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Introduccion

a contaminacion, fenomeno cada vez mas preocupante, es defi-
nida como cualquier alteracion del medio que puede provocar
lgin dafio o desequilibrio en éste, generado como consecuencia
de la actividad humana. La atmésfera, uno de los medios mas afectados,
esta constituida naturalmente por gases como Nitrogeno (N,), 78%,
Oxigeno (O,), 21%, Argon (Ar), 1% y Dioxido de carbono (CO,), 0.04%,
los cuales no son reactivos con las variaciones de presion, temperatura
y radiacion solar. Sin embargo, debido a las emisiones de automoviles,
industria, y en areas rurales por emisiones procedentes de incendios
forestales!'l, se ha visto afectada en su composicion quimica afectando
de forma directa la calidad de vida de los seres vivos. Dentro de la gran
variedad de contaminantes presentes en la atmosfera se encuentran
el monoxido de carbono, dioxido de azufre, particulas suspendidas,
oxidos de nitrogeno y compuestos organicos volatiles (COV), siendo
los dos tltimos los que constituyen el esmog, debido a la formacion de
ozono y otras moléculas oxidantes!?.

Existen una gran variedad de técnicas de medicion de estos conta-
minantes atmosféricos’l. Sin embargo, debido a que estas emisiones se
dispersan rapidamente en la atmosfera bajo condiciones de flujo no es-
tacionarios, las concentraciones son extremadamente bajas, en algunas

27



Carlos Manuel Garcia Lara, Albert Orantes Jonapd y Daniel Hernandez Cruz

ocasiones por debajo de niveles de una parte por millon (ppm), lo cual
significa un reto tecnologico y cientifico importante. Normalmente, las
emisiones de gases son medidas y monitoreadas utilizando métodos
quimicos de contacto, donde el gas es extraido del medio ambiente para
su medicion y caracterizacion, utilizando reacciones quimicas especifi-
cas, para la deteccion y concentracion de las mismas. Sin embargo, exis-
ten diferentes desventajas utilizando estas técnicas como son muestreos
por largos periodos de tiempo, existencia de muchas fuentes de error
relacionadas a la extraccion y manipulacion del contaminante y la cuan-
tificacion resulta complicadal*l.

Sin embargo existen diferentes técnicas opticas para la caracteriza-
cion, deteccion y control de gasesP®l, basadas en espectrofotometria,
las cuales pueden ser clasificadas en dos bloques: el primero aisla una
muestra del medio ambiente y la analiza, mientras que el segundo rea-
liza el analisis en el lugar, este tltimo puede a su vez ser subdividido en
aquellos que requieren de una retroalimentacion, y los que se realizan
en un sistema abierto. Este tltimo es conocido como técnica 6ptica de
medicion remota (ROMT). Existe una gran variedad de aplicaciones
que utilizan esta técnica, emisiones de vehiculos de combustion 710,
monitoreo de gases toxicos o explosivos!™?, y calidad del aire, por
ejemplo en ambientes urbanos!™®!. Esta técnica permite la medicion
sobre areas extensas, normalmente de algunos cientos de metros, aun-
que estas mediciones se ven afectadas por la dispersion y otros meca-
nismos de interferencia debido al area de monitoreo ™).

La medicion remota de la concentracion de contaminantes por téc-
nicas Opticas esta basada en la absorcion de la radiacion electromagné-
tica de longitudes de onda, normalmente en el ultravioleta o infrarrojo
y ocasionalmente en el visible, por las moléculas contaminantes. Su
funcionamiento se basa en tres modelos basicamente, mediciones dis-
persivas, mediciones no dispersivas, y mediciones con un rango estre-
cho de longitudes de onda.

En las mediciones dispersivas, el espectro de absorcion de los con-
taminantes es medido sobre un rango amplio de longitudes de onda.
Este espectro contiene perfiles de absorcion caracteristicos de todas
las particulas presentes, y aquellas absorciones caracteristicas de las
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particulas de interés son obtenidas matematicamente. Los sistemas
utilizados en este modelo utilizan la region UV para compuestos or-
ganicos volatiles (VOCs) y para oxidos de nitrogeno (NOx)!l, entre
otros, y para la region IR para compuestos como monoxido de carbono,
dioxido de carbono y amoniol.

La principal ventaja de las técnicas dispersivas es que puede hacer
uso de todas las bandas de absorcion de las particulas contaminantes
que se desean cuantificar, tnicamente seleccionando una banda espe-
cifica. Esto permite una elevada precision en la medicion de las par-
ticulas sobre otras particulas interfiriendo con bandas de absorcion
en la misma region. Otra ventaja es que los instrumentos no requieren
cambios fisicos para medir otras particulas de interés, ya que los datos
del espectro obtenido pueden ser procesados nuevamente para obtener
informacion de particulas que no fueron consideradas inicialmente.

Las mediciones no dispersivas son comtnmente las mas utilizadas
para medir la concentracion de particulas en una configuracion de sis-
tema abierto, esta técnica depende del ancho de banda de excitacion
de las particulas en el camino optico y de la deteccion selectiva de la
absorcion utilizando un filtro pasa-banda (interferencia), antes del de-
tector para seleccionar una tnica frecuencia de absorcion caracteristi-
ca para la particula contaminante deseada. Una segunda medicion es
normalmente realizada a una frecuencia que ninguna de las particulas
absorba. Esto se utiliza como referencia para compensar la dispersion
debida al polvo, suciedad, etcétera. en el camino optico. Estas son las
bases de la técnica espectroscopica de absorcion optica diferencial
(DOAS). La modulacion de la fuente y el uso de un amplificador lock-in
en el detector son utiles para eliminar interferencias por otras fuentes
de radiacion como reflexiones solares. Esta técnica es ampliamente uti-
lizada en las regiones del infrarrojo[18] y ultravioleta. Sin embargo esta
técnica se ve afectada por problemas de interferencia, lo que dificulta la
precision en la medicion.

El problema de medir un tnico contaminante de los demas que
pueden interferir, puede ser resuelto si la técnica de medicion tiene
suficiente resolucion que permita extraer lineas rotacionales indivi-
duales de la estructura vibrando. El uso de excitacion de las bandas y
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la deteccion de longitudes de onda especificas, hace posible la selec-
cion de frecuencias de absorcion rotacional Gnicas mediante el uso de
laseres sintonizables para este proposito debido a su tamafo reduci-
do, portabilidad y habilidad para barrer en longitudes de onda sobre
una banda estrecha de absorcion.

Los sistemas de absorcion diferencial LIDAR (DIAL) emplean lase-
res para medir la razon de concentracion de perfiles y emision de masas
de particulas contaminantes. Esta técnica se basa en la dispersion de la
luz laser por particulas suspendidas, y la deteccion de esta luz disper-
sada utilizando un telescopio. La absorcion optica de las especies de
interés es normalizada utilizando otro laser con una longitud de onda
que no sea absorbida por las particulas analizadas. Los sistemas DIAL
son comunmente empleados para medir los flujos de emision de com-
puestos volatiles organicos (VOC) e hidrocarburos provenientes de
plantas petroquimicas, utilizando laseres con intensidades por debajo
de los limites de seguridad de los ojos.

Los sistemas abiertos anteriormente expuestos, presentan proble-
mas de calibracion debido a la presencia de fluctuaciones y absorcion
de otras particulas, ademas de la necesidad de re-calibracion de los ins-
trumentos, ademas de conocer bajo qué caracteristicas se hace necesa-
ria esta re-calibracion.

Existen dos formas relativamente similares para la calibracion, ba-
sadas en el uso de gases de referencia. La primera es utilizando una
celda sellada con un gas estandar de referencia o mezcla de gases. El
gas debe ser estable en largos periodos de tiempo, y la celda debe estar
perfectamente sellada. La eleccion del material para la celda es dificil
y la metodologia de calibracion debe tomar en cuenta no tnicamente
la absorcion por la ventana a las longitudes de onda de medicion, sino
también pérdidas por reflexion y dispersion causadas por la introduc-
cion de la celda al camino optico del haz de muestreo. Otra forma es
circulando el gas de referencia diluido, utilizando un gas inerte como
el nitrogeno a través de una celda abierta. La medicion de la concen-
tracion del gas de referencia en diferentes puntos a lo largo de la tra-
yectoria del haz dentro de la celda se realiza utilizando instrumentos
convencionales.
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Una técnica de calibracion desarrollada recientemente, se basa en
la caracterizacion precisa de las lineas del espectro del instrumento y
de la calidad de la digitalizacion de los datos almacenados del espectro
de los gases de referencia a ser calibrados. Esta técnica utiliza las lineas
del espectro medido como una funcion de transferencia para deconvo-
lucionar el espectro medido de tal forma que pueda ser cuantificado
comparandolo con los datos del espectro de referencia.

Estos instrumentos operan en ambientes sin control y el volumen
del espacio que se muestrea esta sujeta a interferencias meteorologicas
y fenomenos de dispersion, excesiva cantidad de particulas que ocasio-
nan el bloqueo del camino del haz, excesiva humedad ambiental que
ocasiona esparcimiento o un nivel inaceptable de interferencia por cru-
ce, medida de la velocidad del viento ocasionando dispersion a una
razon que causa que el instrumento falle en seguir las fluctuaciones de
los niveles de emision, cegado temporal del detector debido a reflexio-
nes solares, ademas de una gran cantidad de factores que podrian no ser
normalmente vistos en laboratorio.

Teoria de las técnicas Opticas

La medicion de contaminantes atmosféricos por técnicas Opticas se
basa en la interaccion de las particulas contaminantes con la radiacion
electromagnética, esta teoria puede ser representada como un campo
eléctrico y magnético que esta en fase, con oscilaciones sinusoidales
en angulo recto entre ellos, respecto a la direccion de propagacion. La
figura 1, presenta la radiacion para un haz individual polarizado en el
plano yz, moviéndose en la direccion x.
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Figura 1. Representacion de un haz de radiacion monocromatica, polarizada en el
plano: (a) Campo eléctrico y magnético perpendiculares entre si, respecto a la direc-
cion de propagacion, (b) Representacion bidimensional del vector eléctricol™

El campo eléctrico es el responsable de la mayoria de los fenome-
nos que involucran la transmision, reflexion, refraccion y absorcion.
Muchas de las propiedades de la radiacion electromagnética se aplican
adecuadamente con un modelo clasico de onda sinusoidal, que utiliza
parametros como la longitud de onda (1), la frecuencia(v) y la veloci-
dad de propagacion vi, expresada en metros por segundo

V=V (1)

Otro parametro es la amplitud A, definida como la longitud del vec-
tor eléctrico en el maximo de la onda. A diferencia de otros fenomenos
ondulatorios, como el sonido, la radiacion electromagnética no necesita
un medio de apoyo para transmitirse y, por tanto, se propaga facilmen-
te a través del vacio. Es importante tener en cuenta que la frecuencia
de un haz de radiacion esta determinada por la fuente y permanece
invariable. Por el contrario, la velocidad de la radiacion depende de la
composicion del medio que atraviesa por tanto se puede ver a partir de
la ecuacion 1, que la longitud de onda de la radiacion depende también
del medio. El subindice i, pone de manifiesto esta dependencia.

En cualquier medio, la propagacion de la radiacion disminuye a cau-
sa de la interaccion del campo electromagnético y la materia. Dado que
la frecuencia radiante permanece invariable y viene dada por la fuente,
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lalongitud de onda debe disminuir cuando la radiacion pasa del vacio a
algan otro medio. Si se toma el tiempo como una variable, la onda en la
figura 1b, puede definirse mediante la ecuacion

()

en laque y es el campo eléctrico, A es la amplitud o valor maximo de y,
t es el tiempo, o es el angulo de fase, w es 1a velocidad angular del vector y
se relaciona con la frecuencia de la radiacion v, por medio de la ecuacion

w=2mv (3)
Sustituyendo esta relacion en la ecuacion 2, se tiene

(4)

El principio de superposicion establece que, cuando dos o mas on-
das atraviesan la misma region del espacio, se produce un desplaza-
miento igual a la suma de los desplazamientos causados por las ondas
individuales. Este principio aplica a ondas electromagnéticas en las que
los desplazamientos son fruto de un campo eléctrico, asi como a otros
tipos de onda en las que se desplazan atomos o moléculas. Cuando n
ondas electromagnéticas que se diferencian en su frecuencia, amplitud
y angulo de fase pasan al mismo tiempo por un punto del espacio, se
puede describir basandose en el principio de superposicion, obtenien-
do el campo resultantel™!

y =A sen(2av,t +¢,) +A,sen(2av,t +4,) +.....A, sen(2av t +¢.)  (5)

Otra caracteristica importante es la transmision de la radiacion, la
cual se define como el indice de refraccion de un medio, medida de su
interaccion con la radiacion

ni=v£ (6)
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En donde n,, es el indice de refraccion para una frecuencia determi-
nada i, v, es la velocidad de la radiacion en el medio y ¢, es su velocidad
en el vacio. Lainteraccion implicada en la transmision puede atribuirse
a la polarizacion periodica de las formas atomicas o moleculares que
constituyen el medio. La polarizacion significa una deformacion tran-
sitoria de las nubes de electrones asociadas a los atomos o las molécu-
las, causada por el campo electromagnético alternante de la radiacion.
Puesto que la radiacion no se absorbe, la energia requerida para la po-
larizacion solo se retiene momentaneamente (10** a 10" segundos) y
se emite de nuevo sin alteracion cuando la sustancia vuelve a su estado
original. Ya que no hay un cambio neto de energia en este proceso, la
frecuencia de la radiacion emitida no varia, pero la velocidad de su pro-
pagacion disminuye a causa del tiempo necesario para que se produzca
la retencion y la reemision.

La radiacion a partir de particulas polarizadas deberia emitirse en
todas las direcciones de un medio. Si las particulas son pequenias, se
puede demostrar que la interferencia destructiva impide la propaga-
cion de cantidades significativas en cualquier direccion que no sea la de
la trayectoria original de la luz. Si el medio contiene particulas grandes
(como moléculas de polimeros o particulas coloidales), esta interferen-
ciadestructiva es incompleta y una porcion del haz se dispersa en todas
direcciones como consecuencia de la etapa de interaccion.

La variacion del indice de refraccion de una sustancia con la longi-
tud de onda o con la frecuencia se denomina dispersion refractiva, y
se pueden representar en dos tipos de regiones: region de dispersion
refractiva normal y dispersion refractiva anomala. En la primera region
hay un aumento gradual del indice de refraccion al aumentar la frecuen-
cia (o disminuir la longitud de onda), en la segunda region, son aquellos
intervalos de frecuencia en las que se observa un cambio brusco del in-
dice de refraccion, y siempre ocurre a frecuencias que corresponden a la
frecuencia armonica natural asociada con alguna parte de la molécula,
atomo o ion de la sustancia.
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Figura 2. Refraccion de la luz al pasar de un medio M1 a otro mas denso M2 en el que
su velocidad es menor.

Cuando la radiacion incide con un angulo en la interface entre dos
medios transparentes que tienen densidades diferentes, se observa un
cambio brusco en la direccion, o refraccion, del haz de luz como conse-
cuencia de una diferencia en la velocidad de la radiacion en los dos me-
dios. Cuando un haz pasa de un medio menos denso a uno mas denso,
como se muestra en la figura 2, la desviacion se acerca a la normal hasta
la interface. Cuando pasa de un medio mas denso a otro menos denso,
se observa una desviacion separandose de la normal, la magnitud de
esta refraccion viene dada por la ley de Snell

send, _n, v, @
send, n, v,

Si M, en a figura 2 representa el vacio, v, seigualaac,y el valor den,
eslaunidad, laecuacion 7 se simplificaa

(n , )Vac _ (Sen 01) vac (8)
senéd,
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El indice de refraccion de la sustancia M2 puede calcularse a partir
de las medidas de g1, en el vacioy de 62, en la sustancia. Cuando la ra-
diacion atraviesa una interface entre medios con diferente indice de
refraccion, se produce siempre una reflexion. La fraccion de radiacion
reflejada es tanto mayor, cuanto mayor sea la diferencia entre los indi-
ces de refraccion. Para un haz que incide perpendicularmente en una
interface, la fraccion reflejada viene dada por

I _(n=n)® ()
Lo (ng+ny)’

Donde I ,es la intensidad del haz incidente e I , es la intensidad refle-
jada; n, y n, son los indices de refraccion de los dos medios.

Cuando la radiacion atraviesa una capa de un medio solido, liqui-
do o gaseoso, ciertas frecuencias pueden eliminarse selectivamente
por absorcion, un proceso en el que la energia electromagnética se
transfiere a los atomos, iones o moléculas que componen la muestra.
La absorcion provoca que estas particulas pasen de su estado normal
a temperatura ambiente, o estado fundamental, a uno o mas estados
excitados de energia superior. De acuerdo con la teoria cuantica, los
atomos, moléculas o iones solo tienen un ntmero limitado de niveles
de energia discretos; de tal modo que para que se produzca la absor-
cion de la radiacion, la energia de los fotones excitados debe coincidir
exactamente con la diferencia de energia entre el estado fundamental
y uno de los estados excitados de las especies absorbentes. Como estas
diferencias de energia son caracteristicas para cada especie, el estudio
de las frecuencias de la radiacion absorbida proporciona un medio para
caracterizar los componentes de una muestral'”.

La permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética de un medio
diferente del vacio dependen, ademas de la naturaleza del medio, de la
longitud de onda de la radiacion. De esto se desprende que la velocidad
de propagacion de la radiacion electromagnética en un medio dependa
también de la longitud de onda de dicha radiacion. Por tanto, la des-
viacion de un rayo de luz al cambiar de medio sera diferente para cada
longitud de onda, fendmeno conocido como dispersion. Es el causan-
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te de la aberracion cromatica, el halo de colores que se puede apreciar
alrededor de los objetos al observarlos con instrumentos que utilizan
lentes como prismaticos o telescopios!?l. La dispersion es un fenomeno
optico de la cual existen varios tipos, pero de los mas estudiados son la
Dispersion Rayleigh y Mie. La dispersion Rayleigh es un fendmeno de
esparcimiento que se produce cuando la luz encuentra en su camino
particulas extrafias al medio continuo, cuyo diametro P, es mucho me-
nor que la longitud de onda de la senal. La difraccion resultante absor-
be parte del espectro energético de la senal K, y produce una pérdida
de energia que decrece exponencialmente con la cuarta potencia de la
longitud de onda A*,

K
P=", (1)

Para el caso de pérdidas por efecto Rayleigh, estas son las de mayor
influencia para las longitudes de onda comprendidas entre 400 y 1100
nanometros. Evitarlas favorece, por tanto la utilizacion de longitudes
de onda mas altas!l. Imaginemos un haz de luz entrando a un gas. Las
moléculas en el gas estan distribuidas al azar, con una distancia pro-
medio entre ellas mas grande que la longitud de onda de la luz. Si el
tamano de la particula es mucho mas pequeno que la longitud de onda
de la luz, tenemos el fenomeno llamado dispersion Rayleigh. En este
proceso, cada particula o molécula absorbe la energia luminosa y lue-
go la remite en todas direcciones, a diferencia, en la dispersion Mie, las
particulas esparcidoras son grandes, de orden mayor que la longitud de
onda de la luz, fue estudiado por Gustav Mie en 1908, la luz esparcida
por una fraccion pequena de la particula puede interferir, constructiva
o destructivamente, con la luz esparcida por otra fraccion de la misma
particula. Por lo tanto, el esparcimiento en una direccion dada es el re-
sultado de la superposicion de las ondas esparcidas por cada fragmento
pequeno de particula. La diferencia de fases entre estas ondas secunda-
rias es pequena en la direccion de haz incidente, lo que explica que la
irradiancia sea grande. Es probable que el mas comtn de los fenomenos
asociados con el esparcimiento sea el que da el color azul al cielo. Esta
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se debe a la dependencia del esparcimiento Rayleigh, producido por
las moléculas del aire de la atmosfera, que ocasiona que la luz azul sea
mas esparcida que la roja. El sol y la luna se ven mas enrojecidos cerca
del horizonte, debido a que la luz emitida por ellos no llega al ojo, sino
que se esparce en todas direcciones!®?l. El espectro electromagnético
incluye una amplia gama de tipos de radiaciones emanada de diversas
fuentes. De la teoria de Maxwell se tiene que las propiedades de estas
radiaciones, difieren enormemente de sus medios de produccion y de
la forma que las observamos; pero todas estas propiedades pueden ser
descritas en funcion de los campos eléctricos y magnéticos, y todas se
desplazan por el vacio con la misma velocidad (la velocidad de la luz).
Los nombres asignados a las regiones del espectro, tienen que ver s6lo
con la forma en que se producen u observan los tipos de ondas: nada
tiene que ver con alguna propiedad basica. El modelo ondulatorio falla
al intentar explicar fendmenos asociados con la absorcion o la emision
de energia radiante. Para poder comprender estos modelos hay que
acudir a un modelo corpuscular en el que la radiacion electromagnética
se contempla como un flujo de particulas discretas, o paquetes ondula-
torios, de energia denominados como fotones, en los que la energia de
un foton es proporcional a la frecuencia de la radiacion!™l.

Los métodos espectro-quimicos requieren la medida de la potencia
radiante P, que es la energia de un haz de radiacion que alcanza un area
dada por segundo. En los instrumentos modernos, la potencia radiante
se determina con un detector de radiacion que convierte la energia ra-
diante en una senal eléctrica S. Generalmente S, es un potencial o una
corriente que idealmente es directamente proporcional a la potencia
radiante

Y

Donde k, es una constante. Muchos detectores muestran una pe-
quenia respuesta constante, denominada corriente oscura, en ausencia de
radiacion. En esos casos, la respuesta se establece mediante la relacion

(12)
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Donde k, es la corriente oscura, la cual es generalmente pequena y
constante al menos durante cortos periodos de tiempo. Los instrumen-
tos espectro-quimicos estan normalmente equipados con un circuito
compensador que reduce k, a cero cuando se realizan las medidas.

Figura 3. Atenuacion de un haz de radiacion por una disolucion absorbente

La figura 3, muestra un haz de radiacion antes y después de atrave-
sar un medio que tiene un espesor b, en cm y una concentracion ¢, de
una especie absorbente. Como consecuencia de las interacciones entre
los fotones y los atomos o moléculas absorbentes, la potencia del haz
disminuye de P, a P.

De lo anterior, la fraccion de radiacion incidente transmitida por el
medio, conocida como transmitancia T, es

P
T= P, (13)

La absorbancia A,de un medio es una medida de la disminucion de la
potencia radiante, definida por

(14)

Al contrario de la transmitancia, la absorbancia de un medio aumenta
cuando la atenuacion del haz se hace mayor.
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El espesor b, por el cual viaja el haz de entrada es otro parametro
importante en la senal de salida, ya que de este depende la absorcion
de laluz en relacion con la concentracion de la solucion. La ley de Beer-
Lambert establece que la intensidad de un rayo de luz monocromatica
disminuye exponencialmente a medida que aumenta la concentracion
del medio que la absorbe.

(5)

(1)

Donde k, esla constante para una solucion especifica ¢, es la concen-
tracion de la solucion, referida a la ley de Bourguer. Esta ley establece
que cada capa de igual espesor absorbe una fraccion igual de la luz que
la atraviesa. Por tanto, cuando un rayo de luz monocromatica pasa a
través de un medio que la absorbe, su intensidad disminuye exponen-
cialmente a medida que la longitud del medio aumental®l.

La relacion entre la absorcion de la luz por una solucion diluida o
por un gas y la concentracion de la fase absorbente viene dada porla ley
de Beer, mientras que la relacion entre la absorcion de laluz y el camino
recorrido por ésta viene dada por laley de Lambert. Por lo cual es con-
veniente considerar ambas leyes conjuntamente.

Para deducir la ecuacion que se busca, se postula en primer lugar,
cada cuanto de luz que penetra la solucion tiene igual oportunidad
de ser absorbido. Esto implica que la luz es monocromatica. En se-
gundo lugar, se postula que cada molécula de la sustancia que absor-
be tiene igual oportunidad de interceptar y absorber un cuanto de luz,
cualquiera que sea su situacion dentro de la trayectoria del medio. La
intensidad de la radiacion I (A), al propagarse por un medio gaseoso
como es la atmosfera y sin tomar en cuenta procesos de dispersion,
disminuye exponencialmente con la concentracion de los gases que la
componen (c;), con los coeficientes de absorcion (o;) asi como con la
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longitud del medio absorbente (L), con respecto a la intensidad inicial
Io (). Cuantit[%g]ivamente este proceso puede ser descrito por la ley de
Beer-Lambert .

(1) =1 (A)e 7% (17)

Laecuacion 17, aplica para las técnicas opticasde percepcion remota,
las cuales miden las interacciones entre la energia radiante y la materia.
Los primeros instrumentos de esta clase se crearon para su aplicacion
dentro de la region visible y por eso se llaman instrumentos 6pticos.
Hoy en dia, este término se usa para los instrumentos que miden un
rango mas amplio de energia radiante. La energia radiante que se utiliza
para estas mediciones puede variar desde los rayos X, pasando por la
luz visible, hasta las ondas de radio. El parametro usado frecuente-
mente para caracterizar la energia radiante es la longitud de onda. Esta
energia también esta formada por fotones o paquetes de energia que
pueden interactuar con la materia. La energia de un foton se relaciona
con su longitud de onda de la siguiente manera

g_fe (18)
A

Donde 7, es la constante de Planck, equivalente a 6.63x10% ergios-s,
y ¢, es la velocidad de la luz, igual a 3 x 10" cm/s. Esta ecuacion indica
que los rayos X, de longitud de onda corta, son relativamente de alta
energia y por esta razon pueden producir cambios marcados en la ma-
teria, y que las microondas y las ondas de radio tienen longitudes de
ondas largas y son relativamente de baja energia, por lo que los cam-
bios que pueden ocasionar al interactuar con la materia son muy leves
y dificiles de detectar. El uso de radiaciones de diferentes contenidos
energéticos permite determinar las diferentes propiedades de los ma-
teriales. Los métodos Opticos de analisis se pueden disenar para medir
la capacidad de un material o de una solucién para absorber energia
radiante, para emitir radiacion cuando son excitados por una fuente de
energia, o para dispersar o difundir radiacion.
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Arreglo experimental

Para la medicion remota de contaminantes atmosféricos se desarrollé un
sistema DOAS pasivo, el cual utiliz6 un telescopio refractor acromatico
marca MEADE modelo ETX-80AT, como se muestra en la figura 4, con
apertura de 80 mm, longitud focal de 400 mm, relacion focal, (relacion
fotografica) enfoque mas cercano (aproximadamente): 5.2 m, capacidad
de resolucion: 1.6 segundos de arco, recubrimientos dpticos multiples es-
tandar, magnitud de limite visual de aproximadamente 11.5 m, escala de
imagen de 4.1I'por pulgada, magnificacion maxima alcanzable de 240x,
dimensiones del tubo 6ptico: 9.3D x 30.4 a 37.1 cm L, oculares incluidos,
SP269, 7 mm (31.75 mm D). Este telescopio cuenta con un ocular, encar-
gado de amplificar la imagen formada por el objetivo.

Figura 4. Telescopio refractor MEADE, modelo ETX-80AT

Otro de los componentes del sistema propuesto fue un espectrofo-
tometro UV, el cual abarca las longitudes de onda especificas para el
monitoreo de los contaminantes (150-450 nm), como son: Ozono (O,),
Monoxido de Nitrogeno (NO), Dioxido de Nitrogeno (NO,), Dioxido
de Azufre (SO,), acido Nitroso (HONO) y Benceno (C H,).

El espectrofotometro utilizado fue de la marca BW TEK, modelo BR-
CI2E integrado con un dispositivo de carga acoplada (CCD) este es
un dispositivo usado en fotometria 6ptica UV, cuando la radiacion inci-
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de en la CCD, se liberan electrones que se acumulan en las capacitores
estos son transmitidos por pulsos electronicos y contabilizados por un
circuito que ademas amplifica la senal de salida y vacia el capacitor. En la
figura 5, se presentan los componentes internos del espectrofotometro.

Figura 5. Espectrometro con sus componentes internos

Las intensidad de la radiacion fue cuantificada con un fotometro marca
NOVA I de OPHIR, mostrado en la figura 6, el cual representa grafica-
mente la intensidad de energia contra longitud de onda, que va desde
350 hasta 850nm, este instrumento cuenta con un sensor en el visible,
ver figura 7(a), el cual recibe la sefial y la representa graficamente en
el fotometro. El sensor se adaptd mediante un dispositivo que aisla el
ruido de fondo, utilizando una fibra 6ptica conectada en el centro del
sensor como se muestra en la figura 7(b).

Figura 6. Fotometro.
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Figura7. (a) Sensory (b) Dispositivo para adaptar la fibra optica.

Otros parametros necesarios de medir para el analisis de datos, de-
bido a la relacion que presentan con la formacion, transporte y precipi-
tacion de contaminantes, son las condiciones climatologicas, utilizando
un dispositivo de medicion, presentado en la figura 8, el cual consta de
sensores activados (ISS), se colectaron los datos meteorologicos y éstos
a su vez se enviaron a una consola Vantage pro2 (ver figura 9), de forma
inalambrica. Este dispositivo posee sensores para monitorear precipita-
cion, temperatura, humedad, velocidad y direccion del viento, radiacion
solar y radiacion UV, entre otros. Este se encuentra ubicado en la parte
superior del edificio de la Escuela de Ingenieria Ambiental de la Univer-
sidad de Ciencias y Artes de Chiapas, mientras que la consola que recibe
los datos se ubica en el Laboratorio de Estudios Ambientales de la misma
escuela.

Figura 8. Estacion de monitoreo climatologico.
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La consola muestra y recopila los datos de la estacion climatologica,
incluyendo funciones graficas y alarma, estos datos se transmiten a una
computadora utilizando una interfaz USB, para después ser procesa-
dos con el software Weather Link o cualquier otro software de analisis
estadistico.

Figura 9. Consola de recepcion de datos de la estacion climatologica.

El estudio se realizo en la ciudad de Tuxtla Gutiérrez, localizada
en la depresion central de Chiapas, esta compuesta por un valle y esta
limitada al sur y norte por dos elevaciones orograficas, en una de estas
se encuentra la UNICACH vy sitio de instalacion del sistema DOAS,
como se muestra en la figura 10, los principales puntos de estudio se de-
terminaron debido a la afluencia de automoviles, el primero fue la zona
centro tomando como referencia el edificio del Hotel Humberto a una
distancia de estas instalaciones de 2.93 km y con latitud 16°45'14.3"N,
longitud: 93° 73.8"0 el segundo fue en la zona poniente tomando como
referencia el edificio de la Procuraduria General de la Republica ubicado
a 3.80 km de la UNICACH, en las coordenadas, latitud: 16°44°36.45"N
longitud: 93° 8'2.8870, y el tercero fue la zona poniente tomando como
referencia el edificio del Polyforum Mesoamericano a 4.93 km de dis-
tancia, latitud 16°44°’50.32"N, longitud 93° 4'54.8270.
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Figura 10. Area de estudio en la ciudad de Tuxtla Gutiérrez, Chiapas (carta urbana 2002)

Una vez definido los puntos de monitoreo se procedio a tomar la
medicion con el arreglo experimental mostrado en la figura 11, el cual
esta disenado para detectar la senal emitida por la interaccion de la
energia (radiacion solar), con la materia (contaminantes), usando
como fuente de luz al sol.

Figura 11. Arreglo experimental del sistema DOAS

El telescopio fue el instrumento utilizado para aislar la zona de es-
tudio y permitio recolectar la luz que va desde el area de estudio a la
estacion de monitoreo, posteriormente esta informacion fue enviada a
través de la fibra optica hasta el fotometro el cual proporciono la in-
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formacion de la radiacion solar, en Watts por m? de cada longitud de
onda desde los 350 a 850 nm en pasos de 50 nm siendo los de mayor im-
portancia los de 350 y 450 nm, ademas sirvio para calibrar el sistema, ya
que al obtener mayor intensidad de senal se entiende que la fibra optica
esta obteniendo la mayor cantidad de informacion del area de estudio
por lo que se considera que esta bien alineado, una vez realizado lo an-
terior se conecta el espectrofotometro, el cual proporciona informacion
del espectro de absorcion y transmision de los contaminantes. Estas
mediciones se realizaron para calcular la razon de concentracion segtin
la ley de Beer-Lambert:

19

Donde I(A) eslaintensidad final obtenida enfocandoalazona de es-
tudio, IO()\), es laintensidad inicial o de referencia, tomada directamen-
te del cielo, la ¢, representa el aumento exponencial de la intensidad
debido a la concentracion (k) y la distancia que existe entre la estacion
de monitoreo y la fuente de contaminacion bajo analisis (x), teniendo
la razon de intensidades se procedio a la localizacion de los diferentes
contaminantes tomando como referencia sus secciones transversales,
las cuales, como ya se menciono, son caracteristicas propias de cada
especie a estudiar.

Resultados

Las zonas de monitoreo propuestas, poniente, oriente y centro de la ciu-
dad, fueron elegidas debido a la posicion privilegiada de la UNICACH
que permite un campo de visibilidad amplio de esas zonas, la importan-
cia de transito vehicular que éstas tienen y a la forma caracteristica de la
ciudad en la que puede haber una mayor formacion de contaminantes en
la zona centro, si se presentan ciertas condiciones atmosféricas. El estu-
dio se realizo del 15 de febrero al 26 de marzo de 2010 en tres diferentes
horarios 8 am, 12 pm y 3 pm, debido a que son horas en las que la hay un
mayor indice de trafico vehicular, para el primer caso debido al inicio de
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actividades escolares y laborales, para el segundo (medio dia) principal-
mente debido a un mayor indice de trafico vehicular en la zona centro
por la actividad comercial que ahi se tiene y en el tercer horario debido
al término de actividades laborales y escolares. El espectro obtenido a
partir de las mediciones con el sistema DOAS, se presenta en la figura 12.
Cabe senalar la obtencion a la par de cada una de estas zonas, el espectro
tomado directamente del cielo de manera perpendicular a la ubicacion
del sistema, lo anterior para tomarlo como espectro de referencia, hacien-
do la suposicion de que en esta zona no existe una concentracion de con-
taminantes considerable.

En la figura 12, se presenta la informacion obtenida del espectro de
absorcion medida en la trayectoria de analisis (zona centro), represen-
tada por &, expresada en unidades arbitrarias (u. a.), 1o anterior en fun-
cion de los dias de muestreo y de la longitud de onda, expresada con
A, en nanometros (nm), ademas se pueden observar los picos caracte-
risticos correspondientes a los agentes contaminantes presentes en la
zona de estudio, los cuales deben ser procesados y delimitados segtin
su rango espectral para su estudio.

Figura 12. Espectro obtenido en en la zona centro de la ciudad a las 8 am

Una vez adquiridos estos espectros se procedi6 a la localizacion de
las especies mediante su seccion transversal, que esta en funcion de la
longitud de onda que es una caracteristica propia de cualquier especie de
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estudio.l! En la figura 13, se presenta el espectro obtenido el 13 de mar-
zo alas 12 pm, en la zona centro, en esta grafica se enfatizan los rangos
de longitudes de onda correspondientes a los contaminantes a evaluar,
para elcaso de O,, va desde 312 a 330 nm*, es importante sefalar que los
cambios evidentes en el espectro de absorcion debido a la presencia de
esta especie caen principalmente en este rango de longitudes de onda,
para el SO,, va desde 290-310 nm!*", los picos de absorcion correspon-
diente al Benceno van desde 250 hasta 280 nm!**l, para el HONO, abarca
de los 340 a los 370 nm™, el NO va desde 200 a 230 nm!*! y, la region
espectral de absorcion del NO,, abarca de 380 a 500 nm %1,

Figura 13. Delimitacion espectral de los diferentes contaminantes, regiones UV-Vis.

Una vez delimitado el O,, en las tres zonas de estudio y en los tres
horarios descritos, se promediaron estos datos para determinar de esta
manera los dias de mayor discrepancia, como se presenta en la figura 14,
donde se puede observar el margen de error presente, el cual puede ser
ocasionado por una mala alineacion del sistema, por cuestiones clima-
ticas, entre otros.
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Figura 14. Promedio total por fecha para el O,, en la zona centro obtenido a las 8 am.

Se observa que para el 15y 26 de febrero, y 6, 14, 20 y 23 de marzo,
se tiene un margen de variacion elevado, siendo el del 26 de febrero
el mayor, razon por la cual se deben buscar cuales son los parametros
que generan estas condiciones. Para entender lo anterior, se evaluaron
las caracteristicas climatologicas del sitio en los dias de muestreo. Es
importante senalar que el monitoreo se realizo en las instalaciones de
la Escuela de Ingenieria Ambiental de la UNICACH, por lo que se con-
sidera que la informacion es puntual, y se tendra cierta incertidumbre
en la correlacion con los datos del sistema propuesto, ya que este mo-
nitorea un camino optico que va de 3 km hasta 5 km, provocando que
factores como velocidad del viento, humedad, temperatura, entre otros
no sean iguales a aquellos presentes en la zona. Como ejemplo se debe
observar que en la zona centro se encuentran edificios altos, que pro-
vocan pequenias alteraciones en los patrones climaticos, ademas de que
la informacion de los contaminantes presentes en la atmosfera son tini-
camente de la zona centro, particularmente en el Palacio de Gobier-
no, lugar en que la Secretaria de Medio Ambiente, Vivienda e Historia
Natural (SEMAVIHN), tiene instalado un sistema de monitoreo, es por
ello que los datos seran comparados tnicamente con aquellos obteni-
dos con la técnica DOAS pasivo de esta misma zona. En las figuras 15,
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16y 17, se presentan graficas con los datos de temperatura, humedad y
viento, respectivamente, obtenidos con la estacion climatologica.

Figura 15. Grafica del promedio de temperatura en los tres diferentes horarios de
muestreo de los dias de estudio.

De la grafica 15, se observa los valores de temperatura para los tres
horarios de muestreo en las diferentes fechas que se realizaron.

Figura 16. Gréfico de la velocidad del viento.
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Para el caso de la figura 16, se observa la variabilidad de este para-
metro, el cual puede presentar caracteristicas de estabilidad para el sis-
tema propuesto, para el caso de vientos de alrededor de 2 m/s, hasta
valores elevados, los cuales generan movilidad de particulas suspendi-
das, lo que a su vez altera de manera considerable el area de analisis.

Figural7. Grafica de lahumedad relativa presente en los dias de estudio.

Al evaluar la existencia de una relacion directa con los datos obteni-
dos por el sistema DOAS, no se observo que alguno de estos parametros
por si solo influyera de manera directa con los resultados obtenidos, sin
embargo es sabido que la combinacion de estos generan caracteristicas
climatologicas muy particulares como son la presencia de bruma, nu-
bosidad, entre otros.

Como muestra de lo mencionado anteriormente, se analizaron los
datos obtenidos el 6 de marzo, en donde se obtuvo una temperatura de
21°C, velocidad del viento de 1.8m/s y una humedad relativa de 77%, el
dato particular, es que en este dia estuvo nublado, lo que provoco una
disminucion de la visibilidad, como se muestra en la figura 18.
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Figura 18. Vista panoramica de la zona centro, obtenida el 6 de marzo a las 8:30 am.

Con la informacion obtenida, se realiz6 el promedio diario de los da-
tos para el 0zono y se comparo con la informacion proporcionada por la
SEMAVIHN, para establecer la comparacion de la informacion. Cabe se-
falar que en contraste con los experimentos de laboratorio, la repeticion
de mediciones realizadas en la practica, bajo condiciones ambientales, es
dificil, sino imposible, ya que en particular para la técnica propuesta el
medio de iluminacion no es uniforme, aunado a las caracteristicas pro-
pias del medio ambiente, por lo que los resultados presentados se basan
en el comportamiento estadistico de las concentraciones medidas.

Figura 19. Serie de tiempo de la concentracion de O,, medida con analizadores con-
vencionales (SEMAVIHN)y el sistema DOAS, en horario matutino, zona centro.
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En el caso de ozono, el desempenio del equipo DOAS con respecto
al analizador que utiliza el método de referencia evaluado en el horario
matutino, se observa que existe un buen acercamiento. Aunque cabe
sefalar que para el caso de los datos correspondientes al 11y 22 de mar-
zo, se observan variaciones respecto de los datos proporcionados por
la SEMAVIHN, pero como se menciono anteriormente, esto puede ser
debido a que el sistema propuesto hace un barrido de la informacion a
lo largo de una trayectoria, a diferencia del sistema de referencia que es
puntual.

Figura 20. Muestra de O,, monitoreado por la SEMAVIHN y la técnica DOAS al
medio dia, en la zona centro.

Para el horario de mediodia, figura 20, se observaron discrepancias
principalmente en cuatro fechas, el 23 de febrero, 6, 11 y 22 de marzo,
donde se observa ademas la recurrencia en dos dias de marzo, que como
caracteristica similar se tiene que fueron dias en los que el viento fue
superior a los 6 m/s, ademas de que para el caso del 11 de marzo fue el
dia con menor humedad relativa por la manana.
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Figura 21. Grafico representativo del O,, en la zona centro, 3 pm.

El altimo caso analizado (figura 21), fue el realizado en horario ves-
pertino, en donde se observaron discrepancias el 28 de febrero, y 8,19y
26 de marzo, aqui no existe relacion alguna con los datos presentados
en los otros horarios, por lo que requiere del analisis de otros parame-
tros ambientales o del sistema propuesto para tener mayor certeza. Sin
embargo la correlacion de informacion es superior al 80%, tomando en
cuenta todas las desventajas de un sistema pasivo, por lo que se consi-
dera una alternativa a considerar en el analisis de contaminantes.

Conclusiones

Conforme a los resultados obtenidos en las mediciones realizadas, se
encuentra que existe una aceptable aproximacion entre las mediciones
realizadas con el método convencional (puntual) y el DOAS (trayec-
toria). Las diferencias entre las mediciones son debidas a la naturaleza
misma de la medicion por trayectoria (DOAS) y el puntual (convencio-
nal). Los resultados del analisis de desempeno entre ambas tecnologias
indican que la medicion de la calidad del aire (para el 0,) a través del
sistema DOAS es confiable, el cual a su vez, puede ser utilizado para
realizar una medicion continua de diferentes contaminantes que inclu-
ye ademas hidrocarburos (Benceno, Tolueno, O, P,M, Xileno, Estireno
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y Fenol), aunque lo anterior dependera de la resolucion del espectro-
fotometro. El uso del DOAS (medicion por trayectoria abierta) para el
monitoreo de la calidad del aire tiene grandes ventajas sobre la técnica
de medicion in situ. Esto permite hacer estudios de emisiones bajo el
concepto de medicion por fuente de area, asi como evaluaciones de la
calidad del aire de manera mas integral por cuenca atmosférica con li-
mites de deteccion tan bajos como 1 ppb. El uso del sistema DOAS per-
mite realizar mediciones en diferentes bandas del espectro de luz para
detectar interferencias en la deteccion de Ozono. Ademas los costos
asociados a la operacion y mantenimiento resultan moderados.

Esta técnica fue posible de implementar debido a las caracteristicas
propias de la ciudad, la cual presenta temporadas largas de cielo despe-
jado, que es cuando se puede observar el fendmeno de foto disociacion
de gases emitidos por los automotores, ya que en dias nublados, con
demasiada presencia de neblina o con probabilidades de lluvia se incre-
menta el error considerablemente, por lo que es necesario el desarrollo
y caracterizacion de la configuracion DOAS activa.
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