos organicos (Ripoll et al.,

2015).

Los compuestos organicos son importantes en el proceso de nucleacién de hielo la Ciu-
dad de México, debido a su alta emisiéon por diferentes fuentes. Estos pueden representar
hasta el 93 % de las particulas de PMs 5, con concentraciones entre 4.48 & 0.31 ug m—2 y
12.33 £ 0.73 pg m~3 (Hernandez-Lopez et al., 2021). Uno de los estudios sobre INPs en
Ciudad de México encuentra que estos promueven la nucleacién a temperaturas por debajo

de los -38 °C, a través del modo de inmersion y deposito (Knopf et al., 2010).

Si bien el enfoque de este estudio no se centra en las particulas de aerosol con didmetros
inferiores a 1 um, tamanos principales de las particulas con compuestos organicos, es im-
portante resaltar que estas pueden cumplir un importante papel en el proceso de nucleacién
de hielo en la regién dada la cantidad de emisiones de este tipo de particulas y compuestos,
y su emisioén relacionada con iones que se encontraron en altas concentraciones en el Ob-
servatorio. Se requerirfan méas estudios sobre el tema, incluyendo una caracterizacion de
elementos organicos en las muestras para comprender la influencia de estas particulas en

la formacién de nubes mixtas.

3.5 Concentracién y variabilidad de INPs

Luego de comprobar que la ABL se eleva hasta la altura de Altzomoni a ciertas horas del
dia y por ende, que las particulas de la MZMVM alcanzan el observatorio se procedié a
cuantificar la concentracion de INPs dentro de la ABL y la FT en las diferentes épocas de
muestreo (e.g., QB, QBC, SMV y LL). El analisis de INPs se realizo en particulas gruesas
con didmetros entre 1 ym y 10 pm, correspondientes a las etapas 2 a 5 del MOUDI (ver
Tabla 2). Inicialmente, se iba a analizar el proceso de nucleacion por inmersion de particu-
las en modo acumulacion (e.g., 0.32 um a 1 pm) pero no fue posible debido a que las etapas

6 y 7 del MOUDI se sobresaturaron de particulas debido a los tiempos de muestreo con
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el equipo (~ 5 h a 6 h). Sin embargo, Cordoba et al. (2020) encontraron que mas del 72
% de la poblacion de INPs presentes en el aerosol marino, QB y polvo mineral africano
corresponde a particulas supermicrométricas, indicando que las particulas mayores que 1.0

pm son las que tienen el mayor potencial de afectar la formaciéon de hielo en nubes mixtas.

La Figura 34 muestra la fracciéon congelada de gotas para muestras dentro de la FT y
la ABL, en la época LL. Todas las curvas de activacién se encuentran al lado derecho de la
curva de nucleacion homogénea (linea negra), lo que indica que todas las muestras nuclean
de forma heterogénea y contienen INPs. Esto mismo ocurre en las muestras de las demas
épocas. En la Figura 34 se puede observar que existe una diferencia en las temperaturas
de congelacion de gotas para cada una de las etapas del MOUDI y de la capa atmosférica
en la que fue tomada la muestra. En este caso particular las particulas dentro de la ABL
catalizan la congelaciéon de gotas a temperaturas mas altas pero puede no presentarse el

mismo comportamiento en otras muestras, lo cual sera explicado més adelante.
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Figura 34: Fraccién de gotas congeladas en la época LL dentro de la ABL y la FT segtin su
temperatura. La linea horizontal gris representa visualmente el 50 % de gotas congeladas.
Tamarnio de particulas de aerosol por etapas: E2 (5.6-10 ym), E3 (3.2-5.6 pum), E4 (1.8-3.2
pm), y E5 (1.0-1.8 pm)

Las temperaturas a las cuales se congela la primera gota (Ty) y a las cuales ya se han
congelado la mitad de las gotas en los experimentos (T50) se indican en la Tabla 5. Para
las épocas de QBC, SMV y LL se observan valores de Ty promedio més calidos (cercanos
a 0 °C) dentro de la ABL. De forma similar, se encontr6 que la Tsp promedio es mas célida

dentro de la ABL para las épocas QBC, SMV y LL. Esto puede deberse a que las muestras
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en la época QB estén altamente influenciadas por emisiones de QB locales, cercanas al sitio
de muestreo y a lo largo de todo el dia; por lo cual, el efecto de las particulas provenientes
de la MZMVM puede verse opacado por estas emisiones. Las muestras en la época LL
tienen Ty y Ts¢ més bajas respecto a las demés épocas de muestreo dentro de la FT y la
ABL. En general, los mayores cambios en la fracciones congeladas para todas las épocas
de muestreo se presentan en rangos de -17 °C a -33 °C y de -22 °C a -28 °C dentro de la
FT y la ABL, respectivamente. Estos rangos de temperaturas son los de mayor actividad

nucleadora de las particulas.

Los valores promedio de Ty y T en las épocas QBC, SMV y LL indican que las
particulas provenientes de la ABL ayudan a que las gotitas formadas dentro del DFT se
congelen a temperaturas mas céalidas. Cabe resaltar que en QB y QBC es dificil que las
particulas derivadas de la quema de biomasa, principalmente hollin, sean las responsables
del proceso de nucleaciéon dado que sus didmetros tipicamente varian entre 0.01 pym y 0.1

pm, con didmetros méaximos de 0.5 um (Popovicheva et al., 2008).

Tabla 5: Ty y Ts9 promedio para las distintas épocas de muestreo dependiendo de la capa
atmosférica. Los valores luego de + indican la desviaciéon estdndar de las temperaturas.

Ty [ °C] Tso [ °C]
FT ABL | FT ABL

Abr- QB -193+£22 -204+16|-239+£19 -249+21
May- QBC -22.2 £ 1.7 -195+£21 |-268=+19 -241+£09
Jul- SMV  -232+ 1.3 -201+£39|-281£13 -26.7+£09
Sep- LL -262+16 -205+29 |-33.7£13 -281+23

Epoca

La Figura 35 muestra la concentraciéon de INPs dentro de la ABL y la FT a diversas
temperaturas, para cada época de muestreo. En general, las concentraciones de INPs son
45.6 % y 35.9 % mayores en la ABL respecto a la FT a -25 °C y -30 °C. Las concentraciones
a -25 °C son mayores dentro de la ABL para las épocas QBC y LL, contrario a QB y SMV,
como se observa en la Tabla 6. QB y QBC tienen la mayor concentraciéon de INPs dentro
de la FT y la ABL, respectivamente a -25 °C. Estas concentraciones superan hasta por
un orden de magnitud la concentracion de INPs en las épocas SMV y LL a las mismas
temperaturas. Por otro lado, la época LL tiene la menor concentracion de INPs a estas
dos temperaturas dentro de la FT y la ABL, respecto a las demés épocas de muestreo. Las
muestras colectadas en QBC, SMV y LL tienen la habilidad de nuclear hielo por inmersién

a'T >-15 °C.

Es importante resaltar que se esperaban concentraciones similares dentro de la FT y
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la ABL, en las épocas QB y QBC debido la influencia de quema de biomasa en ambos
periodos. Se encontré que las concentraciones de INPs entre ambas épocas de muestreo
difieren en menos de 1 L' dentro de la ABL y en méas de 8 L™! dentro de la FT, a -30

°C. En ambos casos, estas diferencias no son significativas.

a) b)
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Figura 35: Concentracion de INPs dentro de la FT y la ABL a distintas temperaturas: a)
-15 °C, b) -20 °C, ¢) -25 °C y d) -30 °C. La barra roja representa la concentracion de INPs
para QB (abril), amarilla para QBC (mayo), la dorada para SMV (julio) y la azul para LL
(septiembre). Las lineas grises representan la desviacion estandar de las muestras.

Las bajas concentraciones de INPs en la época de LL pueden deberse a la baja con-
centracion de particulas en esta época respecto a las deméas (ver Seccion 3.3), dado que
como lo plantea Kanji et al. (2017) la habilidad de nucleacion de las particulas de aerosol
varia dependiendo de su concentracién atmosférica, junto con otros factores. Las bajas
concentraciones de particulas pueden deberse a procesos de remocion de particulas, prin-
cipalmente por depdsito hiimedo dentro y fuera de la nube. FKEste consiste en que las
particulas de aerosol son captadas dentro de una nube (neblina, en este caso), las cuales
quedan suspendidas o disueltas dentro de esta (Lohmann et al., 2016). Adicionalmente,
los episodios de lluvia pueden remover las particulas gruesas presentes en la atmosfera al
generarse colision entre los hidrometeoros y las particulas (Lohmann et al., 2016). Este
mismo comportamiento ha sido encontrado en el observatorio de altura Mahabaleshwar
(India), donde en la época del monzén disminuye la concentracion de INPs por barrido de

particulas gruesas (Kumar et al., 2020).

En el rango de temperaturas a las cuales se encuentran comtnmente las nubes mixtas
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(i.e., -20 °C a -25 °C (Henneberger et al., 2013)), las concentraciones promedio de INPs
para las diferentes épocas de muestreo, dentro de la ABL y la FT varfan de 2.28 L™! a
12.28 L1y de 0.25 L' 2 8.69 L™!, respectivamente. Las concentraciones promedio encon-
tradas a estas temperaturas son comparables con las concentraciones tipicas de INPs en la
atmosfera, las cuales varian de 1 L=! y 10 L= a-20 °C y -30 °C, respectivamente (DeMott
et al., 2010). Al encontrarse concentraciones dentro de la FT y la ABL similares a las ya
observadas en otros sitios de muestreo, puede inferirse que que las particulas provenientes
de la MZMVM vy las que son transportadas hasta la region pueden alterar la formaciéon de

nubes mixtas.

Tabla 6: Concentraciéon promedio de INPs dentro de la FT y la ABL para cada época de
muestreo, a distintas temperaturas.

Epoca FT [L7] ABL [L7]
-15 °C -20 °C -25 °C -30 °C # Muestras | -15 °C -20 °C -25 °C -30 °C # Muestras
QB (Abr) 0+0 21+19 87+£68 179+ 13.2 3 0+0 02+02 83+£69 209+173 4.0
QBC (May) 0+£0 01+01 22+1.5 9+64 3 01+01 08407 123486 21.8+ 154 6
SMV (Jul) 00 02+£02 28+£19 118 £ 7.5 7 03+03 03£02 27+19 129 £ 8.1 3
LL (Sep) 0+0 0+0 03+0.12 14403 1 0.14+0.09 03402 234047 74 +082 2

Comparando con otros estudios sobre INPs en observatorios de altura se tiene que las
concentraciones promedio de INPs dentro de la FT en este estudio son similares a lo en-
contrado en los estudios de Lacher et al. (2018a) y Kumar et al. (2020) y superiores a los
estudios de Boose et al. (2016) y Rinaldi et al. (2017). Lacher et al. (2018a) encuentran
en el observatorio Jungfraujoch, Suiza (3,580 m.s.n.m.) concentraciones de INPs promedio
dentro de la FT de 19.7 L~! (-32 °C), las cuales aumentan hasta 413 L~! (-32 °C) bajo la
influencia de la ABL, eventos de arenas del Sahara y aerosol marino. En el mismo obser-
vatorio se han encontrado concentraciones de INPs que varian entre 0.001 L=! y 0.01 L=!
(T=-8 °C), temperaturas de nucleacion superiores a las de este estudio (Conen et al., 2015).
En el observatorio Izana, Islas Canarias (2,373 m.s.n.m.), se han medido concentraciones
de INPs dentro de la FT menores que 10 L=! (T=-32 °C), los cuales aumentan a 6rdenes
de 100 L~! durante eventos de arenas del Sahara (Boose et al., 2016). En el Mt. Cimone,
Italia (2,185 m.s.n.m.), la concentraciéon de INPs con particulas de PMyq es de 650 L~ a
-18 °C (Rinaldi et al., 2017). En el observatorio Mahabaleshwar, India (1,348 m.s.n.m.) se
encontraron concentraciones de INPs que varfan de 0.18 L™! a 40.1 L=! a temperaturas

entre -25 a -34 °C, con un promedio de 5.3 & 6.2 L™! (Kumar et al., 2020).

Los resultados de la presente tesis no son similares a lo encontrado por Knopf et al.
(2010) en su estudio de INPs en la Ciudad de México en la campana MILAGRO. Esto,
debido a que los rangos de tamano de particulas de ambos estudios son diferentes y no

comparables. Como se mencion6 anteriormente, este estudio analiza la concentracién de
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particulas con didmetros de 1.0 a 10 um; mientras que Knopf et al. (2010) colecta particulas
de 0.3 pm a 2.5 pm de didmetro. Esto, ocasiona que la composicién de particulas en su
estudio sea principalmente SOA proveniente de fuentes antropogénicas. Por otro lado,
como se explica en la Seccion 3.4, las particulas colectadas en este trabajo incluyen més
posibles fuentes como el polvo mineral resuspendido y transportado, particulas de QB y
aerosol envejecido. Por otro lado, el estudio de Pereira et al. (2021) encuentra temperaturas
de nucleacion de hielo tan altas como -7.5 °C en muestras de agua de lluvia y nube, y
concentraciones de INPs entre 4.4 x102 L= y 4.4x10° L~! de aire, de -9 °C a -24 °C.
No es posible encontrar dichas concentraciones en esta tesis, debido a que las muestras
recolectadas en el estudio de Pereira et al. (2021) incluyen particulas de aerosol barridas
por las gotas de lluvia, las cuales pueden actuar como fuentes de INPs adicionales en dichas

muestras.

3.5.1 Fraccion activada

Para realizar una comparacién mas clara entre las distintas épocas de muestreo teniendo
en cuenta la concentracion total de particulas en la atmosfera, se calculo la fraccion de
particulas de aerosol en la atmosfera que acttiian como INPs. Generalmente, la fraccién
activada se utiliza para particulas monodispersas y no para un amplio rango de tamanos
(Ladino et al., 2014). Debido a que no se tiene la concentracion de particulas en todos los
rangos de tamano correspondientes a los analizados con el MOUDI (i.e., >1 um), se calcula
la fraccién activada con la concentracién de particulas totales para tener una aproximacion

del comportamiento de los INPs.

La Figura 36 muestra la fraccion activada de particulas dentro de la ABL y la FT en
funcién de la temperatura para cada época de muestreo. La fraccion activada de particulas
dentro de la ABL varia de 3.04x1078 (-20 °C) a 6.64x1075 (-30 °C) en las diferentes épocas
de muestreo, mientras que en la FT varia de 0 a 1.35x107°. En promedio, la fraccion
activada es 26 % superior dentro de la FT respecto a la ABL, a -30 °C. La Tabla 7 muestra
las fracciones activadas a diferentes temperaturas, dentro de la FT y la ABL para cada

una de las épocas de muestreo.

En la época SMV, la fracciéon activada de particulas es un orden de magnitud mayor
dentro de la FT respecto a ABL, a -25 °C y -30 °C. Por otro lado, a -25 °C la fraccién
activada es un orden de magnitud mayor dentro de la ABL respecto a la F'T en las épocas
QBC y LL. El comportamiento de la fracciéon activada para las época SMV indica que
las particulas emitidas por la MZMVM que se encuentran inmersas en la ABL tienen una

menor habilidad de nucleacién de hielo, respecto a las transportadas hacia la regiéon que
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se encuentran dentro de la FT; lo contrario sucede para las particulas en la época QBC y

LL (a-25 °C).
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Figura 36: Fracciéon activada de particulas de aerosol dentro de la FT y la ABL a distintas
temperaturas: a) -15 °C, b) -20 °C, c¢) -25 °C y d) -30 °C. La barra roja representa la
concentracion de INPs para QB (abril), amarilla para QBC (mayo), la dorada para SMV
(julio) y la azul para LL (septiembre). Las lineas grises representan la desviacion estandar
de las muestras.

Las fracciones activadas dentro de la F'T en la época de SMV y LL son un orden de
magnitud mayor respecto a las épocas de quema de biomasa. Esto puede ocurrir debido a
las propiedades fisicoquimicas de las particulas de aerosol presentes en la FT en las distin-
tas épocas. En SMV y LL puede haber mayor presencia de polvo mineral con feldespato
potésico (segiun la composicion quimica encontrada). Este mineral domina la nucleacion
de hielo en nubes mixtas, representando una gran proporciéon de los INPs en temperat-
uras debajo de los -15 °C (Atkinson et al., 2013). Por otro lado, las menores fracciones
activadas en las épocas QB y QBC dentro de la ABL y la FT pueden deberse a que las
particulas de quema de biomasa (hollin y cenizas) tienen menor habilidad nucleadora de
hielo respecto al polvo mineral, dadas sus caracteristicas fisicoquimicas (Kanji et al., 2017).
En la Peninsula de Yucatan se encontré que las particulas quema de biomasa provenientes
de Centroamérica y el sur de México tienen una menor habilidad para nuclear el hielo re-
specto al polvo mineral proveniente de Africa, teniendo menores concentraciones de INPs

y temperaturas de activacion mas bajas (Cordoba et al., 2020).

En el observatorio Mahabaleshwar (India) la fraccion particulas activadas es de una

de cada millon de particulas (Kumar et al., 2020), siendo comparables con los resultados
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promedio de nuestro estudio. Por otro lado, en el Mt. Cimone (Italia) se presentan valores
de fraccion activada superiores a nuestros resultados, con valores promedio de 1.1x107%
para particulas entre 0.5 pm y 10 pum de didmetro (Rinaldi et al., 2017). Para otro estudio
no realizado en observatorios de altura, se tienen fracciones activadas superiores. Medi-
ciones realizadas en Tel Aviv, Israel muestran fracciones activadas promedio de 4.9x107°
(rango de 1072 a 107%) durante dias limpios, contaminados y con tormentas de arena,
para particulas de 0.1 pm a 3 um (Ardon-Dryer and Levin, 2014). Los valores superiores
en en el estudio de Rinaldi et al. (2017) y Ardon-Dryer and Levin (2014) pueden deberse
al origen, composicién quimica de las particulas, al tamafnio de particulas estudiadas y al
célculo mas preciso de la fraccion activada. Es importante considerar que la altura de
los observatorios y la cercania con los niicleos urbanos puede influir en la concentracién
de INPs debido al tiempo que pasa el aerosol en la atmosfera previo a la llegada a los
observatorios. Sin embargo, se decide comparar entre los diferentes observatorios de altura
dado que el objetivo de los estudios es similar al nuestro y nos permite entender mejor la

variacion de la concentraciéon de INPs.

Tabla 7: Promedio de la fracciéon activada de particulas de aerosol dentro de la FT y la
ABL para cada época de muestreo, a distintas temperaturas.

PR i — L0 —

-15°C -20°C -25°C -30°C # Muestras | -15 °C -20 °C -25 °C -30 °C # Muestras
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3.6 Relacion entre INPs y otras variables

Para entender mejor el efecto que pueden tener las distintas variables meteorologicas, las
concentraciones de particulas de diversos tamafios y su composicién quimica de estas sobre
la concentracion de INPs, se realizaron correlaciones de Spearman entre las variables men-
cionadas y la concentracion de INPs para diferentes temperaturas. Cabe mencionar que no
se incluyeron las correlaciones entre las concentraciones de INPs y particulas menores que

1 pm dado que no se pudieron estudiar las etapas que incluyen estos tamanos de particula.

En general se puede observar que las distintas variables meteorologicas, la concentracién
de particulas en sus diferentes tamanos y totales, y la concentracion de diferentes iones y
elementos no tienen efectos significativos sobre la concentraciéon de INPs para temperaturas
superiores a -20 °C. Distintas variables tienen efectos estadisticamente significativos (i.e.,

valor p <0.05) en temperaturas menores que -20 °C, sobre todo en el rango de -24 °C a -32
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°C dentro de la ABL y de -21 °C a-30 °C en la FT. En la Seccién de Anexos se encuentran
los mapas de calor con los valores p para cada una de las correlaciones mencionadas en

esta Seccion (Ver Figuras A.9 a A.14).

Concentracion de particulas

Como se puede observar en las Figuras 37 y 38 la concentracién de particulas totales,
en el rango de 1 ym a 3 pm y de 10 pm a 15 pm tienen correlaciones positivas con la
concentracién de INPs. Estas correlaciones aumentan dentro de la ABL, con coeficientes
de correlacion r> 0.5 para cada una de las tres variables. Lo contrario sucede dentro
de la FT, donde r< 0.4 (1 pm-3 pum y particulas totales) y negativas con las particulas
de 10 pym a 15 pum. Los valores encontrados dentro de la ABL indican que una mayor
concentraciéon de particulas totales y en los rangos de tamano mencionados puede generar
mayores concentraciones de INPs, coherente con lo mencionado por Kanji et al. (2017).
A su vez, se puede inferir que el crecimiento de la ABL y las particulas emitidas por la
MZMVM tienen la habilidad de incrementar la concentraciéon de INPs en la region. Cabe
resaltar que las particulas de 10 ym a 15 um tienen un comportamiento contrario para
temperaturas inferiores a -34 °C, con correlaciones menores que -0.5 cuando se tienen en

cuenta todos los datos, y fuertes correlaciones inferiores a -0.8 para el caso de la ABL.

Algunos estudios han encontrado relacion entre la concentraciéon de particulas y con-
centracion de INPs. El estudio de DeMott et al. (2010) senala que la concentracion de
INPs en modo inmersién puede ser bien calculada a través de la concentracion de particu-
las mayores que 0.5 um, a temperaturas entre -9 °C y -35 °C. Aunque el estudio no seniala
correlaciones numéricas, da un indicio de la relacién entre ambas variables. Por otro lado,
Rinaldi et al. (2017) encuentra correlaciones significativas (r>0.61) en el Mt. Cimone
(Italia) para particulas con didmetros inferiores a 10 pum. Contrario a lo encontrado en
este estudio, el estudio de Kumar et al. (2020) en la India encuentra correlaciones menores

que 0.36 con particulas mayores que 0.5 pm, las cuales disminuyen conforme disminuye la T.

Mason et al. (2016) encontraron que a -15 °C, el 72 % de las particulas que acttian como
INPs tienen didmetros superiores a 1 um, y a T <-20 °C, mas del 40 % de los INPs tienen
tamanos superiores a este didmetro. En el mismo estudio se encuentra que el didmetro
promedio de las particulas que actiia como INPs disminuye conforme disminuye la T, en-
contrandose diametros promedios de particula entre 0.83 um y 3.1 pm a -25 °C. De esta
forma, es coherente encontrar que los mayores coeficientes de correlaciéon encontrados en
este estudio se dan entre entre las particulas de 1 um a 3 pum de didmetro con la concen-

traciéon de INPs a temperaturas entre -25 °C y -30 °C.
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Correlaciones
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Figura 37: Correlaciones entre la concentracion de INPs a diferentes temperaturas y la
concentraciéon de particulas de diferentes tamaifios teniendo en cuenta todos los muestreos.
Las correalaciones se calcularon con 29 resultados.
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Correlaciones FT
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Figura 38: Correlaciones entre la concentracién de INPs a diferentes temperaturas y la
concentracion de particulas de diferentes tamafios. La Figura de la derecha representa las
correlaciones para los muestreos dentro de la FT y la izquierda, para la ABL.
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Variables meteoroldgicas
Como se mencion6 anteriormente (ver Seccion 3.2), las variables meteorologicas pueden
tener cierta influencia en la concentracion de INPs. En este caso se encontraron correla-
ciones estadisticamente significativas solamente con la HR, VV, DV y T, como se muestra
en las Figuras 39, 40 y 41. La HR muestra las mayores correlaciones que las demés vari-
ables meteorologicas, con valores de -0.35<r<-0.4 (-26 °C a -29 °C) al tener en cuenta todos
los datos de este estudio, y de -0.63<r<-0.73 (-27 °C a -33 °C) para muestras dentro de
la ABL. Dentro de la F'T no se presentan correlaciones significativas entre esta variable y
los INPs. Esta correlaciones negativas entre la HR y la concentracién de INPs se puede
presentar debido a que HR altas pueden generar el barrido de particulas de aerosol que

podrian actuar como INPs.

Por otro lado la VV y la DV solo presentan correlaciones significativas cuando se tienen
en cuenta todos los datos. Con la VV la correlacion es de r=0.43 para temperaturas infe-
riores a -36 °C, indicando que a mayor velocidad del viento puede existir un incremento de
la concentracién de INPs a temperaturas mas bajas, cercanas a la nucleacién homogénea.
Contrario a ello, la DV presenta correlaciones negativas menores que -0.4 para temperaturas
superiores a -35 °C, sugiriendo que las particulas que vienen desde suroeste (Cuernavaca)
tienen una menor habilidad de nucleacién de hielo por inmersiéon. La temperatura solo
presenta correlaciones dentro de la FT, con valores entre 0.63<r<0.77 (-28 °C a -33 °C).
Las demaés variables meteorolégicas no tienen relaciones estadisticamente significativas con
la concentracién de INPs, ni tampoco se presentan correlaciones significativas a otras tem-

peraturas ademas de las mencionadas.

Otros estudios tienen resultados diferentes respecto a la correlacion de los INPs con
variables meteorologicas. Por ejemplo, el estudio de Ardon-Dryer and Levin (2014) indica
que hay altas correlaciones entre la concentracion de INPs y la T (r>0.65) en Tel Aviv,
Israel. En la Antartida se encuentran buenas correlaciones (r>0.5) entre la concentracion
de INPs y la VV. Ademas, el estudio indica la importancia de la influencia de las trayecto-
rias de las masas de aire en la concentracion de INPs (Ardon-Dryer et al., 2011). Similar
a nuestros resultados, en el estudio de Stopelli et al. (2016) no se encuentran relaciones
con la PPT y en el de Mason et al. (2015b) no se encuentran con la VV. Lacher et al.
(2018b) no encuentra correlaciones entre a concentracion de INPs y la T, RH y presion
en el observatorio de altura Jungfraujoch (Suiza), sugiriendo que la concentracion de INPs
en el observatorio no depende de las condiciones atmosféricas locales. Contrario a esto,

Rinaldi et al. (2017) encontraron correlaciones positivas con la VV y negativas con la HR,
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sugiriendo que la concentraciéon de INPs esta influenciada por las condiciones meteorolog-

icas locales.

Correlaciones
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Figura 39: Correlacion entre la concentracion de INPs a diferentes temperaturas y las dis-

tintas variables meteoroldgicas, teniendo en cuenta todos los muestreos. Las correlaciones
se calcularon con 29 resultados.
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Figura 40: Correlaciéon entre la concentracion de INPs a diferentes temperaturas y las
distintas variables meteoroldgicas, teniendo en cuenta los muestreos dentro de la FT.
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Correlaciones ABL
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Figura 41: Correlacién entre la concentracion de INPs a diferentes temperaturas y las
distintas variables meteoroldgicas, teniendo en cuenta los muestreos dentro de la ABL.
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Composicion quimica
Para entender la influencia de la composiciéon quimica de las particulas recolectadas en
Altzomoni sobre la concentracion de INPs, se correlacionan con ellas las concentraciones
de elementos e iones. Es importante mencionar que la composiciéon quimica de particulas
tiene una resoluciéon temporal de 24 h, por lo cual las concentraciones que se correlacionan
estan influenciadas por particulas provenientes de la MZMVM vy las transportadas hasta

la region.
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Figura 42: Correlaciéon entre la concentracion de INPs a diferentes temperaturas y la
concentraciéon de distintos iones y elementos, teniendo en cuenta todos los muestreos.

Las Figura 42 muestra las correlaciones entre los elementos e iones y la concentracion
de INPs a diferentes temperaturas teniendo en cuenta las muestras recolectadas dentro de
la ABL y la FT en conjunto. En general, no se tienen correlaciones significativas entre
los diferentes iones y elementos y la concentracion de INPs a distintas temperaturas. El
Cu y el Zn tienen correlaciones negativas (-0.20<r<-0.35) a temperaturas cercanas a -30
°C. Para temperaturas a las que se encuentran generalmente las nubes mixtas (i.e., -20
°C a -25 °C) no se presentan correlaciones significativas con ningin elemento. Como se
menciona en el estudio de Cabrera et al. (2021) el cambio en la concentracion de diferentes
iones y elementos en la época QB no tiene un efecto significativo sobre el cambio en la

concentracién de INPs en la Ciudad de México. Es probable que el estado de mezcla de
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los iones y elementos y los compuestos que forman no permitan evidenciar el efecto sep-

arado que tiene cada uno de ellos sobre la concentracion de INPs a diferentes temperaturas.

Los resultados encontrados en esta tesis respecto a la relacién entre la composicion
quimica del aerosol y la concentracién de INPs es similar a lo encontrado en los estudios
de Pereira et al. (2021); Chen et al. (2018); Che et al. (2021). El estudio de Pereira et al.
(2021) concluye que la composicion quimica de muestras de agua de lluvia analizadas en
Ciudad de México y Altzomoni es compleja, lo que ocasiona que no se pueda separar la
contribucién individual de cada uno de los elementos analizados en el estudio en la concen-
tracion de INPs. Por otro lado, las conclusiones presentadas por Chen et al. (2018) indican
que el envejecimiento y la mezcla de las particulas urbanas, ocasiona que no exista cor-
relacion entre estas y la concentracion de INPs. Che et al. (2021) encuentra correlaciones
menores que 0.4 entre los diferentes componentes del PMy 5 (i.e., Na™, NHyT, NO3~ y

S0,4%7) y la concentracion de INPs, en Beijing.

4 Conclusiones

El crecimiento de la ABL del Valle de México hasta la altura del observatorio atmosférico
Altzomoni se presenta en todas las épocas de muestreo. El incremento de la altura de esta
capa aumenta la concentracién de particulas totales en mas del 240 % en las épocas de

SMV, LL y FF cuando el observatorio esté inmerso en la ABL.

Por otro lado, la quema de biomasa a lo largo del dia en las épocas QB y QBC, genera
una diferencia en la concentracion de particulas totales entre la ABL y la FT del 20 % al 38
%. Este mismo fen6meno ocasiona que las particulas menores que 1 ym superen hasta por
un orden de magnitud la concentracién de particulas en las épocas QB y QBC, respecto a
las demés. De forma similar, la concentracién mésica promedio de particulas de PMs 5 es

al menos 33 % superior en estas dos épocas de muestreo.

La direccion de los vientos y su trayectoria indican que para las épocas FF, QB y QBC
las emisiones de Ciudad de México y el Estado de México son las que influyen principal-
mente en la concentracion de particulas dentro de la ABL. Adicionalmente, puede existir
influencia de particulas provenientes del Océano Pacifico y el estado de Guerrero. Por
otro lado, en las épocas SMV y LL, las particulas que alcanzan el observatorio provienen
principalmente de Tlaxcala. Es posible que en estas épocas haya influencia de particulas

provenientes del Océano Atlantico dadas las trayectorias de vientos provenientes del Este.
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Las retrotrayectorias de las masas de aire corridas con el modelo HYSPLIT de la NOAA
indican que la direccién de vientos es similar cuando el observatorio se encuentra dentro

de la ABL y la FT.

El analisis quimico indica que el NHy*, NO3~ y el SO42T dominan la concentracion
de iones en todas las épocas de muestreo. Estos provienen principalmente de la quema de
combustibles fosiles en la MZMVM vy los fertilizantes usados en cultivos cercanos. Adi-
cionalmente, se encontré que el S y el K son los elementos dominantes en las particulas
atmosféricas analizadas en el observatorio para todas las épocas de muestreo, la cuales
provienen de la quema de biomasa y combustibles. El K, presente en todas las épocas

también puede provenir del polvo mineral resuspendido del suelo.

Las particulas provenientes de la MZMVM que se encuentran dentro de la ABL pro-
mueven el proceso de nucleacién por inmersiéon a temperaturas mas altas para las épocas
QBC, SMV y LL. La concentracion de INPs es 45 % superior a -25 °C, dentro de la ABL
respecto a la FT debido a la mayor concentracién de particulas de aerosol en esta capa.
Sin embargo, hay una mayor proporcion de particulas que actian como INPs dentro de
la FT respecto a la ABL, en las épocas QB y SMV a -25 °C. Este resultado contradice la

hipotesis planteada en esta tesis.

En las épocas QB y QBC hay mayor concentracién de INPs dentro de la ABL a -30
°C, en comparacion con las demés épocas debido a las emision constante de particulas de
quema de biomasa. Contrario a ello, la época LL registra las menores concentraciones de

INPs dentro de la ABL y la FT para T < -20 °C.

Las diferencia entre la proporcion de particulas que acttian como INPs a -25 °C y -30 °C
es comparable para las diferentes épocas de muestreo y dentro de la FT y ABL sugiriendo
que las particulas que llegan al Observatorio Atmosférico Altzomoni tienen propiedades

similares para actuar como INPs, a lo largo del ano y del dia.

La concentracion de particulas mayores que 0.3 pm al igual que la concentraciéon de
particulas con didmetros de 1 ym a 3 um y con didmetros de 10 ym a 15 pm, tienen una
correlacion positiva con la concentracion de INPs, afectando la concentraciéon de ntcleos

de glaciacién en la MZMVM.

No fue posible evidenciar la influencia de diferentes iones y elementos de forma separada

sobre la concentracion de INPs. Esto, debido a las diferentes fuentes de emision posibles y
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el estado de mezcla de las particulas de aerosol cuando son recolectadas.

5 Recomendaciones

Aunque se obtuvieron resultados concretos y satisfactorios en la investigacion, que mejoran
el entendimiento de los INPs en México y visibilizan su posible efecto en la formacion de
nubes mixtas, se presentaron algunos inconvenientes generales en el desarrollo de este
estudio. Las siguientes son algunas recomendaciones y aspectos a mejorar que hubiera sido

importante considerar para la realizacién de esta tesis:

e La determinacién de horarios de muestreo pudo haberse seguido de la misma man-
era para todas las épocas de muestreo. Para la época MSV se dejaron de utilizar
algunos datos debido a que los horarios no coincidan con las demés muestras. Adi-
cionalmente, hubiera sido importante realizar una evaluacién previa mas exhaustiva
del tiempo ideal de muestreo dado que hubo una pérdida importante de datos por

sobresaturacién por particulas en el MOUDI.

e Es fundamental tener los equipos de medicién bien calibrados, entender a la perfec-
cién su funcionamiento y las condiciones meteorologicas a las que operan cada uno
de ellos para evitar la pérdida de informacion. Asi mismo, hubiera sido de utilidad
que todo el equipo de trabajo conociera el funcionamiento de todos los equipos, los
posibles errores y como solucionarlos. Adicionalmente, es importante que la toma de

muestras las hiciera una sola persona.

e Contar con equipos de medicién de composicién quimica de particulas con una mayor
resolucién temporal hubiera enriquecido el estudio, al entender la influencia de la

composiciéon de las particulas de la FT sobre la concentraciéon de INPs.

e Se recomienda considerar la medicién de particulas organicas y de carbono dado que
son muy importantes en la regién de estudio y pueden influir en la concentracion de

INPs.

o Es importante considerar la realizacién de muestreos por una cantidad de anos con-
secutivos més amplia para asegurar la congruencia en los datos para cada una de las

épocas de muestreo.
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Figura A.1: Altura de la capa limite medida por el ceilémetro en la época QBC. La linea

gris representa la altura del observatorio atmosférico Altzomoni.
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Figura A.2: Concentracién numérica horaria promedio de particulas de aerosol para cada
época de muestreo. El area sombreada representa la desviacion estandar de la concen-
tracion horaria de particulas para cada época de muestreo.
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Figura A.3: Altura geopotencial promedio a 600 hPa. Tomado de Kalnay et al. (1996)
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Figura A.4: Incendios del 11 al 17 de abril de 2019 en la regién de estudio. Los puntos
rojos indican los incendios activos en estos dias. Las areas verdes representan zonas de pro-
teccion. El diamante amarillo indica la ubicacion del observatorio atmosférico Altzomoni.
Mapa tomado de NASA Fire Information for Resource Management (NASA FIRMS).
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Figura A.5: Incendios del 11 al 15 de mayo de 2019 en la regiéon de estudio. Los puntos
rojos indican los incendios activos en estos dias. Las areas verdes representan zonas de pro-
teccion. El diamante amarillo indica la ubicacion del observatorio atmosférico Altzomoni.
Mapa tomado de NASA Fire Information for Resource Management (NASA FIRMS).

Figura A.6: Area quemada en el mes de abril (amarillo) y mayo (rojo) en el centro de
México. Las areas verdes representan zonas de proteccion. Mapa tomado de NASA Fire
Information for Resource Management (NASA FIRMS).
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Figura A.9: Valores p de la correlaciéon entre la concentracién de particulas y la con-
centracion de INPs a distintas temperaturas, para muestreos dentro de la FT y la ABL,
respectivamente.

Fecha Cloruro Nitritos Nitratos Sulfatos Sodio Amonio Potasio Magnesio Calcio
13/04/19 | 0,043 0,039 0,062 0,054 0,003 0,037 0,006 0,002 0,003
14/04/19 | 0,065 0,063 0,120 0,103 0,004 0,048 0,012 0,004 0,005
15/04/19 | 0,045 0,068 0,072 0,095 0,003 0,035 0,007 0,003 0,002
16/04/19 | 0,045 0,046 0,059 0,093 0,003 0,037 0,007 0,002 0,002
12/5/2019 | 0,045 0,048 0,102 0,076 0,002 0,044 0,009 0,003 0,003
13/05/19 | 0,047 0,044 0,076 0,068 0,003 0,045 0,010 0,003 0,002
14/05/19 | 0,044 0,045 0,063 0,071 0,003 0,034 0,006 0,003 0,003
15/05/29 | 0,046 0,052 0,119 0,349 0,003 0,066 0,013 0,003 0,003
16/05/19 | 0,046 0,058 0,129 0,137 0,003 0,071 0,013 0,003 0,004
17/07/19 | 0,074 0,074 0,075 0,076 0,003 0,015 0,003 0,002
28/07/19 | 0,086 0,086 0,087 0,090 0,002 0,010 0,007 0,002
29/07/19 | 0,077 0,079 0,076 0,079 0,011 0,010 0,007 0,010
30/07/19 | 0,076 0,076 0,080 0,082 0,011 0,017 0,009 0,012 0,010
31/07/19 | 0,076 0,075 0,079 0,083 0,012 0,019 0,011 0,011
12/9/2019 | 0,075 0,076 0,076 0,079 0,011 0,012 0,011 0,011
13/09/19 | 0,084 0,084 0,087 0,085 0,011 0,008 0,013 0,011
25/09/19 | 0,079 0,235 0,081 0,125 0,012 0,027 0,011 0,011
26/09/19 | 0,082 0,082 0,082 0,101 0,010 0,028 0,013 0,012 0,007
14/10/19 | 0,082 0,081 0,082 0,086 0,012 0,017 0,011 0,012 0,009
15/10/19 | 0,076 0,087 0,088 0,082 0,011 0,016 0,009 0,011 0,010

Tabla 8: Incertidumbre (ug m~3) de la concentraciéon de iones en los diferentes dias de
muestreo.
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Figura A.11: Valores p de la correlaciéon entre variables meteorologicas y la concentracion
de INPs a distintas temperaturas, para muestreos dentro de la FT.
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Figura A.12: Valores p de la correlaciéon entre variables meteorologicas y la concentracion
de INPs a distintas temperaturas, para muestreos dentro de la ABL.
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Figura A.13: Valores p de la correlacion entre variables meteorolégicas y la concentraciéon
de INPs a distintas temperaturas, para todos los muestreos.
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Figura A.14: Valores p de la correlacion entre la concentracion de iones y elementos y la
concentraciéon de INPs a distintas temperaturas, para todos los muestreos.

Fecha Al-Ka Si-Ka P -Ka S-Ka K-Ka Ca-Ka Mn-Ka Fe-Ka Ni-Ka Cu-Ka Zn-Ka
13/04/19 | 0,008 0,013 0,001 0,020 0,047 0,015 0,008 0,016 0,000 0,003 0,003
14/04/19 | 0,012 0,021 0,003 0,054 0,080 0,017 0,010 0,023 0,004 0,003 0,004
15/04/19 | 0,003 0,020 0,004 0053 0053 0011 0009 0020 0000 0,000 0,006
16/04/19 | 0,000 0,012 0,004 0,058 0,054 0,014 0,006 0,016 0,001 0,000 0,004
12/5/2019 | 0,003 0,015 0,003 0,044 0,062 0,010 0,006 0,020 0,004 0,005 0,005
13/05/19 | 0,005 0,011 0,003 0,049 0,075 0,008 0,012 0,019 0,006 0,000 0,000
14/05/19 | 0,005 0,011 0,002 0,044 0,056 0,011 0,007 0,015 0,000 0,000 0,000
15/05/29 | 0,000 0,014 0,004 0,086 0,082 0,000 0,011 0,013 0,000 0,003 0,004
16/05/19 | 0,003 0,016 0,005 0,099 0,085 0,015 0,009 0,019 0,004 0,003 0,005
17/07/19 | 0,000 0,007 0,003 0,020 0,026 0,000 0,010 0,018 0,006 0,000 0,006
28/07/19 | 0,005 0,010 0003 0,019 0030 0009 0009 0023 0008 0004 0,000
29/07/19 | 0,000 0,014 0,002 0,017 0,036 0,012 0,008 0,020 0,002 0,000 0,000
30/07/19 | 0,000 0,022 0,003 0,021 0,026 0,009 0,010 0,025 0,000 0,000 0,007
31/07/19 | 0,000 0,015 0,000 0,023 0,032 0,010 0,010 0,023 0,000 0,008 0,000
12/9/2019 | 0,000 0,009 0,000 0,016 0,025 0,007 0,007 0,017 0,000 0,006 0,007
13/09/19 | 0,000 0,008 0,001 0,018 0,030 0,014 0,008 0,017 0,006 0,007 0,011
25/09/19 | 0,007 0,028 0,005 0,084 0,020 0,009 0,010 0,021 0,008 0,004 0,004
26/09/19 | 0,006 0,023 0,005 0,058 0,024 0,008 0,010 0,022 0,003 0,005 0,007
14/10/19 | 0,011 0,030 0,000 0036 0,019 0024 0,011 0,025 0,003 0,006 0,008
15/10/19 | 0,015 0,030 0,001 0,026 0,024 0,016 0,008 0,019 0,005 0,002 0,000

Tabla 9: Incertidumbre (ug m~3) de la concentracién de elementos en los diferentes dias
de muestreo.
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