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Medicion remota de ozono atmosférico en la ciudad
de Tuxtla Gutiérrez, Chiapas, México, utilizando

la técnica Doas

RESUMEN

Se presenta una breve descripcion de un sistema de monitoreo remo-
to de contaminantes basado en espectroscopia por absorcion 6ptica
diferencial, el cual permite detectar trazas de contaminantes presen-
tes en la atmosfera, este sistema fue colocado en las instalaciones
de ciudad universitaria de la UNICACH, monitoreando una extensioén
lineal de aproximadamente 2.9 km, los resultados obtenidos fueron
para determinar concentraciones de ozono, evaluando ademas la
influencia de las condiciones climaticas en los resultados, al final
se realiza una comparacién con un sistema de deteccién comercial,

observando una buena correlacion entre ellos.
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ABSTRACT

‘We presents a brief description of a remote monitoring pollutants

system based on differential optical absorption spectroscopy, which
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can detect traces of pollutants in the atmosphere, this system was
placed in campus facilities of UNICACH, monitoring a linear extension
of about 2.9 km, the results were to determine ozone concentrations,
also evaluating the influence of weather conditions on the results,
at the end was realized a comparison with a common detection

system, having a good correlation between them.

Keywords: UV DOAS, remote optical measurement techniques,

spectroscopy

INTRODUCCION

a atmosfera constituida naturalmente por gases

como nitrégeno (N,), 78%, oxigeno (O,), 21%,

argon (Ar), 1% y dioxido de carbono (CO,),
0.04%, ha sufrido alteraciones que han provocado un
desequilibrio en ésta, debido a las emisiones de auto-
moviles, industria, y en areas rurales por emisiones
procedentes de incendios forestales (Baird, 2001), se
ha visto alterada 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 monodxido de carbono,
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dioxido de azufre, particulas suspendidas, 6xidos de
nitréogeno y compuestos organicos volatiles (COV),
siendo los dos ultimos los que constituyen el esmog,
debido a la formacion de ozono y otras moléculas
oxidantes (Spiro, 2004).

Existen una gran variedad de técnicas de medi-
cion de estos contaminantes (Creswell, 1979). Sin
embargo, debido a que se dispersan rapidamente en
la atmosfera bajo condiciones de flujo no estaciona-
rio, las concentraciones son extremadamente bajas,
en algunas ocasiones por debajo de niveles de una
parte por millon (ppm), utilizando métodos quimicos
de contacto, donde el gas es extraido del medio am-
biente para su medicién y caracterizacién, mediante
reacciones quimicas especificas, se ha logrado su
deteccion y concentracion. Sin embargo, presentan
diferentes desventajas como son muestreos por largos
periodos de tiempo, existencia de muchas fuentes de
error relacionadas a la extraccion y manipulacion del
contaminante y la cuantificacion resulta complicada
(Mercer, 2003).

Por otro lado, existen diferentes técnicas opticas
para la caracterizacién, deteccion y control de gases
(Helmut, 2007), basada 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 realiza el analisis

en el lugar, este altimo puede a su vez ser subdividido
en aquellos que requieren de una retroalimentacion
y los que se realizan en un sistema abierto, conocido
como técnica optica de medicion remota (ROMT),
utilizada para emisiones de vehiculos de combus-
tion (Stedman, 1989), monitoreo de gases toxicos
o explosivos (Chan, et al., 1973), y calidad del aire,
por ejemplo en ambientes urbanos (Barrefors, 1997).
Esta técnica permite la medicion sobre areas extensas,
normalmente de algunos cientos de metros, aunque
estas mediciones se ven afectadas por la dispersion y
otros mecanismos de interferencia debido al area de
monitoreo (Crookell, 2001).

La medicion remota de la concentraciéon de contami-
nantes por técnicas Opticas esta basada en la absorcion
de la radiacion electromagnética de longitudes de onda,
normalmente en el ultravioleta o infrarrojo y ocasional-
mente en el visible, por las moléculas contaminantes. Su
funcionamiento se basa en tres modelos basicamente,
mediciones dispersivas que utilizan la region UV para
compuestos organicos volatiles (VOCs) y para 6xidos de
nitrégeno (NOx) (Patterson, et al., 1998), entre otros, y
para la region IR para compuestos como monoxido de
carbono, didxido de carbono y amonio (Baum, 2000),
mediciones no dispersivas de la cual se realiza la técnica
espectroscopica de absorcion Optica diferencial (DOAS),
técnica es ampliamente utilizada en las regiones del

Campo Eléctrico
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Representacion de un haz de radiacién monocromatica, polarizada en el plano: (@) campo eléctrico y magnético
Figura 1 ® | perpendiculares entre si, respecto a la direccion de propagacion, (b) representacion bidimensional del vector

eléctrico (Skoog , 2000).
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infrarrojo (Bishop, 1996) y ultravioleta; ademas del
LIDAR (DIAL), y por tltimo las mediciones con un
rango estrecho de longitudes de onda.

TEORIA DE LAS TECNICAS OPTICAS

La medicion de contaminantes atmosféricos por téc-
nicas Opticas se basa en la interaccion de las particulas
contaminantes con la radiacidon electromagnética,
esta teoria puede ser representada como un campo
eléctrico y magnético que esta en fase, con oscilacio-
nes sinusoidales en angulo recto entre ellos, respecto
a la direccidon de propagacion. La figura 1, presenta
la radiacién para un haz individual polarizado en el
plano yz, moviéndose en la direccion x.

El campo eléctrico es el responsable de la mayoria de
los fendmenos 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) yla velocidad de propagacion v, expresada en metros
por segundo

=V,
vEvA g

Otro parametro es la amplitud 4, definida como la
longitud del vector eléctrico en el maximo de la onda.
A diferencia de otros fendmenos ondulatorios, como
el sonido, la radiacién electromagnética no necesita
un medio de apoyo para transmitirse y, por tanto, se
propaga facilmente a través del vacio. Es importante te-
ner 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 radiacién depende también del medio.
El subindice 7, pone de manifiesto esta dependencia.

En cualquier medio, la propagacion de la radia-
cion disminuye a causa de la interaccion del campo

electromagnético y la materia. Dado que la frecuencia
radiante permanece invariable y viene dada por la
fuente, la longitud de onda debe disminuir cuando la
radiacion pasa del vacio a algiin otro medio. Si se toma
el tiempo como una variable, la onda en la figura 1b,
puede definirse mediante la ecuacion

y = Asen(wt + @) @)

en la que y es el campo eléctrico, 4 es la amplitud
o valor maximo de y, ¢ es el tiempo, o es el angulo de
fase, wes la velocidad angular del vector y se relaciona
con la frecuencia de la radiacion v, por medio de la
ecuacion

w=2mv (3)

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

O]

En donde 7, es el indice de refraccion para una
frecuencia determinada 7, v, es la velocidad de la ra-
diacién en el medio y ¢, es su velocidad en el vacio. La
variacion del indice de refraccion de una sustancia con
la longitud 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 frecuencia (o disminuir la longitud de onda), en la
segunda region, son aquellos intervalos de frecuencia
en las que se observa un cambio brusco del indice de
refraccion, y siempre ocurre a frecuencias que corres-
ponden a la frecuencia armonica natural asociada con
alguna parte de la molécula, &tomo o ion de la sustancia.
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disolucion absorbente.

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 direccidn, o refraccion, del haz de luz como
consecuencia de una diferencia en la velocidad de
la radiacioén en los dos medios. 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 desvia-
cion separandose de la normal, la magnitud de esta
refraccion viene dada por la ley de Snell

sen@, n, v,

sen@, n, Va (5)

Cuando la radiacion atraviesa una capa de un medio
solido, liquido 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
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normal a temperatura ambiente, o estado fundamental,
a uno o mas estados excitados de energia superior. De
acuerdo con la teoria cuantica, los &tomos, moléculas
0 iones solo tienen un ndmero limitado de niveles de
energia discretos; de tal modo que para que se produzca
la absorcién 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 dife-
rencias 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 muestra (Skoog, 2000).

La figura 3, muestra un haz de radiacién antes y
después de atravesar un medio que tiene un espesor
b, en cm y una concentracion ¢, de una especie absor-
bente. 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, esta dada por la razén de la potencia de salida y la de




entrada, mientras que la absorbancia 4, de un medio es
una medida de la disminucion de la potencia radiante.
Al contrario de la transmitancia, la absorbancia de
un medio aumenta cuando la atenuacion del haz se
hace mayor. El espesor b, por el cual viaja el haz de
entrada es otro parametro importante en la sefial de
salida, ya que de éste depende la absorcion de la luz
en relacion con la concentracion de la solucion. La ley
de Beer-Lambert (Grutter y Basaldud, 2006), establece
que la intensidad de un rayo de luz monocromatica
disminuye exponencialmente a medida que aumenta
la concentracion del medio que la absorbe.

Para deducir esta ley, se postula en primer lugar
que cada cuanto de luz que penetra una sustancia tiene
igual oportunidad de ser absorbido. Esto implica que
la luz es monocromatica. En segundo lugar, se postula
que cada molécula de la sustancia que absorbe 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 1
(1), al propagarse por un medio gaseoso como es la at-
mosfera y sin tomar en cuenta procesos de dispersion,
disminuye exponencialmente con la concentracion de
los gases que la componen (), con los coeficientes de
absorcion (¢) asi como con la longitud del medio ab-
sorbente (L), con respecto a la intensidad inicial /,(4).

_ ~Lo(A)e;
I(A) =1 (A)e ©

La ecuacion 6, aplica para las técnicas Opticas de
percepcion remota, las cuales miden las interacciones
entre la energia radiante y la materia.

ARREGLO EXPERIMENTAL
Para la medicion remota de contaminantes atmosféricos
se desarroll6 un sistema DOAS pasivo, el cual utilizé un
telescopio refractor acromatico marca Meade modelo
ETX-80AT, el cual cuenta con un ocular, encargado de
amplificar la imagen formada por el objetivo, ademas
de un espectrofotometro UV, marca BW TEK, modelo
BRC112E, el cual abarca las longitudes de onda especi-
ficas para el monitoreo de los contaminantes (150-450
nm), como son: ozono (O,), mondxido de nitrogeno
(NO), dioxido de nitrogeno (NO,), dioxido de azufre
(SO,), acido nitrosos (HONO) y benceno (C,H,). Otros
parametros necesarios de medir para el analisis de datos,
debido a la relacion que presentan con la formacion,
transporte y precipitacién de contaminantes, son las
condiciones climatologicas.

El estudio se realizo en la ciudad de Tuxtla Gutié-
rrez, localizada en la Depresion Central de Chiapas,
esta compuesta por un valle y esta limitada al sur

Fibra Optica

Espectrofotdmetro

Telescopio

Figura4 m | Arreglo experimental del sistema DOAS.
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y norte por dos elevaciones orograficas, en una de
estas se encuentra la UNICACH y sitio de instalacion
del sistema DOAS, el sitio de estudio se determino
debido a la afluencia de automoviles, ubicado en la
zona centro tomando como referencia un edificio a
una distancia de la UnicacH de 2.93 km, con latitud
16°45’14.38”N, longitud: 93° 7°3.87”0. Una vez de-
finido el sitio se procedi6 a tomar la medicion con el
arreglo experimental mostrado en la figura 4, el cual
esta disefiado para detectar la sefial emitida por la inte-
raccion de la energia (radiacion solar), con la materia
(contaminantes), usando como fuente de luz al sol.

El telescopio fue el instrumento utilizado para aislar
la zona de estudio y permitio recolectar la luz que va
desde el area de estudio a la estacion de monitoreo, pos-
teriormente esta informacién fue enviada a través de fibra
optica hasta el espectrofotometro, el cual proporciona
informacion del espectro de absorcién y transmision de
los contaminantes. Estas mediciones se realizaron para
calcular la razon de concentracion segun la ley de Beer-
Lambert, teniendo la razon de intensidades se procedio a
lalocalizacion de los diferentes contaminantes tomando
como referencia sus secciones transversales, las cuales,
como ya se menciond, son caracteristicas propias de
cada especie a estudiar.
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RESULTADOS

La zona de monitoreo propuesta fue elegida debido
a la posicioén privilegiada de la UNICACH que permite
un campo de visibilidad amplio de esa zona, la im-
portancia del transito vehicular que tiene y a la forma
caracteristica de la ciudad en la que puede haber una
mayor formacién de contaminantes en la zona, si se
presentan ciertas condiciones atmosféricas. El estudio
se realizé 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
actividades escolares y laborales, para el segundo (me-
dio dia) principalmente debido a actividad comercial
que ahi se tiene y en el tercer horario debido al término
de actividades laborales y escolares. El espectro obte-
nido a partir de las mediciones con el sistema DOAS,
se presenta en la figura 5. Cabe sefialar la obtencién
del espectro tomado directamente del cielo de manera
perpendicular a la ubicacion del sistema, lo anterior
como espectro de referencia, haciendo la suposicion
de que en esta zona no existe una concentracion de
contaminantes considerable.

Enla figura 5, se presenta la informacién obtenida
del espectro de absorcion medida en la trayectoria de
analisis, representada por o, expresada en unidades
arbitrarias (u. a.), en funcion de los dias de muestreo
y de la longitud de onda, expresada con A, en nano-
metros (nm), ademas se pueden observar los picos
caracteristicos correspondientes a los agentes conta-
minantes presentes en la zona de estudio, los cuales
deben ser procesados y delimitados segin su rango
espectral para su estudio.

A partir de estos datos se procedio a la localizacion
de las especies, que esta en funcién de la longitud
de onda (Platt, 2008). En la figura 6, se presenta el
espectro obtenido el 13 de marzo a las 12 pm, en
donde se enfatizan los rangos de longitudes de onda
correspondientes a los contaminantes a evaluar, para el
caso de O,, va desde 312 hasta 330 nm (Molina, 1986).
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minantes, regiones UV-Vis.

Es importante sefialar que los cambios evidentes en el
espectro de absorcion debido a la presencia de esta es-
pecie caen principalmente en este rango de longitudes
de onda, para el SO,, va desde 290-310 nm (Chance,
2001), los picos de absorcion correspondiente al ben-
ceno van desde 250 hasta 280 nm, para el HONO,
abarca desde los 340 hasta los 370 nm (Chance, 2001),
el NO va desde 200 hasta 230 nm y, la region espectral
de absorcion del NO,, abarca desde 380 hasta 500 nm
(Brohede S., 2002).

Una vez delimitado el O,, se promediaron estos
datos para determinar de esta manera los dias de ma-
yor discrepancia o error, el cual puede ser ocasionado
por una mala alineacion del sistema, por cuestiones
climaticas, entre otros. Por lo anterior se deben buscar
cuales son los parametros que lo generan, por lo que
se evaluaron las caracteristicas climatoldgicas del sitio
en los dias de muestreo. Es importante sefialar que el
monitoreo se realizé en las instalaciones de la escuela
de ingenieria ambiental de la Unicach, por lo que se
considera que la informacién es puntual, y se tendra
cierta incertidumbre en la correlacién con los datos

del sistema propuesto, ya que este monitorea un ca-
mino Optico de aproximadamente 3 km, provocando
que factores como velocidad del viento, humedad,
temperatura, entre otros no sean iguales a aquellos
presentes en la zona. Como ejemplo se deben observar
edificios altos, que provocan pequefias alteraciones en
los patrones climaticos, ademas de que la informacién
de referencia de los contaminantes presentes en la
atmosfera son unicamente de la zona centro, parti-
cularmente en el palacio de gobierno, lugar en que la
Secretaria de Medio Ambiente, Vivienda e Historia
Natural (SEMAVIHN), tiene instalado un sistema de
monitoreo.

Para el caso del viento, se observo que la variabili-
dad de este parametro, puede presentar cambios en las
condiciones de transporte de contaminantes, para el
caso de vientos mayoresa 2 m / s, generan movilidad
de particulas suspendidas, lo que altera de manera
considerable el area de analisis. Al evaluar la existencia
de una relacion directa de las condiciones climaticas
con el sistema DOAS, no se observo influencia signi-
ficativa en los resultados obtenidos, sin embargo es
sabido que la combinacién de estos generan caracte-
risticas climatoldgicas muy particulares como son la
presencia de bruma, nubosidad, entre otros. Como
muestra de lo mencionado anteriormente, se ejempli-
fica la informacion obtenida el 6 de marzo, en donde
se observo una temperatura de 21grados centigrados,
velocidad del viento de 1.8 m / s y una humedad re-
lativa de 77 %, ademas de la condicidn de que el dia
estuvo nublado, lo que provocéd una disminucion de
la visibilidad, provocando variaciones grandes en las
mediciones del sistema.

Una vez analizado lo anterior, se realiz6 el pro-
medio diario de los datos para el ozono y se comparo
con la informacion proporcionada por la SEMAVIHN,
para establecer la comparacion de la informacion.
Cabe sefialar que en contraste con los experimentos
de laboratorio, la repeticién de mediciones realizadas
en la practica, bajo condiciones ambientales, es com-
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plicada, ya que en particular para la técnica propuesta
el medio de iluminacion no es uniforme, aunado a las
caracteristicas propias del medio ambiente, por lo que
los resultados presentados se basan en el comporta-
miento estadistico de las concentraciones medidas.

En el caso de ozono, el desempefio del equipo
DOAS con respecto al analizador que utiliza el méto-
do de referencia evaluado en el horario matutino, se
observo que existia una buena correlacién. Aunque
cabe sefialar que para el caso de los datos correspon-
dientes al 11 y 22 de marzo, se observaron variaciones
respecto de los datos proporcionados por la SEMAVIHN,
pero como se mencion6 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.

Para el mediodia, se observaron discrepancias prin-
cipalmente en 4 fechas, el 23 de febrero, 6, 11 y 22 de
marzo, donde se observé 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
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6 m / s, ademas de que para el caso del 11 de marzo
fue el dia con menor humedad relativa por la mafiana.

Por ultimo, para el horario vespertino, se obser-
varon discrepancias el 28 de febrero, y 8, 19 y 26 de
marzo, aqui no existe relacién alguna con los datos
presentados en los otros horarios, por lo que requiere
del andlisis de otros parametros 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 considera una alternativa
a considerar en el analisis de contaminantes.

CONCLUSIONES

Conforme a los resultados obtenidos en las mediciones
realizadas se encuentra que existe cierta aproxima-
cion entre las mediciones con método convencional
(puntual) y el DOAS (trayectoria). Las diferencias
son debidas a la naturaleza misma de la medicion
por trayectoria (DOAS) y el puntual (convencional).
Los resultados del analisis de desempeno entre ambas
tecnologias indican que la medicion de la calidad del
aire (para €l 0,) a través del sistema DOAS es confia-
ble, el cual a su vez, puede ser utilizado para realizar
una medicion continua de diferentes contaminantes
que incluye ademas hidrocarburos (benceno, tolueno,
o,p,m, xileno, estireno y fenol), aunque lo anterior
dependera de la resolucion del espectrofotometro.
El uso del DOAS (medicion por trayectoria abierta)
para el monitoreo de la calidad del aire tiene grandes
ventajas sobre la técnica de medicidn in situ. Esto
permite hacer estudios de emisiones bajo el concepto
de medicion por fuente de area, asi como evalua-
ciones de la calidad del aire de manera mas integral
por cuenca atmosférica con limites de deteccién tan
bajos como 1 ppb. El uso del sistema DOAS permite
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. Cabe sefialar que




esta técnica fue posible de implementar debido a las
caracteristicas propias de la ciudad, la cual presenta
temporadas largas de cielo despejado, 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 incrementa el error con-
siderablemente, por lo que es necesario el desarrollo
y caracterizacion de la configuracion DOAS activa.
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