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Resumen

En este trabajo se introduce la técnica de percepci(’m remota mediante un
espectrometro en el infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR, por sus
siglas en inglés) para la deteccién in situ, y monitoreo en tiempo real, de
varios compuestos en la fase gas simultdneamente. La técnica estd basada
en la dctecéién de las absorciones que las moléculas exhiben en el in-
frarrojo y las cuales son inducidas por un haz que atraviesa la atmosfera de
forma horizontal, pocos metros sobre la superficie. Se presentan algunos
resultados obtenidos durante febrero del 2002 en un sitio cercano al centro
de la Ciudad de México y medidos a lo largo de una trayectoria de 426 m.
Los perfiles diurnos del formaldehido y el amoniaco presentan patrones
caracteristicos y niveles que rebasan los 30 ppb en un 50 y 75% de los
dias, respectivamente. Se utiliza por primera vez en México la técnica
FTIR en trayectoria abierta para estudios de la composicion del aire y se
discuten las ventajas de esta técnica con respecto a otras, asi como sus
limitaciones.
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1. Introduccién

Grandes cantidades de contaminantes son emitidas a 1a atmos-
fera de la cuenca del Valle de México por una amplia varie-
dad de actividades antropogénicas. Esto ha ocasionado serios
problemas al ambiente y a la salud, obligando, por su parte,
a las autoridades gubernamentales a llevar a cabo medidas de
control y regularizacién (GDF, 1996; Molina and Molina,
2000). A consecuencia de esto, la demanda de métodos mads
precisos, veloces y versatiles de monitoreo ha adquirido una
creciente importancia para que mediante estudios especificos,
se conozca mas acerca de la quimica involucrada en la for-
macién y evolucidén de los contaminantes atmosféricos
(Finlayson-Pitts and Pitts, 2000).

Aparte de las técnicas convencionales para €l monitoreo
atmosférico y aquellas involucrando la recolecciéon de mues-
tras para su andlisis consecutivo en el laboratorio, existen
varios métodos espectroscopicos de percepcion remota que
permiten la caracterizacién del aire ambiente en su fase
gaseosa. Estos utilizan métodos Opticos para identificar las
absorciones de las moléculas en varios rangos del espectro
electromagnético, y dependiendo de la aplicacién para la cual
fueron disefiados, estos instrumentos pueden ser montados en
diversas plataformas como son los satélites, aviones, globos
o sobre la superficie terrestre (Sigrist, 1994). El siguiente es
un listado de los métodos espectroscdpicos mas conocidos de
percepcion remota, aunque en este trabajo se describird inica-
mente ¢l primero de ellos.

OP-FTIR Open-Path Fourier Transform Spectroscopy
DOAS - Differential Optical Absorption Spectroscopy
TDLAS  Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy
DIAL Differential Absorption Lidar
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Aunque la técnica de espectrometria en el infrarrojo por
transformadas de Fourier (FTIR) ha sido utilizada para el ana-
lisis de sélidos, liquidos y gases por mas de 30 afios, no ha
sido hasta afios recientes que se ha adecuado para investiga-
ciones ambientales (Beer, 1992; Hanst and Hanst, 1994; Grut-
ter, 2003). La espectrometria FTIR utiliza una banda ancha de
radiacién infrarroja la cual, al atravesar la atmésfera, es par-
cialmente absorbida al inducir movimientos de vibracion y ro-
tacién en las moléculas. El patrén de absorcidn, o “firma es-
pectral”, es caracteristico de cada compuesto y depende de sus
propiedades fisicas y la estructura de 1a molécula. Lo que ha
hecho de esta técnica una herramienta tan 1til es que préactica-
mente todas las moléculas, poliatémicas y biatémicas hetero-

compuestos con interés para estudios atmosféricos podran
pues, mediante sus espectros tnicos en el infrarrojo, ser iden-
tificados y monitoreados con esta técnica siempre y cuando
estén arriba del limite de deteccién especifico para cada
compuesto (Tuazon et al., 1978; Marshall et al., 1994).

Otras ventajas del FTIR en esta aplicacién es que la
medicion se realiza a lo largo de una trayectoria larga, usual-
mente entre 100 y 500 m, proporcionando una concentracién
integrada a lo largo de ésta. Los muestradores puntuales
colectan y analizan la muestra en un punto fijo, mientras que
en la medicién de trayectoria la muestra es un espacio
tridimensional definido por la fuente de radiacién y el detec-
tor. Por esta razdn, una pluma de emisidén puede atravesar el
haz en cualquier punto y sus componentes podran ser detecta-
dos por el espectrometro. LL.a medicién puntual en la misma
situacién sera mas susceptible a efectos locales. El extenso
volumen de muestreo del FTIR en trayectoria permite,

dentro de un espacio definido. Ademas, FTIR en trayectoria
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abierta mide in situ y sin llegar a tener contacto con la mues-
tra. Esto disminuye la posibilidad de generar errores causados
durante la manipulacion de las muestras y la posible contami-
nacion de las mismas en técnicas convencionales de recolec-
cién. Finalmente, la caracteristica de medir en tiempo real
pone a esta técnica analitica en ventaja en situaciones de
alerta, difusién inmediata de niveles de concentracion o para
el control de procesos industriales.

mediciones puntuales y
estacion meteroldgica
RAMA "Merced"

* Hospital Balbuena

haz infrarrojo, 426 m

telescopio
receptor

telescopio
transmisor

Escuela Secundaria
Fed.116 "Fco.Zarco"

Figura 1. Fotografia aérea del sitio de monitoreo con las marcaciones

de medicién.

En este trabajo se presenta la técnica de monitoreo asi
como algunos resultados obtenidos durante una campafia du-
rante el mes de febrero del 2002. En la figura 1 se puede
apreciar una fotografia aérea del sitio de muestreo, ubicado en
la Colonia Jardin Balbuena en la Ciudad de México, donde se
encuentra la estacién de la RAMA “Merced” (19° 24° 277 N,
99° 7° 15” W, altitud ~2240 m).
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Figura 2. Esquema del arreglo dptico del espectrometro FTIR.

2. Seccibén experimental

- Las mediciones en trayectoria abierta se realizaron con un
espectrometro FTIR, que se colocd sobre el 4° piso de la
escuela secundaria sefialada en la figura 1. El instrumento,
disefiado y construido por IMACC (Austin, TX), cuenta con
una fuente de infrarrojo “glowbar” cuya radiacién es dirigida
a un interferémetro de Michelson del fabricante Nicolet®
(Nexus, con 0.125 cm™ de resolucién espectral maxima). El
esquema del instrumento y de la trayectoria del haz se ilustra
en la figura 2. Una vez modulado el haz, éste es dirigido me-
diante optica de transferencia aun telescopio tipo Cassegrain
de aluminio pu11d0 y recubrimiento de 6xido de silicio. El
telescopio, con un diametro de 30 cm y nimero focal /15,
transmite el haz de forma colimada hacia otro telescopio de
las mismas caracteristicas y cuya funcioén es colectar la ra-
diacién dlrlglendola a un detector de HngTe (MCT), en-
friado a 77 K. El telescopio receptor fue instalado sobre la
azotea del Hospltal Balbuena, logrando de esta manera un
paso 6ptico de 426 m. La distancia entre los telescopios fue
determinada por medio de una fotografia georreferenciada,



proporcionada por el Instituto de Geografia de la UNAM
(figura 1), la cual cuenta con una resolucion de 0.5 m. El haz
atraviesa horizontalmente de poniente a oriente a unos 20 m
sobre la superficie.

Una vez adquirida la sefial por el detector, ésta es trans-
ferida por medio de un cable al sistema de adquisiciéon de
datos. Aproximadamente se obtiene un interferograma cada
segundo y con motivo de reducir el ruido, se promedian en el
orden de 180 interferogramas durante cinco minutos. El siste-
ma entonces desempefia, de manera automatizada, una traus-
formada de Fourier rapida (FFT), de donde la técnica obtiene
su nombre y con la cual se traduce la sefial del dominio de
tiempo al dominio de frecuencias. El resultado es un “espec-
tro” de transmisién de esa parcela de aire I(v) ilustrado en la
parte superior de la figura 3. Este puede ser descrito como el
perfil de la irradiancia en funcién de la frecuencia después de
- haber cruzado la muestra y la cual disminuye exponencial-
mente con el coeficiente de absorcidn oi(v) del compuesto i,
la longitud del paso odptico b y la concentracién C del
compuesto i:

V) = 1,(v) exp[-oi(v) xbxCi]

I,(v) es la funcién describiendo el perfil de la irradiancia en la
ausencia de cualquier absorcién molecular (espectro de fon-
do). Este se puede generar artificialmente para s1mula;r el es-
pectro de fondo, como se puede ver en la figura 3, ya que en
una trayectoria abierta no es posible obtenerlo experimental-
mente. Se realiza entonces la conversién a unidades de absor-
bancia empleando la ley de Beer-Lambert para que el resul-
tante espectro de absorcién A(v), en la mitad de la figura 3,
pueda ser utilizado para el anlisis cuantitativo de la muestra:

A(V) = - log(I/L) = £ &:(v) XbxC;.
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La siguiente rutina que desempefia el sistema es una re-
gresion clésica de minimos cuadrados (CLS), en la cual se
ajustan los espectros de referencia de los compuestos por
analizar dentro del espectro medido. Con esto se pueden
determinar las concentraciones de los compuestos (C;) en base
a las intensidades de sus picos de absorcién. Los perfiles de
concentracién son desplegados inmediatamente en pantalla
y registrados en un archivo al igual que los espectros dando
asi la posibilidad de re-analizar los datos posteriormente.

En la parte inferior de la figura 3, se muestran los espec-
tros de referencia para los gases N,O, CO y H,0, cuyas carac-
teristicas pueden ser distinguidas dentro del segmento de la
muestra mostrados en esta ventana espectral. De esta manera
y para una mds amplia variedad de gases, se pueden obtener
las concentraciones a partir de un solo espectro asi como los
limites minimos para los cuales se pueden detectar estos
compuestos. En la tabla 1 se presentan limites de deteccion
tipicos para algunos de los compuestos atmosféricos consi-
derando un paso 6ptico de 300 m.

Compuesto | ‘Féormula = Limite de deteccién
| (ppb)

mondxido de carbono CO 5

0Zono 03 3

oxido nitrico NO 25

didxido de azufre SO, 30
formaldehido HCHO 5

metano CH, | 20
amoniaco NH; 2

acido nitrico HNO; - 4

Tabla 1. Limites de deteccién tipicos para mediciones de FTIR
‘en trayectoria de 300 m.
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Figura 3. Ejemplo de un espectro de transmisidn (arriba) y el resultante espectro
de absorcion (en medio) utilizando un espectro de fondo creado artificialmente.
Los asteriscos muestran zonas de absorcion total. La ventana espectral (abajo)

muestra la presencia de algunos gases dentro de la muestra.
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La tabla 1 expresa la limitacién que esta técnica enfrenta
en cuanto a la deteccidn de varios gases presentes a niveles
muy bajos en la atmésfera. Como hemos visto, aumentando el
paso 6ptico se aumentan las intensidades de absorcién, pero
no necesariamente se mejoran los limites de deteccién. Esto
se debe a que la capacidad de detectar muchos de estos estéa
sujeta a las inevitables interferencias que causan otros gases,
como son el vapor de agua y el bidxido de carbono.

160 4

mal RAMA
140 1 |I' ) Merced
120 1 Al |

100 1 i

PPB

80
80 | . .
40 " N

160

140 4

FTIR
trayectors abberta
120 4

80 4
60 4 "
40 4

.-l._l

31 Ene 2002 1 Feb 2002

Figura 4. Perfil temporal de ozono medido en un punto por la RAMA (arriba)
y perfil correspondiente obtenido con el FTIR a lo largo de una trayectoria
de 426 m (abajo).

3. Resultados

Ozono. En la figura 4 se pueden apreciar los perfiles de
ozono durante dos dias completos obtenidos con un monitor
puntual de la RAMA, en su estacion permanente “Merced”,
y con el espectrometro FTIR en una trayectoria de 426 m. Las
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dos mediciones estan representadas espacialmente por un
asterisco y una linea recta en la figura 1, respectivamente. La
diferencia mas prominente en esta comparacioén es la mayor
variabilidad en la concentracidén de la medicién puntual. La
concentracion de este contaminante fluctia mas que en la me-
dicién de trayectoria aunque el comportamiento general es
muy parecido. Es importante mencionar que el espaciamiento
entre mediciones es el mismo para las dos técnicas. Tanto en
la medicién puntual como en la de trayectoria se tomamn
datos cada 5 minutos.
En general se puede concluir que la concordancia €s sa

de los datos puntuales se puede llegar a reproducir la curva de
la medicién en trayectoria adecuadamente. Este resultado pue-
de ser distinto para compuestos que tienen su origen de fu
tes primarias, como son los automoéviles. o algunos tipes d
industria. La representabilidad de la estacién puntual depende
entonces fuertemente de las caracteristicas emisivas de su
alrededores. Se pudo observar en este caso, mediante la com-
paracién del SO,, que existe una influencia apreciable en 1
estaciéon de medicion puntual con la grande avenida cercana a
ella, mientas que esta caracteristica resultdé considerablemente
menor en la medicidén a lo largo de la trayectoria.

Formaldehido. Para el anélisis de HCHO, se utilizé la re-
gién espectral de 2776—2787 cm™', como se sefiala con el are
sombreada en la figura 5. El espectro A representa la muestr
del 4 de febrero del 2002 a las 9:31 AM, cuando la concen-
tracidon de formaldehido se encontraba elevada (46 + 11 ppb).
La curva B es obtenida después de sustraer gran parte de las
absorciones debidas al vapor de agua. En ésta se pueden
observar dos absorciones caracteristicas en espectro de re-
ferencia del formaldehido C, ademads de algunas otras debido
a la molécula del metano D.

o

o

o
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Figura 5. Region espectral para el analisis del HCHO y serie de tiempo para
el periodo del 1 al 7 de febrero de 2002.

Cuando se presentan las concentraciones del formaldehido
en una serie de tiempo, se puede apreciar un patrén diurno
caracteristico que se repite practicamente todos los dias. Exis-
te un aumento en la concentraciéon de este contaminante
alrededor de las 7 AM, con un promedio maximo observado a
las 10 AM vy persistiendo hasta medio dia. La concentracién
promedio del periodo fue de 10.5+4.2 ppb. Aproximadamente
en 50% de los dias muestreados se rebaso la concentracion de
30 ppb para el HCHO. o

Amoniaco. En el caso del amoniaco se utlhzaron cuatro
ventanas espectrales para su analisis. Estas son elegidas de tal
manera de que las interferencias debido a las absorciones por
H,0 sean minimas, obteniendo asi mejores resultados. En la
figura 6 se presenta el espectro de la muestra obtenida el 4 de
febrero, a las 8:36 AM (A), cuando la concentracién de este
compuesto era de 39 2 ppb. Las absorciones debidas al NH;
(C) se pueden identificar mas facilmente en el espectro de la
muestra después de substraerle parcialmente las absorciones
del agua (B). Ademas del vapor de agua para el andlisis del
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amoniaco, se considera también al ozono como interferencia
en esta region espectral.

También se observa en la serie de tiempo de este com-
puesto un patrén caracteristico, en el que su concentracién
aumenta gradualmente durante la noche y empieza a caer
eficientemente alrededor de las 9 AM. La concentracién pro-
medio durante el periodo especificado fue de 16.1 £ 1.9 ppb
presentando los valores maximos a las 7:31 AM. Los valores
maximos rebasaron los 30 ppb en un 75% de los dias de la
campafia. |

hWLM wl,

Jﬂ;[ I/

39 ppb

=
=
_—

It
W NHj
[ppb]

BIDUBGIOSHY

40

,L,lLJ.UWLw‘“I'l.v;uh-wmv'lwmwk« oo 22 Uf'rv Wq J

- 0.02 10

C
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T
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Figui‘a 6. Espectro de NH, y serie de'tiemp'o para el periodo deIl 1 al 7
de febrero de 2002.
4. Conclusiones
En este trabajo se describe la técnica de la espectroscopia

FTIR para mediciones de percepcion remota a lo largo de una
trayectoria Se pone énfasis en las diferencias q ue es te tipo de
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de Mé¢éxico. Ademas de los contaminantes criterio medidos
rutinariamente para evaluar la calidad del aire en esta ciudad,
es posible obtener mediante esta metodologia perfiles de con-
centracién con una alta resolucién de tiempo para compues-
tos como CO,, N;O, CHy, NH;, HCHO y algunos hidrocar-
buros, como es el etano, propano, etileno y acetileno.

Los patrones diurnos presentados en esta contribucién para
el formaldehido y el amoniaco son reportados por primera vez
en México con esta resolucion, y son considerados como un
avance importante para el entendimiento de los procesos fo-
toquimicos y la formaciéon de aerosoles, respectivamente.
Actualmente se esta trabajando en mejorar los métodos
analiticos para aumentar el numero de compuestos reportados
y reducir las incertidumbres. La espectroscopia FTIR por
trayectoria, asi como otras técnicas de percepcion remota,
ofrecen grandes posibilidades para el monitoreo atmosférico
aumentando el conocimiento acerca de los procesos quimicos
que afectan al problema de la calidad del aire en las grandes
ciudades.
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