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RESUMEN.

Medidas de las densidades de columna de gases traza de NO,, Os, vapor de agua y O en la
tropdsfera de la ciudad de Cali fueron realizadas usando un sistema de espectroscopia dptica
diferencial multiaxial. Se empled la huella espectral de estos elementos en el rango visible de la
luz, estos gases traza son importantes indicadores de contaminacidn local debida a procesos de
combustidn interna. Se llevé a cabo durante los meses de marzo, abril y mayo de 2016, en el
horario de 9:00 a.m a 11:00 a.m, en el punto GPS latitud: 3.374577, longitud: -76.532796 en
direccion noroeste. Para obtener la informacion se utilizé la técnica multi-axial MAX-DOAS, que se
basa en los principios cldsicos de espectroscopia de absorcién diferencial, a través de un analisis
de la ley de Lambert-Beer, para detectar variaciones de intensidad muy pequeiias en los espectros
de absorcién de la luz solar que atraviesa la atmdsfera. Para realizar las mediciones se disefid y se
ensamblé un sistema que basicamente consta de un telescopio, un computador y un
espectrémetro dptico. Las mediciones se realizaron dirigiendo el telescopio primero en direccion
nor-oeste de la ciudad de Cali hacia el horizonte (0°), y posteriormente el telescopio se mueve
ascendiendo hacia la vertical (Cenit: 90°); se tomaron 35 espectros en cada barrido horizonte-
cenit. Para garantizar la repetitividad y precisién del barrido vertical se empled un sistema electro-
mecdanico controlado por computador. El montaje experimental, la calibracién del sistema, el
procedimiento de medicidn y el manejo del software para obtener los resultados, se describen en
este trabajo. El presente documento puede ser empleado por futuros operarios y desarrolladores
del sistema.
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1. INTRODUCCION.

La introduccién en la atmdsfera ya sea por vias naturales o como consecuencia de actividades
humanas, de substancias quimicas (gases o particulas), material y residuos de origen bioldgico u
otras clases de material particulado, que causa efectos adversos en la salud humana, produciendo
malestar, enfermedad o muerte; o cambios en el comportamiento del clima local o global y dafios
en los cultivos, la flora y la fauna, se denomina polucion atmosférica (air pollution) o
contaminacion del aire. Esta contaminacién de origen antropogénico y natural conduce a cambios
en la quimica atmosférica, modifica la distribucién de temperaturas en la atmdsfera afectando la
termodinamica del sistema luz solar, aire, mar y tierra los que produce cambios climaticos (Ulrich
Platt J. S., Quantification of Gas Abundances, 2008). Gases como NO,, 03, SO, y vapor de agua, en
niveles elevados de concentracion en la atmdsfera, son tdxicos y causantes de enfermedades
respiratorias en los seres humanos. Hechos que comprobaron las afirmacion anterior, se dieron
por primera vez en algunos dias de 1943 en los Angeles y en 1952 en Berlin, ciudades en donde
debido a la acumulacidn en su atmdsfera de 6xidos nitrosos y compuestos organicos volatiles
(estos gases provenientes de la quema de combustibles fésiles en la industria, el transporte y en el
hogar) que al reaccionar con la luz solar produjeron smog fotoquimico (que es caracterizado por
altas concentraciones de Ozono en la tropdsfera), fendmeno que ocasiono gran cantidad personas
enfermas y muertas. Ademas, estas particulas y gases de origen antropogénico pueden ser
transportados por el viento a otras zonas contribuyendo de manera importante con la variabilidad
climéatica y en la quimica de la atmdsfera®. Segun el reporte anual de la Organizacién Mundial de la
Salud (WHO, 2014) la polucién atmosférica causé 7 millones de muertes prematuras en 20122, Es
pues un hecho hoy innegable que los contaminantes atmosféricos pueden dafiar la salud humana,
la agricultura, la infraestructura y los monumentos urbanos, entre otros®, convirtiéndose en un
problema urgente cuyo cardcter y alcances transcienden el ambito local y arrastran implicaciones
a escala mundial.

El conocimiento de las propiedades dpticas de absorcidn y esparcimiento de las moléculas y el
desarrollo de métodos y algoritmos de calculo que permitan utilizar estas propiedades cudnticas
de los sistemas moleculares, permiten el disefio de aparatos y sistemas dpticos que utilicen la
determinacion experimental de los espectros de la luz solar transmitida por la atmdsfera, para
calcular las concentraciones de determinadas especies moleculares en el aire, seguir su evolucion
y distribucidn espacial y producir informacién atil para predecir su comportamiento. El desarrollo
de herramientas como las implementadas en este trabajo, podrian apoyar en cada regién el
desarrollo de programas de seguimiento de calidad del aire, adquirir datos confiables y hacer
anadlisis que permitan tomar decisiones y construir politicas entorno a la proteccién de un
ambiente sano para los habitantes de un area determinada (Ver: Programa Ozono Argentina: Los
20 afios del protocolo de Montreal, historia y trabajos realizados, Secretaria de Ambiente y

L http://serc.carleton.edu/eet/aura/case_study.html
2http://www.who.int/mediacentre/news/releases/2014/air-pollution/en/
3https://gispub.epa.gov/air/trendsreport/2017/#effects
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Desarrollo Sustentable de la Nacién. Gobierno de la Republica Argentina, 20074, en México la
UAEM alberga Estacién de Monitoreo de Gases Contaminantes en la Atmdsfera®).

En esta investigacion se disefidé y se construyd el prototipo de un sistema espectrofotométrico,
gue permite captar y analizar la luz solar que atraviesa la atmdsfera y llega al detector en una
direccién dada. Este sistema se probdé mediante un conjunto de mediciones en las cuales se
recopilaron datos espectrales en un punto y direccién fijos dentro de la Universidad del Valle, para
determinar concentraciones o densidades locales de columna de NO,, O; y vapor de agua en la
tropdsfera de la ciudad de Cali, siendo estos gases indicadores de contaminacidn por combustion
interna en las zonas urbanas.

Las medidas fueron tomadas con un sistema portable opto-electromecdnico de espectroscopia
diferencial multiaxial MAX-DOAS, disefiado y construido, con los recursos disponibles en los
laboratorios de Optica Cuantica e Instrumentacion, y con el apoyo del Taller de Mecénica Fina, del
Departamento de Fisica de la Universidad del Valle. Este equipo es un prototipo portatil, robusto y
modular, lo que da libertad para ser mejorado o actualizado, con avances en su disefio,
construccion y técnica.

Para la adquisicidn de los datos se realizd una campafia de medidas, que consiste en establecer un
cronograma de dias y horarios para crear el archivo histérico que posteriormente fue analizado de
manera computacional por medio de DOASIS?, el cual es un paquete computacional desarrollado
con base en el método de DOAS, (por sus siglas en inglés Differential Optical Absorption
Spectroscopy, o espectroscopia de absorcion diferencial) el cual se rige por la ley de Lambert-Beer
modificada, y que, haciendo uso de las caracteristicas de absorcién de los gases traza en rango
UV/VIS, permite cuantificar diferentes gases al mismo tiempo, si sus espectros de absorcidn se
encuentran en la ventana de longitud de onda a estudiar (Beirle S., 2013). Este software es libre y
gratuito para fines investigativos.

Asi, el presente trabajo es una contribucidn importante en la consecucién de los propdsitos
cientificos, técnicos y politicos enunciados en esta introduccion y representa un avance, desde la
Universidad del Valle, en el camino de construir un sistema de ciencia, tecnologia e innovacion
que, comprometido con problemas urgentes de la realidad social, proponga caminos de solucion.

2. ANTECEDENTES.

El primer espectro de absorcion en ser captado, registrado y estudiado fue el del sol por el fisico
aleman Joseph von Fraunhofer en 1814, espectro que es conocido con su nombre, y que se
diferencia de un espectro de cuerpo negro por contar con lineas oscuras o de absorcidn ubicadas

*http://ambiente.gob.ar/
Shttp://148.215.1.135/SCU/VerComPub.html?cve=11624
6 https://doasis.iup.uni-heidelberg.de/bugtracker/projects/doasis/
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en longitudes de onda bien caracterizadas. A mediados del siglo XIX, Gustav Kirchhoff modificé el
espectroscopio de Fraunhofer, y con Robert Bunsen disefiaron en método que permite observar el
espectro de diversas substancias. En 1859 Kirchhoff reconoce la diferencia espectral de los
elementos quimicos y con Bunsen dan origen a los métodos analiticos de la quimica. En 1861
estudiaron el espectro del sol e identificaron los primeros elementos quimicos de la atmdsfera
solar, trabajo que fue continuado exhaustivamente por Anderson Jonas Angstrom.

La construcciéon del espectrémetro de Dobson en Gran Bretafia 1926 (G.M B. Dobson y D.N
Harrison, 1926) para cuantificar el Ozono, que es un gas necesario en la atmdsfera para filtrar la
radiacion ultravioleta, mantener la vida en la superficie de la tierra y para el equilibrio térmico de
la misma, marca un hito en la historia pues fue reconocido por la Organizacion Meteoroldgica
Mundial (OMM) como el instrumento estandar para la medida de este gas. Su comercializacion dio
la base para formar una red de estos instrumentos en todo el planeta, asi desde 1926 se guardan
registros del Ozono de la atmdsfera y estas medidas son referencia para otros equipos modernos.
Hasta ahora se han identificado mas de 200 reacciones para el equilibrio del Ozono en la
estratosfera, que juegan un papel importante en la evolucién de la capa de Ozono, para seguir la
transformacidn de estas reacciones se necesita medir la concentracidon de moléculas y radicales
libres, tales como los radicales libres de CIO y BrO. Esta necesidad motivd el desarrollo de
sensores remotos como espectrometros e interferometros en el rango infrarrojo como
espectrometros e interferometro IR para la determinacién por ejemplo de HCL. Esta
instrumentacién, aunque contribuye al estudio de la atmdsfera era costosa, pesada y de uso
complejo (M. Gil, 1996).

La espectroscopia Optica de absorcién diferencial aparece en 1975 con las primeras mediciones
hechas por Noxon en NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration)’” (Noxon, 1975) de
NO, estratosférico; Noxon mide la abundancia de NO, en la estratosfera tomando espectros de
Sol cerca del horizonte y comparando con el espectro del Sol en el cenit. Sin embargo, es Ulrich
Platt (D. Perner, U. Platt, 1979) quien le da el nombre a la técnica y la populariza. Con esta técnica
se puede estimar la concentracion de gases traza (definidos como los gases que se encuentran en
la atmdsfera en concentraciones del orden de parte por millén, billén o trillon) en la region UV/VIS
siempre y cuando tengan una banda de absorcidn estrecha y en condiciones de bajo
esparcimiento (scattering). En 1982 el NIWA (The National Institute of Water and Atmospheric
Research)® (Johnston., November 1982) de Nueva Zelanda establecié uno de los primeros
instrumentos permanentes para monitoreo de gases de efecto invernadero, cuyo funcionamiento
se basa en la espectroscopia de absorcion diferencial (M. Gil, 1996).

7 La Administracién Nacional Ocednica y Atmosférica NOAA, es una agencia cientifica del Departamento de
Comercio de los Estados Unidos cuyas actividades se centran en el monitoreo e investigacion de las
condiciones de los océanos y la atmdsfera.

8 EI NIWA es un Instituto de Investigacién de Nueva Zelanda, fundado en 1992, NIWA realiza investigaciones
comerciales y no comerciales en una amplia variedad de disciplinas en ciencias ambientales y también
mantiene redes, bases de datos y monitoreo ambiental nacionales e internacionalmente importantes.
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Basicamente el monitoreo de especies quimicas por espectroscopia de absorcidn diferencial surge
por los avances de la quimica de la atmdsfera, los cuales indicaron que los radicales en
concentraciones muy pequefias (gases traza) desplazan el equilibrio quimico de la atmdsfera e
interfieren es su capacidad para auto regenerarse. Aparece asi la necesidad de medir los gases
traza atmosféricos para obtener informacién cualitativa y cuantitativa de los mismos y entender su
papel en la quimica y el equilibrio atmosférico. A finales del siglo XX aparecen en el mercado
detectores multiespectrales y espectrofotometros muy estables que permiten medidas con una
buena relacion sefal-ruido, de bajo costo, faciles de transportar aliviando problemas de costos y
logistica (M. Gil, 1996).

En el mundo instituciones reconocidas como el Royal Belgian Institute for Space Aeronomy (BIRA-
IASB®), la universidad de Bremen® y de Heildelberg!! tienen centros de investigacién consolidados
en la investigacion de la composicién quimica de la atmdsfera por medio de la técnica DOAS.

La ciudad de México D.F es una las ciudades en Latinoamérica que monitorea la calidad de su
atmoésfera con la técnica DOAS (J. Arellano, 2016), y sus resultados se utilizan para complementar
o comparar medidas satelitales, y tomar decisiones politicas.

En la ciudad de Cali-Colombia, el Sistema de Vigilancia de Calidad de Aire de Santiago de Cali-
SVCASC!? estd encargado desde 2010 de monitorear, analizar y reportar permanentemente el
comportamiento de contaminantes y meteorologia en diferentes puntos de la ciudad de Santiago
Cali; este sistema opera bajo la coordinacién y administracién del Grupo de Calidad del Aire del
DAGMA.

En Colombia el grupo FISQUIM perteneciente al Servicio Geoldgico Colombiano, dirigido por el Mg.
Gustavo Garzén valiéndose de la técnica DOAS miden la concentracion de didxido de azufre de
procedencia volcanica, para monitoreo de actividad volcanica (Garzéon G y colaboradores., 2008), y
en los ultimos afios ha incursionado en la posibilidad de medir otros gases traza con los mismos
equipos que utiliza para gases de origen volcanico.

En este trabajo se empled la técnica DOAS para medir NO,, O3y vapor de agua troposféricos,
avances de este fueron presentados en una ponencia en el V Congreso de Ingenieria Fisica que
llevo a cabo en 2016 del 26 al 30 de octubre en Medellin en la Universidad EAFIT.

3. MARCO TEORICO.

La deteccidén remota del estado de la atmésfera de la tierra depende del conocimiento de diversos
tipos de interacciones de la radiacidn electromagnética con la materia, que por lo general son
Unicas para cada sustancia en la naturaleza permitiendo identificarlas y cuantificarla, por tal razén

% http://www.aeronomie.be/en/whatisbira-iasb.htm

10 http://www.iup.uni-bremen.de/doas/

1 http://www.hce.uni-heidelberg.de/analytics_en/lab_doas_pla.html
Phttp://www.cali.gov.co/dagma/publicaciones/38365/sistema_de_vigilancia_de_calidad_del_aire_de cali_
svcac/
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a continuacion se hace una breve introduccién a la clasificacion del espectro electromagnético y se
describen las interacciones a tener en cuenta en esta investigacion.

3.1. ESPECTROELECTROMAGNETICO E INTERACCION DE LAS MOLECULAS Y LA
RADIACION.

La radiacion electromagnética de diferentes tipos se clasifica por su longitud de onda o su
frecuencia como se muestra en la Figura 1:
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Figura 1. El espectro electromagnético, desde frecuencias gamma hasta las de radio. (Let it Grow.
Despierta tu cultivo, 2015).

Los espectros electromagnéticos o la radiacion electromagnética vista a través de dispositivos
como los espectrémetros permiten hacer medidas de longitud de onda, frecuencia, intensidad de
luz y su distribucion energética.

La longitud de onda A esta relacionada con la frecuencia v, por medio de la velocidad de la luz
através del medio en que se propaga, como:

c=v-A1 (1)

Donde en general ¢ es la velocidad de la luz en el medio y para el caso del vacio se define ¢ =
2.99792459-108m/s ~ 3-108m/s como la velocidad de la luz en el vacio, que es una
constante universal. Como se observa en la Figura 1, de izquierda a derecha la radiacién de onda
muy corta (A < 10711 m) es llamada radiacién y, para longitudes de onda algo mas grande se
tiene los rayos X. A mas larga longitudes de onda, se habla de los rangos del ultravioleta, visible e
infrarrojo. El rango de luz visible se extiende desde los 400 a 750 nm aproximadamente. El
Infrarrojo (IR) cercano e IR de onda corta (A < 1 mu) es seguido el IR medio e IR lejano. Radiacién
con longitud de onda A > 1 mm se conoce como microondas y mas alla las ondas de radio.

Normalmente la longitud de onda A estd dada en nm para los rangos UV, Visible e Infrarrojo
cercano (UV-VIS-NIR) y su frecuencia esta entre los PHz yTHz.
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3.1.1. Estados de Energia Molecular.

Las moléculas, son las particulas mdas pequefias de un compuesto quimico, estan formadas de
grupos de atomos ligados. Sus estados internos se cuantifican y tienen estados de energia discreta
y las transiciones entre estos asocian generalmente con la emisién o la absorcién de la radiacidn
electromagnética, cimentando las bases de la interaccion luz-materia, con los métodos de la
espectroscopia, permite caracterizar las moléculas y cuantificarlas. Hay tres tipos de transiciones
energéticas en la molécula que para este caso es relevante conocer (U. Platt, J. Stutz., 2008):

e Transiciones Electrénicas: Es la transicién de un electrén entre el estado base y los

diferentes niveles de energia electrdnica, los cuales corresponde con los orbitales
moleculares que se originan a partir de la interaccién de los orbitales atdmicos de los
atomos que forman la molécula.

Estos niveles de energia electrénicos son mds espaciados que los niveles rotaciones y
vibracionales (de los cuales se hablara en los parrafos siguientes), las energias de
transicion de estos niveles se encuentran generalmente en los rangos de longitud de onda
del ultravioleta y visible, los cuales corresponden a fotones con longitudes de onda de
unos cuantos cientos de nandmetros. Las ecuaciones matematicas que describen ese tipo
de niveles energéticos no son muy sencillas (Rousel, 2009) y en el presente trabajo no
fueron utilizadas por tal razdn solo se hace una descripcion cualitativa de los mismos.

Cada configuracion electronica da en principio un estado de energia electrdnica, los cuales
pueden ser o no estados ligados. Las moléculas sélo son estables en estados ligados
(bonding orbital), en los estados no ligados (antiboning orbital) las moléculas se
descomponen. La energia de estos estados presenta en general una fuerte dependencia
de la distancia interatdémica y depende de la forma y la simetria de la molécula, pero en
general puede decirse que esta energia estd dada por la energia de los electrones de la
molécula en cada configuracién electrdnica. Entre estos estados de energia se destacan el
orbital de mayor energia que esta ocupado (HOMO) y el estado de energia mas bajo que
estd desocupado (LUMO). Las principales transiciones electrdnicas moleculares ocurren
entre estos dos orbitales. La energia AE necesaria para realizar la transicion es del orden
de algunos electrén-voltio (1eV por molécula corresponde aproximadamente 96 kJ/mol ).
Aqui también un cambio en la energia electrdénica puede ser acompafiado por cambios en
la energia rotacional y vibracional, asi que pueden tener estructura vibracional y rotacional
en la estructura fina observada.

e Transiciones vibracionales: En una muy buena imagen, los enlaces que unen los dtomos

entre si se pueden representar por resortes, lo que considera el hecho de la no rigidez de
las moléculas. Asi, la flexibilidad de estas da como resultado un movimiento vibratorio;
tales movimientos, estan cuantizados en niveles de energia vibratorios, descritos por el
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nimero cuantico vibracional v y son modelados por osciladores armdnicos simple, con
una energia asociada:

E() = hcv (v +%)

Donde v toma valores de 0, 1, 2, ...; h, ¢ son las constantes de Plank y la velocidad de la luz
respectivamente y ¥ es una constante que depende de la rigidez del enlace y de la masa
de los dos atomos, los niveles de energia estan separados hci. Si se quiere observar un
espectro de absorcién con una molécula diatémica, los fotones a absorber deben tener un
multiplo del cuanto de energia hcV, lo que representa un cambio en el nimero cuantico
de vibracién v de 1, 2, 3 o mas unidades (Rousel, 2009).

Sin embargo, los niveles de energias de las moléculas tienen realmente un potencial no
armanico, lo cual se tiene en cuenta al reescribir la energia como una expansién serie, con
términos de correccidn de orden sucesivamente superiores:

- 1 . 1\2 ~ 13
E(v):hcv(v +E)—hcvxe(v +E) +hcvye(v +E) + e

Los términos hcVx,, hcVy,, ... son de correccion. El efecto de un potencial no arménico es
qgue los niveles de energia se acercan cada vez mas a medida que el nimero cuantico
vibratorio v aumenta, hasta que finalmente no hay diferencia en la energia, entre los
estados cudnticos sucesivos y los niveles de energia forman un continuo. La energia tipica
de transicién AE es del orden de 10 kJ/mol 6 0.1 eV por molécula, correspondiendo a
longitudes de onda en el rango del infrarrojo. EIl cambio en energia vibracional serd
acompafiado por cambios en la energia rotacional, asi estas transiciones pueden tener
estructura rotacional fina cuando son observadas.

Transicion por rotacion de la molécula entera: La rotaciéon de una molécula como un todo

se describe en general como rotacion alrededor de un eje que pase por su centro de
gravedad, el cambio en el momentum angular de la molécula entera se realiza entre
estados cuantizados de energia rotacional. El nimero cudntico rotacional se denomina con
la letra J. Considerando una molécula lineal y rigida, siendo esta una aproximacion pues
las moléculas también vibran, los niveles rotacionales de energia estan dados por:

EQ)=BJJ+1)

Donde | puede tomar valores de 0,1,2,...; B es una constante la cual depende de la
distribucidon de la masa a lo largo del eje de rotacidn. La rotacion es un tipo de momento
angular y siempre es asociada con dos nimeros cuanticos, uno para el tamafio del vector
momento angular, en este caso es J, y otro para la proyeccion del vector sobre un eje fijo
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en el espacio, que generalmente es el eje z. El segundo numero m;, puede tomar valores
entre J y —/, este numero cuantico m; no afecta la energia de una molécula en rotacion, si
bien representa una degeneraciéon en el nivel de energia J. El nimero de estados
diferentes correspondiente al nivel de energia J es g, =2/ + 1. En una emisién o
absorcién rotacional, Unicamente transiciones A] = +1 son permitida. En un espectro de
tipo rotacional, se obtienen una serie de lineas, cada una correspondiente a un valor inicial
diferente de J y se puede usar el espectro para determinar pardmetros moleculares
(Rousel, 2009).

La transicidn tipica de energia AE, entre un estado rotacional excitado y el estado base es
del orden de 0.1 — 1 kJ/mol 6 1072 — 1072 eV, las longitudes de onda correspondientes
son las microondas.

En la Figura 2, se muestra de manera grafica el rango del espectro electromagnético en el que
tienen lugar, por lo general, las transiciones anteriormente nombradas:

T Ultra- fs Radio waves
7, X-radiation violet Visible Infrared
] ] ] ] ] ] ] ] ~
| | | | | | | | "
1077 1078 1077 1078 10-2 i 1073 [

\ﬁ(_%_&_y_} Wavelength, m

Electronic Vibrational Rotational

L

Figura 2. Diagrama del espectro electromagnético, en el que se indica los tipos de transiciones
espectroscépicas moleculares (electrénica, vibracional y rotacional) inducida por radiacion de los
respectivos rangos de longitud de onda. Tomado de (U. Platt, J. Stutz., 2008).

3.1.2. Esparcimiento y Absorcidn de la Radiacion.

Cuando la radiacidn electromagnética pasa a través de un gas puede ser esparcida o absorbida. Si
un fotdén es esparcido la molécula no es afectada, en general no cambia su estado de energia,
pero, el fotdn cambia de direccion, y en general también conserva su energia. Existen diferentes
tipos de esparcimiento segun el tamafo de la particula o molécula y la longitud de onda de la luz
gue incida sobre esta, asi tenemos:

El esparcimiento de Rayleigh: responsable en buena parte del color azul del cielo y de los
atardeceres rojo. Aqui, la probabilidad de esparcimiento depende de la cuarta potencia de la
frecuencia de la luz y el fendmeno requiere que el tamaio de la particula sobre la que incide la luz
sea mucho menor que la longitud de onda del fotdn incidente, en el esparcimiento de Rayleigh las
ondas cortas son esparcidas en mayor proporcién que las largas.
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El esparcimiento de Mie: el cual ocurre cuando el tamafio de las particulas es comparable a la
longitud de onda incidente sobre la misma, como en el caso de los aerosoles, las nubes y diversos
materiales particulados liberados a la atmdsfera por emisiones naturales o antropogénica, este
tipo de esparcimiento puede ser usado para determinar algunas caracteristicas de los aerosoles
atmosféricos.

Si el tamafio de las particulas es mayor que la longitud de onda, la luz no se separa y todas las
longitudes de onda no se esparcen, como cuando al atravesar una nube, esta se ve blanca, lo
mismo pasa cuando atraviesa los granos de sal y de azlcar. Para que la luz se disperse, el tamafio
de las particulas debe ser similar o menor que la longitud de onda. Los esparcimientos de Rayleigh
y Mie pueden ser considerados como esparcimiento elastico, puesto que la energia no es
transferida entre la particula y el fotén.

En la Figura 3 se presenta un esquema mostrando diferencias generales entre esparcimiento de
Rayleigh y de Mie:

ESPARCIMIENTO DE RAYLEIGH ESPARCINIENTO DE E ESPARCIMIENTO DE MIE
* Tamafo de particula + Tamafio de particula *  La dependencia del dngulo
< 4f 1'3 N = 1,/10. se incrementa con el tamafio
Esparcimiento similar en + Dependencia de un dngule de la particula,
todas las direcciones. « Esparcimiento  eldstico.
= Esparcimiento elastico.
= -

Laser incidente

Longitud de onda A

Figura 3. Esquema mostrando algunas diferencias entre el esparcimiento Rayleigh y Mie. Modificado de
(D.J. Ross, 2012)

Si en lugar de que el fotdn sea esparcido, es absorbido por la molécula, esta sufre un cambio
interno y la energia del fotén lleva la molécula aln estado mas alto de energia. Analizando las
interacciones anteriormente nombradas, la espectroscopia puede dar informacion de los estados
de energia de la molécula, permitiendo que moléculas simples sean facilmente identificadas y sus
concentraciones determinadas.

3.1.3. Emision espontanea, Absorcion y Emision Estimulada.

La absorcién es uno de los tres procesos, por los cuales la molécula puede interactuar con la
radiacion, sometiéndose a un cambio en su estado energético como se observa en la Figura 4:
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Figura 4. Interaccion de la radiacidon con la materia: a) emision espontanea, b) emision estimulada y c)
absorcion. (Centro de Laseres Pulsados CLPU, 2013)

En la Figura 4 a) en la emisién espontanea, una molécula en un estado excitado superior sufre una

transicidon a un estado mas bajo, perdiendo esta energia en forma de un fotdn de luz. Este proceso
es la base de la fluorescencia y de la mayor parte de las fuentes de luz que vemos.

En la Figura 4 b) la emisién estimulada, una molécula, ya en un estado excitado interacttia con un

fotdon entrante de longitud de onda correcta (es decir, este fotdn debe tener una energia igual a la
diferencia entre los dos niveles), el cual la estimula a “caer” a un estado mas bajo de energia,
emitiendo un segundo fotdn idéntico al que ha inducido la transicidn: el nuevo fotén tiene la
misma fase, frecuencia, polarizacién y direccién que el fotdn original, asi que la radiacién emitida
es coherente. Tal sistema puede actuar como un amplificador (por ejemplo, un laser, por sus siglas
en inglés, amplificacién de luz por emisién estimulada de radiacién).

En la Figura 4 c) en proceso de absorcion, un fotén con energia apropiada cambia la molécula de
un estado de energia mas bajo a un estado excitado de energia superior.

Ambas emisién y absorcién pueden ser usadas para identificar y determinar la concentracién de
los gases trazas por deteccién remota remoto.

3.1.3.1. Efecto Raman.

Cuando la luz pasa a través del aire, la mayoria de fotones son dispersados elasticamente por
esparcimiento de Rayleigh y Mie, donde los fotones dispersados tienen la misma energia y
longitud de onda que los fotones incidentes, pero una pequeia fraccion de luz es dispersada a
frecuencias diferentes, mayormente inferiores, que la frecuencia de los fotones incidentes,
entonces una parte de la energia de los fotones es transferida a las moléculas sufriendo
transiciones (lineas de Stokes, ramificaciones S), o viceversa (lineas Anti-Stoke, ramificaciones O).
El término esparcimiento Rotacional Raman (RRS) es usado si Unicamente cuando los estados
rotacionales son excitados (Av = 0). Si los estados vibracionales también cambian, el término
usado es esparcimiento vibro-rotacional (VRS, Av = +1). Los fotones dispersados tienen entonces
energias diferentes a las del fotén incidente, asi que el andlisis de esta débil radiacion puede ser
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usado para identificar moléculas y determinar su concentracién. El efecto Raman es un ejemplo de
esparcimiento inelastico (U. Platt, J. Stutz., 2008).

3.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION COMO TECNICA DE ESPECTROSCOPICA DE
ANALISIS QUimICO.

La interaccion de la radiacion con la materia provee una herramienta muy util para ser usada en
una amplia variedad de investigaciones acerca de la estructura molecular y el analisis de la
composicion quimica de mezclas tan complejas como lo es la atmosfera terrestre.

La técnica de espectroscopia hace uso de la absorcidon de la radiacién electromagnética por la
materia, la cual de manera cuantitativa es expresada por la ley de Beer-Lambert o ley de Bouguer-
Lambert (U. Platt, J. Stutz., 2008):

I(A) =1,(4) - exp(—o(A) - c- L) (2)

Donde Iy(A) representa la intensidad inicial emitida por una fuente de radiaicién, I(1) es la
intensidad de radiacion después de pasar a través del medio de espesor L, la cual es atenuada
como se muestra en la Figura 5, de tal manera que I < I,. Las especies medidas estan presentes
en la concentracion ¢ (densidad numérica). La cantidad denominada a(A) es la seccién eficaz de
absorcion (SEA) para la longitud de onda A, indica la probabilidad de que un fotén golpee una
determinada area de la molécula de la sustancia que absorbe o absorbedor. El espectro de la SEA
esta compuesto por picos que representan las bandas vibracionales de la molécula en los cuales se
pueden encontrar estructuras rotacionales que consisten en muchas lineas muy finas, que cargan
la SEA haciendo que esta luzca aparentemente continua y que, dependiendo de la resolucién del
tipo de espectrémetro utilizado, puede o no observarse en una medida experimental.

Receiver

Light ;
Source ®

Intensity 4
la
J I=lg
0 | >
0 L Light Path

Figura 5. EL principio basico de deteccién de gases traza por espectroscopia de absorcidon: Arriba: arreglo
experimental; abajo: la caida de la intensidad de la luz cuando pasa a través del absorbente. Tomado de
(U. Platt, J. Stutz., 2008).
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La SEA es medida en laboratorio, al igual que el camino recorrido por la luz L a traves de la
sustancia absorbedora.

Una vez conocidas I, Iy y a(4), la concentracién c¢ del absorbedor puede ser determinada por
medio de la relacion I, /I:

_In(lo(A)/1(2)) ~ D) (3)
T o)L o)L

En caso de que L sea desconocido, una formulacién mas general de la ley de Lambert-Beer debe
ser usada, en este caso:

1) = Ipexp (—a(/l) : f c(x) - dx) = I,(A) - exp(—a () - S) (4)

De donde a partir de una medida experimental puede ser deducida la densidad de columna

inclinada S:
_In(lo(D)/IA) D) (5)
B o(4) Q)
Donde la expresién
D(A) =1In (IIO (%)) (6)

es llamada la densidad dptica de una especie molecular dada.

3.3. ESTRUCTURA DE LA ATMOSFERA TERRESTRE Y CONTAMINACION ATMOSFERICA.

El estudio de la tropdsfera y el impacto ambiental de sus cambios, debido principalmente a la
actividad antropogénica es de suma importancia en procura de la proteccién de la atmdsfera, capa
vital para la existencia de la mayoria de los organismos vivos complejos.

La tropdsfera es la primera capa de la atmdsfera, la cual estd constituida principalmente por los
siguientes gases (Ulrich Platt J. S., 2008):

Gas Formula Quimica Porcentaje (%)
Nitrégeno N, 78.08
Oxigeno 0, 20.95
Argon Ar 0.93
Dioxido de Carbono co, 0.037
Nedn Ne 0.0018
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Helio He 0.00052
Metano CH, 0.00017
Kripton Kr 0.00011
Xenon Xe 0.00009

Hidrogeno H, 0.00005
Oxido de Di-nitrégeno N,0 0.00003

Tabla 1. Gases que componen la atmdsfera Terrestre y su porcentaje. Modificado de (Ulrich Platt J. S.,
2008).

Como se observa en la Tabla 1 el gas mds abundante es el Nitrégeno seguido del Oxigeno, de ahi en
adelante encontramos que los demads gases se dan en porcentajes muy pequeios, que se traducen
en concentraciones de parte por millén, billéon o trillén, a estos gases que se presentan en la
atmodsfera en tan pequeiias concentraciones se los denomina gases trazas y a pesar de su
concentracién causan cambios significativos en la atmdsfera por lo cual deben ser monitoreados.
La Tabla 1 no contempla el porcentaje de vapor de agua y gases antropogénico.

Para propdsitos practicos la atmdsfera es tratada como un gas ideal, la cual a diferentes alturas va
cambiando su temperatura y tipos de procesos quimicos lo que conduce a que la atmédsfera sea
divida en diferentes capas, la division mas comun se muestra en la Figura 6:
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Figura 6. Capas de la atmdsfera segun la atura y su temperatura. Tomado (Prevencion y control de
contaminacion de aire, s.f.).

La tropdsfera es la capa de la atmdsfera terrestre que esta en contacto con la superficie de la
tierra, tiene una altitud variable que alcanza desde la superficie terrestre entre unos 6 km en las
zonas polares y entre 17 a 20 km en las zonas intertropicales, en ella se encuentra casi todo el
vapor de agua, las nubes y las tormentas, termina en la tropopausa; la estratosfera se encuentra
arriba de la tropopausa, desde la superficie se extiende 50 km de altitud aproximadamente hasta
la estratopausa, arriba de esta, se encuentra la atmdsfera alta la cual se divide en: la mesosfera, la

termosfera y exosfera. Son notables los cambios de temperatura segun la altitud, en general se
observa que la temperatura decrece con el incremento de la altitud, donde la tropdsfera es la capa
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con mayor temperatura, este gradiente de temperatura negativo ocasiona en la tropopausa sea
una region de mezcla convectiva y turbulenta (J. Burrows P. U., 2011). En la tropdsfera, las fuentes
naturales de gases y aerosoles estan directamente relacionadas con el océano, la tierra, la
criosfera, incendios forestales, reldmpagos y cambios estratosféricos-troposféricos, asi como la
actividad antropogénica, como la quema de biomasa, la combustidn de combustibles fésiles entre
otras.

La contaminacién atmosférica se refiere a adicionar restos de quimicos y aerosoles a la atmdsfera

por actividad antropogénica, los cuales reaccionan en la atmdsfera produciendo contaminantes
secundarios, en general durante los episodios de polucion, la masa de aire contiene elevados
niveles de dxidos nitrosos, O3, aerosoles, acidos y otras especies quimicas en comparacién con
masa de aire no perturbadas (J. Burrows P. U., 2011).

Otra clasificacion de los contaminantes atmosféricos es catalogarlos en (Marcano, 2007):

e Contaminantes Atmosféricos Primarios: aquellas sustancias contaminantes que son
vertidas directamente a la atmdsfera. Los contaminantes primarios provienen de muy
diversas fuentes dando lugar a la llamada contaminacién convencional. Su naturaleza
fisica y su composicidon quimica es muy variada, si bien podemos agruparlos atendiendo a
su peculiaridad mas caracteristica tal como su estado fisico (caso de particulas y metales),
o elemento quimico comun (caso de los contaminantes gaseosos). Los dxidos nitrosos se
catalogan en esta clasificacion y en esta investigacion se detecta didxido de nitrégeno, el
cual es resultado principalmente de la oxidacidn de NO. La mayor parte de los NOx
emitidos a la atmdsfera lo son en forma de NO.

e Contaminantes Atmosféricos Secundarios: Estos no se vierten directamente a la atmdsfera
desde los focos emisores, sino que se producen como consecuencia de las
transformaciones y reacciones quimicas y fotoquimicas que sufren los contaminantes
primarios en el seno de esta. En esta investigacion se detecta Ozono troposférico el cual se
cataloga en este grupo.

El vapor de agua es un componente natural y abundante de la tropdsfera, el cual participa en las
reacciones quimicas y/o en el transporte de diversos quimicos presentes en la atmdsfera, el cual
se detecta también en la presente investigacién.

A continuacién, se describira la relevancia de los gases a estudiar en este trabajo en la tropdsfera,
sus caracteristicas y origen.

3.3.1. El Diodxido de Nitrogeno (NOz).

Es un gas de color marrén-amarillento, es subproducto de las combustiones a altas temperaturas.
Su fuente antropogénica mas significativa es: la industria, estaciones de potencia, calefaccion
doméstica, quemas intencionales de bosque y cultivos, fertilizacion artificial y la mas importante y
creciente es la emision por automoviles, la cual ocurren areas densamente pobladas. Se considera
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que las fuentes naturales de NO, estan distribuidas en pequefias fracciones de la superficie
terrestre (U. Platt, 2008).

Los NOx, entre los que se encuentran el NO y el NO, tienen una fuerte influencia sobre los niveles
de radicales hidroxilo (OH), el cual es responsable de los procesos de oxidacidn de los gases traza,
el OH puede ser considerado como el limpiador de la atmdsfera, pues remueve los gases traza y
contaminantes de la tropdsfera depositandolos en la superficie de la tierra de manera liquida o
sélida, o transportandolo a la estratosfera donde pueden ser fotolizados por radiacién UV (J.
Burrows, U. Platt, P. Borrell, 2011). Ademas, los NOx son catalizadores para la produccion de
ozono troposférico, también pueden reaccionar con los VOC 6 COV (por sus siglas en espafiol:
Compuestos Organicos Volatiles) degradandoles para formar nitratos y nitritos organicos, como
por ejemplo, el PAN (Peroxyacetyl Nitrate o en espafiol nitrato de peroxiacetil) (U. Platt, 2008), el
cual combinado con COV, Ozono y radiaciéon solar puede provocar el fendmeno de smog
fotoquimico; otro producto de la degradacion de los NOx es el 4cido nitrico que al lado de acido
sulfurico, son los principales componentes de la lluvia acida, estas especies quimicas causan mas
detrimento a la salud humana que los éxidos nitrosos primarios.

Los dxidos nitroso son principalmente emitidos en forma de NO mas NO, y N, O, el éxido de di-
nitrégeno es muy inerte y no juega un papel importante en la quimica troposférica, el NO
reacciona rdpidamente con el Ozono natural para formar NO,, este es fotolizado por la luz solar
durante el dia, restableciéndose un estado estacionario entre las dos especies quimicas, entonces
el NO, reacciona con radicales OH o NO3, formando HNO5 &cido nitrico.

Los niveles de NOx determinan si hay formacién o destruccion de Ozono: para altos niveles de
NO, se produce la formacién de O; , mientras que para bajos niveles de NO el O; es
fotoquimicamente destruido (Crutzen P., 1974).

3.3.2. Ozono Troposférico (03).

La formacion de Ozono en la tropdsfera es iniciada por la produccién de O( 3P) de la fotdlisis del
NO,. Bajo cielo despejado a medio dia, el tiempo promedio de vida del didxido de nitrégeno es de
dos minutos (U. Platt, 2008):

NO,+hv > NO+0(°P) R.1
Y se recombina el O con el 0,:
0(3P)+0,+M > 0;+M R.2

Donde M representa cualquier molécula de la atmdsfera, entonces por cada molécula de NO,
fotolizada, una molécula de O3 es formada. Las reacciones expuestas anteriormente son
esencialmente la Unica fuente de Ozono en la tropdsfera. Sin embargo, el Ozono es rdapidamente
oxidado por NO a NO,:
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0;+NO > NO,+0, R.3

Las reacciones de R.1 a R. 3 describen el estado fotoestacionario entre O3, NO y NO,, la relaciéon
entre las tres especies es expresada por la relaciéon de Leighton (Leighton, 1961). El ciclo de
reacciones formado por R.1 — R.3 no conduce a la formacién neta de Ozono. Sin embargo,
cualquier reaccion que convierte NO en NO, sin convertir una molécula de O5 interfiere con este
ciclo y conduce a la formaciéon neta de Ozono. El factor clave en la formacién de Ozono
troposférico es, entonces, la conversion de NO a NO,,.

En la tropdsfera, la conversidon de NO a NO,, sin presencia de O3 ocurre a través de la combinacion
de los ciclos de reaccidn del hidroxilo HO, (OH 4+ HO,), radicales peréxido y NO, como se muestra
en la Figura 7:

co CO:
HIDROCARBURO CO:+H:20

Osz+hv+H:0
\>;““““““““““I
| I
HNOs </N;

O7>Os
AS420nm ;

Figura 7. Formacion de Ozono en la tropdsfera es catalizado por los radicales hidrogeno (OH + HO2 = HOx),
peroxido y NOx. Modificado de (U. Platt, 2008).

En estos ciclos, radicales OH son convertidos en radicales HO, o RO,, a través de la reaccién con
CO o HC.HO, y RO,, de otra manera, reaccionan con NO para obtener de nuevo OH, entonces se
cierra el ciclo HO,/RO,. Esta reacciéon también convierte NO a NO,, el cual es entonces fotolizado
para obtener de nuevo NO (R.1). El &tomo de Oxigeno formado en la fotdlisis de NO, reacciona
con O, para formar Ozono (R.2). El proceso, mostrado en la Figura 7, actlia como una maquina,
que en presencia de NOy vy luz solar, convierte el CO y HC (los cuales son el combustible de la
magquina) en CO,, agua y Ozono. El HO, y NOy son reciclados, esta formacion de Ozono catalitico
puede ser muy eficiente (Crutzen P., 1970). Los radicales HO, estdn siempre presentes en la
atmoésfera iluminada, ellos son formados, por ejemplo, a través de la fotolisis del Ozono en
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presencia de vapor agua. Los ciclos son unicamente interrumpidos si un NOy o un HO, es
removida de los respectivos ciclos, por ejemplo, la reaccion de OH con NO, o la auto-reaccién de
HO, y RO,.

El combustible para la formacién de Ozono estd siempre presente en forma de metano
(proporciones de mezcla de ~1.7 ppm) y CO, los cuales son formados de la degradacién del CH,.
Sin embargo, en aire limpio, los niveles de NO, pueden ser muy bajos, y entonces insuficiente para
actuar como catalizador.

En muchos centros urbanos, domina la polucion debida a los automdviles. Las emisiones
procedente de la calefaccion hogarefia y la industria contribuyen considerablemente; estas
fuentes emiten gran cantidad de NO,, mayormente en forma NO y VOC y son ingredientes
principales para la formacién de Ozono, por esta razén las tasas de formacidon de Ozono pueden
ser ordenes de magnitud altos que las del aire poco contaminado fuera de las ciudades (J.
Burrows, U. Platt, P. Borrell, 2011).

3.3.3. Vapor de Agua.

Las concentraciones altas de agua estan siempre cerca de los trépicos, debido a las altas
temperaturas superficiales presentes. En la mayoria de los meses los maximos se encuentran en
las cercanias a la linea del ecuador, por ejemplo, Brasil e Indonesia. Durante fenémenos como el
Nifo, los patrones globales del agua cambian significativamente, se incrementa en el pacifico
ecuatorial y el cambio hacia el sur es evidente (U. Platt, J. Stutz., 2008). El vapor de agua juega un
papel importante en la regulacién de la temperatura en el planeta tierra, su concentracién
atmosférica aumenta fuertemente con la temperatura y se espera que su aumento en el
contenido atmosférico contribuya al cambio climatico, también es importante en el transporte
meridional del calor latente y determina la distribucion global de las nubes (Held I. M. and Soden
B. J., 2000).

El vapor de agua es igualmente importante en las reacciones quimicas de la atmodsfera: La
concentracién de vapor de agua es fundamental en la formacién de radicales OH, a través de la
fotolisis de Ozono en una atmosfera soleada, asi es fundamental el vapor del agua en la
produccién de estos radicales libres.

La mayor parte del SO, y NOy que permanecen en la atmdsfera se combinan con el vapor de agua
para dar lugar a la formacién de acido sulfurico (H,SO,) y acido nitrico (HNO3) (U. Platt, J. Stutz.,
2008); estos acidos se disuelven en las gotas de agua que forman las nubes y en las gotas de lluvia,
retornando al suelo con las precipitaciones . Una parte de estos acidos puede quedar neutralizada
por sustancias presentes en el aire tales como el amoniaco, formando iones de amonio (NH}),
pero también estos acidos quedan disueltos en iones sulfato, nitrato e hidrogeno (Marcano, 2007).
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3.4. CUANTIFICACION DE LOS GASES EN LA TECNICA MAX-DOAS.

Una categoria que usa la técnica DOAS estudiada en este trabajo, para especificar abundancia de
gases traza es la densidad de columna inclinada S; o SCD; (por sus siglas en ingles slat column
density) para la traza ndmero i, la cual es definida como la integral de la concentracién c;(1) a lo
largo de un determinado camino | en la atmésfera, y depende de las condiciones meteoroldgicas y
la geometria de observacion (U. Platt, J. Stutz., 2008):

SCDL = Si = f Cl(l)dl (7)
Path

Las unidades de S; son moléculas/cm?, y es transformada a la densidad de columna atmosférica
(vertical) total V, donde la concentracion es integrada verticalmente de la superficie al infinito:

[oe]

v, = f c;(Ddl [moléculas/cm?] (8)
0

3.5. MODELO RADIATIVO DE TRANSPORTE DE LA LUZ.

Para entender los cambios de intensidad que sufre la luz cuando pasa a través atmdsfera, es
necesario conocer de manera profunda los procesos de extincidn y dispersion que afectan la luz
cuando para a través de esta. Los fendmenos de esparcimiento de Raileyh, Mie, absorcién, efecto
Raman entre otros son descritos por medio de ecuaciones (U. Platt, J. Stutz., 2008), las cuales son
esenciales para la construccién de un modelo fisico-matematico de la interaccién entre la
radiacion y la atmdsfera, a este modelo se le denomina modelo radiativo de transferencia de la luz
(RTM: Radiative Transfer Model ) y me permita una estimacién mas confiable de los gases traza.
Ademas, un RTE también es importante porque: (J. Burrows, U. Platt, P. Borrell, 2011):

e Cuantifica el efecto invernadero y cambios climaticos.

e Determina la eficiencia de las reacciones fotoquimicas en la atmdsfera terrestre.

e Permite la recuperacion de parametros de gases, aerosoles y nubes a partir de
experimentos de deteccidon remoto, los cuales requieren de un conocimiento exacto de las
fuentes de radiacion electromagnética y su transporte a través de la atmadsfera, para
poder determinar los constituyentes de la atmdsfera.

Es necesario saber que en la practica los modelos de transferencia radiativa son complejos y
requieren métodos numéricos, para resolver ecuaciones que no se pueden ser solucionadas de
manera analitica, por ejemplo, el método de Montecarlo es uno de los mas usados.
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Un modelo de RTM es propuesto por (U. Platt, J. Stutz., 2008) en el que la radiancia I(1) serd
reducida una cantidad dI (1), después de atravesar una capa absorbente de grosor infinitesimal
dl:

21

dl (A
KD _ 1) + 651 1) + ) - L, (L T) + e5(2) f f 10,9,9)

Sdl

( ¢) do - senddd

(9)

En la ecuacidn ( 9) tres procesos por los cuales la luz es atenuada son incluidos:

e La extincién total de la radiacién después de pasar por la capa absorbente dl esta dada
por la suma del esparcimiento y absorcion: dI = —I(4) - [, (1) + es(A)]dL.
e Lasemisiones térmicas dI;, (1, T) = €,(4) * Ip(4, T)dLl.
y un término que indica ganancia de radiancia por esparcimiento:

T 2T

es(l)dljf I(A4,9,9) -
00

S,
(47:'0) do - senddd

donde:

£4(A) es el coeficiente extincion debido a absorcién.
&;(A) es el coeficiente de extincién debido a esparcimiento.
I,(4,T) es la funcion de Planck.

El RTM puede ser simplificado si se consideran sistemas parciales, por ejemplo, para emisiones de
longitud de onda corta (UV y visible), el termino de Planck es despreciado, reduciendo la ecuacién
(9)a:

T 2T

dl (A
D _ e + &1 1) + £ f f 1@,9,0) -

Sdl

( ) de - senddV

(10)

De manera similar, si los esparcimientos de Rayleigh y de Mie son despreciados, para tener en
cuenta la radiancia infrarroja, debido a su longitud de onda larga y en ausencia de nubes la
ecuacion (9 ) queda:

T o —es® 1) + 2D AT = 2, - (AT ~ 1) .

Y aplicando la definicion de densidad dptica de (U. Platt, J. Stutz., 2008):

(12)
dD = e,(N)dl - dl =

! aD
€a(4)
sobre la ecuacion ( 11 ), se tiene:
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di(d) (13)
W—IP(A,T)—I(A)

La ecuacién ( 13 ) es conocida como la ecuacién de Schwarzschild, si esta es simplificada aiin mas,
por ejemplo, las emisiones térmicas se consideran cero, es decir, I, (A4, T) =0, la ecuacion (11)

queda:

dI(1) (14)
o) =—g,(1)-dl=—c-a,(1)dl

Integrando la ecuacién ( 14 ), tomando In(/,) como constante, y aplicando las definiciones (7 ) y (
5 )se obtiene:

I(2) = Iy(A) - e7%DS = [(2), - eP (15)

La ecuacién (15 ) es Ley de Lambert-Beer y la forma mas sencilla del RTM, donde I es la radiancia
inicial.

4. CONCEPTO DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DIFERENCAL.

La espectroscopia de absorcién diferencial es una técnica propuesta por Prof. Dr. Ulrich Platt® (U.
Platt, J. Stutz., 2008) (Platt U., Perner D. and Patz H.W. , 1979), para medicidn no destructiva y a
distancia de gases atmosféricos. En esta técnica, a partir de espectros solares de luz dispersada
por la atmédsfera, es determinada de manera cualitativa y cuantitativa la concentracion de uno o
mas gases que hacen parte de la atmdsfera en un mismo rango de longitud de onda, asi estas
caracteristicas: censado remoto de varios gases de manera simultanea y no destructiva, hacen de
DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy) una técnica poderosa, que combina
componentes electrénicos, mecanicos, y 6pticos de reciente generacion que la hacen ademas
versatil y de bajo costo.

El principio con el cual funciona la técnica DOAS es la absorcion de una fraccidon de luz, por la
atmosfera, dicho fendmeno se describe de manera cldsica por la ley de Lambert-Beer en la Figura
8:

I(A,1) = I,eo@APT)el 6)

13 http://www.marsilius-kolleg.uni-heidelberg.de/fellows_en/plattl_en.html
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Figura 8. Esquema de la ley de Lamber-Beer. Fuente Propia.

Donde la intensidad al final del trayecto de la luz I(A,1) [nimero de cuentas] depende de la
longitud de onda A que absorbe la sustancia quimica, la longitud de camino 6ptico | [centimetros],
la concentracién de la sustancia quimica a través de la cual pasa la luz c(l) [moléculas/cm3]y la
seccién eficaz de absorcién o(A, P, T) [moléculas/cm?] caracteristica para cada especie quimica.
Una cantidad importante para determinar la concentracién de los gases es la densidad éptica D
como el logaritmo entre la intensidad inicial y la intensidad atenuada, la cual se despeja de ( 16 ):

Io(A
D) = ln(lg; l))) (171

Por medio de ( 17 ) se puede calcular la concentracién en laboratorio:

I
m(%5) b ()

‘O= AT 1 othTp) 1

Pero, al medir los espectros de luz solar, no se pueden conocer desde tierra la longitud de camino
optico [ a través del cual fue medido, ni la intensidad inicial I,(4), ni la concentracidn c(l) en el
instante en el que se adquiere la medida. Ademas de la absorcidn existen otros fenémenos que
alteran la intensidad de la luz en la atmdsfera, tales como los efectos del esparcimiento
(Scattering) de Rayleig y de Mie, el efecto Ramman y el efecto Ring (efecto que se explica en una
seccién posterior); que deben ser tenidos en cuenta en el calculo de las concentraciones de los
espectros solares, por tanto, la ley de Lamber-Beer ( 16 ) debe ser modificada teniendo en cuenta
los fendmenos anteriormente nombrados, para varios gases traza (Kern C., 2014):

I L) = Iy(A)e™ hCisiAT P ciD+emAD+er@DIAL , o -R(D) (19)
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Donde cada gas traza i, lo caracteriza una seccién eficaz g;, su concentracién c;(l), los
coeficientes de extincidn de Rayleigh ez y Mie €, y el efecto Ring R. La técnica DOAS supone que
los procesos de absorcidon y extincion debido a los aerosoles (Esparcimiento de Mie) y a las
moléculas (Esparcimiento Rayleigh) de muchos gases traza muestran variaciones espectrales
lentas muy suaves o incluso lisas, pero ciertos gases traza muestran variaciones rapidas en su
estructura de absorcidn (U. Platt, J. Stutz., 2008). El principio basico de DOAS consiste en separar
la estructura espectral de la seccion eficaz de absorcién en dos partes: La primera denominada a;,
son las variaciones lentas con la longitud de onda (representan los componentes de banda ancha)
y la segunda parte denominada o; son las variaciones rapidas con la longitud de onda
(representan la componentes de banda estrecha), con el objeto de diferenciar las variaciones
rapidas, debidas a una linea de absorcién (U. Platt, J. Stutz., 2008):

— !
Y (’1' T' p) - O-L,i(/L T' p) + O-R,i(/lr T' p) (20)
250 275 300 325 350 375
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Figura 9. Se muestra la seccidn eficaz de absorcion total del Ozono o del Ozono, de la que es separada la
seccion eficaz deferencial or, substrayendo de la total a oL (en rojo). Modificado de (Filsinger).

En la Figura 9, es una ilustracion de la ecuacion ( 20 ); cabe aclarar que la variacion rapida oy y
lenta o, de la seccidn eficaz de absorcidon en funcién de la longitud de onda dependen del
intervalo de longitud de onda observado y de la anchura de las bandas de absorcion a detectar (U.
Platt, J. Stutz., 2008).

Las variaciones lentas con la longitud de onda g, ;(4) son atribuidas a los esparcimientos Rayleigh
y Mie, mientras que las variaciones rapidas con la longitud de onda a}’u(l) son causadas por la
"intensidad" con que absorbe cada substancia, asi se crea un espectro en el que se pueden
diferenciar las bandas estrechas de absorcion, de ahi el nombre dado a la técnica, de
espectroscopia de absorcion diferencial. Luego, ( 20 ) es reemplazada en ( 19 ), y tenemos:

1A, L) =I,(Me” JyEioLiAT D) +oR AT P ci(D+em@AD+er(AD)dL , e R (21)
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IAL) = Iy(A)e™ [ (ZioRiAT ) c)dl , = fo(Si(oLiAT.D)ci(D+emAD+er@AD)AL . ,~R(A) (22)
Se define la intensidad en ausencia de la absorcidn diferencial como:
') = Iy(A)e™ f(EioLiAT P ci(D+emAD +er@AD)Al . ,~R(2) (23)
La cual reemplazamos en ( 22 ):
I(A,L) = Ir(/l)e—f;(zi(aéli(A,T,p))-ci)dl (24)

I' se calcula a partir del espectro medido I, (Espectro de Referencia) aplicando sobre este un filtro
pasa bajos y gp se puede obtener aplicando un filtro pasa alto sobre la seccidn eficaz de absorcién
total o (Sinreich, 2008)

De manera analoga a la ecuacion ( 17 ) y a partir de ( 24 ) se define la densidad dptica diferencial
D', esbozada en la Figura 10 para una linea de absorcién, como:

D) = in 1P
D=\ % (25)
a
P
‘G
c
Q
—
=
b
€
W) O-F./
— s
< -
© 4 o,
i

Figura 10. Arriba: La densidad dptica diferencial D' es calculada a partir de I'(A). Abajo: La densidad 6ptica
diferencial correspondiente a la seccion eficaz de absorcion o'r. Modificado de (Filsinger).

Asi las concentraciones son extraidas basicamente de cantidades diferenciales, por lo que no se
hace estrictamente necesario un espectro I, absoluto (Sinreich, 2008). Recordemos de ( 7 ) que la
primera cantidad que se mide en DOAS es la densidad inclinada de columna (SCD), la cual

combinando la ecuacidn ( 25 ),( 24 ) y teniendo en cuenta la forma de ( 18 ) y ( 17 ), se definira
como:
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D' (26)
or(4,T,p)

En las medidas de luz dispersada en las que se aplica el andlisis DOAS la cantidad real en la que
estdn dadas las mediciones, es la densidad diferencial de columna inclinada (dSCD) que es la
diferencia entre la SCD del espectro actual medido (1) y la SCD del espectro de referencia I,(4),
el cual se considera una fuente de luz ideal, aunque se sabe que posee cierta cantidad de lineas de
absorcién de gases trazas (U. Platt, J. Stutz., 2008).

4.1. PROCESO DE MEDICION DE UNA DENSIDAD DE COLUMNA INCLINADA DE UN GAS
CON LA TECNICA DOAS.

En la Figura 11, se muestra el procedimiento basico de la medicién DOAS, la luz I, que sale de la
fuente, pasa a través de formaldehido gaseoso, recorriendo un camino optico L, siendo I,
atenuada a una cantidad I por los procesos de absorcion y dispersidn propios de la interaccidon con
el formaldehido gaseoso; el espectro de luz I es colectada por el telescopio, como se muestra en la
Figura 11 (a), se transmite al espectrémetro el cual graba el espectro de luz dispersada por medio
de un detector; por limitaciones del espectrometro debido a su caracteristicas de construccion,
como por ejemplo el tamafio de la rejilla de entrada y las propiedades de la rejilla, la resolucién
del espectro de luz dispersada es degradada, como se muestra en la Figura 11 (b) y es descrito por
la convolucién de la funcién del instrumento H, con la funcion de luz dispersada (4, 1) (U. Platt, J.
Stutz., 2008):

D) = Hx (LD = fl(/l') HQA = 2)dA’ (27)
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Figura 11. Configuracion basica de un equipo para medicion de gases atmosféricos con la técnica DOAS.
Modificado de (U. Platt, J. Stutz., 2008).

El detector compuesto de multiples canales o fotodiodos, mapea el rango de longitud de onda en
n pixeles numerados por i, cada uno de ellos integra un pequefio rango de longitud de onda entre
A; ¥ Ai;1 se muestra en la Figura 11 (c), este es el espectro discretizado:

Ai+1
') = j (A, DHda' (28)

Ai

Los canales son leidos, el espectro es almacenado y se le extrae el logaritmo J(i) cuando es
conectado al PC. La correlacién entre longitud de onda y canales del espectrometro se aproxima
al polinomio:

q
20 = pdk (29)
k=0
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donde la asignacion del pixel i a la longitud de onda A(i) esta dada el coeficiente y;, y se conoce
calibracion de la longitud de onda. El primer coeficiente y, denota el corrimiento espectral o
"shift" del espectro, y; representa el estiramiento o contraccidn ("squeeze" o "streetch") del
espectro; coeficientes y;, con k = 2 indican una distorsién del espectro y un ancho espectral
variable, una asignacién o mapeo de longitud de onda pixel lineal de la forma A(i) =y, + 71 X i,
el ancho espectral del pixel es constante. Los coeficientes y; cambian facilmente si las condiciones
de medicién son inestables asi, por ejemplo, una variacién de la temperatura del espectrometro
conlleva a corrimientos en la calibraciéon de la longitud de onda o "shift", este tipo de
inconvenientes debe ser corregido.

Después de haber conseguido la calibracion de longitud de onda adecuada, esta debe ser aplicada
también a las secciones eficaces de absorcion de los gases traza g;(4, T, p), para que la calibracion
de los espectros medidos y las secciones eficaces de absorcidn sea la misma. Ademas, 0;(4,T,p)
deben ser convertida a la misma resoluciéon del espectrémetro, a menos que se hayan tomado con
el mismo espectrometro que se tomaron las medidas; por lo general, las secciones eficaces de
absorcién son medidas hechas en laboratorio con espectrémetro de mas alta resolucidn,
entonces, estos deben ser convolucionados con la funcion del instrumento H:

QT = H 0O Tp) = [ G Tp) - HG = ) (30)

4.2. METODO DOAS: PROCEDIMIENTO DEL ANALISIS ESPECTRAL.

El objetivo del andlisis espectral es obtener las densidades de columnas inclinadas SCDs de un gas
en particular, a partir de un espectro medido de luz esparcida, para lo cual se aplica el
procedimiento de ajuste espectral descrito a continuacion: en la ecuacién ( 21 ) reemplazamos ( 7

):

n

n 1
ln(I(A, L)) = 1n(10(/1, L)) - z ori(ALT,p)"S; — Z 0,;(4,T,L)-S; — f (er(, D) + e (1, 1)dl

i=0

(31)

La separacion de las banda estrecha de las anchas, se logra fusionando todo las componentes
espectrales de banda ancha de la seccién eficaz de absorcion: o;,;(4, T, p), scattering de Rayleigh
er(1, 1), scattering de Mie gy (4,1) en un polinomio de grado p de la forma an=0 Ay - A™, (U.
Platt, J. Stutz., 2008):

n 14

L
In(IA, D)) = In(ly(A, ) —f Zaj' AT,p) (D) + z - Am |dl (52)
0

j=0 m=0

Este polinomio se escoge de acuerdo a la forma de la variacion de la banda ancha de la seccidn
eficaz a evaluar, la seccidn eficaz de absorcidn diferencial y el polinomio no depende de [ por ello
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se pueden sacar de la integral y él L que acompafia al polinomio se carga sobre los coeficientes a
(Sinreich, 2008):

n L p
In(I(A) = In(Io(A)) — Z(T;(A,T,p)-fo ¢ (Dl + Z AT (53)
j m=0

=0

Se aplica sobre ( 33 ) la definicién (7 ):

n 14
(1) = (b W) = D 6] AT,p) S+ ) ap A" (30)
j:O m=0

En principio la ecuacion ( 34 ) puede ser resuelta para los §; y para los coeficientes a;, usando un
método lineal de minimos cuadrados, pero debido a los errores sistematicos debidos a (Kraus,
2006):

e las variaciones de temperatura, influencias de las partes opticas y del detector en si
mismo los datos espectrales se corren ("shifted"), contraen ("squeezed") o estiran
("streched") todo el tiempo.

e la calibracién de la longitud de onda de los espectros medidos, y de las secciones eficaces
utilizadas en el andlisis espectral que no fueron medidas con el espectrémetro utilizado
en el experimento.

Estos errores sistematicos originan no linealidades en el sistema, que no son posible de describir
solamente con un conjunto de ecuaciones lineales, y por ende resolver Unicamente utilizando
minimos cuadrados. DOASIS utiliza un método iterativo basado en el algoritmo de Levenberg-
Marquardt, para minimizar el funcional (Sinreich, 2008)

2

kAZ n p
1
wi= Y | m D) =) + Y g/ T,p) -8+ Y k™| > min (35)
k=kz, j=0 m=0

la ecuacion ( 35 ) relaciona basicamente la diferencia entre la sefial medida In(k,L) y la sefial
simulada, los pardmetros Jj’(k, T,p),nyp son fijos, k; yk,, determinan el rango limite de
longitud de onda en el cual se realiza el andlisis. En el algoritmo de Levenberg-Marquardt se inicia
calculando una solucién lineal de la ecuacion ( 34 ) obtenida por el método de minimos cuadrados,
luego se calcula el valor de y? y se compara con un parametro de error § aceptable, que es
definido por el programador, si y? > § se crea una nueva solucién a partir de la solucién lineal
utilizando el algoritmo Levenberg-Marquardt, de nuevo iterativamente se compara las soluciones
obtenidas, hasta que y? <& que serd la solucién aceptada; si lo anterior no se alcanza el
algoritmo cuenta con un nimero maximo de iteraciones para frenar el proceso, este proceso se
esquematiza en la Figura 12:
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Figura 12. Diagrama de flujo calculo de densidades de columna inclinada.

En la practica el funcional ( 35 ) nunca llegara a cero , debido al ruido inevitable en el proceso de
medida, este ruido se origina de los dispositivos electrénicos, dpticos y mecanicos que componen
el equipo, asi como también la desalineacidn de la calibracién de la longitud de onda, secciones
eficaces inexactas, sustancia o fendmenos no considerados como posibles absorbentes; el residuo
R es definido como la diferencia ente el In(I(k.L)) y el ajuste de la intensidad del logaritmo :

n 14
Ry =In(I1(k,L)) — In(Io(k)) + Z a;(k,T,p) " S; + Z a, k™ (36)
j=0 m=0

El residuo R, y x? son parametros que indican la calidad del ajuste, del que se obtienen las
densidades diferenciales inclinadas de columna o concentraciones de los gases S;.

5. RECORRIDO GEOMETRICO DE LUZ: CONFIGURACION DOAS
MULTIEJES O MAX-DOAS.

Con el objetivo de incrementar la sensibilidad de deteccion de gases traza cerca de la superficie de
la tierra se ha desarrollado la técnica Multi-Axis-DOAS (MAX-DOAS), pues la configuracion
tradicional DOAS que Unicamente apuntan al zenit son mas sensibles a los gases traza localizados
en la estratosfera. Cuando se miden gases traza cercanos a la superficie de la tierra en direcciones
ligeramente cercanas al horizonte, la sensibilidad a ser medidos aumenta, debido a que el camino
recorrido por la luz puede ser mas largo a través de las capas de estos gases traza produciendo
densidades de columna significativamente mas altas (Sinreich, 2008). Asi MAX-DOAS es una
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técnica que a partir de luz dispersada de diferentes angulos de visién brinda informacién espacial
de gases traza (G. Honninger, 2004).

En la Figura 13, se muestra un esquema de la configuracion MAX-DOAS, el angulo de elevacidn
(AE) a estd definido entre la linea del horizonte y la linea de visidén del telescopio (representadas
por las lineas amarillas que salen del telescopio), el angulo solar zenit (ASZ) 9 esta definido entre la
posicién del sol y la direccién zenit.

Sun

a=20°

Figura 13. Esquema para configuracion MAX-DOAS. Tomado de (Filsinger).

En este esquema se supone que la dispersion de la luz (o del fotdn) ocurre una Unica vez (pero en
realidad, el fotdn puede ser dispersado muchas veces antes de llegar al telescopio) en las
intersecciones entre las lineas que representan los angulos de elevacién y las lineas que
representan la direccidn del sol (en general intersecciones de las lineas amarillas mostradas en la
Figura 13), las aéreas de color azul representan los absorbedores estratosféricos y troposféricos, y
se puede observar que en la tropdsfera los caminos que recorren la luz son mas largos, por tal
razon se pueden obtener mas altas densidades de columnas inclinadas S, con angulos de elevacion
menores.

La densidad diferencial de columna inclinada (dSCD 6 ASCD) definida previamente como la
diferencia entre la SCD medida y la SCD de referencia, se define matematicamente como
(Sinreich, 2008):

dS(9,a) =S, a) — S(Oref, Aref) (37)

donde 8,.r debe ser elegido lo mas bajo posible y o,¢f lo mds alto posible, de tal manera que el
camino troposférico del espectro referencia sea nulo y por lo tanto la absorcion troposférica sea
nula, para este caso la absorcion estratosférica contribuye (es el caso de las medidas desarrolladas
con la técnica zenith sky DOAS, por ejemplo). En la técnica MAX-DOAS, el espectro de referencia
puede ser seleccionado con respecto al angulo de elevacion, para entregar (Sinreich, 2008):
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AS(9, @) = S(9, @) — S(¥,90°) (38)

Donde en el punto referencia al zenith donde se encuentra el aparato de medicidn, es medido un
espectro a un AZS 9 para un angulo de elevacién a = 90°. Asi la SCD representada en la ecuacion
(38 ) puede ser separada en parte troposférica Sy, y Una estratosférica Sg¢q¢, reescribiendo la
ecuacion ( 38 ) de la siguiente manera (Sinreich, 2008):

AS(W,a) = (Strop 9, a) + Sstrat (9, a)) - (Strop (8,90°) + Sgtrqe (9,90°)) (39)

Los eventos de dispersion de Rayleigh y de Mie ocurren con mds frecuencia en la atmdsfera baja
debido a su mds alta densidad y mds alta carga de particulas, por tanto, como se muestra en la
Figura 13 y asumiendo un 9 constante, se supone que el camino de luz que atraviesa la
estratosfera es casi el mismo independiente del dngulos de vision a entonces Sgipqt (9, @) =
Sstrat (9,90°) y se hace la siguiente aproximacion:

AS(S, @) = ASCD(S, @) = Serop(®, @) = Serop (8, 90°) (40)

Asi se puede suponer que sobre los espectros tomados a diferentes dngulos de elevacién «, con la
técnica MAX-DOAS, Unicamente tiene una influencia las sefales de los absorbentes troposféricos.
Sin embargo, en la practica el instrumento sefala secuencialmente diferentes angulos elevacién y
Zenith, debido a que el sol cambia de posicidon con el tiempo, de modo que la presuncién del
mismo angulo zenital no se cumple con exactitud; lo anteriormente se trata resolver haciendo las
secuencias de medicién lo mas cortas posible en el tiempo, para que el cambio de ASZ no sea
significativo y no afecte las SCD. Sin embargo, en la mafana y en la noche cuando el AZS cambia
rapidamente con el tiempo y en el rango donde el Ozono absorbe fuertemente, puede influenciar
significativamente la ASCD (Sinreich, 2008).

Dado que la SCD es definida como la concentracion a lo largo del camino de la luz efectivo como
primera aproximacion dada en la ecuacion ( 7 ) (aunque en realidad este es un promedio de un
nuamero infinito de diferentes caminos de la luz (G. Honninger, 2004)), la SCD depende de la
geometria de observacion, de las condiciones meteoroldgicas y todos los sucesos de dispersion
que ocurren al azar, los cuales no pueden ser tenidos en cuenta, por tales razones no pueden
hacerse conclusiones cuantitativas a partir de la SCD (Sinreich, 2008) (G. HOnninger, 2004).
Combinando las ASCDs medidas con calculos hechos a partir del RTM, las ASCDs son usualmente
convertidas a densidades verticales de columna VCD o V.

En el presente trabajo se midieron solamente ASCDs, pues se pretendia conocer la técnica MAX-
DOAS, requerimientos técnicos minimos y forma de hacer una campafia (condiciones
meteoroldgicas del dia e idoneidad del lugar de medicion), aprender a manejar un software
DOASIS para cdlculo de las ASCDs y como construir los fit escenarios, ademds implementar los
primeros algoritmos en DOASIS para procesar gran cantidad de datos, este trabajo servird
principalmente como apoyo inicial para futuros investigaciones en centro de investigacion
CIBiOFi.
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6. TRANFERENCIA RADIATIVA EN LA ATMOSFERA.

Para una correcta interpretacion de las medidas DOAS es importante describir correctamente el
enfoque de transferencia radiativa en la atmdsfera que se utiliza, debido a que los perfiles de
columna inclinadas o SCDs de gases traza, dependen fuertemente de luz absorbida y esta
absorcién a su vez depende de manera importante del camino dptico recorrido por los fotones
través de la atmosfera.

6.1. CONCEPTO DE FACTOR DE MASA DE AIRE.

La densidad de columna inclinada SCD depende de muchos parametros: longitud de onda A, ASZ
9, el AE «, el angulo azimutal ¢, el cual es el dngulo entre la direccidn del telescopio y el sol,
entonces la SCD es generalmente dificil de evaluar (Sinreich, 2008). Asi, la SCD es convertida
usualmente a una densidad de columna inclinada V 6 VCD (por sus siglas en inglés vertical column
density), la cual es definida como la concentracion de gases traza c(z) integrada a lo largo de un
camino vertical a través de la atmésfera:

o]

V:fc(z)dz

0

(41)

La VCD es independiente de la longitud de onda, del enfoque geométrico y completamente
determinada por el perfil de gas traza (Sinreich, 2008). El concepto de factor de masa de aire o
AMF de una sustancia absorbedora o gas traza en particular se utiliza hace muchos afios para
interpretar las mediciones de zenith-scattered light DOAS (Solomon S., 1987) y se define como la
relacion entre la SCD y la VCD:

SA9,a,9)

ALY, a,¢) = v (42)

El AMF depende de los mismos pardmetros que depende la SCD, también depende de la
transferencia radiativa de la atmésfera y por tanto de los parametros que esta dependa. Dado que
el AMF expresa la relacion del camino de la luz entre la SCD y la VCD a través de la atmdsfera, el
AMF es una medida de la longitud del camino de la luz en la atmdsfera dependiendo del estado de
la atmosfera (Sinreich, 2008).

Otra forma de expresar el AMF es mediante la densidad déptica D, suponiendo que la radiacién
pasa a través del campo de concentracion c(X), bajo la suposicion de que la SEA o es
independiente de la presién y la temperatura:

L
_ IDY_ o [ oivde = oen
D) = —In (Io(—/1)> = o(D) Of c@)ds = o(A) - S(A) )
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Reemplazando (42 ) en (43 ) el AMF 6 A se escribe:

D (44)
4 o)V

La ecuacién ( 43 ) solo es valida para caminos de luz bien definidos entre la posicién del sol y el
observador, como por ejemplo las observaciones directas al sol o a la luna. Una aproximacién mas
completa (Honninger, 2002) de la transferencia radiativa para la técnica MAX-DOAS es la mostrado
en la Figura 14:
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Figura 14. Geometria de observacion para DOAS desde tierra usando luz dispersada. La luz entra a la
atmosfera para un AZS 9. Suponiendo una sola dispersion de la luz para una AE a. LA SCD (integral a lo
largo de ds) es mas grande que la VCD (integral a lo largo de dz), con un AMF que es el factor de
conversion entre ambas. La parte A representa la situacion para una capa de gas estratosférica, la parte B
es la representacion para una capa de gas traza en la tropdsfera.

Para el caso de la Figura 14 A, la cual representa una capa de gas en la atmosfera alta, por
ejemplo una capa de absorcidn estratosférica la integral de la ecuacién ( 43 ) es calculada a lo
largo de la linea recta entre el sol y la posicion del proceso de dispersion (despreciando la
refraccion); a lo largo del camino entre los procesos de esparcimiento y el detector no se
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consideran absorciones adicionales, entonces el elemento diferencial de linea para un AZS 9 dado
es ds = dz/cos(9) con dz como elemento diferencial de la linea vertical. Entonces la SCD
estratosférica SCDgq¢ S€ calcula como sigue:

= = 45
SCDurae®) = [ s = [ )25 =— (45)
Despreciando la refracciéon, el AMF es aproximadamente:

Sstrat(ﬁ) _ 1 (46)

Astrat (7-9) = v = COS(19)

en la ecuacién ( 46 ) se observa que el AMF A estratosférico Ao S0lo depende del ASZ 9.

La situacion cambia para una capa de gas traza cerca de la superficie de la tierra, como se muestra
en el esquema de la Figura 14 B, por ejemplo para absorbentes confinados en la capa limite y por
debajo de ella, los procesos de esparcimiento ocurren arriba de la capa de absorcién y entonces el
camino de la integral de la ecuacion ( 43 ) es calculado a lo largo de la linea recta entre el detector
y la posicidn de los procesos de dispersion. Ahora a lo largo del camino entre los procesos de
dispersion y el sol no se considera absorcidn. El elemento diferencial de linea puede ser expresado
para un AE « del telescopio como ds = dz/sen(a). Asi la SCD troposférica S;,,, es calculada
como:

4

SDCyrop () = f p(®)ds = f p(z )Sen(a) e (a7)

El AMF de la capa de absorcidn cerca de la superficie de la tierra es:

SCDyop(a) 1

= (48)
% sen(a)

AMFtrop (o) =

Como muestra la ecuacién ( 48 ) esta solo depende del AE. Las aproximaciones Ao+ de la
ecuacion ( 46 ) y Ayop de la ecuacion ( 47 ) son vidlidos para AZS ¥ <70° y AE a < 20°
aproximadamente y son buenas aproximaciones para mediciones de gases absorbentes
estratosféricos (Frank, 1991) y troposféricos (Honninger, 2002) respectivamente.

Para los perfiles de gas en casos diferentes a los mostrados arriba (casos A y B), el AMF puede ser
escrito en una primera aproximacion como la superposiciéon del AMF para las capas atmosféricas,
donde el gas traza abunda. Para un absorbente con fraccion estratosférica y de capa limite, la VCD
y la SCD tienen también las dos contribuciones, en este caso el AMF total es escrito (Honninger,
2002):
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Sstrat(ﬁ) + Scl (a)
Vstrat Vcl (49)

Aror (0, @) = Astrar(9) + Ap (@) =

Un ejemplo del tipo de aproximacidn mostrada de manera general en ( 49 ) la expone Hoénninger
(G. Honninger, 2004) en la que toma una fraccién a de la VCD total que se encuentra por debajo
de la altitud de dispersién, obteniendo la siguiente SCD para la aproximacion a un sola dispersién:

1 1
=~ |a- 1—a)- . 50
S=|a sen(a)+( @) cos(ﬁ)] v (501

Las aproximaciones expuestas no tienen en cuenta situaciones como multiples dispersiones,
dispersiones dentro de la capa de gas traza, la carga de aerosoles, fendmenos de refraccion,
constantes fotoquimicas, albedo, etc, por razones como estas calcular el AMF por medio de un
modelo radiativo de transferencia de la luz, con todas las consideraciones mencionadas, puede
mejorar la precisién de la conversién entrelaSy V.

7. MONTAJE EXPERIMENTAL.

Para la medicion de las concentraciones de gases en la atmdsfera en esta investigacidn, se usa una
configuraciéon pasiva de DOAS, en la que se utiliza como fuente de luz el sol, el arreglo basico de
esta configuracién se muestra en la Figura 15.

Ox-mMZO0Ox~-OomMmoDwum

Figura 15. Esquema de los elementos basicos usados para hacer DOAS Pasivo: Espectrometro,
fibra dptica, y telescopio. Modificado de (Alvarado, 2011).

El telescopio refractor proporcionado por el grupo de déptica cuantica GOCUV de la Universidad del
Valle, cuyo esquema se muestra en Figura 16:
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Figura 16. Telescopio Refractor.

El lente objetivo de este telescopio posee una distancia focal de 45.662 mm y un didmetro 12mm,
el ocular de 5mm de didmetro es ajustable a la distancia focal del objetivo disponible. La relacién
focal definida como Distancia Focal/Diametro, para este caso particular es de
45.662mm/12mm = 3.805. Se antepuso al objetivo un pinhole de aproximadamente 1 mm de
didmetro, con el fin de restringir la cantidad de luz que entra al espectrémetro y asi evitar que se
sature facilmente. El telescopio posee un campo visidn verdadero maximo posible de 1.25°%.
Como se ilustra en la Figura 15, la luz es transferida del telescopio al espectrémetro por medio de
una fibra éptica de la firma Ocean Optics con longitud de 2m y un nucleo de diametro de 50um. El
espectrémetro utilizado esquematizado en Figura 17, de la firma Ocean Optics es el USB4000 VIS-
NIR (Ocean Optics a Halma Company, 2016)*> ; disefiado en la configuracién Czerny-Turner, tiene
una apertura de entrada de 25 pum por donde entra la luz, la cual es colimada por un espejo y
proyectada una rejilla de difraccién de 600 lineas/mm ajustada para cubrir un rango espectral de
350 a 1000 nm, la rejilla dispersa la luz en sus componentes espectrales envidandola a un segundo
espejo que enfoca y dirige la luz hacia una lente cilindrica, cuyo objeto es reducir las aberraciones
y aumentar la eficiencia de recoleccion de la luz, esta lente esta fija al detector, el cual es una CCD
(Charge Couple Divice) lineal (Toshiba TCD1304AP) de 3648 fotodiodos o pixeles; la dimensién de
cada pixel es de 8 um x 200 um. Una vez llega la luz al detector es procesada digitalmente por un
conversor A/D de 16 bits, cuenta con una resolucidn espectral dptica o ancho de linea de 2 nm
FWHM (full-widthhalf-maximum) sobre el rango de medicién entre los 500 y 550 nm. El
espectrometro cuenta con un tiempo de integracién de entre 3.8 ms a 10 segundos. En la Figura
18 se muestra la respuesta espectral del detector CCD.

14 https://www.handprint.com/ASTRO/ae3.htmI#TFOV.
5 https://oceanoptics.com/product/usb4000-vis-nir/
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Figura 17. Principales componentes del espectrometro USB4000 de la firma Ocean Optics. 1) Conector
para la fibra. 2) Apertura de entrada de 25 mp. 3) Filtro Optico. 4) espejo colimador. 5) Rejilla de
difraccion. 6) espejo de enfoque. 7) lente cilindrica. 8) Detector. 9) y 10) Filtros para mejorar el
rendimiento del espectrometro. Tomado de (Ocean Optics, 1989-2017)
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Figura 18. Respuesta espectral de la CCD lineal Toshiba TCD1304AP. Tomado de (TOSHIBA CORPORATION,
2001)

El espectrémetro se controld via USB usando el software Spectrasuite ( Ocean Optics a company of
Group Halma, 2012) de la firma Ocean Optics basado en Java; spectrasuite se ejecuta desde
plataforma Linux. Cada espectro de luz medido fue guardado en archivo .txt, con el fin de tener la
posibilidad de calcular las ASCDs en diversos paquetes computacionales, en esta investigacion se
trabajé con DOASIS para extraer dichas ASCDs de los espectros luz medidos.

La configuracién pasiva de DOAS, incluye otro arreglo experimental denominado DOAS multi-ejes
o MAX-DOAS (por sus siglas en inglés: Multi Axis-DOAS) la cual permite conocer la distribucidn
espacial de varios gases traza a partir de la medicidn de espectros de luz esparcida a diferentes
angulos de elevacidn y direccion, esta configuracion es altamente sensible a los gases traza
ubicados en la atmésfera baja (G. Honninger, 2004) (U. Platt, J. Stutz., 2008).
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Figura 19. Medidas DOAS a diferente angulo de elevacion. Arreglo experimental DOAS multi-ejes
Modificado de (Alvarado, 2011).

La Figura 19 muestra un esquema del montaje experimental, en el que el instrumento es ubicado
en un punto y direccidn fijos, el telescopio debe barrer diferentes angulos de elevacion (AE), esto
se consigue construyendo un montaje electro-mecdnico mostrado en la Figura 20, en el que un
servomotor mueve el telescopio, garantizando la posicién angular del mismo. El motor es
controlado por un usuario via puerto serial, mediante la herramienta Grafica GTKTerm. Se mide un
espectro de luz dispersada cada 1.8° (esto equivale a un paso del servomotor utilizado) a partir de
0° en el que el telescopio apunta hacia el horizonte, hasta llegar a 45°, después se varia el dngulo
cada 5.4° (esto equivale a tres pasos del servomotor) hasta llegar al dngulo 88,2° y se da un ultimo
paso (equivalente a 1.8°), para llegar a 90°, asi se mide un total de 35 espectros de luz, es decir, se
generan 35 archivos de texto por cada barrido de 0° a 90° que hace el telescopio. El dia 3 de mayo
de 2016 se hicieron trece (13) barridos o tomas, desde las 9:00 hasta las 11:00 a.m
aproximadamente, los dias 4 y 6 de mayo de 2016 se hicieron doce (12) barridos o tomas cada dia,
desde las 9:00 hasta las 11:00 a.m aproximadamente.

Figura 20. Montaje electro-mecanico, disefiado para tener control sobre los angulos de elevaciéon del
telescopio.

El montaje es ubicado sobre la terraza del edificio Espiritu Santo Potes, mas conocido como el
edifico de ingenierias de la Universidad del Valle, Campus Meléndez, cuya altura es de 19 metros,
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tiene como punto GPS: latitud: 3.374577 - longitud: -76.532796 y el telescopio siempre apunta en
la direccidn Noroeste como se muestra en la Figura 21.

Museo Arqueologico a

Julio César Cubillos
Edificio 333
-

T -

H
Figura 21. Zona en que se estudiaron las concentraciones de NO2, O3 y vapor de agua con DOAS multi-ejes.
Tomada de Google Earth.

Bibliotec o Carvajal
Univ del Valle

En la Figura 22 se muestra la organizacién del montaje electro-mecanico, espectrémetro vy
computador, que conforma el equipo de medicién MAX-DOAS version 1.0. El mdédulo 1, es la
unidad que se encarga de controlar la posicion del telescopio, medir y almacenar los datos, el
modulo 2 es la unidad electro-mecdnica de escaneo. El computador y espectrometro es
alimentado directamente de la red eléctrica. Sobre el telescopio se coloca un nivel tipo burbuja, el
cual sirve para garantizar la horizontalidad del telescopio a 0°.

S - . s
g =
F\_/I'odulb 1: Unidad de control
y adquisicién de datos

Figura 22. Médulos que componen el MAX-DOAS version 0.1.

Con el montaje y método experimental anteriormente expuesto se realizd una campaia de
medicion que incluyo algunos dias de los meses marzo, abril y mayo de 2016 de 9:00 a 11:00 a.m
aproximadamente.
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8. CORRECCIONES SOBRE EL ESPECTRO.

Antes de realizarse el cdlculo de las densidades de columnas es necesario "limpiar" las medidas
tomadas, del offset electrénico y la corriente oscura, sefiales propias del funcionamiento de la CCD
y que deben ser corregidas de los espectros medidos, pues estas ocultan las variaciones rapidas de
los espectros, las cuales permiten la deteccion de los gases traza. Estas sefiales se definen de la
siguiente manera:

8.1. Ruido Electrénico u Offset Electronico.

El detector produce ruido que puede afiadir valores negativos de intensidad baja a la sefial medida
gue no podrian ser interpretados por el convertidor A/D, por esta razon se afiade una sefial
denominada offsett electronico a la medida, para evitar lidiar con estos valores negativos
(Filsinger). Para la correccién del offset, este debe adquirirse cuando el espectrémetro no estd
expuesto a la luz y el tiempo de integracion debe elegirse lo mas corto posible para evitar
cualquier otras sefiales que no sea el offset electrénico, asi por lo general se adquiere a 10000
scan y al menor tiempo de exposicidn que posee el espectrometro, que para el caso del USB 4000
es de 10us, como se muestra en la Figura 23:

Wawvelength [nm]
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Figura 23. Espectro Offset tomado a 10000 scans y 10 ps.
El offset debe ser extraido de los espectros sobre los cuales se realizard la recuperacién de las
concentraciones, asi como de los espectros de corriente obscura. El offset es independiente del
tiempo de integracidn y proporcional a nimero de scans, por tal razén antes de ser substraido
debe ser reescalado con respecto a los espectros medidos, lo cual se hace por medio del nimero
de scans, barridos o exploraciones (Kern C., 2014):

N, . C .
Icorr(n) — I(n) _ barridos,medicion .0 offset(n)

Nbarridos of fset (51)

Donde, I(n) es la intensidad medida para cada pixel n, O ,ffse:(n) es el offset electronicoy N es

el nimero de barridos con el cual cada espectro fue grabado.
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8.2. Corriente Oscura (Dark Current).

Cuando el espectrometro se encuentra en condiciones obscuras, es decir, en ausencia de luz
aparece una sefial que se sobrepone al espectro medido, y es debida a la excitacidon de los
electrones en la CCD, debido a variaciones térmicas, estas excitaciones son proporcionales al
factor de Boltzmann e ~AE/KT (Filsinger). La sefial de corriente oscura es medida en ausencia luz, a
temperatura constante se asume que la corriente oscura es proporcional al tiempo de integraciéon
de la medida y ademas se le debe substraer el offset electrénico. Cuando esta seiial es corregida
de las medidas, esta debe ser escalada con el tiempo de integracion de la medicién, (el cual es
producto del nimero de scans y el tiempo de exposicion de un solo espectro) antes de ser
substraido, asi (Kern C., 2014) (Kraus, 2006):

tint,medicién
Icorr(n) =In) ———— Dgc sin offset(n)

int,dc (52)

donde, I.,,(n) es la intensidad en el canal n después de la correccion de la corriente obscura,
tintmedicion €S €l tiempo de integracion del espectro medido, ¢ 4. €s el tiempo de integracion
del espectro de corriente obscura, I(n) representa la intensidad en el canal n antes de corregir la
corriente oscura y Dgc sin offsec () €s la intensidad sefial oscura con el offset electrénico ya
corregido. A continuacidn, se muestra un espectro de corriente oscura del espectrémetro utilizado
en el experimento USB 4000 de Ocean Optics, tomado en condiciones oscuras, en un cuarto
oscuro a temperatura ambiente:
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Figura 24. Corriente oscura, tomada a 30 segundos de exposicion y 1 scan.

El espectro de corriente oscura de la Figura 24, posee un promedio de 10000 cuentas, las cuales se
reducen con menores tiempos de integracion. En el espectro de corriente obscura de la Figura 24,
se puede observar muchos picos que probablemente ocurren debido a errores en el detector CCD
(Filsinger).
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En este trabajo se decidié grabar un espectro oscuro al inicio, otro al final de cada barrido
(entiéndase por barrido, los espectros grabados entre 0° y 90°), se promedian y este espectro
oscuro promediado es el utilizado para corregir las mediciones. El espectrometro no fue
refrigerado o ventilado, por tanto no tuvo una temperatura estable, por tal motivo, su amplitud es
mucho mas grande que la de otros espectros reportados en la literatura (Filsinger) (Sinreich, 2008)
(Dix., 2007).

8.3. Lineas de Fraunhofer.

En las técnicas pasivas de DOAS, el sol es la fuente de luz principal, del cual se toman los espectros
gue se registran para hacer las mediciones. En principio el espectro solar es aproximado a el
espectro de un cuerpo negro radiante, pero debido a la atmdsfera del sol, a este espectro
realmente se le sobreponen profundos hundimientos denominados lineas de absorcidn, las cuales
son un "huella" de los elementos que componen su atmdsfera, estas lineas fueron observadas por
primera vez por el fisico Joseph von Fraunhofer (1787-1826), quien fue el primero en investigarlas
de manera sistematica, asi las lineas de Fraunhofer toman su nhombre en honor a este fisico.

Estas lineas de Fraunhofer, pueden ser varios ordenes magnitud mayores que las lineas de
absorciéon debidas a los gases traza en la atmdsfera terrestre, y pueden distorsionar los valores de
las medidas realizadas en tierra, si no son removidas antes de realizar del analisis (Sinreich, 2008).
Por esto un espectro de referencia de Fraunhofer (ERF) es incluido, el cual también se considera
como espectro I,. En la literatura se hacen varias recomendaciones para seleccionar el espectro
ERF, a continuacion, se comentan algunas:

e Tomar de la literatura un ERF de muy alta resolucidn, el cual es grabado desde el espacio y
convolucionarlo con la funcién H del espectrometro (proceso que serd explicado mas
adelante), lo cual no permitird tener en cuenta completamente las absorciones de
Fraunhofer medidas y conduciria a estructuras residuales muy elevadas debido a la gran
densidad dptica de las lineas de Fraunhofer (Dix., 2007).

e Aunque en la practica se busca adquirir un ERF en un sitio y tiempo en el que la absorcién
de la atmésfera de la tierra sea la menor posible, puede existir ain una reduccién pequefia
en la variaciones rapidas recuperadas (sefial de absorcién) que indican presencia de los
gases traza, que estan incluidas en el ERF, esta reduccién puede ser calculada de manera
aproximada mediante un algoritmo de correccién, asi el EFR debe ser seleccionado
cuidadosamente de los espectros medidos (Sinreich, 2008).

e En la campaiia CINDI para mediciones DOAS centradas en NO, troposférico la mejor
aproximacion es dividir por ERF que contiene la misma cantidad de NO, estratosférico, la
cual puede ser el zenit medido durante cada angulo de elevacidon. Infortunadamente, los
barridos para los instrumentos en esta campafia no pudieron ser sincronizados, entre los
diferentes instrumentos, resultando en que las cantidades de las columnas observadas con
cada referencia seleccionada pueden ser diferentes para cada instrumento, debido a Ia
variabilidad temporal del NO, troposférico. Entonces, se escogid usar un ERF para un zenit
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cercano al mediodia local, para lo cual, se asigné media hora para la medicién de los
espectros referencia, de modo que un espectro podria ser seleccionado sin nubes rotas
del campo de visidn, lo cual es importante porque la nube altera significativamente las
cantidades de NO, y 0, troposférico ( H.K Roscoe and others, 2010). Ademas, durante la
campafia se notd que para andlisis a grandes SZA, otras correcciones pueden ser
necesarias para cuantificar las temperaturas bajas a las cuales absorbe el NO,
estratosférico, o se debe usar una referencia del SZA diferente a la del medio dia ( H.K
Roscoe and others, 2010).

e El ERF puede ser un solo espectro escogido cuidadosamente de un conjunto de espectros
o un nuevo ERF por cada serie de diferentes direcciones de visién. En el primer caso,
usualmente un ERF es fijado, tomado para un angulo SZA pequefio y una observacién
geométrica del zenit en la que la absorcién de los gases traza sea minima (G. Honninger,
2004).

8.4. Efecto Ring.

Shefov en 1959 y Grainger y Ring en 1961 descubrieron que la profundidad de las lineas de
Fraunhofer en la luz esparcida es menor que la observada en la luz directa, este efecto se conoce
como efecto Ring, el cual produce una significativa limitaciéon en la precision de la deteccién
remota de gases traza; este aparente llenado de las lineas de Fraunhofer es consecuencia principal
del scattering Rotacional Raman (M. Vountas, 1998) , es decir, un tipo de dispersion ineldstica en
la cual, los fotones incidentes sobre molécula, la excitan a un nivel rotacional y/o vibracional mas
alto o mds bajo en la molécula, debido a esto los fotones posteriormente dispersados pierden o
gana energia, siendo desplazados ligeramente en frecuencia; dado que la probabilidad de que un
foton fuera de la linea de Fraunhofer pierda o gane energia es mayor en comparacién con un
fotén en el centro de la linea, la linea parece estar llena (Filsinger). Aunque el efecto Ring es solo
un pequefio porcentaje de un orden de magnitud, considerarlo es esencial, de lo contrario las
lineas de Fraunhofer no pueden ser perfectamente corregidas, lo cual conduce a que las
estructuras residuales con las que se hace el andlisis queden demasiado grandes para permitir el
analisis de gases traza débiles, por esta razon el espectro Ring R(1) es calculado e incluido en el
analisis (Dix., 2007) .

La magnitud del efecto Ring depende la longitud del camino atmosférico de los fotones entrantes
al espectrdmetro, asi cuanto mas largo el camino recorrido por los fotones en la atmdsfera baja
donde la densidad del aire es mal alta, es mas probable que se dé un evento de dispersién Raman,
por tanto el efecto Ring depende por ejemplo del angulo zenit solar, de la presencia de nubes y la
concentracién de aerosoles en la atmdsfera (Kern C., 2014).

El espectro Ring para esta investigacion es extraido del EFR previamente seleccionado, y se
muestran los espectros Ring calculados en una seccién posterior.
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8.5. Procedimiento de Calibracion de la longitud de Onda con el Espectrometro.

Antes de hacer el cdlculo de las concentraciones se debe crear y aplicar una "regla" a todos los
espectros de luz dispersada medidos, que permita definir una asignacién confiable de los canales
del espectrémetro con las longitudes de onda del espectro electromagnético, para poder analizar
e interpretar los datos de manera correcta. A la creacién de esta "regla" que nos permite medir, se
le llama procedimiento de calibracidn de longitud de onda, y para desarrollarlo se ha utilizado los
procedimientos propuestos en el manual Mini MAX-DOAS - an Introduction (Filsinger) y el
asistente de calibracién del software DOASIS (Kraus, 2006). El asistente de DOASIS calcula un
polinomio de calibracién a partir de un espectro con caracteristicas de longitud de onda bien
conocidos, mediante un ajuste de minimos cuadrados. En este trabajo se utiliza el espectro de la
[dmpara de mercurio. Los pasos que seguir para obtener el polinomio de calibracién con ayuda del
asistente de calibracion DOASIS son:

1. Se graba con el espectrdmetro utilizado para realizar las medidas en campo un espectro de
Hg en el laboratorio, que contenga picos lo mejor definidos posibles, a este espectro se le
corrige el espectro obscuro y el offset. El espectro de Hg medido y corregido se muestra en la
Figura 25.
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Figura 25. Espectro del mercurio sin el ruido.

2. Con laventana del espectro de mercurio en primer plano, inmediatamente arriba se inicia el
asistente de calibracion, para lo cual, se ubica el cursor del ratén en el menu Data, como se
muestra en la Figura 26.
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Figura 26. Iniciando asistente de calibracion.
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3. Sedaclick sobre la opcidn Calibration Asistent, y se muestra la siguiente pantalla:
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Figura 27. Primera ventana del asistente de calibracion.

En esta pantalla DOASIS hace una presentacion y bienvenida rapida al asistente de

calibracion, y se da click en Next.
En la pantalla aparece una ventana denominada: determine the calibration polynomial, en ella se

asigna una longitud de onda a su respectivo canal, como se muestra en la Figura 28.
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Figura 28. Picos seleccionados para obtener el polinomio de calibracién.

Para hacer esta asignacidn lo mas correcta posible me remito a la base de datos de espectros
atémicos del NIST la cual proporciona un registro confiable de los picos medidos y calculados del
espectro de una ldmpara de mercurio, esta base de datos es creada por el Instituto Nacional de
Normas y Tecnologia®® (NIST por sus siglas en inglés, National Institute of Standards and
Technology).

Los picos seleccionados para la calibracion estan indicados con una flecha negra en la Figura 28,
los cuales estdn en el intervalo de longitud de entre 350 nm a 950 nm aproximadamente.

Notar que hay un pico entre el 4 y el 5 que no fue seleccionado pues, segun el NIST este no es un
pico propio del espectro de Hg, en realidad son varios picos aparentemente superpuestos, los
cuales no se pueden diferenciar uno de otro, debido a que la resolucién del espectrémetro no es la
adecuada para resolver estos picos, por esta razén este "pico" no se incluyé en el analisis de
calibracion.

A partir del pico 5 en adelante corresponde a longitudes de onda del Argdn, esto debido a que en
la ldmpara de mercurio se incluyen trazas de este material en su construccién (Craig J. Sansonetti,
1996).

Ahora, si consideramos que la forma natural del ancho de las lineas espectrales no solo depende
de la resolucién espectral del aparato de medida, sino también de propiedades fisicas (Demtrdder,

16 https://www.nist.gov/pml/atomic-spectra-database
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Atoms, molecules and photons. An introduction to Atomic-. moelcular- and quantum physics.
Second edition., 2010) tales como:

e Lavida media de un estado atémico involucrado en la transicion: la absorcidon o emision de

radiacion en el atomo excitado puede liberar la energia de manera espontanea, esta es
descrita por un modelo clasico de oscilador armdnico amortiguado, la solucidn a este tipo
de oscilador es pasada al plano de las frecuencias por una transformada de Fourier, de
esta se puede obtener la densidad espectral de potencia de radiacidn, la cual posee un
perfil lorentziano (Demtroder, Atoms, molecules and photons. An introduction to Atomic-.
moelcular- and quantum physics. Second edition., 2010). De este perfil puedo obtener el
FWHM el cual es llamado ancho de linea natural, porque es causada por la emision
espontdnea del &tomo, sin ningun tipo de influencias externas.

e Las colisiones: pueden reducir el tiempo de vida del estado excitado y aumentar su ancho.
La forma de las lineas espectrales ensanchadas debido a la presiéon entre moléculas es
descrita por una funcidn lorentziana. Esta presién es diferente para cada especie

molecular. El ensanchamiento de las lineas espectrales no solo depende la especie quimica
molecular en particular, sino también de los gases circundantes (U. Platt, J. Stutz., 2008).

e Desplazamiento Doppler: Los &tomos en un gas se mueven con una velocidad media v,

dependiendo de su masa y de la temperatura del gas. Esto conduce a un desplazamiento
Doppler de la frecuencia de radiacién emitida o absorbida. La distribucion estadistica de
las velocidades de muchos atomos en un gas es gaussiana (Demtréder, Atoms, molecules
and photons. An introduction to Atomic-. moelcular- and quantum physics. Second
edition., 2010).

De los tres fendmenos fisicos expuestos anteriormente, el ancho natural de la linea es
despreciable comparado con el ensanchamiento Doppler y/o por presion. En particular en el rango
espectral UV el ensanchamiento Doppler (Gaussiana) es comparable al ensanchamiento por
presion (Lorentziana). Asi, la forma de la linea resultante puede ser obtenida mediante la
convolucién de las lineas de Gauss y lorentz, la cual es conocida como perfil de Voigt. Esta
convolucién solo se puede hacer por calculo numérico y existen numerosas aproximaciones de
Voigt que tratan de describir estas contribuciones. Ya que el proceso de absorcidn es el inverso de
la emisidn, los conceptos expuestos, también describen la forma de las lineas de absorcidn
atémicas o moleculares (U. Platt, J. Stutz., 2008).

Atendiendo lo previamente expuesto se cred un criterio para realizar la calibracidn, el cual
consiste en hacer una regresion tipo Pseudo Voigt 1, -pues segun (Ulrich P., 2008) considera todos
los efectos de ensanchamiento de las lineas espectrales- sobre el espectro de mercurio, y con esta
regresion se realiza la calibracion. Esta regresién se realizd en el paquete Origin Pro 2016, se
muestra en la Grafica 1.
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Grafica 1. Regresion tipo Pseudo Voigt 1.

Por medio de la regresidon se obtuvo el valor medio de cada pico, para longitud de onda y canal
como se muestra en la Tabla 2, en las dos primeras columnas. Con esta coordenada nos remitimos
al catalogo del NIST y se busca la longitud de onda mas cercana a la coordenada de longitud de
onda dada por la regresion (esta seleccidén se muestra en las dos columnas intermedias de la Tabla
2), si en el catalogo existen dos o mas picos con longitud de onda muy similar, por ejemplo, los
picos 404.0576 nm, 404.6565 nm y 404.7740 nm , se descarta uno del otro, por el que tenga
mayor intensidad, por tanto, se selecciona para la correccién el pico 404.6565 nm con una
intensidad de 12000, asignando asi esta longitud de onda al canal 275.7705, luego esta longitud
de onda escogida en el NIST se aproxima a dos cifras significativas, pues son las cifras que maneja
el asistente de calibracion de DOASIS, de igual manera se aproxima el canal, esta aproximaciones
se muestran en las dos ultimas columnas de la Tabla 2.

Yc?r:);dn;(:?jlg gerLCJgsrs;icgs A tomadas del NIST (Kramida, Datos ingresados al asistente
. 2016) de DOASIS.
Pseudo Voigt 1

A (nm) Intensidad A aproximada Canal

Canal A (nm) calculada. relativa del NIST aproximado
275.77905 404.89 404.65643 12000 404.67 275.78
421.4201 436.34 435.8385 12000 435.84 421.42
948.0039 546.47 546.0750 6000 546.07 948.00
1698.48731 696.75 696.5430 10000 696.54 1698.49
1750.87414 706.86 706.72218 10000 706.72 1750.87
1792.05979 714.99 714.7041 1000 714.70 1792.06
1857.37373 727.53 727.2985 2000 727.30 1857.37
1915.0456 738.47 738.3980 10000 738.40 1915.05
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1980.66158 751.26 751.4652 15000 751.46 1980.66
2046.98581 763.61 763.5105 25000 763.51 2046.99
2093.98038 772.68 772.3760 15000 772.38 2093.98
2212.87719 794.64 794.8176 20000 794.82 2212.88
2247.80666 801.54 801.4785 25000 801.48 2247.81
2302.0150 811.76 811.5311 35000 811.53 2302.01
2383.83271 826.34 826.4521 10000 826.45 2383.67
2468.62743 843.29 842.4647 20000 842.47 2468.63
2525.1182 852.3 852.1441 15000 852.14 2525.12
2606.60435 866.96 866.7943 4500 866.79 2606.60
2862.19578 912.57 912.2967 35000 912.30 2862.19
2919.54206 922.4 922.4498 15000 922.45 2919.54

Tabla 2. Punto medio de cada pico obtenido de la regresion Pseudo Voigt 1.

La Tabla 2 tiene 20 picos, pues la regresién lineal psudo voigt 1 no puedo ser determinada para el
pico etiquetado como 1 en la Figura 28.

Los datos contenidos en las columnas 5 y 6 de la Tabla 2 son adicionados de manera manual en la
ventana determine the calibration polynomial, y se da click en Next, como se muestra en la Figura
29:
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Figura 29. Adicion de picos seleccionados para obtener el polinomio de calibracién.

A continuacidn, se selecciona el grado del polinomio:
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Figura 30. Seleccion del grado del polinomio.

Se da click en Next y se obtiene la grafica no lineal de orden 3, mostrada a la parte izquierda de la

Gréfica 2, cuyos coeficientes son:
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Grafica 2. Regresion no lineal de 3er orden con los datos de la Tabla 2.

Coeff. 0: 345.25 (+/- 0.32806)
Coeff. 1: 0.21713 (+/- 0.00092276)
Coeff. 2: -5.1936e-06 (+/- 6.3751e-07)
Coeff. 3: -5.0359e-10 (+/- 1.261e-10)

Estos coeficientes se aplican sobre el espectro de mercurio, para ser calibrado, a continuacion, se

muestra la Figura 31 en la que se superpone a este espectro, el espectro de mercurio sin calibrar:
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Figura 31. Regresion calibrada (azul) y regresion sin calibrar (rojo).

Observando la Figura 31, se nota un leve corrimiento entre los dos espectros, el cual se debe a la
correccion que se realizé con la calibracidn.

Con los coeficientes obtenidos se calibran todos los espectros de luz dispersada tomados, los
espectros oscuros y el espectro offset en este trabajo.

9. CONVOLUCION DE LAS SECCIONES EFICACES DE ABSORCION.

Para determinar la concentracion de los gases traza en la atmdsfera se requiere incluir en el
analisis las secciones eficaces de absorcidn (SEA) de los gases a identificar, como también de otros
gases que pueden absorber de manera significativa en el rango de longitud de onda a analizar. En
este analisis se recurre a secciones eficaces de absorcién proporcionadas por Instituto Max-Plank
para la Quimica®’, estas SEAs de alta resolucion antes de ser incluidas en el andlisis DOAS, deben
ser convolucionadas con la funcién H del espectrdmetro, esta funcidén es simulada por una linea
atémica de mercurio tomada previamente por el espectrometro con el cual se realizan las
mediciones. La convoluciéon suaviza la referencia y remueve las estructuras de alta resolucién que
el instrumento con el cual se realizé la campaiia DOAS en este trabajo no puede resolver debido a
su limite de resolucién. Las SEAs proporcionadas por la literatura estan en unidades de ¢cm?/
moléculas, y son dependientes de la longitud de onda, temperatura y presién, aunque en el
analisis por lo general se consideran dependientes solo de la longitud de onda. A continuacién, se
describen los pasos para convolucionar una SEA, utilizando el paquete computacional DOASIS,
estos pasos fueron tomados y modificados de (Filsinger):

1. Seleccion del kernel de convolucion: Con el espectro de Hg previamente calibrado vy
corregido de corriente oscura y offset, de entre todas lineas del espectro de emision, se
selecciona aquella que este mas cercana a los rangos de analisis de longitud de onda donde
voy a realizar el andlisis espectral y aquella que se acerque mas a una forma definida y suave,

7 www.uv-vis-spectral-atlas-mainz.org
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a dicho pico se conoce como kernel de convolucién y es parecida a una campana de gauss,
en nuestro caso se selecciond la linea espectral ubicada en 545.8 nm, y sobre ella se ubica la
barra marker de las herramientas de DOASIS y se resalta en verde todo el pico con math
marker como se muestra en la Figura 32, hecho lo anterior se guarda en un archivo .sp2, al
cual se denominé KERNEL 545.80 nm, nombre que se le dio al archivo que representa la
funcién H del espectrometro utilizado en este experimento ( sp2. es uno de los formatos en
el que trabaja DOASIS y que a diferencia del formato .txt guarda todas las caracteristicas del
especificas del espectro como coeficientes de calibracidn, tiempo de integracién, etc, es
importante tener en cuenta que todos los espectros con los que se trabaja deben ser
guardados con el nimero de scans, el tiempo de integracion y coeficientes de calibracién).

KERMNEL 545.80 nm

Wavelength [nm]

Intersiy

Figura 32. Kernel de convolucidn seleccionado aproximadamente en la linea de Hg 545.80 mn .

2. Se carga una segunda ventana con un espectro de luz esparcida grabado por el
espectrometro, calibrado y corregido, el cual recibira la SEA ya convolucionada, como se
muestra en la Figura 33, el cual se nombré cf00000:

I 100000

=f00000

WWayelen gth [nm

Inéensty

Figura 33. Objetivo sobre el cual recibira la SEA ya convolucionada.

3. Se carga la SEA de alta resolucion tomada de la literatura, para esta ejemplificacidén se ha
tomado la SEA del O; de Burrows (2003) 223 °K en el rango de longitud de onda 230-1066
nm la cual se muestra en la Figura 34
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Figura 34. SEA sin convolucionar de Oz de Burrows (1999) 241 °K en el rango de longitud de onda
230-794 nm.

Y teniendo en ventana activa la SEA de alta resolucidn, doy click en menu Math, luego en
convolute y emerge el cuadro Convolution parameters, el cual se muestra a continuacion:

Eile Edit Aquire Math [Data  Stepper Extras  Wew  Help
Do ah e & | S R? T om | B X @ [ TR R R R R b L | ks I == ] 2z e R ]
1 ~ 1000 - S w7 Y= M A ] M Switch Folders -

| | 03_Bogumil(2003)_223K_230-1066nm |

©3_Bogumil(2003)_223K_230-1066nm
wWavelenatn nml

le-17 = _ il

Convalution Parameters i =]

The convolution kernel:
[KERNEL 545.80 nm -]
The target spectrum:
[efoooon =]
Autc search peak in kemel

Mermal eanvelution
® Momalize convolution kemel

Intensy

Conesl [

Channels

Figura 35. Uso del cuadro convolute parameters.

En la primer pestafa a desplegar del cuadro llamada The convolute kernel que se muestra
en la Figura 35, se selecciona el archivo correspondiente al kernel de convolucion,
denominado KERNEL 545.80 nm, en la siguiente pestaiia denominada The target spectrum
se selecciona el archivo cf00000 sobre el cual se escribird la SEA ya convolucionada,
también en este mismo cuadro de dialogo se selecciona la opcidon Normalize convolution
kernel, esta opcion se escoge cuando el espectro medido se convoluciona con un pico de
Hg vy finalmente se da clik sobre el botéon OK. A continuacién, en la Figura 36 se
muestra la SEA convolucionada con la funcidn del instrumento.
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Figura 36. SEA de Os convolucionada con la funcién H del instrumento.

Ya convolucionada se guarda en formato .sp2 por medio de la opcidn Save as, disponible
en el menu file, con un nombre detallado que permita reconocerla de manera inmediata y
con claridad, este mismo nombre coloca al interior de las propiedades del espectro, para
seleccionarla facilmente cuando se construyan los fit escenarios para recuperar las
concentraciones. Es importante no guardar el archivo, utilizando el comando Save, pues se
sobrescribe inmediatamente el archivo de la SEA convolucionada sobre el archivo
cf00000 y se perderd de manera definitiva. Finalmente, esta lista la SEA del O; para ser
incluida en el analisis espectral.

10. CONSTRUCCION DEL ESCENARIO DE AJUSTE PARA LA
RECUPERACION DE LA CONCENTRACION DE LOS GASES TRAZA O
THE DOAS FIT ESCENARIO.

Inicialmente, para la construccidn del escenario de ajuste o fit escenario en el software DOASIS, se
tuvieron en cuenta los pasos presentados en (Filsinger) los cuales se describiran a continuacién:

1. Seleccionar el ERF siguiendo las sugerencias de la literatura y teniendo en cuenta los datos
disponibles; se escogié un ERF para cada mes, grabado muy préximo al mediodia local, que
alcance un numero de cuentas o intensidad del 90% de la capacidad total del espectrometro
(60000 cuentas), medido a un angulo de elevacién a = 90° los EFR seleccionados son
calibrados y corregidos de corriente obscura y el offset. Asi el espectro seleccionado como
referencia para las mediciones del mes de marzo, fue grabado el 9 de marzo de 2016, a las
12:08 m. aproximadamente con un dngulo cenit de 9=70.36°*, el espectro se muestra en la.
Figura 37

18 http://www.solartopo.com/solar-orbit.htm

62



frounhofer marzo
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Figura 37. Espectro de Referencia de Fraunhofer (EFR) para las medidas del mes de
marzo.

El espectro seleccionado como referencia para las mediciones del mes de abril, fue medido
el 1 de abril de 2016, a las 11:36 a. m aproximadamente con un dngulo cenit de 8=66.57°%,
el espectro se muestra en la Figura 38.

frounhofer abril

Wavelength [nm]
Magier

Tedx

clrtensty

1800 2
Channels

Figura 38. Espectro de Referencia de Fraunhofer (EFR) para las medidas del mes de abril.

El espectro seleccionado como referencia para las mediciones del mes de mayo, fue medido
el 4 de mayo de 2016, a las 11:05 a. m aproximadamente con un angulo cenit de 9=58.53°%,

el espectro se muestra en la Figura 39.

63



frounhofer mayo
‘Wavelength [nm]

ledx o 1

Intensity

000 1200 400 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Channels

200 400 600 800

Figura 39. de Referencia de Fraunhofer (EFR) para las medidas del mes de mayo.

Para efectuar este paso se realiza una rutina en un jscript, la cual realiza especificamente la
correccion de errores y calibracion de los EFR seleccionados.

Se calcula el espectro Ring de los ERF mostrados en la Figura 40, Figura 41 y Figura 42 usando
el comando Ring Spectrum ubicado en el menu Math, a continuacién se muestran los Ring

calculados para cada EFR seleccionado:

Ring frounhofer marzo
Wavelength [nm]

s

Intensity

MM

Channels

Figura 40. Espectro Ring calculado a partir del EFR del mes de marzo.
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Figura 41. Espectro Ring calculado a partir del EFR del mes de abril.

Ring frounhofer mayo
Wavelength [nm]
= bizpisr

1e27x% 15

Intensity
e o

—— N e ]

Channels

Figura 42. Espectro Ring calculado a partir del EFR del mes de mayo.

3. A los espectros ERF se les calcula el logaritmo y luego este logaritmo es invertido, a estos
espectros les llamo en adelantes espectros EFR MODIFICADOS. Los comandos para calcular el
logaritmo e invertir un espectro se encuentran el menu Math. Los espectros obtenidos en
este paso aplicado sobre cada EFR seleccionado se muestra en la Figura 44, Figura 45 y

Figura 45.
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Figura 43. ERF modificado del mes de marzo.
log+inv frounhofer abril
; ___ wavelength [nm] - o
o - 400 450 500 550 600 650 ] 50 00 850 900 950 1000
-]’.l
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 400 3600
Channels
Figura 44. ERF modificado del mes de abril.
log+inv frounhofer mayo
. . ) - _ Wavelength [nm) N )
. ) 350 400 450 500 550 600 650 Man20 0 80 850 0 50 1000
=
i
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 4 00

Channels

Figura 45. ERF modificado del mes de mayo.

Tanto los espectros Ring como los espectros EFR modificados deben ser guardados en
formato .sp2 con su nimero de scans y tiempo de integracion, para poder ser usados en la
construccion de los fit escenarios. Ahora usando la herramienta Fitting el cual se encuentra
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desplegando el menu View, y luego menu Docking Windows, se contintia construyendo el fit

escenario.

Preparar las SEA a participar en el fit escenario como se explicé en la seccién anterior, estas
se despliegan en pantalla como también, el espectro Ring y el logaritmo del ERF modificado,
luego se seleccionan dentro de la herramienta Fitting en el recuadro Reference Name; como
se muestra en Figura 46, se incluye las SEA del NO,, O3, O, y Vapor de Agua (indicada como
H,0), asi como el Ring y el logaritmo del ERF modificado.

NO2 VANDAELE 294K 2002 384-725 nm | \ I | apx

NO2 VANDAELE 294K 2002 384-725 nm

‘Wavelength [nm]

Te19x

Intensity

Channels

Fitting r= |

Reference Mame Fit Coefficients Shift Squeeze _ Fit Ranges: Log. Spectrum !

NO2 VANDAELE 204K 2002 ... H Low  High poas [ 3E @

03 BURROWS 1999 241K 23.. = e 1047 o
: Offset | 22| &

04 HERMANS 208K lljj Mo =

120 COMEUR 200 K O DOASFit

Ring frounhofer L B

INVERT+LOG DEL FRAUNH... B

FitSteps: | 0] Chi Square: | 0] Dl o] Display: [pticalDensity <] o[- ) et

F Script| B Output

Figura 46. Fit escenario construido para el NO>.

Se selecciona la casilla Log. Spectrum, con el fin de tener en cuenta el logaritmo de los
espectros medidos en el ajuste.

Seleccionar la casilla DOAS y Offset y se escoge el grado del polinomio para el ajuste DOAS,
asi como también grado del polinomio offset a simular en el ajuste, para el ejemplo, fueron
de orden 3 y 2 respectivamente, si el orden de cualquier polinomio se escoge negativo
automaticamente no es tenido en cuenta en el ajuste.

Seleccionar el modo DOAS fit para que tenga en cuenta el logaritmo del ERF en el ajuste y se

apliqguen de manera automatica filtros pasa alto.

Ahora se abre un espectro medido y sobre él, se selecciona en la barra menu Shows or hides
the fot marke y aparece una barra rosada por medio de la cual se puede seleccionar el rango
de longitud de onda en el cual se calculara el coeficiente SCD correspondiente a este
espectro medido, cuando el ancho de esta barra este definido a gusto, se da click sobre el
botdn Get ubicado en Fit Ranges en el menu Fiting, y este muestra el rango en canales, como

se muestra en la Figura 47:
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Figura 47. Ejemplo Fit Escenario.

9. Por ultimo, se da clik sobre el icono que tiene forma de signo de exclamacién ubicado en la
ventana Fitting, en la esquina superior derecha y asi se obtiene en la columna denominada
Fit Coefficients, los coeficientes SCDs para cada gas traza incluido en el fit escenario. Se
usaron los parametros Shift y el Squeeze que usa por defecto DOASIS, pues las consecuencias
de sus variaciones no son objeto de este estudio.

10. Cuando ya se tenga un fit escenario definido, este puede ser guardado haciendo click en el
icono que tiene forma de disquett en la venta Fitting, para luego ser aplicado sobre cada uno
de los espectros medidos y asi obtener las ASCDs.

El proceso descrito anteriormente en los pasos de 1 al 9, es la manera manual de calcular las SCDs,
pero como son cientos de archivos, DOASIS permite desarrollar cddigo en Jscript para que la tarea
descrita anteriormente se realiza sobre cada archivo medido automdaticamente, por tal razén se
desarrollaron varios Jscript:

1) Para la calibracién de longitud de onda, correccion de corriente oscura (dark current) y
ruido electronico (offset).

2) Para célculo de SCDs.

3) Para graficar las SCDs en Origen Pro en 2017.

Estos son una parte de los resultados de esta investigacién.
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11. CONSIDERACIONES PARA LA CONTRUCCION DE LOS RANGOS
DE LONGITUDES DE ONDA Y CALCULO O RECUPERACION DE LAS
CONCENTRACIONES O FIT ESCENARIOS.

Se escoge un rango de longitud de onda donde la SEA del gas a recuperar la concentracién posea
bandas de absorcién notables e intensas, y como es probable que en el rango de absorcidn a
evaluar también absorban otros gases, se recomienda por (Filsinger) (Kern C., 2014) (I. Ortega and
others, 2015) (H. Irie and others, 2011) graficar todas las SEAs juntas (esto se logra el con el
comando Add Overload, ubicado en el menu View) como se muestra en la Figura 48. Ademds de
las SEAs también se incluye un espectro de medida, para tratar de recuperar en una zona del
espectro que disponga de suficiente intensidad de luz o nimero de cuentas.

NOZ2 VANDAELE 294K 2002 384-725 nm | | | I«

MNO2 VANDAELE 294K 2002 384-725 nm
_ wavelength[nm]

— NO2 WAND...
— 03 BURRO
— O4 HERMA.
— H20 COHE...
D000

Intensity

Channels

Figura 48. Esquema de superposicion de las SEAs a usar en el fit escenario: En color azul SEA del NO>, en
color rojo SEA de O3, en color verde la SEA del Os, en color vino tinto la SEA Hz20 y el espectro medido
cf00000 en color aguamarina.

Es importante mencionar que las SEAs a excepcion del Ozono, se seleccionaron lo mas cerca
posible a la temperatura aproximada a la que se realizaron las mediciones (temperatura ambiente
promedio 25°C), de entre las existentes en la literatura. Segun lo reportado en la literatura (W.
Chehade and others, 2012) la SEA del Ozono varia débilmente en el rango del visible para la banda
Chappuis (550 — 610 nm) con la temperatura, por lo tanto, se considerd en los fit escenarios de
esta trabajo, una SEA del Ozono por debajo de 0°C, que es la reportada en muchos otros trabajos
(Palazzi, 2008) (Dix., 2007) ( H.K Roscoe and others, 2010) (Hénninger, 2002) (Sinreich, 2008).

En la Figura 49 se ilustra que las variaciones a temperatura ambiente son minimas, para la SEA del
Ozono a diferentes temperaturas, por tal motivo, los calculos de la SCDs se realizaron con la SEA
del Ozono a 241 °K.
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Figura 49. SEA del Ozono graficada 293 °K (azul), 241 °K (roja) y 223 °K (verde).

En la Tabla 3 se listan las SEAs utilizadas. También hay que tener en cuenta al seleccionar las SEAs,
que estas se encuentren en el rango de medicién del espectrometro que se utiliza en el
experimento. Notar que la SEA del O, es expresada en unidades [cm®/moléculas?], este espectro
de absorcidn es inducido por colisidn de oxigeno atribuido al dimero de oxigeno (02). (T. Wagner y
colaboradores, 2013) ( T. Wagner y colaboradores., 2004).

Nombre Seccidn eficaz de absorcion. Autor de SEA
NO, [cm?/moléculas] Vandaele (2002) 294 °K 384 a 725 nm
05 [cm? /moléculas] Burrows (1999) 241 °K 230 a 794 nm
H,0 [cm?/moléculas] Cohzeguor 5}2(0:?;)6\;?5';'\5/ (an(r)103)
0, [cm®/moléculas?] Hermans (2011) 298°K 335.59 a 666.63 nm
CHOCHO Goss (2015) 296 °K 430.106 — 470.593 nm

Tabla 3. Secciones Eficaces de Absorcion Diferencial (SEAs) utilizadas en fit escenarios construidos.

11.1. SELECCION DEL RANGO DE LONGITUD DE ONDA EN EL QUE RECUPERAN LAS
CONCENTRACIONES O ASCDS DEL DIOXIDO DE NITROGENO NO;, OZONO O3 VAPOR
DE AGUA (indicado como H;0) y Os.

11.1.1. Fit escenario para el NO, calculo de sus ASCD’s.

En el fit escenario para recuperar NO,, se incluye el Ozono pues segun la literatura es muy
probable encontrar su presencia debido a la fotolisis de NO, en las grandes urbes (U. Platt, J.
Stutz., 2008), ademas en el boletin de monitoreo de calidad de aire del DAGMA de la ciudad de
Cali para los dias 3, 4 y 6 de mayo de 2016 (DAGMA, Mayo 2016), reporta en la estacidon de
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medicién Univalle, niveles de Ozono troposférico que segln este reporte sobrepasan los niveles
maximos permitidos. En este fit escenario también se incluye O4 pues es indicador de presencia de
nubes y/o material particulado el cual puede ser de origen antropogénico y/o natural (G.
Honninger, 2004), y segun lo reportado por el boletin de monitoreo de calidad de aire del DAGMA,
existe material particulado de diversos tamanos siendo el material particulado PM,s el que
registra valores altos en la ciudad. Segun (U. Platt, J. Stutz., 2008) y (T. Wagner y colaboradores,
2010) la tropésfera es la capa donde se encuentra gran parte del vapor de agua por ello se incluye
en el fit escenario. Cabe mencionar que el NO; también es detectado y reportado por el DAGMA
aunque de sus niveles de concentracién en los reportes publicados en marzo, abril y mayo de 2016
no se habla con claridad. Trabajos en los que se miden gases contaminantes por medio de la
técnica MAX-DOAS, reportan fit escenarios similares (G. Honninger, 2004) (Dix., 2007) (Palazzi,
2008) (I. Ortega and others, 2015) ( H.K Roscoe and others, 2010) (I. Ortega and others, 2015).

Después de seleccionar las SEAs a incluir en el fit escenario, se busca un rango de longitud de onda
en el cual la SEA del NO, tenga la amplitud mds grande, como se observar en la Figura 48 la SEA
del NO, representada en color azul, tiene su mayor pico de absorcidn entre los 400 a 450 nm,
entonces se propone un primer fit escenario para cdlculo de ASCDs para el NO; en el rango de
longitud de onda comprendido entre 434 a 460 nm aproximadamente sefialado por medio de una
barra rosada en la Figura 50.

NO2 VANDAELE 294K 2002 384-725 nm
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Figura 50. Primer fit escenario para el célculo del NO: entre 434 a 460 nm (sefialado por la barra vertical
en color rosado), equivalente al rango 411 a 535 canales del espectrémetro.

Pero en la zona de 434 a 460 nm el espectro medido cf00000 representado en color aguamarina
tiene una intensidad de luz baja, por esta razén, se decidid explorar el cdlculo de las
concentraciones del NO, en tres fit escenarios mas, con rangos de longitud de onda diferentes, en
los cuales en general se tiene una mayor intensidad del espectro medido, aunque una menor
amplitud de la SEA del NO,, estas zonas son:

e Enelrango de 478 a 503 nm aproximadamente, el cual se muestra en la Figura 51 .
e Enelrango de 533 a 567 nm aproximadamente, el cual se muestra en la Figura 52.
e Enelrango de 589 a 632 nm aproximadamente, el cual se muestra en la Figura 53.
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Figura 51. Segundo fit escenario para el clculo de NO: entre 478 a 503 nm (sefialado por la barra vertical
en color rosado), equivalente al rango de 614 a 738 canales en el espectréometro.
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Figura 52. Tercer fit escenario para el cilculo NOz entre 533 a 567 nm (sefialado por la barra vertical en
color rosado), equivalente al rango de 844 a 1047 canales en el espectrometro.

NO2 VANDAELE 294K 2002 384-725 nm
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Figura 53. Cuarto fit escenario para el calculo NOz entre 589 a 632 nm (sefialado por la barra vertical en
color rosado), equivalente al rango de 1155 a 1367canales en el espectrometro.

72




Estos cuatro rangos de longitud de onda, se aplicaron sobre los espectros medidos los dias 3,4y 6
de mayo de 2016 para calcular las ASCDs de NO,, los resultados se muestran en las Grafica 3: (a),
(b), (c), (d), : Gréfica 4 (a), (b), (c), (d) y Gréfica 5: (a), (b), (c), (d) para cada dia respectivamente. En
estas graficas la informacidn se organiza ASCD (moléculas/cm?) vs dngulos de elevacién en grados
(A(%)); el literal (a) corresponde al rango de longitud de onda de 434 a 460 nm, el literal (b)
corresponde al rango de longitud de onda 478 a 503 nm, el literal (c) corresponde al rango de
longitud de onda 533 a 567 nmy el literal (d) corresponde al rango de longitud de onda 589 a 632
nm. Asi por ejemplo, en la Grafica 3 (a) se presenta las concentraciones o ASCDs de NO;
calculadas aplicando el primer fit escenario sobre los datos medidos el dia 3 de mayo de 2016, en
la parte superior derecha de dicha gréfica, se dibuja una columna cuya base esta pintada de color
azul, a este color se le asigna el nimero 1, a medida que se asciende por esta columna el azul se
degrada cambiando su intensidad hasta que llega al color magenta al cual se le asigna el numero
13, a cada color entre el azul y el magenta se le asigna un nimero. Cada color representa un
conjunto de 35 concentraciones que fueron calculadas de los espectros medidos, por medio de los
fit escenarios presentados anteriormente, estos 35 espectros fueron medidos a un determinado
angulo entre 0° y 90°. El primer conjunto de 35 datos representados por el color azul y el numero 1
le llamo tomal, al segundo grupo de 35 datos representado por un tono de azul un poco menos
intenso y el numero 2 le llamo toma 2, hasta llegar al Ultimo conjunto de 35 datos representados
por el color magenta y el numero 13. Cada conjunto de 35 datos o toma se midié en un tiempo
promedio de 9 a 10 minutos.

Las ASCDs de NO; calculadas aplicando el primer fit escenario (ubicado en el rango de longitud de
onda de 434 a 460 nm) sobre los espectros medidos en los dias 3 de mayo 2016, 4 de mayo de
2016 y 6 de mayo 2016, se muestran en las Grafica 3 (a), Gréafica 4 (a) y Grafica 5 (a)
respectivamente. En la Gréfica 3 (a) se observa que la mayoria de los datos oscilan alrededor de
una concentraciéon constante de 1.26*10% moléculas/cm? aproximadamente, ademés de una
considerable cantidad de datos negativos; en la Grafica 4 (a), muchos de los datos oscilan
alrededor de 1.1*10% moléculas/cm? aproximadamente, aunque se puede notar una leve
variacion de los datos de manera vertical, también se observa una considerable cantidad de datos
negativos; en la Grafica 5 (a) las ASCD oscilan en torno a 1.5*10%® moléculas/cm? y también se
observan varios datos negativos.

Las ASCDs de NO; calculadas aplicando el segundo fit escenario (ubicado en el rango de longitud
de onda de 478 a 503 nm) sobre los espectros medidos en los dias 3 de mayo, 4 de mayo y 6 de
mayo 2016, se muestran en las Grafica 3 (b), Grafica 4 (b) y Grafica 5 (b) respectivamente. En la
Grafica 3 (b) se observa una leve variacién espacial puesto que los datos no se concentraron en un
valor determinado de ASCDs se observa muy pocos datos negativos; en la Gréafica 4 (b), se observa
una variacion espacial un poco mdas marcada, también se observa que de manera vertical los
datos correspondientes a la toma 1 (en azul), se encuentran en lo mas alto de la Gréfica, y a partir
de esta toma las ASCDs decrecen hasta la toma 8, de la toma 9 en adelante empiezan de nuevo
crecer hasta la toma 12 (en magenta) cuyas datos estdn levemente por debajo de las
concentraciones de la toma 1; esta variacidn de las diferentes tomas a lo largo del eje vertical de
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grafica indica una variacion de las concentraciones de los gases en el tiempo, también se observan
unos pocos valores negativos. En la Grafica 5 (b) se observa una leve variacién espacial y también
se observan variacion vertical (comportamiento que en lo siguiente llamare variacién temporal) en
la que las ASCDs se incrementan desde la toma 1 hasta la toma 11 y las concentraciones de la
toma 12 bajan casi hasta el nivel de las ASCDs de la toma 1, lo cual es evidencia de variacion en el
tiempo del gas traza observado, se observan pocos datos negativos.

Las ASCDs de NO; calculadas aplicando el tercer fit escenario (ubicado en el rango de longitud de
onda de 533 a 567 nm) sobre los espectros medidos en los dias 3 de mayo 2016, 4 de mayo de
2016 y 6 de mayo 2016, se muestran en las, Grafica 3 (c), Grafica 4 (c) y Gréfica 5 (c)
respectivamente. En la Grafica 3 (c) se observa que la mayor parte de los datos oscilan alrededor
de una concentracion constante de 0.6*10® moléculas/cm? aproximadamente, se observan pocos
datos negativos; en la Grafica 4 (c), muchos de los datos oscilan alrededor de 0.7*10%°
moléculas/cm? aproximadamente, aunque se puede notar una leve variacién de los datos de
manera vertical, también se observa pocos datos negativos; en la Gréfica 5 (c) las ASCD oscilan en
torno a 0.8*%10% moléculas/cm? , no es muy notoria la variacién temporal, se observan pocos
datos negativos.

Las ASCDs de NO,, calculadas aplicando el cuarto fit escenario (ubicado en el rango de longitud de
onda de 589 a 632 nm aproximadamente, equivalente a 1155 a 1367 canales) sobre los espectros
medidos en los dias 3, 4 y 6 de mayo 2016, se muestran en las Grafica 3 (d), Grafica 4 (d) y Gréfica
5 (d) respectivamente. En este fit escenario es mas facil distinguir una variacién espacial, la cual es
similar para los tres dias. Para hacer el calculo de las concentraciones en con este fit escenario en
DOASIS se utilizdé un polinomio de orden 3 para el ajuste de los datos, un polinomio de orden 2
para el ajuste del offset y se obtuvo un x* de orden de 107°, a continuacién en la Figura 54 se
muestra el ajustes (en color rojo) que hace DOASIS sobre uno de los espectros medidos
(representado en color azul en la casilla denominada polynomial) y las SEAs (color azul en las
casillas que llevan el nombre de cada SEAs en la parte superior de las mismas).

Fit Result Fit Residual Polynomial Offset Polynomial
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Figura 54. Ajuste realizado en DOASIS (color rojo) sobre el espectro medido (color azul) y las
SEAs (color azul) en el rango de 1155 a 1367 canales.
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(a) 03/05/2016; 411 a 535 canales 6 434 a 460 nm. (b) 03/05/2016; 614 a 738 canales 478 6 503 nm.
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Grafica 3. Calculo de ASCD para el NO: para espectros tomados el 3 de mayo de 2016 desde las 8:56 a 11:03 a.m, en diferentes rangos de longitud de onda: (a) 434
2460 nm. (b) 478 a 503 nm. (c) 533 a 567 nm y (d) 589 a 632 nm.
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(@) 04/05/2016; 411 a 535 canales 6 434 a 460 nm. (b) 04/05/2016; 614 a 738 canales 6 478 a 503 nm.
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Grafica 4. Calculo de ASCD para el NO: a partir espectros tomados el 4 de mayo de 2016 desde las 8:54 a 11:05 a.m, en diferentes rangos de longitud de onda: (a)

434 a 460 nm. (b) 478 a 503 nm. (c) 533 a 567 nm y (d) 589 a 632 nm.
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(a) 06/05/2016; 411 a 535 canales ¢ 434 a 460 nm. (b) 06/05/2016; 714 a 738 canales 6 478 a 503 nm.
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Grafica 5. Calculo de ASCD para el NO: a partir de espectros tomados el 6 de mayo de 2016 desde las 9:06 a 11:01 a.m, en diferentes rangos de longitud de onda:

(a) 434 a 460 nm, (b) 478 a 503 nm. (c) 533 a 567 nm y (d) 589 a 632 nm.
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De la Grafica 3 (d), se extraen las ASCDs correspondientes a lastomas 1, 2, 3,4,5,7, 8,10y 13 se
muestran de manera independiente en la Grafica 6, en la que se observa que las ASCDs desde el
angulo 0° aumentan rapidamente hasta llegar a 5.4° , angulo alrededor del cual se registran los
valores mas altos de las ASCDs del conjunto de datos de las tomas anteriormente mencionadas,
(valores maximos oscilan entre 3.96 *10'® y 8.35%10® moléculas/cm?) después de los 5.4° las
ASCDs van disminuyendo hasta los 80° aproximadamente, a partir de este angulo se observan
incrementos de las ASCDs sin superar los maximos registrados en 5.4°. Se observan datos
negativos.

03/05/2016; 1155 a 1367 canales ¢ 589 a 632 nm.
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Grafica 6. Tomas 1,2,3,4,5,7,8,10y 13 del de 3 de mayo de 2016, en las cuales se registran
maximos de las SCDs en el angulo de 5.4°.

De la Grafica 3 (d), se extraen las ASCDs correspondientes a las tomas 6,9, 11y 12, y se muestran
de manera independiente en la Gréfica 7, dichas tomas empiezan a crecer en 0° rdpidamente
hasta alcanzar un maximo valor de ASCD de NO, (valores maximos oscilan entre 4.32 *10% y
7.37*10'® moléculas/cm?) en un angulo determinado, asi la toma 6 registra su maximo en el
angulo 10.8° la toma 9 en el angulo 14,4°, la toma 11 en el angulo 18° y la toma 12 en el angulo
10.8°,
aproximadamente, a partir de este dngulo se observan incrementos de las ASCDs sin superar los

a partir de tales angulos en cada toma las concentraciones disminuyen hasta 70°

maximos inicialmente. Se observan datos negativos.

(d) 03/05/2016; 1155 a 1367 canales 6 589 a 632 nm.
7.90 —
7.1 -
6.32 - o
5.53 3
474 = =
395 ="
3.16 3
237 §
1.58 dm -
0.79 -
0.00
-0.79 4§ - =
-1.58 4
-2.37 §

[ ] |
ANWREUONOO

t
o
1

ASCDNO, [10" moléculasicm’]

=1e] 7O 80

Grafica 7. Tomas 6,9, 11 y 12 del dia 3 de mayo de 2016.
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Las tomas reportadas en la Grafica 7 presentan mas dispersidn que las presentadas en la Grafica 6,
mostrando una tendencia no muy bien definida para la mayoria de los datos en cada toma. Se

observan unos pocos valores negativos.

En general del conjunto de 13 tomas grabadas el 3 de mayo de 2016 y presentadas en la Grafica
3 (d), latoma 5 y 6 registra las concentraciones mds altas de NO,y la toma 9 las mas bajas.

En la Grafica 4 (d), se puede observar que las tomas de la 2 a la 12 a partir del angulo 0° sus ASCD
aumentan rapidamente hasta llegar a 5.4° angulo alrededor del cual se registran los valores
maximos de ASCDs (valores maximos que oscilan entre 4.24 *10% y 5.89*10® moléculas/cm?) de
las tomas mencionadas, después de los 5.4° las ASCDs disminuyen hasta 66.6° aproximadamente,
de este angulo en adelante se observan incrementos en los valores de las ASCDs, sin superar los
niveles mdaximos registrados inicialmente; sin embargo la toma 1 registra su maxima
concentracion de 4.723*10%® en el dngulo 12.6°. En general las 12 tomas presentan una tendencia
marcada y facil de distinguir. Se observan algunos datos dispersos o fuera de la tendencia en los
angulos superiores a 60° y algunos datos negativos que en general no afectan de manera
significativa la observacion de la tendencia mencionada inicialmente en este pdarrafo. En general
del conjunto de 12 tomas grabadas el 4 de mayo de 2016 y presentadas en la Grafica 4 (d), la
toma 12 registra las ASCDs mas bajas de NO; y la toma 6 las altas.

De la Gréfica 5 (d) se extraen las tomas 4, 6, 11y 12, y se muestran de manera independiente en
la Gréfica 8, en la que se observa que desde el angulo 0° las ASCD aumentan rapidamente hasta
llegar a 5.4° en el cual se registran los valores maximos de ASCDs (valores maximos que oscilan
entre 3.954 *10% y 5.658 10'® moléculas/cm?) de las tomas anteriormente nombradas, después
de 5.4° aproximadamente las ASCD disminuyen hasta los 62.4° aproximadamente, a partir de este
angulo en adelante se observa aumentos de las ASCDs, pero no llegan a superar los maximos de
concentraciones previamente alcanzadas alrededor de 5.4°.

(d) 06/05/2016; 1155 a 1367 canales © 589 a 632 nm.
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Grafica 8. Tomas 4, 6, 11 y 12 en las cuales se registran maximos de las SCDs en el angulo de 5.4°.

De la Gréfica 5 (d) se extrae la toma 8 y se muestra de manera independiente en la Grafica 9, en la
cual se observa que las ASCDs empiezan a crecer rapidamente alcanzando su valor maximo de
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concentracion en el dangulo 7.2° registrando 4.872*10% moléculas/cm? a partir de este angulo las
ASCDS decrecen hasta 70° aproximadamente, de este angulo en adelante algunos datos vuelven a
crecer sin superar el valor maximo de concentracidn registrado en el dngulo 7.2°
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Grafica 9. Toma 8 cuyo maximo de concentracién se encuentra en el angulo 7.2°

De la Grafica 5 (d) se extraen las tomas 1, 5 y 10, y se muestran de manera independiente en la
Gréfica 10, como se observa, las ASCDs empiezan a crecer en desde 0° rapidamente hasta que
cada toma alcanza su valor méximo de ASCDs en el angulo de 9° (valores maximos que oscilan
entre 4.85 10% y 5.65 10® moléculas/cm?), a partir de este dngulo las concentraciones disminuyen
en general hasta 90°, se observan unos pocos datos dispersos que en general no afectan
visiblemente la forma de la tendencia.
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Grafica 10. Las tomas 1, 5 y 10 tienen su maximo de concentracion en 9°.

De la Grafica 5 (d) se extraen las tomas 2, 3, 7 y 10, se muestran de manera independiente en la
Gréfica 11, dichas tomas inician a crecer rapidamente en 0° hasta alcanzar su valor maximo de
ASCD (mdaximos que oscilan entre 5.02*10% y 6.305*10® moléculas/cm?) en los dngulos 10.8°,
16.2°, 23.4° y 14.4° respectivamente, a partir de estos angulos las concentraciones decrecen
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aproximadamente hasta 60°, y de este dngulo en adelante algunas ASCDs se incrementan de
nuevo sin sobrepasar los valores maximos anteriormente descritos y sin perder la tendencia

general ya comentada.

(d)

7.0 4
6.5
6.0 3
55

45 3=

354 =,y
304
253
2.0 4
1.5 3
1.0 3
0.5
0.0 4

ASCD NO, [10"° moléculasicm’]
Iﬁ |
| |

40 m Um

5.0 - oam "

06/05/2016; 1155 a 1367 canales 6 589 a 632 nm.

S NWANE NGO

AC)

Grafica 11. Las tomas 2, 3, 7 y 10 tienen su maximo de concentracién en 10.8°, 16.2°, 23.4° y 14.4°

respectivamente.

Del conjunto de 12 tomas grabadas el 6 de mayo de 2016 y presentadas en la Grafica 5 (d), la
toma 2 registra los valores mas altos de ASCs de NO, y la toma 11 los valores mas bajos de entre
el grupo de 12 tomas en general.

11.1.2.Fit escenario para el Oz y calculo de sus ASCD.

El fit escenario construido y aplicado para calculo de las ASCDs del Ozono troposférico (Os),
comprende el rango de longitud de onda de 603 a 640 nm (equivalente al rango de 1223 a 1411
canales) e incluye ademads de la SEA del Ozono, las SEAs del NO,, vapor de agua (indicada como

H,0) y Oa. En dicho rango mostrado en la Figura 55 se observa que la seccion eficaz del Os (en color

rojo) predomina en amplitud sobre las demas SEAs.
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Figura 55. Intervalo de analisis 603 a 640 nm (sefialado por la barra vertical en color rosa) seleccionado
para el fit escenario con el que se calculé las ASCDs de Os equivalente al rango de 1223 a 1411 canales en

el espectrémetro.
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En la Grafica 12 se muestran los resultados de las ASCDs para el Os troposférico calculadas a partir
de las tomas grabadas los dias 3 de mayo de 2016: Grafica 12 (a), 4 de mayo de 2016: Gréfica 12(b)
y 6 de mayo de 2016: Grafica 12(c). Para hacer el calculo de las concentraciones con este fit
escenario en DOASIS se utilizd un polinomio de orden 3 para el ajuste de los datos, un polinomio
de orden 2 para el ajuste del offset y se obtuvo un x? de orden de 10°®, a continuacién en la Figura
56 se muestra el ajuste (en color rojo) que hace DOASIS sobre uno de los espectros medidos (en
color azul en la casilla denominada polynomial) y las SEAs (color azul en las casillas que llevan el
nombre de cada SEAs en la parte superior de las mismas).
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Figura 56. Ajuste realizado en DOASIS (color rojo) sobre el espectro medido (color azul) y las SEAs
(color azul) en el rango de 1223 a 1411 canales.
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03/05/2016; 1223 a 1411 canales 6 603 a 640 nm.
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04/05/2016; 1223 a 1411 canales 6 603 a 640 nm.
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Grafica 12. Calculo de ASCD para el Os, en el rango de longitud de 603 a 640 nm, a partir de los espectros tomados el (a) 3 de mayo de 2016, (b) 4 de mayo
de 2016 y (c) 6 de mayo de 2016.
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De la Grafica 12 (a) se extraen las tomas 5, 7,9, 11 y 12, y se muestran de manera independiente
en la Grafica 13, en la que se observa que las ASCDs inician a crecer en 0° rapidamente hasta
alcanzar sus maximos valores de ASCD en el angulo 5.4° (valores maximos que oscilan entre
1.377*10%° y 1.9*10% moléculas/cm?), a partir de este dngulo las concentraciones decrecen hasta
aproximadamente hasta 60°, de aqui en adelante algunas ASCDs crecen sin superar los valores
maximos alcanzados en inicialmente.

(a) 03/05/2016; 1223 a 1411 canales ¢ 603 a 640 nm.
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Grafica 13. Tomas 5, 7, 9, 11 y12 grabadas el 3 de mayo de 2016 alcanzan su maxima ASCD en
5.4°,

De la Gréfica 12 (a) las tomas 3, 10 y 13 se muestran de manera independiente en la Gréfica 14,
las ASCDs de Os crecen rapidamente desde 0° hasta alcanzar su valor maximo de concentracidon en
7.2° (valores maximos que oscilan entre 1.62*10%° y 1.84*10° moléculas/cm?), a partir de este
angulo las concentraciones decrecen hasta 70° aproximadamente, y en angulos posteriores a 70°
se observa que los datos tienden a crecer aunque no superan los valores maximos registrados en
el angulos 7.2°, ni afectan la tendencia general de los mismos.

(a) 03/05/2016; 1223 a 1411 canales ¢ 603 a 640 nm.
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Grafica 14. Tomas 3, 10 y 13 grabadas el 3 de mayo de 2016, alcanzan su maxima ASCD en 7.2°.
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De la Grafica 12 (a) se extraen lastoma 1, 2,4, 6y 8, y se muestran de manera independiente en
la Grafica 15, cuyos maximas concentraciones son alcanzadas en los angulos 14.4°, 3.6°, 14.4°,
10.8° y 9° respectivamente, dichas concentraciones o ASCDs oscilan entre 1.65*10%° y 1.97*10%°
moléculas/cm?, a partir de este angulo las concentraciones decrecen hasta aproximadamente los
70° y de este angulo en adelante crecen de nuevo las ASCDs sin superar los maximos registrados
inicialmente. Del conjunto de 13 tomas grabadas el 3 de mayo de 2016 y presentadas en la
Grafica 12 (a), en general las tomas 1, 4 y 9 registran las ASCDs de O; mds altas y latoma 5, 10y
11 registra las mas baja.

(a) 03/05/2016; 1223 a 1411 canales & 603 a 640 nm.
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Grafica 15. Tomas 1, 2, 4, 6 y 8 grabadas el 3 de mayo de 2016.

En la Grafica 12 (b) se muestran 12 tomas, cuyas ASCDs crecen rdpidamente desde 0° hasta
alcanzar un maximo de ASCDs alrededor de un determinado angulo, que para casi todas las tomas
fue diferente; estos maximos de concentraciones oscilaron entre 1.45*10% y 1.86*10%°
moléculas/cm? y se ubicaron entre los angulos 1.8° y 28.8°, después de alcanzar el maximo las
concentraciones descienden las ASCDs hasta aproximadamente un angulo de 70° y de este angulo
en adelante crecen de nuevo pero sin superar los maximos inicialmente alcanzados y sin perturbar
de manera significativa la tendencia general que se observa en los datos ya comentada. De entre
las 12 tomas grabadas el 4 de mayo de 2016, en general las tomas 3 y 9 poseen las
concentraciones de ASCDs de O; mas altas y la toma 7 registra las mas bajas.

En la Gréfica 12 (c) se muestran 12 tomas, cuyas ASCD crecen rapidamente desde 0° hasta
alcanzar un maximo de ASCDs alrededor de un determinado angulo, que para casi todas las tomas
fue diferentes; estos maximos de concentraciones oscilaron entre 1.19*10¥ y 1.67*10%°
moléculas/cm?, y se ubicaron entre los angulos 3.6° y 19.8°, después de alcanzar los méaximos de
concentracién descienden las ASCDs hasta los 70° aproximadamente, a partir de este angulo en
adelante algunas ASCDs crecen de nuevo sin superar los maximos inicialmente alcanzados y sin
perturbar de manera significativa la tendencia general de los datos. De entre las 12 tomas
grabadas el 6 de mayo de 2016, en general, la toma 2 posee la concentracion mas alta de ASCDs
de O; y la toma 12 registra la mas baja. Los datos de las Grafica 12 (b) y Grafica 12 (c), se
observan un poco mas dispersos que los presentados en la Grafica 12 (a), sin embargo,
conservan un comportamiento general similar.
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11.1.3.Fit escenario para el vapor de agua y calculo de sus ASCD.

El fit escenario construido y aplicado para el calculo de las ASCDs de vapor de agua comprende el
rango de longitud de onda de 608 a 680 nm, rango equivalente a 1250 a 1612 canales, y que se
sefiala en una columna color rosa en la Figura 57; en este fit escenario se incluye ademds de la SEA
del vapor de agua (indicada como H,0O mostrada en color azul) las SEAs de O3y Q4. En la Grafica 16
se muestran los resultados de las ASCDs de vapor de agua (indicada como H,0) calculadas a partir
de las tomas grabadas los dias 3 de mayo de 2016: Grafica 16 (a) 4 de mayo de 2016: Grafica 16 (b)
y 6 de mayo de 2016: Grafica 16 (c).

H20 COMEUR 290 K | | I

H20 COHEUR 290 K

wavelsngth [mm)

Irtensiy

Figura 57. Fit escenario para el calculo de vapor de agua en el rango espectral 608 a 680 nm (sefialado por
la columna rosa), se incluye en este fit escenario las SEAs de vapor de agua (indicada como H:0 en color
azul), Os (rojo) y Oa (verde), se sobrepone una muestra espectral cf00000.

Para hacer el cdlculo de las concentraciones en con este fit escenario en DOASIS se utilizd un
polinomio de orden 4 para el ajuste de los datos, un polinomio de orden 2 para el ajuste del offset
y se obtuvo un ¥ de orden de 10*, a continuacién en la Figura 58 se muestra el ajustes (en color
rojo) que hace DOASIS sobre uno de los espectros medidos (en color azul en la casilla denominada
polynomial) y las SEAs (color azul en las casillas que llevan el nombre de cada SEAs en la parte
superior de las mismas).

Fit Result Fit Residual Polynomial
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Figura 58. Ajuste realizado en DOASIS (color rojo) sobre el espectro medido (color azul) y las SEAs
(color azul) en el rango de 1250 a 1612 canales.
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(a) 03/05/2016; 1250 a 1612 canales 6 608 a 680 nm. (b) 04/05/2016; 1250 a 1612 canales ¢ 608 a 680 nm.
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Grafica 16. Calculo de ASCD para el H20 en el rango de longitud de 608 a 680 nm, a partir de los espectros tomados el (a) 3 de mayo de 2016, (b) 4 de mayo

de 2016 y (c) 6 de mayo de 2016.
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De la Grafica 16 (a) se extraen las tomas 3, 5y 6, y se muestran de manera independiente en la
Gréfica 17, dichas tomas en 0° empiezan a crecer rapidamente hasta alcanzar su maximo valor de
ASCDs de vapor de agua en el dngulo 3.6° (valores maximos que oscilan entre 3.53*10% y
4.76*%10%' moléculas/cm?), a partir de este &angulo las concentraciones decrecen hasta
aproximadamente hasta 70°, de aqui en adelante algunas ASCDs crecen sin superar los valores
maximos alcanzados inicialmente.

(a) 03/05/2016; 1250 a 1612 canales ¢ 608 a 680 nm.
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Grafica 17. Vapor de agua calculado de las tomas 3, 5 y 6 grabadas el 3 de mayo de 2016.

De la Grafica 16 (a) se extraen las tomas 1, 4, 7, y 12, y se muestran de manera independiente en
la Grafica 18, dichas tomas en 0° inician a crecer rapidamente hasta alcanzar su maximo valores de
ASCD de vapor de agua en el dngulo 5.4° (valores maximos que oscilan entre 4.02*10% y 4.72*10%
moléculas/cm?), a partir de este dngulo las ASCDs disminuyen hasta los 66.6° aproximadamente,
de aqui en adelante se observa incremento de las ASCDs pero no llegan a superar los maximos de
concentraciones previamente alcanzados en 5.4°.

(a) 03/05/2016; 1250 a 1612 canales 6 608 a 680 nm.
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Grafica 18. Vapor de agua calculado de las tomas 1, 4, 7 y 12 grabadas el 3 de mayo de 2016.

De la Grafica 16 (a) se extraen las tomas 8, 11 y 13, y se muestran de manera independiente en la
Gréfica 19, dichas tomas en 0° inician a crecer rapidamente hasta alcanzar su maximo valores de
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ASCD de vapor de agua en el dngulo 7.2° (valores maximos que oscilan entre 3.87*10%' y 4.8*10?%!
moléculas/cm?), a partir de este angulo las ASCDs disminuyen hasta los 45° aproximadamente, de
aqui en adelante se observa incremento de las ASCDs pero no llegan a superar los maximos de

concentraciones previamente alcanzados en 7.2°.
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Grafica 19. Vapor de agua calculado de las tomas 8, 11 y 13 grabadas el 3 de mayo de 2016.

De la Gréfica 16 (a) se extraen las tomas 2, 9 y 10, y se muestran de manera independiente en la
Gréfica 20, dichas tomas en 0° inician a crecer rapidamente hasta alcanzar su maximo valor de
ASCD de vapor de agua en un angulo de 27°, 9° y 10.8° respectivamente (valores maximos que
oscilan entre 3.87*10%! y 4.8*10%! moléculas/cm?), a partir de este dngulo las ASCDs disminuyen
hasta los 45° aproximadamente, de aqui en adelante se observa incremento de las ASCDs pero no
llegan a superar los maximos de concentraciones previamente alcanzados en general.

03/05/2016; 1250 a 1612 canales 6 608 a 680 nm.
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Grafica 20. Vapor de agua calculado de las tomas 2, 9 y 10 grabadas el 3 de mayo de 2016.

De entre las 13 tomas calculadas de vapor de agua a partir de los datos del dia 3 de mayo de
2016, la tomas 3 registra en general los valores mas altos de ASCDs y las tomas 4, 5, 11 y 12
registran los valores mas bajos.
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Las Grafica 19 y Grafica 20 en general presentan datos mas dispersos que los presentados en la
Grafica 18 y Grafica 17 , lo cual hace que la tendencia de los datos se torne mas difusa aunque
aun es posible describirla.

En la Grafica 16 (b) se muestran 12 tomas, cuyas ASCDs crecen rapidamente desde 0° hasta
alcanzar un mdaximo de ASCDs alrededor de un determinado angulo, que para casi tomas las tomas
fue diferente; estos maéximos de concentracién oscilaron entre 4.28*10% y 6.92*10%°
moléculas/cm? y se ubicaron entre los dngulos 0° y 25.2°, después de alcanzar el maximo las
concentraciones descienden las ASCDs hasta aproximadamente un dngulo de 70° y de este angulo
en adelante crecen de nuevo pero sin superar los maximos inicialmente alcanzados y sin perturbar
de manera significativa la tendencia general de los datos. De entre las 12 tomas calculadas de
vapor de agua a partir de los datos del dia 4 de mayo de 2016, la toma 10 registra en general los
valores mas altos de ASCDs y la toma 5 registran los valores mas bajos.

En la Grafica 16 (c) se muestran 12 tomas, cuyas ASCDs crecen rapidamente desde 0° hasta
alcanzar un maximo de ASCD alrededor de un determinado angulo, que para casi las tomas fue
diferente; estos mdaximos de concentraciones oscilaron entre 4.629*10¥* y 6.83*10%°
moléculas/cm? y se ubicaron entre los dngulos 0° y 14.4°, después de alcanzar el méaximo las
concentraciones, descienden las ASCDs hasta aproximadamente un angulo de 66.6° y de este
angulo en adelante crecen de nuevo pero sin superar los maximos inicialmente alcanzados vy sin
perturbar de manera significativa la tendencia general de los datos De entre las 12 tomas
calculadas de vapor de agua a partir de los datos del dia 6 de mayo de 2016, la tomas 2 registra
en general los valores mas altos de ASCDs y la toma 9 registran los valores mas bajos.

Las Grafica 16 (b) y Grafica 16 (c), presentan una mayor dispersion de los datos respecto a los
datos observados Grafica 16 (a), situacion que coincide con que las Grafica 16 (b) y Grafica 16 (c)
no presentan un angulo en comun en el que alcance su una maxima concentracion.

11.1.4.Fit escenario para el 0. y calculo de sus ASCD.

El fit escenario construido y aplicado para el cdlculo de las ASCDs O, comprende rango de longitud
de onda 557 a 610 nm, rango equivalente a 998 a 1263 canales, y que se muestra en la Figura 59
sefialado en una columna color rosa, en este fit escenario se incluye ademas de la SEAs O, (en
color verde), la SEA del vapor de agua (en azul) y Ozono (Os), en el rango de longitud de onda
seleccionado la amplitud de la SEA del O4 es la mayor del grupo de SEAs. En la Grafica 21 se
muestran los resultados de las ASCDs de calculadas a partir de las tomas grabadas los dias 3 de
mayo de 2016: Grafica 21 (a), 4 de mayo de 2016: Grafica 21 (b) y 6 de mayo de 2016: Grafica 21

(c).
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Figura 59. Fit escenario para el calculo de O4 rango espectral de 557 a 610 nm, se incluye en este fit
escenario las SEAs de Os (verde), H20 (azul), Os (rojo) y se sobrepone la muestra espectral cf00000.

Para hacer el calculo de las concentraciones en con este fit escenario en DOASIS, se utilizd un
polinomio de orden 4 para el ajuste de los datos, un polinomio de orden 2 para el ajuste del offset
y se obtuvieron ¥? en el orden de 10%, a continuacion en la Figura 60 se muestra el ajustes (en
color rojo) que hace DOASIS sobre uno de los espectros medidos (en color azul en la casilla
denominada polynomial) y las SEAs (color azul en las casillas que Illevan el nombre de cada SEAs en

la parte superior de las mismas).
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Figura 60. Ajuste realizado en DOASIS (color rojo) sobre el espectro medido (color azul) y las SEAs (color
azul) en el rango de 998 a 1263 canales.
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(a)

03/05/2016; 998 a 11263 canales ¢ 557 a 610 nm.

(b)

04/05/2016; 998 a 11263 canales ¢ 557 a 610 nm.
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Grafica 21. Calculo de ASCD para el Os en el rango de longitud de 608 a 680 nm, a partir de los espectros tomados el (a) 3 de mayo de 2016, (b) 4 de mayo
de 2016 y (c) 6 de mayo de 2016.
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De la Gréfica 21 (a) se extraen las tomas 4, 5, 6, 9 y 13 y se muestran de manera independiente en
la Grafica 22 dichas tomas en 0° inician a crecer rdpidamente hasta alcanzar su maximo valor de
ASCD de O, (valores méaximos que oscilan entre 6.59*10% y 9.04*10* moléculas/cm?) en un
angulo de 5.4°, a partir de este angulo las ASCDs disminuyen hasta los 90° aproximadamente. Se
observan pocos valores negativos en los dngulos mayores.

(a) 03/05/2016; 998 a 11263 canales 6 557 a 610 nm.
2.00 -
8.25 am
= 7.50 - - - Toma
- =
5 6754 gm = " omm I
£ 600 Ba=" = = = = 12
= | ! -,
3 so5im EnEem g Tn, = "a = 10
= - - .- - - = 5
2 aso_ = l._l-== = e
< 375 L -1 | - 4
E - ‘- - I - "= = " = ?
= 300m - " o= @ Hm :
[ - HE = 3
g 225 = B _ - g = 2
o 150 = m = =
@ | ]
< 075
0.00 .
-0.75 - - gy Em
T T T T T T T T LA
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20
A)

Grafica 22. ASCDs de Os calculado de las tomas 4, 5, 6, 9 y 13 grabadas el 3 de mayo de 2016.

De la Grafica 21 (a) se extraen las tomas 2, 3 y 11 y se muestran de manera independiente en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia. Gréfica 23 dichas tomas en 0° inician a crecer
rapidamente hasta alcanzar su maximo valor de ASCD de O, (valores maximos que oscilan entre
6.11*10* y 8.54*10% moléculas’/cm®) en un dngulo de 9°, a partir de este angulo las ASCDs
disminuyen hasta los 60° aproximadamente, de aqui en adelante se observa incremento de las
ASCDs pero no llegan a superar los maximos de concentraciones previamente alcanzados.
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Grafica 23. ASCDs de O4 calculado de las tomas 2, 3 y 11 grabadas el 3 de mayo de 2016.

De la Grafica 21 (a) se extraen las tomas 1, 7, 8, 10 y 12, y se muestran de manera independiente
en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.Grafica 24,iError! No se encuentra el
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origen de la referencia. dichas tomas en 0° inician a crecer rapidamente hasta alcanzar su maximo
valor de ASCD de O, (valores maximos que oscilan entre 6.61*10% y 9.04*10*> moléculas?/cm®) en
el dngulo 3.6°, 12.6°, 7.2°, 14.4 y 16.2° respectivamente, a partir de estos angulos las ASCDs
disminuyen hasta los 50° aproximadamente, de aqui en adelante se observa incremento de las
ASCDs pero no llegan a superar los maximos de concentraciones previamente alcanzados. Se
observan pocos datos negativos. De entre las 13 tomas calculadas de O, a partir de los datos del
dia 3 de mayo de 2016, las tomas 4, 6 y 12 registran en general los valores mds altos de ASCDs y
las tomas 3 y 9 registran los valores mas bajos.
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Grafica 24. ASCDs de O4 calculado de las tomas 1, 7, 8, 10 y 12 grabadas el 3 de mayo de 2016.

De la Grafica 21 (b) se extraen las tomas 1, 3, 4, 10 y 12 y se muestran de manera independiente
en la Gréfica 25, dichas tomas en 0° inician a crecer rdpidamente hasta alcanzar su maximo valor
de ASCD de O4 en un angulo de 5.4° (valores maximos que oscilan entre 9.52*10% y 1.39*10%
moléculas?/cm®), a partir de este angulo las ASCDs disminuyen hasta los 90° aproximadamente. Se
observan pocos valores negativos en los dngulos mayores.

(b) 04/05/2016; 998 a 11263 canales 6 557 a 610 nm.
14.4
E -
132 3 =
-
— 120 -
E 108 Toma
o .--.-.l
£ o6 - m " 13
= E - -l 1z
S 84] " m "
8ot e = . 0
S 72 QE'. - Jl== = = :
o 6.0 3 " o= Cemm T w - = :
2 sojm mao TR og .t T TDe :
= = ] -=-1--- m B g " =
(@] il [ L] = = g - - :
=] ~ = = = 2
? " m " 1
= E
3 = =
=
E T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 30 %0
A)

Grafica 25. ASCDs de Os calculado de las tomas 1, 3, 4, 10 y 12 grabadas el 4 de mayo de 2016.

De la Gréfica 21 (b) se extraen las tomas 2, 5, 6, 7, 8, 9 y 11 y se muestran de manera
independiente en la Grafica 26, dichas tomas en 0° inician a crecer rapidamente hasta alcanzar un
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maximo valor de ASCD de O, (valores mdaximos que oscilan entre 9.05*10% y 1.2*10%
moléculas?/cm®) en un determinado dngulo, asi las tomas 5 y 8 alcanza dicho méaximo en el dngulo
12,6° las tomas 6 y 9 en el dngulo 7.2°, las tomas 7 y 11 en el angulo 10.8° y la toma 2 en el dngulo
9° a partir de estos dngulos las ASCDs disminuyen hasta los 90° aproximadamente. Se observan
pocos valores negativos en los dngulos mayores. De entre las 12 tomas calculadas de O, a partir
de los datos del dia 4 de mayo de 2016, las tomas 3 y 10 registra en general los valores mas altos
de ASCDs de O,y las tomas 7 y 4 registran los valores mas bajos.
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Grafica 26. ASCDs de Os calculado de las tomas 2, 5, 6, 7, 8, 9 y 11 grabadas el 4 de mayo de 2016.

De la Grafica 21 (c) se extraen las tomas 5, 7, 9 y 12 y se muestran de manera independiente en la
Gréfica 27, dichas tomas en 0° inician a crecer rapidamente hasta alcanzar su maximo valor de
ASCD de O, (valores méximos que oscilan entre 6.53*10% y 1.45*10* mo
angulo de 5.4°, a partir de este dngulo las ASCDs disminuyen hasta los 90° aproximadamente. Se

éculas?/cm®) en un

observan pocos valores negativos en los dngulos mayores.
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Grafica 27. ASCDs de O4 calculado de las tomas 5, 7, 9 y 12 grabadas el 6 de mayo de 2016.

De la Grafica 21 (c) se extraen las tomas 1, 2 y 11 y se muestran de manera independiente en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia.Grafica 28, dichas tomas en 0° inician a crecer
rapidamente hasta alcanzar su maximo valor de ASCD de O, en un angulo de 9° (valores maximos
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que oscilan entre 9.55*10* y 1.43*10* moléculas’/cm®), a partir de este angulo las ASCDs
disminuyen hasta los 90° aproximadamente. Se observan pocos valores negativos en los angulos

mayores.

(C) 06/05/2016; 298 a 11263 canales 6 557 a 610 nm.
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Grafica 28. ASCDs de O4 calculado de las tomas 1, 2 y 11 grabadas el 6 de mayo de 2016.

De la Grafica 21 (c) se extraen las tomas 3, 4, 6, 8 y 10 y se muestran de manera independiente en
Gréfica 29, dichas tomas en 0° inician a crecer rdpidamente hasta alcanzar un maximo valor de
ASCD de O, (valores maximos que oscilan entre 8.46*10% y 1.43*10* moléculas?/cm®) en un
angulo de 16.2°, 12.6°, 10.8°, 7.2° y 19.8° respectivamente, de este angulo en adelante las
concentraciones disminuyen hasta 66.6° aproximadamente, a partir de este dngulo algunas ASCDs
vuelven a incrementarse levemente, pero no superan los valores maximos inicialmente
registrados, sin perder la tendencia observada de los datos. Se observan pocos valores negativos
en los angulos mayores. De entre las 12 tomas calculadas de O, a partir de los datos del dia 6 de
mayo de 2016, las tomas 2, 5 y 8 registra en general los valores mas altos de ASCDs de O,y la
toma 1 registra los valores mas bajos.

ASCD O, [10% moléculas’/cm’]

7.2 3

= :-I = " i
o LN LT,

3 - u
e = -
3.6 = g=
; . gl EEs
24 4 - - n : - = E "=
E L -
1.2 4 - ==
] = L
O,CI—E - -
H T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0
A(%)

(C) 06/05/2016; 998 a 11263 canales 6 557 a 610 nm.

14.4% -

13.2 4 Toma
3 L =

12,0—; ] L] - = 13

10.8 3 - 12
3 m " m - 11

96 4 ™ - 10

8.4 = a, :

SR W st

Grafica 29.

ASCDs de O4 calculado de las tomas 3, 4, 6, 8 y 10 grabadas el 6 de mayo de 2016.
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12. ANALISIS DE RESULTADOS.

Para el calculo de las ASCDs de NO; en los dias 3, 4 y 6 de mayo de 2016, de entre los 4 fit
escenarios propuestos, se escogio el fit escenario 4, que comprende un rango de longitud de onda
entre 589 y 632 nm, que es equivalente a un rango de 1155 a 1367 canales en el espectrometro
usado en este experimento, este fit escenario fue escogido para el analisis datos pues a diferencia
de los otros 3 fit escenarios propuestos, presento una disposicidn clara espacial y temporal de los
datos que permitié describirlos facilmente estableciendo una tendencia en general muy similar en
los tres dias calculados. Para el célculo de las ASCDs del Os, vapor de agua (indicada como H,0) y
04, también se experimentaron con distintos fit escenario y finalmente se eligié para el Os el fit
escenario ubicado en el rango de longitud de onda de 603 a 640 nm aproximadamente, para el
vapor de agua (indicado como H,0) el fit escenario ubicado en el rango 608 a 680 nm
aproximadamente y para el O, el fit escenario ubicado en el rango de longitud de onda de 557 a
610 nm aproximadamente, pues mostraron la tendencia clara y similar para los tres dias
expuestos.

En las ASCDs de NO; calculadas para el dia 3 de mayo de 2016 entre 8:56 a.m y las 11:03 a.m, 9 de
sus 13 tomas alcanzaron su valor de ASCD maximo en un angulo 5,4° registrando una
concentracién maxima promedio de 5.55*%10 moléculas/cm?, como se observé en la Gréfica 6; sin
embargo las 4 tomas restantes de este dia, alcanzan sus valores maximos en angulos diferentes
para cada toma como se observd en la Grafica 7, el valor maximo promedio alcanzado por estas 4
tomas fue 5.64*10® moléculas/cm?. Los datos de la Gréfica 6, en los que se alcanzé el méximo en
un mismo angulo se observan menos dispersos que los datos mostrados en la Grafica 7 en la que
alcanzaron su maximo en distinto dangulo.

En las ASCDs de NO; calculadas para el dia 4 de mayo de 2016 entre 8:54 a.m y las 11:05 a.m, 11
de sus 12 tomas alcanzaron su valor maximo en un angulo de 5.4° registrando una concentracién
maxima promedio de 4.77*10® moléculas/cm?, sin embargo, una de las tomas alcanza su valor
maximo en un angulo diferente de 12.6°, como se observé en la Grafica 4 (d).

En las ASCDs de NO; calculadas para el dia 6 de mayo de 2016 entre 9:06 a.m y las 11:01 a.m, 4 de
sus 12 tomas alcanzan su valor maximo de ASCD en un angulo de 5.4° registrando una
concentracion maxima promedio de 4.76*10® moléculas/cm? como se observa en la Gréfica 8; 3
de sus 12 tomas alcanzan su valor maximo de ASCD en un angulo de 9° registrando una
concentracién maxima promedio de 5.23*10® moléculas/cm? como se muestra en la Gréafica 10 y
las 5 tomas restantes alcanzaron su valor maximo de ASCD en distintos dangulo de elevacién como
se muestran en la Grafica 9 y Grafica 11, sin embargo se calcula un promedio maximo alcanzado
para estas 5 tomas de 5.45*10% moléculas/cm?.

Los datos presentados en la Grafica 4 (d) presentaron menos dispersidn, al alcanzar casi todas sus
tomas los valores maximos de ASCDs en un mismo angulo de 5.4°, en comparacion con los datos
presentados en las Grafica 3 (d) y Gréfica 5 (d). En el cdlculo de las ASCDs para los 3 dias se
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obtuvieron valores negativos. En las Grafica 3 (d), Grafica 4 (d) y Grafica 5 (d) se observa también
que después de alcanzar cada toma su maximo de concentracién a un determinado angulo,
decrecen las ASCDs hasta un dngulo entre 60° y 80° aproximadamente, para angulos superiores se
registran valores de ASCD que vuelven a incrementar, pero no deforma la tendencia en general.

En las ASCDs de Os; calculadas para el dia 3 de mayo de 2016 entre 8:56 a.m y las 11:03 a.m, 5 de
las 12 tomas alcanzaron su valor maximo de ASCD en un dangulo de 5.4°, registrando una
concentracidon promedio maxima de 1.67*10% moléculas/cm?, como se presentd en la Gréafica 13;
3 de las 12 tomas alcanzaron su valor maximos de ASCD en un angulo de 7.2°, registrando una
concentracidon promedio maxima de 1.75*10%° moléculas/cm? como se muestro en la Grafica 14y
las 5 tomas restantes alcanzan su valor maximo de ASCD en diferentes dngulos de elevacién como
se muestra en la Grafica 15, sin embargo se calcula un promedio maximo alcanzado por estas 5
tomas de 1.79*10%° moléculas/cm?. A pesar de que las tomas mostradas en las Gréfica 13, Gréfica
14 y Grafica 15 alcanzan en general su valor maximo de ASCD en un angulo diferente la Grafica 12
(a) muestra una variacién espacial y temporal bastante clara.

En las ASCDs de Os; calculadas para el dia 4 de mayo de 2016 entre 8:54 a.m y las 11:05 a.m, como
se observa en la Grafica 12 (b), casi todas las 12 tomas alcanzaron un maximo de ASCD en angulos
de elevacién diferentes, sin embargo, aun es posible notar claramente una tendencia similar a la
presentada en la Grafica 12 (a), también se calculé un promedio maximo de ASCD de 1.56*10%
para este dia.

En las ASCDs de Os calculadas para el dia 6 de mayo de 2016 entre 9:06 a.m y las 11:01 a.m, como
se observa en la Grafica 12 (c), casi todas las 12 tomas alcanzaron un valor maximo de ASCD en un
angulo de elevacion diferente, sin embargo, auln es posible notar claramente una tendencia similar
a las presentadas en las Gréfica 12 (a) y Grafica 12 (b) pero mas dispersa, también se calculdé un
promedio maximo de ASCD de 1.42*10% moléculas/cm? para este dia.

En las Grafica 12 (a), Grafica 12 (b) y Grafica 12 (c) a pesar de que existen datos dispersos, la
variacion espacial es similar para las tres graficos ya mencionados, se observa también que
después de alcanzar cada toma su maximo de concentracion a un determinado angulo, decrecen
las ASCDs hasta un dngulo entre 60° y 70° aproximadamente, para angulo superiores se registran
ASCDs que vuelven a incrementarse, pero no deforman la observacion clara de la tendencia en
general.

En las ASCDs de O, calculadas para el dia 3 de mayo de 2016 entre 8:56 a.m y las 11:03 a.m, 5 de
las 13 tomas alcanza su valor maximo de ASCD en un angulo de 5.4° registrando una concentracion
maxima promedio de 8.02*10% moléculas?/cm® como se observa en la Gréfica 22; 3 de sus 13
tomas alcanzan un valor maximo de ASCD en un angulo de 9° registrando una concentracion
maxima promedio de 7.09*10% moléculas?/cm® como se muestra en la Grafica 23 y las 5 tomas
restantes alcanzaron su valor maximo de ASCD en distintos angulos de elevacion como se muestra
en la Grafica 24, sin embargo se calculé un promedio maximo alcanzado para estas 5 tomas de
7.69*10% moléculas?/cm?®.
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En las ASCDs de O calculadas para el dia 4 de mayo de 2016 entre 8:54 a.m y las 11:05 a.m, 5 de
las 12 tomas alcanzaron su valor mdximo de ASCD en un dangulo de 5.4° registrando una
concentracion maxima promedio de 12.03*10* moléculas?’/cm® como se observa en la Gréfica 25;
2 de las 12 tomas alcanzaron su maximo valor de ASCD en un dngulos 12,6° registrando una
concentracion maxima promedio de 10.02*10% moléculas’/cm®; otras dos tomas alcanzaron su
maximo en 10.8° registrando una concentracién maxima promedio de 9.29*10* moléculas?/cm>,
otras dos tomas alcanzaron su maximo en 7.2° registrando una concentracion maxima promedio
de 9.75*10* moléculas’/cm® y una de las tomas alcanza su maximo valor en 9° con una
concentracidn de 1,21*10* moléculas?/cm>, como se muestra en la Gréafica 26.

En las ASCDs de O4 calculadas para el dia 6 de mayo de 2016 entre 9:06 a.m y las 11:01 a.m, cuatro
de las doce tomas alcanzan su valor maximo de ASCD en un angulo de 5.4° registrando una

concentraciéon maxima promedio de 10.3*10% moléculas®/cm® como se muestra en la Gréfica 27,
tres de sus doce tomas alcanzan su valor maximo de ASCD en un angulo de 7.2° registrando una
concentracién maxima promedio de 10.18*10* moléculas®/cm® como se muestra en la Grafica 28
y las 5 tomas restantes alcanzaron su valor maximo de ASCD en distinto angulo de elevacidon como

se muestra en la Grafica 29.

En las Gréfica 21 (a), Grafica 21 (b) y Grafica 21 (c) a pesar que existe dispersidon en los datos la
variacion espacial es similar en los tres graficos, se observa también en cada toma, que después de
alcanzar su maximo de concentracién a un determinado dngulo, decrecen las ASCD hasta el angulo
de 90°, lo que ocurre para casi todas las tomas.

En las ASCDs de vapor de agua (indicado en las figuras y graficas como H,0) calculadas para el dia
3 de mayo de 2016 entre 8:56 a.m y las 11:03 a.m, tres de sus trece tomas alcanzaron su valor
maximo de ASCD en un angulo de 3.6° registrando una concentracion maxima promedio de
4.02*10%* moléculas/cm? como se muestra en la Grafica 17, cuatro de las trece tomas alcanzaron
su valor maximo de ASCD en un angulo de 5.4° registrando una concentracion mdaxima promedio
de 4.22*10%' moléculas/cm? como se observa en la Grafica 18, otras tres de las 13 tomas
alcanzaron su maximo de ASCD en el dngulo de 7.2° registrando una concentracidn maxima
promedio de 4.36*10%' moléculas/cm? como lo muestra la Gréafica 19, y las tres restantes
alcanzaron su valor maximo de ASCD en distinto dangulo de elevacién como se muestra en la
Gréfica 20, sin embargo, se calculd un promedio méaximo alcanzado para estas tres tomas de
4.26*10%' moléculas/cm?. Las tomas presentadas en la Grafica 17 y Grafica 18 muestran maés
claramente la tendencia espacial que la Grafica 19 y Grafica 20 debido a que en estas ultimas los
datos empiezan a dispersarse a un angulo de 45°.

En las ASCDs de vapor de agua (indicado en las figuras y graficas como H,0) calculadas para el dia
4 de mayo de 2016 entre 8:54 a.m y las 11:05 a.m, como se muestra en la Grafica 16 (b) la mayoria
de tomas alcanzan un valor maximo de ASCD en un angulo de elevacién diferente, sin embargo,
aun es posible notar una tendencia similar a la presentada en la Gréfica 16 (a) pero mas dispersa,

también se calculd un promedio méximo de ASCD de 5.96*10%! moléculas/cm?.
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En las ASCDs de vapor de agua (indicado en las figuras y graficas como H,0) calculadas para el dia
6 de mayo de 2016 entre 9:06 a.m y las 11:01 a, como se muestra en la Grafica 16 (c) la mayoria
de tomas alcanzan un valor maximo de ASCD en un angulo de elevacion diferente, sin embargo,
aun es posible notar una tendencia similar a la presentada en la Gréfica 16 (a) pero mas dispersa,
también se calculé un promedio méaximo de ASCD de 5.63*102! moléculas/cm?.

En las Gréfica 16 (a), Grafica 16 (b) y Grafica 16 (c) a pesar que existe dispersién en los datos, la
variacién espacial es similar en los tres graficos, se observa también que después de alcanzar cada
toma su maximo de concentracién a un determinado angulo, decrecen las ASCDs hasta un dngulo
entre 45° y 66.6° aproximadamente.

Es importante mencionar que durante la medicidn se tuvieron nubes grises (de lluvia) en direccidn
al punto de medicion y/o que ocultaban el Sol, lo cual puede ser causa de decremento de la
intensidad de los espectros medidos y puede ser una posible causa de obtencidon de datos
negativos y/o dispersos, pues las nubes son un tipo de aerosol.

En las ASCD calculadas y graficadas para los dias 3, 4 y 6 de mayo de 2016 analizados, se encontré
gue la mayoria de las tomas de las diferentes ASCDs calculadas, empiezan a crecer desde 0°
rapidamente hasta una concentracién mdaxima ubicada en angulos mds pequefios, a partir de aqui
las ASCDs decrecen en aparentemente forma exponencial hasta determinado dangulo, esta
tendencia espacial de los datos es caracteristica de los datos obtenidos a partir de la técnica DOAS
configuracion MAX-DOAS estatica (T. Wagner y colaboradores, 2010), pues esta técnica es mas
sensible a detectar las concentraciones en los primeros angulos de elevacidon aproximadamente
hasta 45°, de aqui en adelante las concentraciones decrecen principalmente porque disminuye la
sensibilidad de la técnica (Sinreich, 2008).

Las tomas de las ASCD graficadas correspondientes a NO,, O3, O4 y HO alcanzan un maximo en
uno o dos angulos (por ejemplo, el angulo 5.4° y 7.2° fueron los angulos en que mas comunmente
se alcanzaban maximos de concentraciones en las diferentes tomas) comunes a casi todas las
tomas, pero existen algunas tomas que alcanzan su maximo de ASCD en un angulo diferentes al
alcanzado por la mayoria de las tomas del grupo, especialmente en el caso de las ASCDs calculadas
para el vapor de agua. Segun (T. Wagner y colaboradores, 2010) uno de los prerrequisitos basicos
para el analisis preciso de los gases en las observaciones MAX-DOAS, es la suposicién de que las
mismas masas de aire son detectadas por los diferentes angulos de visiéon a, pero esta suposicion
puede ser violada por dos causa: 1) los gases traza pueden estar localizados a grandes altitudes
por encima del instrumento, entonces son "vistos" por este a diferentes distancia horizontales
dependiendo de la geometria de visidn. 2) muchos instrumentos MAX-DOAS exploran
secuencialmente diferentes dngulos de elevacidn y dado que las masas de aire sondeadas en el
lugar de medicidén pueden cambiar debido a su transporte, causado por las condiciones de viento
predominante, luego las densidades de columna registradas en los diferentes angulos de elevacidn
pueden pertenecer a diferentes masas de aire. Segun (T. Wagner y colaboradores, 2010)
caracteristicas tipicas que garantizan condiciones épticas de medicion son:
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e Altas concentraciones de gases traza estdn ubicados cerca de la superficie de la tierra, lo
cual permite que la distancia horizontal a la cual se encuentran las masas de aire
sondeadas por el instrumento a diferentes dngulos de visidon son tipicamente pequefias,
por ejemplo, un gas traza ubicado a 100 m de altitud es observado a un angulo de
elevacién de 3° a una distancia horizontal de 2 km.

e Como la resolucion temporal de las observaciones MAX-DOAS es del orden de los minutos,
la distancia a la cual las masas de aire se mueven entre sucesivas observaciones es
usualmente pequefa, asumiendo una velocidad del viento de 2 m/s, las masas de aire
viajan cerca de los 120 m en un minuto, lo cual es mas corto los recorridos tipicos de las
observaciones MAX-DOAS en la troposfera.

El conjunto de 10 a 13 tomas se realizé en un tiempo 2 horas en promedio, cada toma (recordando
gue una toma contiene un conjunto de 35 espectros de luz esparcida medidos a diferentes dangulos
de visidn, y dos espectros de corriente oscura, para un total de 37 espectros registrados) se realizé
en 10 minutos, en presencia de velocidades de vientos en direccion Norte y Nororiente de entre
0.1y 5.4 m/s, velocidades que son reportados por el IDEAM. El equipo se ubico en el edificio de
ingenieria, cuya altura es de 19 metros aproximadamente. Entonces, la masa de aire para este
experimento se puede desplazar hasta aproximadamente a 324 metros en un minuto. Podemos
especular con base en lo citado en el parrafo anterior y las condiciones climaticas de este
experimento, que las velocidades del viento en la Ciudad de Cali pueden ser causa de corrimientos
del angulo al cual se registra la concentracion mdaxima en algunas tomas, pues esta velocidad no se
registra de manera constante. Este comportamiento se registré todas las Gréficas, aunque para el
NO; y Os se registré que el corrimiento de los angulos es mucho menor, comparado con los
corrimientos del Os y vapor de agua.

También con base a lo ya citado, es importante mencionar que no se puede garantizar que, en un
radio de 2 km, el telescopio no tuviera objetos como arboles y edificios que se interpusieran en su
campo de vision, los cuales pueden reflejar luz o absorberla, aportando al error de las mediciones.
Es posible que, por esta razdn, algunas de las ASCDs registradas en el dngulo 0° principalmente
muestren comportamiento por fuera de la tendencia general.

Es posible diferenciar una o varias tomas que poseen las mas altas y bajas concentraciones dentro
del conjunto de tomas para un dia en especifico, como se pudo dar cuenta a lo largo de la
descripcién de los datos, aunque alguna veces se torna dificil clasificarlas de esta manera, porque
en muchas de las tomas los datos se encuentran dispersos o se encuentran solapados unos sobre
otros, debido a que alguna veces dos tomas comparten una zona de concentracién muy similar o
algunas veces los cambios son muy leves de una toma a otra, situaciones que no permite
diferenciar de manera clara la variacidon temporal de una toma a otra.

Es importante mencionar que se utilizd una misma referencia por mes, para hacer el calculo de
ASCD lo cual puede ser causa de dispersion en los datos. En este trabajo no se tomé una referencia
diaria, pues en los datos grabados en dos horas en promedio de 9:00 a 11:00 a.m por dia, por lo
general no fue posible encontrar un espectro referencia lo mas cercano a medio dia y grabado a
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un angulo de elevacion de 90° que contara con un numero de cuentas o intensidad superior a los
espectros grabados en angulos inferiores; si la referencia posee mas baja intensidad que los demas
espectros medidos, puede arrojar gran cantidad de ASCDs calculadas negativas que no tienen
sentido para la presente investigacidon. Por esta razén, se escogié de entre la totalidad de los
espectros medidos, una referencia por mes teniendo cuidado que fuese el espectro mas alto en
intensidad, tomado a 90°, lo mds cercano a medio dia posible y se tuvo cuidado de que las tres
referencias tuvieran aproximadamente el mismo orden de magnitud en intensidad.

Los rango de longitud de onda donde se realizé el cdlculo de las ASCD de vapor de agua y O, ya
fueron reportados por (T. Wagner y colaboradores, 2013) y en este articulo se propone un fit
escenario para calcular las ASCDs del vapor de agua, que ademas de las SEAs mencionadas en este
trabajo, contiene la SEA del O,, asi que posiblemente si se le agregara dicha SEA al fit escenario
trabajado, la dispersion de los datos disminuya y se observe de forma mas clara la tendencia
espacial de las ASCDs de vapor de agua. En este trabajo no fue posible incluirla, pues en la base de
datos disponible para esta investigacién no se encuentra la SEA del O, medida en el rango del
visible.

Por las razones expuestas anteriormente, para tratar de calcular una tendencia y concentracion
promedio para cada dia de medicién se propone una regresién no lineal con la que se trata de
hacer un ajuste sobre los datos obtenidos para cada dia. Este ajuste se plantea con base en el
modelo geométrico expuesto en ( 50 ), en el que la luz es dispersada una sola vez al entrar en la
atmosfera y antes de llegar al telescopio (G. Honninger, 2004). La forma matematica de este
ajuste propuesto esta dada por la ecuacién ( 53 ):

e_b/tx e_C*a
ASCD = AVCD x|lax——+ (1 — a)

< 53
ot 1 (53)

i cos(9) @=

En la ecuacién ( 53 ) se propone corregir el problema del infinito en 0° con las exponenciales, el
factor a es la proporcién de camino troposférico-estratosférico, el cual debe reinterpretarse pues
al realizar los ajustes sobre las distintas tomas el factor a puede arrojar valores menores que 1,
ademads c y b son pardmetros de ajuste a los cuales se les debe dar una interpretacion fisica, son
adimensionales a, b y c. Por el momento ( 53 ) es una primera propuesta para tratar de entender
el comportamiento de los datos, este ajuste puede ser mejorado a futuro desarrollando un
modelo radiativo, en que se tengan en cuenta otros factores como, la velocidad del viento, el
aporte de los aerosoles en la atenuacién o el incremento de la ASCD, multiples esparcimientos y
diversas capaz de gas heterogéneas, por ejemplo. Asi, un modelo radiativo mas detallado vy
complejo puede ser muy util para darle una correcta interpretacion y preciso calculo a las
constantes de ajustes a, b y ¢ propuestas en el presente modelo.

Para lograr un mejor ajuste no se incluyen el dato del dngulo 0° ni los datos registrados después de
70°, pues en general los datos con una dispersidn mas marcada son mas frecuentes en dichos
angulos; en los primeros angulos como ya se dijo dicha dispersidon es posiblemente debida a
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albedo o a la absorcidn de la luz por los diferentes objetos que pueden encontrarse en el camino
de observacidn del telescopio y en los superiores a 70° el aporte estratosférico puede ser mayor a
partir de este angulo; también se excluyen del ajuste datos con concentraciones negativas.

El ajuste propuesto en la ecuacion ( 53 ) se realizé en el paquete computacional originPro 2017. Se
muestra en la Grafica 30 cdmo funciona este ajuste sobre las toma 6 (registra las concentraciones
mas altas) y la toma 9 (registra las concentraciones mas bajas) de las ASCDs NO; calculadas para
del 3 de mayo, el ERF para este mes se encontrd a un angulo zenith de §=90°-58.53°=31.47°, este
dato es necesario para realizar el calculo de los ajustes realizados sobre concentraciones de los
diferentes gases traza extraidos de los datos del 3 de mayo de 2016. Para realizar el calculo del
ajuste de la toma 6 se escogieron como valores iniciales de los parametros a = 0.1,b = 1,c =
0.999 y V =5 10%° y para la toma 12 se escogieron como valores iniciales de los pardmetros
a=01,b=1c=1yV =5%10%,

(d)

ASCD NO, [10" moléculas/cm’]
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03/05/2016; 1155 a 1367 canales 6 589 a 632 nm.
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Grafica 30. Izq En color rojo se dibuja el ajuste de los datos de la toma 6 a la izg. y en a la der. el ajuste en
color rojo de los datos de la toma 9. ASCDs calculadas de los espectros medidos el 3 de mayo 2016.

En la Tabla 4 se muestran los valores calculados de los pardmetros involucrados en los ajustes

mostrado en la Grafica 30 y su correlacion.

NO, Toma 6 Toma 9
V[moléculas/cm?] 5.3*10% 3.56*10'°
a 0.51 0.21
b 0.21 0.31
c 2.75 1.89
Correlacion 0.67 0.28

Tabla 4. Valores de las constantes del modelo propuesto para la toma 6 y 9 de las ASCD del NO: calculadas
de los datos grabados 3 mayo de 2016.

A continuacién, en la Grafica 31 presenta el ajuste sobre las 13 tomas de ASCD de NO, calculadas a
partir de los datos grabados el dia 3 de mayo de 2016. Para dicho ajuste se escogieron como
valores iniciales de los parametrosa = 0.1,b =1,c =1y V =5 % 1015
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03/05/2016; 1155 a 1367 canales ¢ 589 a 632 nm.
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Grafica 31. Ajuste no lineal (en rojo) sobre las ASCD de NO: calculadas de las 13 tomas grabadas el dia 3
de mayo de 2016.

En la Tabla 5 se muestran los valores calculados de los pardmetros involucrados en el ajuste
presentado en la Grafica 31 y su correlacion.

NO, Ajuste sobre las 13
tomas.
V[moléculas/cm?] 3.87*10%
a 0.16
b 0.19
C 1.42
correlacién 0.37

Tabla 5. Valores de las constantes del modelo propuesto para las 13 tomas de ASCD del NO: calculadas a
partir de los datos grabados 3 mayo de 2016.

En la Gréfica

32 se muestra como funciona este ajuste sobre la toma 4 (registra las concentraciones mas altas)
y la toma 10 (registra las concentraciones mas bajas) de las ASCDs O; calculadas para del 3 de
mayo. Para realizar el cdlculo del ajuste de la toma 4 se escogieron como valores iniciales de los
pardmetros a = 0.1,b = 1,c =1y V =1 108 y para la toma 10 se escogieron como valores

iniciales de los pardmetrosa = 0.1,b = 1,c =1y V = 1% 108,

(a) 03/05/2016; 1223 a 1411 canales 6 603 a 640 nm. 'ﬁ(a) 03/05/2016; 1223 a 1411 canales © 603 a 640 nm.
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32. Izq En color rojo se dibuja el ajuste de los datos de la toma 4 a la izq. y en a la der. el ajuste en color

rojo de los datos de la toma 10. ASCDs calculadas de los espectros medidos el 3 de mayo 2016.

En la Tabla 6 se muestran los valores calculados de los pardmetros involucrados en los ajustes

mostrado en la Grafica

32 y su correlacién.

Os Toma 4 Toma 10
V[moléculas/cm?] 1.48*10% 1.12*10%
a 0.26 0.15
b 0.18 0.11
C 1.61 1.27
Correlacion 0.86 0.83

Tabla 6. Valores de las constantes del modelo propuesto para la toma 4 del 10 de las ASCD del O3
calculadas de los datos grabados 3 mayo de 2016.

A continuacion en la Grafica 33jError! No se encuentra el origen de la referencia., se presenta el
ajuste sobre las 13 tomas de ASCD de Os calculadas a partir de los datos grabados el dia 3 de mayo
de 2016. Para realizar el calculo del ajuste sobre las 13 tomas se escogieron como valores iniciales
de los parametrosa =0.1,b=1,c=1yV =1+ 101°

Grafica 33. Ajuste no lineal (en rojo) sobre las ASCD de Os calculadas de las 13 tomas grabadas el

ASCD 0, [10"” moléculasiem’]
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dia 3 de mayo de 2016.

En la Tabla 7 se muestra el valor de las constantes del ajuste presentado en la Grafica 33 y su

correlacion.

05 Ajuste sobre las 13
tomas.
V[moléculas/cm?] 1.39*%10%
a 0.19
b 0.12
c 0.96
correlacién 0.69
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Tabla 7. Valores de las constantes del ajuste para las 13 tomas de ASCD del Os calculadas a
partir de los datos grabados 3 mayo de 2016.

En la Gréfica 34 se muestra cémo funciona este ajuste sobre la toma 3 (registra las
concentraciones mas altas) y la toma 11 (registra las concentraciones mas bajas) de las ASCDs H,0
calculadas para del 3 de mayo. Para realizar el célculo del ajuste de la toma 3 se escogieron como
valores iniciales de los pardmetros a = 0.1,b=1,c=1yV =1*10%! y para la toma 11 se
escogieron como valores iniciales de los pardametrosa = 0.1,b =1,c =1y V =1 % 10?1

(a)

4.93
464
435
4,06
3774
3.48
319
2,90
= 261
232
O 203
174 4
1.45 4
1.16 4

. % [}
03/05/2016; 1250 a 1612 canales 6608 a 680 nm. (a) 03/05/2016; 1250 a 1612 canales 6 608 a 680 nm.

0 [10* moléculas/cm?]

ASC

Al°)

Grafica 34. lzq. En color rojo se dibuja el ajuste de los datos de la toma 3 a laizq. y en a la der. el ajuste en
color rojo de los datos de la toma 11. ASCDs de Hz0 calculadas a partir de los espectros medidos el 3 de
mayo 2016.

En la Tabla 8 se muestran los valores calculados de los pardmetros involucrados en los ajustes
mostrados en la Gréfica 34 y su correlacion.

H,O Toma 3 Toma 11
V[moléculas/cm?] 3.38*10% 2.39*10%
a 0.04 0.07
b 0.03 0.05
C 0.44 0.22
Correlacion 0.83 0.48

Tabla 8. Valores de las constantes del modelo propuesto para la toma 3 y toma 11 de las ASCD del
H20 calculadas a partir de los datos grabados 3 mayo de 2016.

A continuacion en la Grafica 35jError! No se encuentra el origen de la referencia., se presenta el
ajuste sobre las 13 tomas de ASCD de H,O calculadas a partir de los datos grabados el dia 3 de
mayo de 2016. Para realizar el calculo del ajuste sobre las 13 tomas se escogieron como valores
iniciales de los pardmetros a = 0.1,b=1,c =1y V = 1% 102!
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03/05/2016; 1250 a 1612 canales ¢ 608 a 680 nm.
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Grafica 35. Ajuste no lineal (en rojo) sobre las ASCD de H20 calculadas de las 13 tomas grabadas el dia 3
de mayo de 2016.

En la Tabla 9 se muestra el valor calculado de las constantes del ajuste presentado en Grafica 35y
su correlacién.

H,0 Ajuste sobre las 13
tomas.
V[moléculas/cm?] 2.51*10%
a 0.11
b 0.07
c 0.07
correlacién 0.32

Tabla 9. Valores de las constantes del ajuste para las 13 tomas de ASCD del H20 calculadas a partir de los
datos grabados 3 mayo de 2016.

En la Gréfica 36 se muestra cémo funciona este ajuste sobre la toma 4 (registra las
concentraciones mas altas) y la toma 9 (registra las concentraciones mas bajas) de las ASCDs O,
calculadas para del 3 de mayo. Para realizar el célculo del ajuste de la toma 4 se escogieron como
valores iniciales de los pardmetros a =0.1,b =1,c=1yV =1x10%*? y para la toma 9 se

escogieron como valores iniciales de los parametrosa = 0.1,b = 1,c =1y V = 1 x 10%2

03/05/2016; 998 a 11263 canales ¢ 557 a 610 nm.
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03/05/2016; 998 a 11263 canales ¢ 557 a 610 nm.
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Grafica 36. lzq. En color rojo se dibuja el ajuste de los datos de la toma 4 a la izq. y en a la der. el ajuste en
color rojo de los datos de la toma 9. ASCDs de Oa calculadas a partir de los espectros medidos el 3 de

mayo 2016.
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En la Tabla 10 se muestran los valores calculados de los pardmetros involucrados en los ajustes
mostrados en la Grafica 36 y su correlacion.

Oa Toma 4 Toma9
V[moléculas/cm?] 6.2*10% 5.11*10%
a 0.06 0.08
b 0.11 0.13
o 0.45 0.88
Correlacién 0.46 0.7

Tabla 10. Valores de las constantes del modelo propuesto para la toma 4 y 4 de las ASCD del O4 calculadas
a partir de los datos grabados 3 mayo de 2016.

A continuacién en la Gréfica 37, se presenta el ajuste sobre las 13 tomas de ASCD de O, calculadas
a partir de los datos grabados el dia 3 de mayo de 2016. Para realizar el calculo del ajuste sobre las
13 tomas se escogieron como valores iniciales de los parametros a =0.1,b=1,c=1yV =1+
1041,

(a) 03/05/2016; 998 a 11263 canales & 557 a 610 nm.
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Grafica 37. Ajuste no lineal (en rojo) sobre las ASCD de Oa calculadas de las 13 tomas grabadas el dia 3 de
mayo de 2016.

En la Tabla 11 se muestra el valor calculados de las constantes y su correlacién del ajuste
presentado en la Grafica 37.

Ajuste sobre las 13
04
tomas.
V[moléculas/cm?] 4.45*10%

a 0.14

b 0.08

c 0.35
correlaciéon 0.42

Tabla 11. Valores de las constantes del ajuste para las 13 tomas de ASCD del Os calculadas a partir de los
datos grabados 3 mayo de 2016.
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Si se observan las correlaciones presentadas en la Tabla 4, Tabla 6, Tabla 8 y Tabla 10,
correlaciones que indican la calidad del ajuste para toma individual de ASCDs de NO,, Os, vapor de
agua y O respectivamente, la mayor parte de los ajustes realizados en cada una de las tomas
arroja valores cercanos o por encima de 0.5 lo cual se considera un buen ajuste, teniendo en
cuenta que el modelo propuesto no considera efectos sumamente importantes como multiples
esparcimientos, los efectos de los aerosoles, variabilidad de temperatura, presion, velocidad del
viento y demads que ya fueron mencionados con anterioridad y hacen que la quimica de los gases
atmosféricos y su medicidon sea un fendmeno tan complejo. Si se observa las Tabla 5, Tabla 7,
Tabla 9 y Tabla 11 en las que se presenta la correlacién para el conjunto de tomas, calculadas para
una jornada de medicién diaria, se observa que por lo general estas correlaciones son inferiores a
las calculadas para cada toma de manera individual, probablemente esto se deba a que los las
tomas de manera vertical presentan desplazamientos debido a la variacidn de las concentraciones
en el tiempo debido a las reacciones quimicas en la atmosfera, pero también es importante
mencionar que los datos poseen dispersidon debido a errores sistematicos, tales como la velocidad
del viento, las nubes, la temperatura que afecta al espectrometro, etc, que pueden aportar a este
variacion y no se cuantifican en el experimento, asi que no es posible definir con exactitud cual es
el aporte de cada evento.

A continuacidon en la Grafica 38, Grafica 39 y Grafica 40 se presenta el promedio de
concentraciones de ASCD de NO,, O;, H,O y Os de dos horas de medicidn al dia, para los meses de
mayo, abril y marzo de 2016.

Asi, para el mes de mayo como se observa en la Gréfica 38 (a), (b), (c) y (d) se registran
concentraciones en un rango de 2*10'® a 5.04*10% moléculas/cm? para ASCD de Didxido de
Nitrégeno, 7.8*10® a 15.6*10'® moléculas/cm? para ASCD de Ozono troposférico, 3.2*10%! a
5.5*%10% para ASCD de vapor de agua y 4.2 10** a 1*10*® moléculas?/cm® para ASCD de O..

Para el mes de abril como se observa en la Grafica 39 (a), (b), (c) y (d) se registran concentraciones
en un rango de 1.9*10% 3 5.6*%10%® moléculas/cm? para el Didxido de Nitrégeno, 5.5*10¢ a
13.6*10® moléculas/cm? para el Ozono troposférico, 3*10% a 5.8*102! para el vapor de agua y 4.6
10* 2 9.6*10* moléculas?/cm® para el O,.

Para el mes de marzo como se observa en la Grafica 40 (a), (b), (c) y (d) se registran
concentraciones en un rango de 3*10% a 8*10® moléculas/cm? para el Didxido de Nitrégeno,
6*10' a 18*10'® moléculas/cm? para el Ozono troposférico, 2.76*10%* a 6.5*10% para el vapor de
aguay 4.8 10*? a 13.3*10% moléculas?/cm?® para el O,.

En la literatura se reporta un rango de 8*10*° a 3.8*10% moléculas/cm? para ASCD de NO, medido
el 29 de octubre de 2006 en la ciudad de Castel Porziano-Italia (Palazzi, 2008), en el mar del norte
fueron reportadas concentraciones en el rango de 1*10%® a 5*10® moléculas/cm? para ASCD de
NO, medido el 1 de octubre de 2000 (G. Honninger, 2004), en Long Island (E.U) fueron reportadas
concentraciones alrededor de 5*10% moléculas/cm? para ASCD de NO, y en Narraganset (Rhode
Island E.U) se reportan concentraciones alrededor de 8*10% para ASCD de NO, medidos en julio
de 2004 en la campana de ICARTT 2004 (Sinreich, 2008), catalogadas en las investigaciones como
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ciudades polucionadas principalmente debido a fuentes antropogénica como aeropuertos,
automdviles, plantas de produccién de energia eléctrica.

Rangos similares para el NO; se obtuvieron en las mediciones realizadas en esta investigacion,
niveles de concentracion que posiblemente pueden atribuirse de manera inmediata a flujo
vehicular, y posiblemente también a polucién que es arrastra por las corrientes de vientos de
zonas aledafias, para establecer con certeza esta Ultima suposiciéon se debera medir en futuras
campanas desde diferentes lugares, asi como hacia diferentes direcciones, teniendo en cuenta la
direccion de los vientos, para poder establecer el grado de polucidn para toda la ciudad de Cali, asi
como determinar de dénde viene la contaminacion, como fluye en la ciudad y hacia dénde va.

En la ciudad de Castel Porziano se registraron concentraciones ASCD de O; troposférico de entre
5*%10' y 20*10'® moléculas/cm? (Palazzi, 2008) en horario de 9:00 a.m a 11:00 a.m, niveles
similares a los registrado en la presente investigacion.
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En la ciudad de Mainz (Alemania) se registré en un rango de 1*10* a 5*10* molécula?/cm® para
ASCD de O,y un rango de 1*10%2 a 1*10% moléculas/cm? para ASCD de vapor de agua, medidos
en los meses de marzo y abril de 2011 (T. Wagner y colaboradores, 2013); en la ciudad de Milan
(Italia) se reportaron niveles de 04 de entre 1*10** a 6*10* moléculas’/cm®> ( T. Wagner y
colaboradores., 2004); en el MIT fueron registrados valores de ASCD de O, de entre 2*10* y
5*10% moéculas’/cm? y en Narragansett se registraron valores en rango de 1*10% a 5*10%
moléculas?/cm? (Sinreich, 2008).

Estos valores son superiores en casi un orden de magnitud con respecto a los registrados en esta
investigacion para el caso del O, y en el caso del vapor de agua los registrados en la literatura son
de hasta dos érdenes de magnitud superior a los determinados en esta investigacion. Es necesario
medir en otros puntos de la ciudad para confirmar si los érdenes de magnitud para el O,y el vapor
de agua obtenidos en esta investigacion son los caracteristicos de la ciudad de Cali.
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13.

CONCLUSIONES.

Se logrd identificar las especies quimicas de Didxido de Nitrégeno (NOz), Ozono
troposférico (0s), Vapor de agua (H,0) y O., por medio de la técnica MAX-DOAS en los
rangos espectrales de 589 a 632 nm, 603 a 640 nm, 608 a 680 nm y 557 a 610 nm,
respectivamente. Todos estos rangos de longitud de onda en los que se ubican los fit
escenarios pertenecen a la regiéon del visible.

Si una ventana espectral es la ideal para recuperar una especie quimica, las ASCDs
calculadas presentan de manera clara la forma de la dependencia espacial ya descrita, y
esta forma se mantiene para las restantes ASCDs calculadas de espectros recolectados en
cualquier dia (sin presencia de lluvia y preferiblemente soleado).

Se encontrd en el punto GPS con latitud: 3.374577 y longitud: -76.532796 en direccion
noroeste, a una altura de 19 metros, ASCDs de NO, en el rango de 1.9*10'® a 8*10%°
moléculas/cm?, ASCDs de Oz troposférico en el rango 5.5*10* a 1.8*10%° moléculas/cm?,
ASCDs de vapor de agua en el rango de 2.76*10% a 6.5*10%! moléculas/cm? y ASCDs de O,
en el rango de 4.2*10* a 1.36*10* moléculas’/cm>. Comparando estos resultados con los
reportados en otras ciudades del mundo este punto medido en la ciudad de Cali se puede
clasificar como contaminado por presencia de Didxido de Nitrégeno y Ozono.

MAX-DOAS es una técnica que permite la deteccidon, cuantificacion y monitoreo de una
variedad gases atmosféricos en la ciudad de Cali, en el rango del visible del espectro
electromagnético.

Con la curva propuesta para el ajuste de los datos es posible obtener una descripcion
cualitativa de la distribucidn espacial de las concentraciones, si se considera que el modelo
no tiene en cuenta consideraciones muy importantes como multiples esparcimientos, la
influencia de los aerosoles en la intensidad de los espectros, capas heterogéneas vy
diferentes alturas en las que se pueden encontrar los gases.

De los objetivos planteados inicialmente:

General: Desarrollar un equipo para mediciones tipo MAX-DOAS, que permita obtener las

densidades de columnas de las trazas de Didxido de Nitrégeno, Ozono troposférico y vapor
agua.

Especificos:

Describir la calibracidon y montaje del equipo, para obtener los espectros solares.

Medir espectros solares en el campus Meléndez de la Universidad del Valle, en la terraza
del Edifico 331, Espiritu Santo Potes, mdas conocido como torre de ingenierias.

Procesar los datos en el paquete computacional libre DOASIS para calcular la densidad de
columna del Diéxido de Nitrogeno, Ozono troposférico y vapor de agua.

Se logré cumplir la totalidad de los mismos.
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14.

PERSPECTIVAS.

Implementar control de temperatura podria reducir los errores en las mediciones, y aun
mas si el espectrémetro esta expuesto de manera directa al sol.

Para los gases que poseen picos de absorcién por debajo de los 400 nm, como el NO,, es
necesario disponer un espectrémetro que cubra especificamente esta zona con una buena
resolucidn, para hacer mas sencilla su deteccion.

Contar con telescopios y espectrémetros construidos para las zonas del UV, visible y NIR.
Esta inversion en hardware facilitaria la recuperacién de los gases pues se podria realizar
una mejor discriminacion de estos.

Por la alta nubosidad de la ciudad de Cali, el espectro de referencia de Fraunhofer debe
ser el mejor de un conjunto de medidas tomados 15 minutos antes y después del
mediodia y en lo posible a cada dia asignarle su propio ERF.

Se recomienda realizar toma de medidas en un lugar mas alto.

Disponer de estaciones de monitoreo meteoroldgico cercana a equipo MAX-DOAS.
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