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RESUMEN

Se presentan los resultados de los analisis realizados de diéxido de nitrégeno (NO2) con la técnica DOAS
(Differential optical absorption spectroscopy) pasiva en la ciudad de San Luis Potosi México entre enero y
agosto del 2015. La técnica consiste en captar la luz esparcida por el sol al atravesar la atmosfera, la cual

es recuperada por un telescopio éptico conectado a un espectrémetro a nivel del suelo.

Se consideran 2 escenarios, el primero consiste en un set de mediciones durante 3 meses de enero a abril
del 2015, obteniéndose como resultado las columnas SCD [mol/cm?] (slant column density) de NO; en un

solo punto fijo al oriente de la ciudad.

EL segundo escenario consiste en un set de mediciones, en el mismo punto, en los meses de julio y agosto
del 2015, con el apoyo de la simulacidn de las condiciones meteorolégicas, considerando los parametros

de temperatura, velocidad del viento y humedad relativa.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

COMPOSICION DE LA ATMOSFERA

La atmosfera es una delgada capa de gases que separa la superficie de la tierra del espacio exterior. Esta
la protege de radiacidn, proporciona una manta de gases que favorece el incremento de energia y por
ende de la temperatura superficial, es responsable de la redistribucion del agua y del calor,
proporcionandonos oxigeno y removiendo componentes gaseosos dafiinos para los humanos. Estas
propiedades son esenciales para soportar la capacidad de vida en la Tierra. Por ejemplo, la capa de ozono
que se formd aproximadamente hace 0.5-1 billones de afios reduce la dafiina radiacién solar UV, lo
suficiente para permitir que la vida se desarrollara en los océanos y continuara en fuera de éstos. Mientras
gue la atmosfera ha sufrido variaciones naturales durante los pasados 4.5 billones de afos, la expansién
de la sociedad humana en el reciente milenio ha llevado a cambios en los fenédmenos quimicos y fisicos de

la atmosfera.

La industrializacién, la cual inicio aproximadamente hace 200 afios, ha marcado un impacto en la
composicion de la atmosfera, por ejemplo, el incremento de los niveles de diéxido de carbono y ozono

troposférico, entre otros contaminantes atmosféricos.

Como la atmosfera es el medio en el cual muchas plantas, animales y humanos habitan, la “salud” de la
atmoésfera es de gran preocupacion social hoy en dia. Numerosos ejemplos han mostrado el impacto que
la emisién y transformacion de los gases en la atmosfera han provocado. En particular, la calidad del aire

en zonas urbanas ha sido una preocupacién por muchos afios.

La definicién de atmosfera es; un gas que cubre a un planeta o a una estrella debido a la gravedad
producido por el mismo cuerpo. La atmosfera terrestre puede ser dividida en capas. La clasificacién mas
comun esta ligada a la temperatura, de acuerdo con esto, las divisiones son: la troposfera, estratosfera, la

mesosfera, la termosfera y la exosfera.



Los principales constituyentes de los gases en la atmosfera son:

N2 78.08 %

02 20.95%

Ar 093 %

H20 .02-25%

Gases traza .04 % (Ne, Ch4, Kr, H2, N20, CO, 03, CFCs)

De los cuales los gases traza se han convertido en objeto de estudio y deteccidn por sus afectaciones a la

salud de los ecosistemas.
Oxidos de Nitrégeno

El Mondxido de Nitrogeno (NO) y el NO; (didxido de nitrégeno), juntos se conocen como NOx (6xidos de
nitrégeno). Son de los contaminantes mas abundantes y que mas afectaciones a la salud provocan en areas
urbanas, no solamente en mega ciudades sino también en zonas de crecimiento industrial emergente.
Junto con los compuestos organicos volatiles (COV), son la pieza clave en el control del Ozono troposférico
(considerado como un contaminante a la altura de la troposfera) y tiene una influencia importante en la

informacidn del lamado SMOG fotoquimico.

Los oxidos de nitrégeno, NO y NO, son producidos por un gran nimero de procesos naturales y
antropogénicos, sobre todo aquellos procesos que involucran altas temperaturas, como en la combustion

interna de un motor, incendios forestales, o tormentas eléctricas.

Se ha reportado que en la region norte del continente americano las fuentes naturales producen alrededor
de 23 toneladas de NOx por afio, producidos por incendios forestales, tormentas eléctricas y emisiones

del subsuelo.

Las emisiones antropogénicas de NOx se originan de diversos procesos, su fuente principal es la
combustion de combustibles fdsiles (plantas generadoras, Industrias, aire acondicionado). Otra de las

fuentes importantes y en constante aumento es la causada por el flujo vehicular, y ocurre en lugares
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densamente poblados. Finalmente, los incendios forestales causados por las actividades humanas también

favorecen su generacién (no intencionales y los provocados por generar espacio para la agricultura).

La distribucién espacial de las principales fuentes de emisién se muestra en la figura 1. Mientras las fuentes
naturales de emisién de NOx estan distribuidas uniformemente alrededor del planeta, y las fuentes

antropogénicas se focalizan en puntos muy especificos de densa poblacién y areas pequeiias.

l
Vertical Column Density [10™ molecules/cm’]

Figura 1.1. Medicién satelital de la densidad columnas verticales promediadas de NO; para el periodo de
enero del 2003 a junio del 2004. Las mediciones han sido tomadas por el instrumento SCIAMACHY a bordo

del satélite ENVISAT de la agencia espacial europea [ESA 2010].

ElI NO; es un gas toxico color marrén a los ojos de los humanos, en concentraciones de 20 ppm (partes por
millén) causa fuertes irritaciones en vias respiratorias incluyendo dolor de garganta, dolor de cabeza,
mareo y eventualmente nauseas. En concentraciones mas altas puede propiciar la muerte (700 ppm
después de 30 minutos de exposicidn). El gas inalado junto con la humedad de la mucosa crea acido nitrico,
lo cual causa una gran degradacion de los vasos capilares. Sumado a los dafios a la salud, por si mismo, el

NO; es un precursor de un gran nimero de contaminantes secundarios:



Oz y otros
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Figura 1.2. Fuentes de emisién de NO4 con NO2 y sus derivados

El diéxido de nitrégeno es principalmente un contaminante secundario porque se forma a partir de otros

gases presentes en la atmdsfera. La oxidacidn del NO; puede explicarse de la siguiente manera:

O(P)+0; +M —» 03+ M [1.1]
03+ NO N02+Oz [12]
NO; + hv* (A< 410 nm)—=» NO + O(®P) [1.3]

*Constante de Planck

La disociacion de moléculas por efecto de la luz (fotolisis) en la reaccién (ec. 1.2) solamente ocurre en
longitudes de onda inferiores a 410 nm. El termino O(3P) es un compuesto muy reactivo con un alto nivel
de O,. La tercera reaccion en (ec. 1.1) M es requerida debido a un momento de conservacién. Las
concentraciones en estado estacionario para O3, NO y NO; estd ligada a lo que se conoce como relacion

Leighton:

[NO] JNO,

[1.4]
NO, Ko3+n0°[03]

Kos+Nno €s la reaccion constante para la ecuacién 1.3. Debido a que la relacién de fotolisis cambia con angulo
respecto cenit solar, la relacién Leighton también cambia durante el transcurso del dia. En un dia claro, a
medio dia, cuando la relacién de fotolisis tiene su maximo alrededor de jNO,=8x103s?, la relacion de

Leighton tiene un minimo y un ciclo de vida para el NO, de alrededor de 2 minutos.
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Ciclo diurno del NO;

En una atmosfera libre de VOC (compuestos organicos volatiles), NO,, NO y Oz estan en un ciclo diurno
auto contenido, el cual es dependiente de la luz UV proveniente del Sol. Por las mainanas, la intensidad de
la luz solar incrementa, esto propicia la foto disociacién del NO,. Pero durante el transcurso del dia, el NO
y el NO2 se encuentran en equilibrio foto estacionario, al disminuir la cantidad de energia recibida por el

sol (ec. 1.1 -1.3).

Para la estratosfera, la relacion de mezcla de NO; incrementa durante el dia, debido a la disociacion de

NzOs da NOz

N,Os + hv —=»NO, + NO; [1.5]

Donde el NO3 de divide rapidamente para formar NO, y NO, esto solamente pasa a la luz del dia.

NOsz + hv =& NO + 0O, [16]

NOs + hv =NO, + O [1.7]

Durante la tarde, la fotolisis decrece y la reaccién de la ec 1.3 no se prolonga mas para el NO, el

resultado es un incremento de NO,. En la noche el NO;, forma N,Os otra vez y el ciclo se repite.

NO; + O3 = NO3 + O, [18]

NO3 +NO,+ M —» N0205 +M [19]
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Radiacidon Electromagnética

La Radiacién electromagnética consiste en oscilaciones de ondas de campos eléctricos y magnéticos, los
cuales se propagan a la velocidad de la luz (c=2.998 x 10® ms™). Esas ondas estan siempre en fase y son

perpendiculares entre ellas.

La radiacidn electromagnética es distinguida por su longitud de onda (A) o frecuencia (v) las cuales estan

relacionadas de la siguiente manera:

c=v¥A [1.10]

La Radiacion electromagnética esta subdividida en varias regiones dependiendo de la longitud de onda.
Estas regiones son radiacion-y, radiacion X, Ultravioleta (UV), Visible (Vis), Infrarroja (IR), y ondas de Radio.
El rango espectral ultravioleta se extiende desde 400 nm a 780 nm. Las longitudes de onda mas cortas que
100 nm corresponden a los rayos X y vy, y las radiaciones mds grandes que 780 nm son de Infrarrojo,

mientras que las radiaciones mas largas (A >1mm) corresponden a microondas y ondas de radio.

. Vibrational .
Electronic Rotational
Wavelength, m

L 3

102 108 107 10 10°® 101 103 102

| | | | |
| | | | I | | |

v

y, X-radiation UV  Vis Infrared Radio waves

Figura 1.3. Diagrama del espectro electromagnético, mostrado en diferentes longitudes de onda.
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Gracias a la mecdnica cudntica es bien conocido que algunos aspectos de la radiacién electromagnética
pueden ser descritos como ondas, y otros pueden ser solo explicados como particulas. Dependiendo de
la energia (E= hv = hc/A; h=6.626 x 1034 Js llamado Constante de Plank) o fotones, diferentes formas de

interaccion de radiacion con la materia pueden tomar lugar.

Por ejemplo, la radiacién UV y Visible pueden conducir a la reconfiguracién de la capa de electrones de los
atomos o moléculas, que cominmente se llama excitacion electrdnica, mientras que la radiacién menos

energética, excitara los estados rotacionales en los gases moleculares.

Las moléculas en estado de excitacion pueden volver al estado fundamental convirtiendo el fotén
absorbido en calor (colisionando con otras moléculas) o mediante la radiacién de un fotén. La energia de

un estado excitado también puede usarse en reacciones quimicas para superar la barrera de activacién.

Niveles de energia y transiciones moleculares

Las moléculas son grupos eléctricamente neutros de dos o mas dtomos conectados mediante enlaces

guimicos. Los estados energéticos individuales en los dtomos y las moléculas estan sincretizados, porque

son sistemas cudanticos de multiples particulas. Las moléculas presentan dos estados mas de excitacion,
gue no estan presentes en los atomos. Por lo tanto, existen tres estados de energia en las moléculas:
rotacion, vibracion y electrénica (cambio en la configuracion de los electrones). Las energias de transicién
tipicas son del orden de alrededor 1 eV para el estado electrénico, 0.1 eV para el estado vibraciones, y

entre 103y 10 eV para las transiciones rotacionales.

Las transiciones electrdnicas corresponden a las longitudes de onda del rango espectral visible a UV
cercano, las transiciones vibratorias corresponden a las longitudes de onda en el rango espectral IR y las

lineas de rotacién corresponden a las longitudes de onda en rango de microondas.
Los niveles de energia rotacional en una molécula son calculados de la siguiente manera:
Ej=B-J(J+1) [1.11]

Donde B es la constante rotacional de la molécula, y J el nimero cuéantico rotacional. La diferencia de

energia entre 2 estados consecutivos estd dada por:
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AEj = Ej+1 - Ej = 2B(J + 1) [1.12]

El cual representa la energia del fotén que permite las transiciones. Por lo tanto, en los espectros de
absorcidn, las lineas de rotacidn estan igualmente separadas. La mayoria de las moléculas son excitadas
rotativamente a temperatura ambiente, porque esas diferencias de energia estdn en el orden de energia

térmica cinética (103 — 102 eV).

La vibraciéon de los atomos en las moléculas puede ser descrita por la oscilacion armdnica y los niveles de

energia pueden ser dados por:
En = (n+3) " hwg [1.13]

Donde n es el nimero cuantico vibracional y el 1/2 hwO es la energia del punto cero del oscilador
molecular. Por lo tanto, para los diferentes estados vibracionales las energias varian proporcionalmente
al nimero cuantico vibracional. En estos estados vibratorios es muy probable que las moléculas también
se exciten rotacionalmente a temperatura ambiente. Por lo tanto, cada estado vibracional se divide en

una serie de lineas de rotacion.

La transicién electrénica ocurre verticalmente, gobernado por el principio de Franck-Condon que describe
la absorcion o la emisién de un Fotdn. Este principio establece que cuando una molécula experimenta una
transicion electrdnica, no experimenta un cambio significativo en la posicidon de los nicleos durante la

reconfiguracion de electrones.

Radiacion solar

La radiacion electromagnética llega a la Tierra desde el espacio, principalmente desde el Sol, el cual es un
cuerpo gaseoso de aproximadamente 1.99x10%° Kg de masa y un radio de 7x10° km. Estd compuesto
principalmente por hidrogeno (alrededor de tres cuartas partes) y helio (una cuarta parte). La energia en
las capas exteriores del sol es proveniente del nucleo, que se cree es transferido principalmente por la
radiacion electromagnética y producido por las reacciones nucleares en el nucleo, la fusion de cuatro
atomos de hidrogeno a un atomo de helio es dominante. La radiacidn solar recibida por la tierra se emite

en la fotosfera (alrededor de 500 km al exterior del sol) cuya emisidn puede ser aproximada por radiacion

14



de cuerpo negro a una temperatura de 5800 K. La distribucién espectral es descrita por la ley de Planck,

gue describe la radiacién emitida por un cuerpo negro en equilibrio a una temperatura constante:

1

P,(\,T) = 2mhc? —————
exp(AkBT)—l

[1.14]

Donde A es la longitud de onda, T la temperatura, c es la velocidad de la luz, h es la constante de Planck,
Ke=1.381 x 10?2 JK? es la constante de Boltzmann. Sin embargo, el Sol no emite radiaciéon como un cuerpo

negro perfecto. La atmosfera del sol emite y absorbe radicacién a ciertas longitudes de onda especificas.
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Muchas lineas de absorcidn son observadas en el espectro solar, las cuales son llamadas Lineas de

Fraunhofery son causadas por la absorcidn de especies a diferentes longitudes de onda (figura 1.4).

KHG FE D ¢
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5
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£ 8
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E i B %
=15 B
= l Eos ca
g || u
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Figura 1.4. Ejemplo de la adquisicién del espectro solar por medio de un instrumento satelital en érbita
terrestre. Se afiadieron algunas lineas de Fraunhofer de absorcidn, sefaladas en las longitudes de onda

de 300 a 1000 nm con sus respectivas especies

Transferencia radiativa en la atmosfera

La transferencia radiativa en la atmosfera, describe todos los procesos que influyen en la propagacion de
radiacion en el medio que los absorbe y los esparce, la atmosfera. El entendimiento de esos procesos es

necesario para la interpretacién de técnicas de percepcion Remota.

La propagacion de la radiacion en la atmosfera es un proceso complejo y es dominado por la interaccién
de la radiacidn con la materia, como la absorcion, el esparcimiento y la emisidn. Esos procesos son
expresados en la ecuacién de transferencia radiactiva (“RTE: Radiative Transfer Equation”). RTE describe
los cambios de la radiacién mientras se atraviesa la atmosfera (I(A)). Cuando la RTE es aplicada en el rango
espectral UV/VIS, la emisidn térmica puede ser despreciada y le RTE esta dada por:

A _

2 = e +eMBM) [1.15]
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El lado izquierdo de la ecuacion representa el cambio de radiacién a lo largo del camino dptico efectivo ds,
mientras el primer término del lado derecho describe la atenuacién de la radiacién debido a la absorcién
y el esparcimiento, siendo € el coeficiente de atenuacién, el cual es la suma de los coeficientes de
dispersion y de absorcién. El segundo término representa la ganancia a través de la dispersion, donde B(A)

es la funcién de la fuente de dispersion.

Proceso de dispersion en la atmosfera

En la atmosfera, la radiacion incidente puede ser dispersada por una gran cantidad de moléculas de gases
atmosféricos y particulas suspendidas. El proceso de dispersién puede ser dividido principalmente en dos
tipos: eldstico (energia del fotdn sin cambios debido al proceso de dispersidn) y el no-eldstico (cambios en
la energia del fotdn). La dispersién eldstica usualmente ocurre a escalas de tiempo de 10** segundos. Esta
dispersidon depende de la relacién del tamafio de las particulas a la longitud de onda de la radiacién

incidente y se puede referir como dispersién de Rayleigh o Mie.

Mientras dispersién no elastica por moléculas de aire estd relacionada con la dispersién Raman.

Dispersién de Rayleigh

La dispersion de Rayleigh describe la dispersion eldstica dominante por la luz de las particulas que son

pequefias comparadas con la longitud de la onda de la luz dispersada.

En la atmosfera, la dispersion de Rayleigh es responsable por el cielo azul en un dia claro, ya que las
longitudes de onda mas cortas dispersan mas eficientemente las moléculas de aire (en particular N, y O3).
Por lo tanto, la mayor parte de la radiaciéon ultravioleta se dispersa antes de llegar a la superficie de la
Tierra. Esta resulta de la polarizacidn eléctrica de las moléculas de aire, alcanzandose el maximo de

polarizacidn a un angulo de dispersion de 90 °.

La dependencia de la seccidon transversal (cross section) (ora,) de la dispersién de Rayleigh con la longitud

de onda es muy fuerte y estd dada por:

OrayN) = s (Mo ()2 — 1) - Fe(A) [1.16]
17



Donde no(A) representa el indice de refracciéon del aire como funcién de la longitud de onda, N es la
densidad del aire, y Fk (A) es el factor de polarizacion de las moléculas de aire, el cual expresa la influenza
de la anisotropia molecular. Sin embargo, la ecuacién anterior puede ser simplificada usando una
expresién analitica para la dependencia del indice de refraccion con la longitud de onda, se expresa de la

siguiente manera:

—28
Oray(N) = 202210 © 2 [1.17]

A4.04

Dispersién de Mie

Cundo la luz es esparcida por una particula comparable en tamafio con la longitud de onda de luz incidente
ocurre un fendmeno llamado dispersién de Mie. Esta dispersidon ocurre principalmente en grandes
particulas, por ejemplo, gotas de agua de nubes, aerosoles, materia suspendida en liquidos. En la
atmosfera, existe una gran cantidad de aerosoles de formas y tamafios variables. Por lo que tratar de

realizar un cdlculo usando dispersién de fase puede ser complejo.

Este problema puede ser solucionado usando la teoria de Mie, que describe la solucién de las ecuaciones
de Maxwell para la dispersion de la luz en espacios esféricos. La dispersidon de Mie esta principalmente

diferenciada de la dispersion de Rayleigh por ser mas débil la dependencia de la longitud de onda.

Esta dispersion estd definida por
1
OMie (}\) X 7? [118]

Donde o es el exponente de Angstrom. Pequefias particulas tienen grandes valores para o. Para grandes
particulas o decrece. Una distribucidon normal de particulas en la atmdsfera tiene un valor caracteristico

de 0=1.3.

En la atmdsfera, la distribucién de Luz dispersada por el efecto Mie depende del tipo de aerosoles y el
tamanfio de la particula, asi como la longitud de onda de luz dispersada, resultando en diferentes formas

de funciones de fase. También dependiendo de o, la distribucidon de radiacién esparcida tiene un fuerte
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dominio en comparacién con la dispersion de Rayleigh, siendo mas fuerte para las particulas mas grandes.

Ademas, la dispersidn Mie no estd polarizada.

Dispersién Raman

La dispersion no eldstica de fotones por moléculas de aire es conocido como dispersion Raman y es la
version no elastica de la dispersidon de Rayleigh. Puede ser descrita como la interaccién de la luz en una
molécula de aire que cambia su estado energético de excitacién durante el proceso de dispersion. El fotdn
transfiere parte de su energia a la molécula (lineas de Stokes) o pierde parte de su energia (lineas anti-
Stokes). El termino Dispersidon Rotacional Raman es usado, solo si es afectado por la excitacidn rotacional,

y si también cambia el estado vibracional se le lama dispersidn Rotacional vibracional Raman.

Solamente cantidades discretas de energia pueden ser transferidas entre el fotén y la molécula definido
por la diferencia entre niveles excitados discretos. El esparcimiento Raman rotacional vibracional es un
orden de magnitud mas pequefio que el esparcimiento Raman Rotacional, ademas La dispersion Raman
Rotacional tiene importantes efectos sobre el espectro de radiacidn solar dispersado en la atmosfera en
comparacién con la luz directa (radiacidn sin dispersién). Como una consecuencia de la dispersion Raman

en las moléculas de aire, se modifica el espectro de radiacion de dispersidon como las lineas de Fraunhofer

Esto resulta en lineas de Fraunhofer sistemdaticamente menos profundas y fuertes en la luz solar
dispersada en comparacion con la luz solar sin dispersién. Este aumento de grosor en las lineas de
absorcién no es exclusivo de las estructuras de Fraunhofer, sino que también se produce para otros
absorbentes tale como el ozono. Este efecto fue llamado como efecto Ring, el cual habia sido descubierto

por Grainger y Ring en 1962 y explicado por Brinkmann en 1968.
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CAPITULO 2 TECNICAS DE PERCEPCION REMOTA

ABSORCION DE LA LUZ EN LA ATMOSFERA TERRESTRE

Las mediciones de parametros atmosféricos pueden servir para poder tener un mejor entendimiento del
comportamiento de la atmosfera, y existen diversas técnicas de medicién con las cuales se pueden
cuantificar dichas condiciones. Esto puede depender de la escala de tiempo, por ejemplo, existen
“mediciones de campafias” especializadas, dirigidas a investigar ciertos fendmenos o “estudios a largo
plazo” para seguir la evolucién de los cambios quimicos. También existen campafias de medicién
regionales o por episodios que muestran el estudio realizado después de alglin evento importante, como

una contingencia ambiental o la erupcidn de gases por un volcan.

Las técnicas de medicidon mas Utiles para gases traza atmosféricos deberdn cumplir dos requerimientos
principalmente: primero, deberdn ser lo suficientemente sensitivos para detectar las especies bajo
consideracion en sus ambientes de concentracidn; Segundo, es importante también para la efectividad de
la técnica, que sea especifica (selectiva), lo cual significa que el resultado de la medicion de una especie
en particular no debe estar influenciado por ninguna otra especie traza presente simultadneamente en el
volumen de aire sondeado. Dado el gran nimero de diferentes moléculas presentes en niveles ppt (partes

por trillén) y ppb (partes por billén) incluso en el aire limpio.

Un criterio importante para usar alguna técnica de medicidn es el grado de especializacion, por ejemplo,
existen instrumentos para la medicién de una sola especie o pardmetro (como un termémetro que solo
puede medir temperatura) o instrumentos que pueden determinar varias especies a la vez (multimetro,

que puede medir voltaje, resistencia, corriente etc).

Otra propiedad fundamental del instrumento es su habilidad para realizar censado remoto o in-situ.
Mientras las mediciones In-situ permiten determinar la concentracién en un punto en particular que

usualmente es muy cercano al instrumento
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En la practica, existen una gran cantidad de propiedades deseables en la técnica de medicidn, incluyendo
la simplicidad del disefio y el uso del instrumento. Ademas, la capacidad de operacién en tiempo real (en
lugar de tomar muestras para su analisis posterior). Otros requerimientos pueden ser portabilidad, peso,
y la dependencia de medir en condiciones ambientales. No existe una Unica técnica de medicién favorable

para todas las especies, la combinacién de técnicas y métodos dara un resultado mas completo.

Dentro de los tipos de técnicas de medicidn, las que se utilizan en espectroscopia son altamente sensitivas,

muy especificas, dan buenos resultados y utilizan percepciéon remota.

Hoy en dia la quimica de la atmosfera cuenta con una extensa cantidad de técnicas disponibles para este
propdsito. La tabla 1 muestra un resumen de las principales técnicas usadas para estos propdsitos. Al igual
gue técnicas existe igual nimero de instrumentos diferentes, cdmaras, sensores telescopios, que

dependiendo del objetivo podran ser de diferentes tamanos localizados dentro y fuera de la Tierra.
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Especies uv/VviIs FT-IR TDLS GC MS Fluorescencia
(IR) (CIMmS)
NO o (0] + +
NO; + 0 + + +
NO;3 +
HNO; +
HNO:; (0] o
OH +
HO./RO;
H0; 0] + +
O3 + 0} 0] (0)
HCHO + 0 +
RCHO
Alkalinos +
Olefinos +
Aromaticos + +
co + +
DMS +
SO, + +
N,O + +
CFC’s + +

Tabla 2.1. Gases traza conocidos medidas con técnicas basas en espectroscopia. Simbolos: medible
Optimamente (+). Medible (O), no medible (campos vacios), Abreviaciones UV/VIS, UV/VIS
espectroscopia de absorcion, FT-IR, Espectroscopia IR por Transformada de Fourier, TDLS, Espectroscopia
por diodo laser sintonizable, GC, cromatografia de gases, MS (CIMS) espectroscopia de masas (lonizacién

guimica MS)
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TECNICAS DE PERCEPCION REMOTA

Las técnicas de percepcién remota permiten la deteccidén de las propiedades de un objeto a distancia. A
través de éstas se puede medir la composicién de gases traza en la atmosfera, en un punto remoto al

instrumento de medicién.

Los primeros instrumentos para medidas remotas de gases atmosféricos se realizaron empleando
fotometria de absorcidn diferencial, esto es eligiendo una regién fuertemente estructurada del espectro
de absorcion de la especie que se queria medir, y aplicando la ley de transferencia radiativa en dos
longitudes de onda cercanas dentro de ese rango. Esta técnica en UV cercano (310-340) fue empleada por
Dobson en Reino Unido (Dobson y Harris 1926) para la medida del ozono, utilizando el espectrémetro en
modo fotométrico, es decir, incorporando mascaras para registrar Unicamente las longitudes de onda de
interés e introduciendo una tercera longitud de onda, cuya funcidn consistia en eliminar las variaciones de

aerosoles en suspensién, reduciendo significativamente los errores.

La observacién precisa de estas especies en la atmdsfera, ha supuesto un reto para la instrumentacién en
sensores remotos, que han desarrollado una considerable actividad en las dltimas décadas, llegando a

utilizar regiones del espectro electromagnético inimaginables hasta hace algunos afos.

Aunque la contribucién de la fotometria ha sido de suma importancia, la instrumentacién de este tipo es
pesada, costosa, y su uso en general complejo y limitado por las condiciones meteoroldgicas y/o por la

estaciéon de observacion.

Una alternativa para la determinacién de algunas especies es la espectrometria de absorcién diferencial
en diferentes rangos espectrales. Esta técnica permite la medida, bajo casi cualquier condiciéon
meteoroldgica, de gases con una absorcidn estructurada en la longitud de onda de observacién cuyo

espesor optico diferencial, entre dos longitudes de onda cercana, sea al menos 1x103nm.

Ejemplos de estas técnicas pueden ser LIDAR (Light Detection and Ranging, o Laser Imaging Detection and
Ranging), con observaciones de la distribucidn de gases traza desde el espacio; y DOAS (Differential Optical

absorption spectroscopy). En contraste a esto, las técnicas de mediciones In-situ son empleadas para
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medir gases traza (u otros pardmetros) en un sitio en particular (idealmente un punto en el espacio
definido). Existen una serie de aplicaciones donde las mediciones focalizadas son deseables, por ejemplo,
en la determinacién de fuertes gradientes espaciales. Dado que muchos gases traza tienen un fuerte
gradiente vertical cerca del suelo, la observacién de estos gradientes requiere mediciones que estan

localizadas al menos en una dimension (vertical).

Debe notarse, sin embargo, que las mediciones in-situ requieren frecuentemente tiempos de integraciéon
relativamente largos, es decir, que miden la concentracién en un periodo de tiempo (tm). Como

consecuencia, tendran una distancia promedio dn, dada por:
dm =ty " vy [2.1]
Donde vy, es la velocidad del viento.

Por lo tanto. Un tiempo de integracién de 5 minutos con una velocidad del viento de 2 m/s, se traduce en

un promedio espacial de 600 m
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TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA

Actualmente una sola técnica de mediciéon no puede cumplir todos los requisitos para ser la mejor de
todas. Por lo tanto, en una aplicacidn particular su seleccién se basara en requisitos especificos: ¢Qué
especies se van a medir?, {es necesaria una determinacidon simultanea de las especies?, iCual es la
precision requerida, la resoluciéon temporal, y la resolucidén espacial? Otros aspectos a considerar son los
requisitos logisticos, como el consumo de energia, si se requieren fuentes de alimentacidn externas, retro

reflectores, colocar el instrumento en plataformas moéviles, vehiculos adaptados para el instrumento.

Las técnicas de espectroscopia, se dividen en dos grandes campos: 1) el primero en métodos que
dependen de la absorcidn de la radiacion dirigida a la muestra desde alguna fuente, y segundo, 2) en el
analisis de espectroscopia de la radiacidn emitida por la misma muestra bajo estudio. Ademas, se pueden

subdividir estas técnicas en funcion de la longitud de onda para cada tipo de muestra.

Uv/VvIS
Emision IR
Micro-ondas
Mediciones Opticas
de gases traza —
atmosféricos
Térmica
Absorcidn
Quimica
Laser
— Laser

Figura 2.1. Técnicas de medicién con espectroscopia
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Espectroscopio por Microondas

La espectroscopia en rangos de longitud de onda de microondas y sub-mm, en principio es usada en
configuraciones activas y pasivas. Hasta donde se sabe, no se ha realizado deteccion de gases atmosféricos
con instrumentos de microondas activos (con instrumentos que emplean sus propias fuentes de radiacion.
Sin embargo, es comun usar RADAR en mediciones de pardmetros atmosféricos (nubes, precipitacion, y
turbulencia). Esta técnica registra la emisién térmica debido a las transiciones rotacionales de las

moléculas en la atmosfera.

Espectroscopia IR

La espectroscopia IR ha sido usada por algunas décadas, y fue inicialmente desarrollada para propdsitos
de deteccion de CO, por instrumentos no dispersivos (URAS ultra-red absorption). Instrumentos mas
modernos estan basados en técnicas de Transformada de Fourier para medir HNO3, CH20, HCOOH, H202,
y muchas otras especies. La sensibilidad esta en el rango de ppb. Por lo tanto, estos instrumentos parecen

ser los mas adecuados para los estudios del monitoreo de la calidad del aire.
Espectroscopia de Absorciéon UV/VIS

A temperatura ambiente, la emisidn térmica de radiacién UV/VIS es casi despreciable, sin embargo, se
pueden usar configuraciones activas (con fuentes artificiales de luz) o pasivas (con fuentes naturales de
luz como el sol o la luz reflejada por la luna) para determinar absorbentes entre la fuente de luz y un

detector. Un ejemplo de configuracion pasiva es utilizar como fuente la luz del sol, figura 2.2.

Intensidad To(3.)
- |
A Absorbente con Detector
| concentracion ¢
Fuente de luz Intensidad I(%)

Figura 2.1. Configuracion Pasiva de espectroscopia de absorcién UV/VIS.
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La fuente de luz y el sistema detector estan usualmente separados por grandes distancias. En su modalidad
activa, una fuente de luz artificial proporciona la fuente de radiacién, mientras que en la modalidad pasiva
se usan fuente de luz natural, usualmente el sol u otras estrellas. La eficacia de estas técnicas radica en
una buena eleccion, la posibilidad de hacer mediciones en tiempo real, y la reduccidn de las perdidas. Las
limitaciones de un sistema que usa una fuente separada del sistema de recepcidon son los requerimientos
de logistica (la necesidad de energia eléctrica, por ejemplo) ademds de malas condiciones atmosféricas,

que impidan proceder a realizar las mediciones (lluvia, viento, etcétera).

Las técnicas de medicién con Base LIDAR, por otra parte, combinan la disminucién de pérdidas, y resuelven
la mayoria de los problemas logisticos, sin embargo, estas ventajas se ven reducidas en sensibilidad de la

técnica.

Criterio de seleccién para técnicas de espectroscopia

Los principales criterios de seleccién son: la regién de longitud de onda usada, el principio fisico
(espectroscopia de emisidn o absorcidn), el camino dptico, la disposicion del camino éptico (trayectoria
en la atmosfera abierta o camino cerrado) o el tipo de fuente de radiacidn usada. Las siguientes técnicas

de espectroscopia ejemplifican la medicién de gases traza:

Tunable Diode Laser Spectroscopy (TDLS)
Photo Acoustic Spectroscopy (PAS)

Light Detection and Ranging (LIDAR)
Differential Absorption LIDAR (DIAL)
Laser-Induced Fluorescence (LIF)
Cavity-Ringdown Spectroscopy (CRD)
Mask Correlation Spectroscopy

Differential Optical Absorption Spectroscopy (DOAS)
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CAPITULO 3 METODOLOGIA E INSTRUMENTACION

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DIFERENCIAL OPTICA

La espectroscopia por absorcion diferencial dptica es una herramienta bien establecida para el andlisis de
la composicion quimica de los gases. Actualmente se le considera una técnica de validacidon de mediciones

de superficie y ha contribuido al estudio de la atmosfera terrestre.

La aplicacién de esta técnica inicio a finales del siglo XIX, con estudios y avances importantes de Marie
Cornu, Hartley, Huggins y algunos otros que sentaron las bases de este método, pero sin duda, como se
sefalé anteriormente, debemos mencién a Gordon Miller Dobson que en las décadas de 1920 y 1930
desarrollo las técnicas para la deteccidn del Ozono mediante espectrometria, elaborando los primeros
instrumentos de medicidn para recuperar Ozono. Desde el principio del desarrollo de la técnica y hasta
ahora el uso mas comun ha sido la espectroscopia de absorcién, se reserva el uso de bandas de emision

para regiones de longitud de onda infrarrojas térmicas.

La espectroscopia dptica de absorcién dptica diferencial es un método de inversién ampliamente usado
para la recuperacidon de concentraciones de gases traza en la atmosfera de mediciones de multiples
longitudes de onda. Se usa la absorcién estructurada de muchos gases traza en rangos espectrales UV,
Visible y cercano infrarrojo. Se basa en la aplicacién de la ley Beer-Lambert a la atmosfera considerando
un rango limitado de longitudes de onda. Esta ley establece que la intensidad de radiacidon que atraviesa
un medio homogéneo disminuye exponencialmente con el producto del coeficiente de extincién y el

camino Optico. La ley Beer- Lambert aplicada a la atmosfera se escribe de la siguiente manera
n
1) = To(Wexp (— > m-(A)ci) [31]
i=0

Donde /(A) es el espectro medido después de la extincidn en la atmosfera, I,(1) es el espectro en la parte
superior de la atmosfera, sin extincion, o; (A) [cm?/ molécula] es la seccién transversal de absorcidn de la

i-esima especie que depende la longitud de onda y ¢; [molécula/cm?] que es la densidad de columna de la
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i-esima especie definida por la concentracién integrada a lo largo de la trayectoria de la radiacién de la

luz en la atmosfera.

De la ecuacién 3.1, definimos la densidad éptica como

I,(4 $
z=1In % =ZJi(/1)ci 3.2]

i=0

La idea fundamental del método DOAS es separar las estructuras espectrales de alta y baja frecuencia de
los espectros de absorcidn con el fin de aislar las caracteristicas de absorcidén de los gases traza de alta

frecuencia. Para hacer esto, se deben hacer algunas aproximaciones:

En el caso donde el camino del fotdn no esta definido (mediciones de luz dispersada), se considera el
promedio del camino recorrido por los fotones del instrumento a la atmosfera.

Las secciones transversales de absorcidon se suponen independientes de la temperaturay la presion, lo que
permite el concepto de Densidad de Columna Inclinada (Slant column density SCD)

Las variaciones en las bandas amplias, tales como pérdidas y ganancias de la dispersién, variaciones en las

nubes o en la superficie de la Tierra, se aproximan por un polinomio de bajo orden.

Las secciones transversales de absorcion molecular se ajustan al logaritmo de la razon entre el espectro
medido y el espectro de referencia. Los coeficientes ajustados resultantes representan el numero
integrado de moléculas por unidad de area a lo largo del camino éptico atmosférico para cada gas traza,
los diferenciales SCD. Los valores de SCD dependen de la geometria de observacién, de la posicién del sol

y también de pardmetros como la presencia de nube, la carga de aerosoles y la reflexion de la superficie.
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Calibracion espectrémetro

Adquisicidn espectros

Espectro de Referencia — Restar espectro offset

Espectro Solar —_—

Dividir entre espectro solar

(Levenberg-Marquardt)

Ajuste de parametros al
espectro de referencia

v

Calculo Slant Column Densities

Figura 3.1. Procedimiento DOAS Pasivo Cenit

Alcances de la técnica DOAS

Las especies a ser detectadas con la técnica DOAS se encuentran en un rango espectral muy definido, tal
como se ilustra en la tabla 2.1. El rango de cobertura dependera también del instrumento para detectar la
luz esparcida, comercialmente se pueden configurar estos instrumentos en cuanto a rejilla de difraccion,

tamanio slit o resolucién, para ser mas eficientes a ciertas longitudes de onda.

Una limitacion basica de la técnica de espectroscopia clasica es la suposicion de que la atmosfera es
opticamente delgada en las longitudes de onda de interés. Lo cual provoca que se tengan que hacer
correcciones no lineales en el modelo generado, aumentando la complejidad y variabilidad del calculo.
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INSTRUMENTACION OPTICA

La luz del sol esparcida en direccién del cenit es adquirida con un mini telescopio, con una lente de 2.54 cm
y una longitud focal de 50 mm (figura 3.2), conectado a una fibra éptica de 220 um de didmetro, y un campo
de visidon de 1.06 ° La Fibra dptica guia la luz hacia un mini espectrémetro B&W TEK de la serie BRC642E, el
cual mantiene una temperatura estable gracias a un regulador de temperatura termoeléctrico basado en
una celda de Peltier. El espectrémetro estd basado en una configuracién Czarny-Turner (figura 3.3) con una
rejilla de difraccion fija de 1200 lineas/mm, la cual refleja el espectro difractado hacia un dispositivo de
carga acoplada CCD, compuesto por una matriz lineal de 2048 pixeles, una rendija de entrada de 50 um lo

gue da una resolucién éptica de 1 nm de FWHM (full width falf maximum).

|

o
Zenith |
|

\

Quartz lens

sima
connector

7
W I‘\ ': ‘
o N/ S
Optical fiber

Telescope

) =

Insulation

Spectrometer

Figura 3.2. Instrumentacién dptica empleada en DOAS pasivo
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Rendija de entrada
Espejo

Detector de CCD
Rejilla de difraccion

Figura 3.3. Arreglo Czarny Turner del espectrometro.

Figura 3.4. Espectrémetro basa en CCD [Ocean Optics]
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Telescopio

El disefio del telescopio de fibra dptica se implementa en base a un arreglo de un filtro de luz UV y una
lente (figura 3.2). El filtro UV pasa-banda absorbe la radiacidn ultravioleta sin cambiar la direccidn del haz
de luz y debe colocarse antes de la lente. En el caso de la lente se eligié una de cuarzo doble convexa, esto

debido a que no polariza la luz que absorbe el filtro UV.

Se construyd una base plastica para montar el telescopio y proteger las conexiones dpticas de la intemperie.

Esta base se montd sobre una base adicional para proporcionar estabilidad y flexibilidad al instrumento.

En promedio se usé un tiempo de integracion de 100 ms, promediando cada 100 espectros, lo cual se
determind como el tiempo suficiente, para evitar la sobresaturaciéon en posiciones del sol directas, y

también suficiente para la deteccidn minima al empezar las mediciones o al finalizarlas por la tarde.

Figura 3.5. Telescopio y fibra dptica.
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CALIBRACION ESPECTROMETRO

La calidad del ajuste en la recuperacion de las columnas depende fuertemente de una perfecta alineacion
entre el espectro a analizar, el espectro de referencia y las secciones de cruce, que son los espectros de

referencia medidos en condiciones de laboratorio.

En principio las mediciones realizadas con la técnica de espectroscopia DOAS son aplicables a todos los
gases en bandas de absorciéon en la region UV, Visible o IR. Sin embargo, generalmente las bajas
concentraciones de los gases en la atmosfera y la limitada relacidn sefial-ruido del espectrometro al captar

las fuentes de luz lejanas, limita el nUmero de gases traza a ser detectados.

La siguiente figura muestra las secciones de cruce de gases traza que son tipicamente detectados usando

las técnicas de espectroscopia diferencial.
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Figura 3.6. Secciones Transversales de absorcidon. Donde cada especie pose una estructura dependiente

de la longitud de onda. [Platt 2008].



Procedimiento de Calibracion

Antes de realizar las mediciones con el espectrémetro se debe realizar un procedimiento de calibracién,

para corregir las posibles desviaciones de longitud de onda del analisis realizado.

Esto es logrado usando como referencia las lineas de emisién de una lampara de mercurio (descripcién de
la ldmpara). Observando las desviaciones de la medicién del instrumento contra las reportadas por el
fabricante de la lampara, se pueden conocer las unidades de la longitud de onda que esta recorrida y de

esta manera se puede compensar antes de realizar el analisis espectral.

Un ejemplo del espectro adquirido de la [dmpara se muestra en la figura 3.7.

|| 404,66 nm ‘
| || 43584 nm

Figura 3.7. Calibracién [software DOASIS].

El procedimiento consiste en tomar una medicién de la lampara con el espectrémetro a utilizar como
espectro de referencia, enseguida se tomara una segunda mediciéon observando que la linea de 432-435
nm se sature al 95 %, en este punto se guardara el archivo con las lineas del espectro de la |dmpara de
mercurio plenamente identificables en longitud de onda. Este archivo serd la referencia en cada espectro

adquirido por el espectrometro.

Para el andlisis se consideran dos espectros. Uno de ellos es el espectro de referencia el cual es adquirido

del cenit a medio dia en un dia despejado. El segundo siempre estara desplazado temporalmente respecto
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a dicha referencia, y servird para discriminar informacion de las estructuras espectrales de bajas

frecuencias.

Proceso de Convolucion

Las secciones de cruce usadas para la evaluacién de la técnica DOAS son cominmente adquiridas con
espectrémetros de alta resolucién. Sin embargo, el espectrémetro usado para este estudio tiene una

resolucidn inferior. Para lo cual se deben de adaptar las secciones de cruce a esta resolucién inferior.

Esto significa que una linea de emisién estrecha (Con un valor para FWHM [Full Width at Half Maximum]
inferior a la resolucidn espectral) se ensancha a un pico y forma determinado por las propiedades de

adquisicion del detector CCD del espectrémetro. A esto se le llama Funcidn Hs, (del espectrémetro).

El proceso de calibracion se realiza a través de la convolucidn con la funcién Slit del Instrumento. La funcién
Slit es la seiial medida por el espectrémetro cuando una fuente de luz monocromatica es medida y es una
medida para la resoluciéon de la longitud de onda del instrumento (Figura 3.8). La convolucidn suaviza las
secciones de cruce y elimina las estructuras de alta resolucién que el instrumento no puede detectar con

su resolucion limitada.

0" (2) = 6(A)®Hgy = [ 6(A— 1) - Hgpy(A)d [3.3]

Para muchas de las aplicaciones DOAS de baja resolucidn, las lineas de emisién de ldmparas a baja presion
proporcionan un medio eficaz para determinar la funcién H del instrumento. El ancho de la linea natural
de las lineas de emisién es mucho mas pequefio (alrededor 100 pm), que es la resolucién tipica para

espectrometros con aplicaciones DOAS (alrededor de 0.1 nm a 1nm) figura 3.8.
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Figura 3.8. Ejemplo de un espectro de mercurio medido con espectrometro tipico para mediciones DOAS.

La figura insertada muestra la forma de lineas de emisidn del espectro de mercurio que se utilizan para el

proceso de convolucién [Platt 2008]
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MODELADO NUMERICO DE LA ATMOSFERA

Los modelos atmosféricos parten de las leyes de conservacion que gobiernan el comportamiento fisico de
la atmosfera, y usan métodos numéricos para obtener (aproximadamente) la solucién a los sistemas que

satisfacen la solucion de las ecuaciones que modelan este comportamiento.

Los modelos numéricos se ocupan tanto para analizar la dindmica en el espacio-tiempo de parametros
meteoroldgico, como cuando se tienen fuentes multiples de emision de contaminantes que pueden
reaccionar quimicamente en la atmdsfera, ademads de que necesitan una gran capacidad de procesamiento

computacional y conocimiento de las leyes fisicas y quimicas que rigen su comportamiento.

Ejemplos de estos modelos son: Mesoescale Model Fifth Generation (MMS5) utilizado para analizar
condiciones meteoroldgicas a escala regional o global; y el CMAQ, creado por la Agencia de Protecciéon
Ambiental de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés), el cual, al vincularse con modelos
atmosféricos, permite analizar tanto las emisiones como el transporte de contaminantes en el aire a

distintas escalas espaciales y temporales.

El Servicio Meteorolégico Nacional ha incorporado modelos como el MMS5 (desde el afio 2000) para hacer
predicciones del clima en periodos no mayores a 72 horas. En los modelos numéricos mencionados no
solo se incorporan pardmetros meteorolégicos y de emisién de contaminantes, sino que actualmente
también se consideran variables relacionadas con el tipo de suelo, cobertura vegetal, topografia y
volimenes de agua entre otros, ya que, como se menciond anteriormente, los procesos en la atmdsfera

estan ligados a lo que ocurre en los reservorios del suelo y agua.

Modelo numérico WRF

El modelo MM5 (Mesoescale Model of fifth generation) fue desarrollado por la Universidad del estado de
Pennsylvania y el Centro Nacional para el estudio de la Atmdsfera (NCAR por sus siglas en inglés) a partir

de los 70's.
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El modelo conocido como “Weather Research and Forecasting Model” (WRF, por sus siglas en inglés) es
su version actualizada, en donde, para su desarrollo, también colaboraron otras instituciones tanto
gubernamentales y académicas como: 1) the National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA);
2) the National Centers for Environmental Prediction (NCEP); 3) the University of Oklahoma; 4) the Air
Force Weather Agency (AFWA); 5) the Naval Research Laboratory; y 6) the Federal Aviation Administarion
(FAA).

El modelo WRF esta conformado por una serie de algoritmos de libre acceso, por lo que desde su creacion
ha mostrado la flexibilidad para ser modificado por la comunidad cientifica de acuerdo con los intereses
particulares de distintos grupos de investigacidn y gobiernos de varios paises. Esta apertura favorece su

constante mejora e implementacidn, incluso en otros planetas.

Para incorporar los datos de emisidn y fuentes emisoras (puntuales y de area) al modelo WRF, en el 2005
se cred un Inventario Nacional de Emisiones (NEI, por sus siglas en inglés) que contenia informacién para

Canad3, Estados Unidos de Norteamérica y el norte de México y se ha actualizado hasta el 2011.

La universidad estatal de Pennsylvania y el Centro Nacional para el estudio de la atmosfera de EUA (NCAR)
fueron los desarrolladores del WRF. Se trata de un modelo numérico, tridimensional, no-hidrostatico en
el cual la coordenada o es usada en las ecuaciones para determinar los niveles verticales. Los datos del
clima mundial usados para iniciar el modelo, son obtenidos del Centro Nacional de la Prediccidn del medio
ambiente de EUA (NCEP), en el cual se usa una resolucién espacial y temporal de 100 x 100 km con una de

6 horas respectivamente.
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CAPITULO 4 SITIO DE MEDICION

DESCRIPCION DEL SITIO DE MEDICION

El estado de San Luis Potosi esta localizado en el parte este-central de México (22° N y 100° O). Su capital,
con el mismo nombre, fue fundada como resultado de actividades mineras, presentes hasta la fecha, asi
como ademas la industria de manufactura, metal mecdnica, automotriz y de servicios. Se encuentra a 1860

metros sobre el nivel del mar.

EL clima que domina en la ciudad es seco semidesértico, al menos en el 70 % de la superficie de la ciudad.
El promedio de temperatura anual es de 21 °C, con temperaturas minimas de 8.4 ° C y maximas de 32° C,
estas Ultimas ocurren en los meses de mayo a Julio. Las temporadas mds intensas de precipitacién ocurren

durante los meses de junio a septiembre con in promedio anual de 950 mm.

CAMPARNA DE MEDICION (A)

De enero a abril del 2015, se llevé a cabo la campafiia de medicién 11CO, (22.1357515,-101.0375117) con el
instrumento DOAS-Cenit, instalado en el techo del Instituto de Investigacién en Comunicacién Optica, 1ICO,
al poniente de la ciudad de San Luis Potosi (figura 4.1). El horario del muestreo fue de las 8:00 a las 18:00
hrs de lunes a domingo. Este sitio fue elegido para realizar las primeras pruebas piloto, por su ubicaciény

las facilidades para instalar el equipo de medicién.
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CAMPANA DE MEDICION (B)

De julio a agosto del 2015 se realizd una segunda campafia de mediciones en el sitio IICO. El horario del

muestreo fue de las 8:00 a las 18:00 hrs de lunes a domingo, con una duracidn 7 dias, figura 4.1.

Para tener mas informacion acerca de la evolucion del NO; en el punto de medicion, las condiciones
atmosfericas fueron simuadas utilizando modelado WRF con datos de la estacion metereologica Sinaptica
de la Comision Nacional del Agua (Conagua), figura 4.1. Se implento el modelo hibrido con simulacion

debido a la falta de estaciones de monitoreo con datos fiables oficiales cercanas al sitio de medicion.
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Figura 4.1. Distribucion de los puntos de medicion en la ciudad de San Luis Potosi.}
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CAPITULO 5 RESULTADOS

ANALISIS ESPECTRAL CAMPARNA (A)

Los espectros fueron evaluados usando el software QDOAS (Danckaert T., Fayt C. et al., 2012). La seccion
de cruce utilizada en la evaluacién para recuperar NO, fueron: NO, de Vandaele et al., 1998; 03 a 221 °K
y 241 °K (Burrows et al., 1999), 04 (Hermans et al., 1999), y el espectro Ring generado a 273 °K a alta

resolucidn (Kuruz 2012)

En la figura 4.2 se muestra un ejemplo tipico de mediciones de columnas de NO, llevadas a cabo en el sitio
IICO el 1 de febrero del 2015 a las 10:05 am. El analisis incluye alrededor de 1000 puntos entre las 8:00 y

las 18:00 h. La figura 4.3 muestra la evolucién de columnas de SCD a lo largo del mismo dia.
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Figura 4.2. Densidad Optica para NO, 01 febrero del 2015 a las 10:05 am, con 1 minuto de tiempo de

integracidn. La linea roja indica el espectro ajustado y la linea negra el modelado del espectro medido.
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Figure 4.3. Evolucion temporal de Columnas diferenciales de NO, medidas el 1 febrero del 2015.

En esta primera campafia de 4 meses (enero - abril) se demostrd la correcta recuperacion de NO,, se
verifico la estabilidad de la adquisicion de las mediciones, se disefié y se desarrolld el telescopio y el
montaje dptico de la figura 3.4. Debe sefialarse que es recomendable que el instrumento se encuentre en

una temperatura estable constante, es decir entre 15y 25 ° Centigrados, segun el manual de operacion del

espectrometro.
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Figura 4.4. Medicién de columnas diferenciales NO,, de enero a abril 2015.
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Se puede observar que los meses con indice mayor de columnas de NO, fueron de enero a marzo del 2015,
mientras que en el mes de abril disminuyeron notablemente los indices de NO,, esta disminucién podria
deberse a diversos factores. Aun cuando la presencia de este gas estd ligado a la emisién de gases de
motores de combustién interna, el flujo vehicular se mantiene relativamente constante alrededor de la
zona de estudio. Sin embargo, factores meteordlogos como la humedad relativa, lluvia, poca radiacién
solar o rafagas de viento intensas pueden modificar los valores de NO, medidos en el sitio. Las reacciones
fotoquimicas del NO; debido a su interaccion con la radiacion solar también repercute en la variacion de

los niveles de dicho contaminante.

En la siguiente seccidn se incluiran los datos meteorolégicos mencionados para analizar como afectan a la

evolucién de las columnas de NO,.
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ANALISIS ESPECTRAL CAMPARNA (B)

Los espectros evaluados para esta campaia fueron los mismos que en la seccidn anterior: NO, de Vandaele
et al., 1998; O3 a 221 °K y 241 °K (Burrows et al., 1999), O4 (Hermans et al., 1999), y el espectro Ring

generado a 273° K a alta resolucion (Kuruz 2012).

Para ilustrar el desempefiio de la técnica en esta campafa se obtuvieron las recuperaciones para NO,, O3
O,y el espectro Ring (Figura 4.5). Los espectros se midieron el 1 de agosto del 2015 a las 10:52 am con un

tiempo de integracién de 1 minuto en el rango de longitud de onda de 360 a 420 nm.
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Figura 4.5. Densidad dptica de NO,, Os, Oy, y espectro Ring. Las lineas negras representan la contribucion

de densidad éptica de cada especie, y las lineas rojas son los ajustes de los espectros
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Utilizando el software QDOAS se encontrd que en este rango (360 420 nm) la recuperacion de NO; estaba
bien resuelta. También puede observarse que las especies para O3 y O4, en este rango no tienen gran
contribucion. La presencia del espectro del anillo (Fig. 4.5 d) es clara por debajo de 400 nm. Para tener
mas evidencia del desempefio de la técnica propuesta, se muestra en la figura 4.6 la contribucion de las
bandas de O3 y O4 en el rango de 340 a 370 nm. En este rango es evidente la presencia de estos gases,

mas no del NO2, que como se menciond antes, la ventana donde se aprecia mejor es de 360 a 420 nm.
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Figura 4.6. Densidades 6pticas para Oz y O4 en el rango de 340 a 370 nm.
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Validacion del modelado WRF

Los dominios o areas establecidos en el modelo WRF para el presente Proyecto fueron tres, la primera
tenia el tamafio mds grande 1500 x 1500 m, las otras dos de 500 x 500 m y 250 x 250 m, donde a partir de
esta Ultima se extrajeron los datos meteoroldgicos calculados, ya que contenia a la zona de estudio. A
pesar de que las mediciones se llevaron a cabo a partir del dia 27 de julio del 2015, el modelado numérico
empezé tres dias antes (24 de julio), esto para estabilizar el modelo. La simulacidn finalizo en el dia 16 de
agosto del mismo afio. Los datos extraidos del modelo WRF se ubicaron en los mismos puntos que las

zonas de estudio donde se midieron las columnas diferenciales de NO,.

Los parametros meteoroldgicos analizados son: Radiacion Solar, temperatura superficial, velocidad del
viento y humedad relativa, que se escogieron debido a su importancia en la creacién y destruccion del
NO.. La validacion del modelo se realizd a través de la comparacién con los datos medidos por la estacién
meteoroldgica sindptica (EMS) localizada en la zona de estudio, pero en diferente ubicacién del lugar
donde se realizaron las mediciones obtenidas con el modelo WRF. Los métodos estadisticos utilizados para
la comparacién entre los parametros meteorolégicos medidos y los calculados por el modelo fueron: raiz

del error medio cuadratico (RMSE) y el método de sesgo (BIAS) Tabla 4.1 y figura 4.6.

Estos valores estadisticos permiten medir la precision de la simulaciéon. Por precisiéon se entiende el
promedio del grado de correspondencia entre los pares individuales de valores pronosticados y valores
observados. Por valores observados se entiende aquellos obtenidos en la estacion meteoroldgica
sindptica. Para el cdlculo de la precisidén se usa el error medio cuadratico que nos da la medida de las
diferencias en promedio entre los valores pronosticados y los observados. El método de Sesgo (BIAS) nos
proporciona informacién sobre la tendencia del modelo a sobreestimar o subestimar una variable,

cuantifica el error sistematico del modelo y se define como:
N
(i — Diobs)
BIAS = 2 _—
; N
i=1

Donde O es el valor pronosticado parala celdai
Jiobs  €s el valor observado para la cerda i
N es el nimero de valores analizados (muestra)
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Un valor de BIAS positivo indica que la tendencia del modelo es a simular sectores de viento, temperatura

y de humedad relativa por encima de las observaciones, y viceversa cuando es negativo.

El modelo WRF puede ayudar a explicar el comportamiento de NO; durante el periodo temporal entre 8:00

y 13:00 hrs aproximadamente. En estas horas, de acuerdo a los datos, la humedad relativa presenta una

tendencia a disminuir mientras la temperatura aumenta. (Figura 4.6)

Velocidad del viento

Temperatura (°C)

Humedad Relativa(%)

(m/s)
Fecha 2015/ RMSE BIAS RMSE BIAS RMSE BIAS

Método Estadistico

Julio 28 0.97 -0.78 4.78 -0.21 19.53 -0.76
Julio 29 1.64 -1.38 4.44 -0.27 16.12 0.45
Julio 30 0.97 -0.61 5.38 3.01 20.26 -6.10
Julio 31 0.91 -0.54 5.82 1.51 23.95 -11.18
Agosto 1 2.05 -1.67 5.76 1.03 24.16 .11.54
Agosto 2 1.07 -0.59 6.33 4.68 26.58 -17.61

Tabla 4.1. Validacion del modelo usando error medio cuadratico (RMSE) y métodos BIAS
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Interaccidn de las columnas de NO; y parametros meteoroldgicos

Las mediciones de densidad de columna de SCD para NO; realizadas en el sitio [ICO, muestran variabilidad
debido a las condiciones meteoroldgicas tal y como se demostrd en la seccidn anterior. Segun el modelo
WREF, en los dias 28, 29 y 31 de julio se presentaron los valores mas altos para dicho contaminante Figura
4.7. El 28 de julio (figura 4.7a) se registré un valor maximo alrededor de las 11:00 de 2.3 x 10%°
moléculas/cm? mientras que las mediciones en el resto del dia tuvieron valores inferiores con una
velocidad del viento de 1.5 m/s. Para el dia 20 de julio (figura 4.7c), los valores mas altos de NO, se
presentaron en velocidades de viento menores a 2 m/s. En cuanto a las temperaturas, estas mostraron
una tendencia a la baja a medida que transcurria el dia solar alcanzando valores entre 7° y 10° Centigrados
entre 15:50 y 17:40 hrs. Para este periodo la humedad relativa mostro una tendencia creciente, superior
al 90 %, lo cual favorecié la disminucidon de NO; en el adrea. El aumento de temperatura deberia de
favorecer la formaciéon de ozono troposférico (Os), siendo un indicador indirecto de la presencia de
radiacién solar. Sin embargo, la humedad relativa no favorece el aumento de los niveles de NO,. Por ello
si las columnas de dicho contaminante no aumentan de forma esperada es por los porcentajes altos de

humedad relativa y bajas temperaturas durante el dia.
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Figura 4.7. Columnas diferenciales de NO, y velocidad del viento para los dias: Julio 28 (a), 29 (c) y 31 (e);

y comparacion entre la temperatura y la humedad relativa para los mismos dias respectivamente 28 (b),

29 (d) y 31 ().
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES

En este trabajo se alcanzaron las metas propuestas originalmente, de poner en marcha por primera vez
en San Luis Potosi una técnica de percepcién remota para la mediacién continua de gases traza, en
particular de NO,. A lo largo de dos campanias, donde las condiciones meteoroldgicas son diferentes, se
comprobd el correcto funcionamiento y operacién del sistema de monitoreo de NO,. En la primera
campafia del 2015, a lo largo de tres meses, se desarrolld la instrumentacién y puesta en marcha del
equipo de medicidn; en la segunda campafa del 2015 se desarrollé la metodologia para analizar los
espectros medidos, y poder realizar las recuperaciones de NO,. También en esta Ultima etapa se
implementd la simulaciéon de las condiciones atmosféricas en base al modelo WRF comparando sus

resultados de salida con los datos medidos por una de las estaciones sinépticas de CONAGUA.

Los rangos de longitud de onda en los cuales el instrumento presentd mayor sensibilidad estuvieron dentro
de 360 y 420 nm. Las técnicas de percepcidon remota, particularmente las de espectroscopia, representan
una alternativa para complementar el monitoreo en superficie de gases atmosféricos en la ciudad de San
Luis Potosi. El método puede ser extendido tal y como se mostrd previamente para analizar otros gases

como SO,, O3, BrO en diferentes rangos de longitud de onda ultravioleta (UV).
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