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Resumo

Este trabalho consiste na caracterizagdo do espectrometro SPATRAM (UV-Vis.
SPectrometer for Atmospheric TRacers Monitoring) e na aplicagdo da metodologia DOAS
(Differential Optical Absortion Spectroscopy) na determinagéo da quantidade total colunar de
gases vestigiais da atmosfera em particular do ozono e do dibxido de azoto. O primeiro
objectivo pbde ser alcangado através da determinagéo experimental dos parémetros da
dispersdo da rede de difracgdo e da caracterizagdo dos filtros do espectrémetro. A
caracterizagdo dos filtros consistiu na identificagdo das bandas espectrais de cada um, na
determinagdo da percentagem de radiag8o incidente no sensor CCD e na sua
transmissividade. A segunda parte do trabalho consistiu na determinagdo da quantidade total
colunar de ozono e diéxido de azoto sobre Evora. As medidas foram efectuadas com o
SPATRAM, instalado no Centro de Geoffsica da Universidade de Evora, para o perfodo
compreendido entre 1 de Abril e 30 de Setembro de 2007. Sdo ainda apresentadas, para este
perfodo, as variagBes didrias e sazonais da quantidade total colunar destes gases assim como
a comparagéo destes dados obtidos a partir do solo ( SPATRAM) com as medigBes dos
instrumentos a bordo de satélites (OMI e SHIAMACHY para o ozono e para o diéxido de azoto,
respectivamente).
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Characterization of the Spectrometer SPATRAM and
application of DOAS” methodology for the retrieval of the total
column of trace gases

Abstract

The aim of this work is the characterization of the UV-VIS for Atmospheric Tracers Monitoring
(SPATRAM) and the application of DOAS” methodology for the retrieval of the total column of
some trace gases, namely Ozone (O;) and Nitrogen Dioxide (NO,). In order to reach the first
goal the dispersion parameters of the grating are estimated, and by means of measurements
with spectral calibration lamps the filters are identified and characterized. This last consists in
the spectral band identification of each one, in the rate calculation of incident radiation and the
transmission of each filter. The second part of this work deals with the determination of the
vertical column for ozone and nitrogen dioxide. To obtain the above mentioned results, the
measurements carried out with the SPATRAM between 1% April and 30" September of 2007 are
used. The daily and seasonal variations of these gases are also presented and the comparison
with the OMI’s and SCHIAMACHY's data for ozone and nitrogen dioxide, respectively are
accomplished.
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Capituio 1

Caracterizagéo do Espectrémetro SPATRAM e aplicagéo da metodologia DOAS para detecgdo de gases tragadores atmosféricos

Capitulo 1
Introdugéo

Nos ditimos anos a Atmosfera tem vindo a ser alvo de estudos e pesquisas em todo o
mundo. A monitorizagdo dos componentes constituintes da atmosfera surge como umas das
principais actividades que mobiliza todas as estagBes de monitorizagéo do planeta. O objectivo
destes estudos é fazer a monitorizagéo da concentragdo de algumas espécies na atmosfera
assim como, indirectamente, fazer um controle das emissBes antropogénicas de gases
poluentes as quais exercem impacto sobre o clima, a longo prazo, e afectam a qualidade do
ar, a curto prazo. E neste contexto que aparecem associados aos instrumentos de medigdo no
solo instrumentos a bordo de satélites com o intuito de monitorar esses componentes em
escalas espaciais maiores. Para além de monitorar o ozono e outros componentes vestigiais,
estes instrumentos tém outras fungBes tais como estudar a composigéo, a quimica e a
dinédmica da atmosfera assim como fazer o controlo da qualidade do ar e da concentragéo de
gases de efeito de estufa, avaliar a polui¢do dos oceanos, monitorar a evolugéo de mudangas
ambientais e climéticas entre outras que néo estdo associadas ao ambiente tais como a
vigildncia de navios e topografia. Como exemplo podem salientar-se os instrumentos GOME
(Global Ozone Monitoring Experiment), TOMS ( Total Ozone Mapping Spectrometer) , owmi
(Ozone Monitoring Instrument) e SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for
Atmospheric CHartographY, a bordo de satélites com missées ambientais, como é o caso do
ENVISAT (Environmental Satellite) e do EOS- AURA, por exemplo. Nas estag8es instaladas no
solo podemos encontrar vérios tipos de instrumentos a partir dos quais se pode fazer a
monitorizagdo de componentes vestigiais tais como os espectrofotémetros Brewer,
espectrémetros Dobson, LIDAR e o espectrémetro SPATRAM ((UV-Vis. Spectrometer for
Atmospheric TRacers Monitoring) . Salientam-se ainda outros métodos de monitorizagéo in-situ
da qualidade do ar que pode ser feita através de instrumentos a bordo de avibes e instalados
em balbes. A resultante de todas estas contribuigbes aparece na forma de uma monitorizagdo
global da atmosfera e na disponibilizagdo desses dados e do seu arquivo para estudos actuais
e futuros.

O aparecimento de novos instrumentos e de apoios a este tipo de investigagéo é fulcral
para que seja possivel a compreensdo e possivel resolugdo de alguns problemas ambientais.
Assim o aparecimento ou o desenvolvimento de novos instrumentos e de novas técnicas de
detecgéo remota séo sempre contribui¢bes positivas para o avangar das ciéncias do ambiente.
O Centro de Geofisica da Universidade de Evora é um dos centros que apoia a investigagéo na
4rea do Ambiente. Actualmente dispSe de um espectrémetro designado por SPATRAM que
permite obter a quantidade total colunar de gases minoritarios da atmosfera. O trabalho
presente assenta exactamente na questdo da monitorizagdo desses componentes a partir dos
espectros de absorg8o da radiagéo UV-Vis obtidos com o SPATRAM, assim como a sua



Capitulo 1
Introdugéo

comparagéo com dados correspondentes obtidos com instrumentos a bordo de satélites. E
igualmente feita a caracterizaggo do espectrémetro SPATRAM que foi utilizado para fazer esta
investigagéo.

Os objectivos deste trabalho assim como a estrutura da tese encontram-se descritos de
seguida.

1.1. Objectivos

Este trabalho tem como objectivos a caracterizag&o 6ptica dos filtros do espectrometro
SPATRAM assim como a determinacéo dos para@metros da disperséo espectral da rede de
difracgdo. Para além deste objectivo foi igualmente feita a determinagéo da quantidade total
colunar de ozono e de diéxido de azoto sobre Evora para o periodo compreendido entre 01 de
Abril e 30 de Setembro de 2007 e a sua respectiva validagéo com os dados de satélite.

1.2. Estrutura da Tese

Esta tese esta dividida em oito capltulos, inciuindo a introdug@o, que ser&o descritos
resumidamente. No capltulo 2 podemos encontrar uma descricdo geral da atmosfera que
engloba os seus constituintes, o perfil vertical da temperatura assim como os fenébmenos que
ocorrem na atmosfera. No capltulo 3 encontra-se descrita e ilustrada a constituigdo do
espectrémetro utilizado nas medigdes efectuadas para este trabalho, ou seja, o SPATRAM.
Este capltulo inclui ainda a descrigdo da metodologia DOAS ( Differential Optical Absortion
Spectroscopy) utilizada no tratamento dos dados obtidos pelo espectrometro. Os capitulos 4 e
5 foram reservados, respectivamente, a determinagao dos parametros de disperséo da rede de
difracgdo e & caracterizag&o dos filtros. Estes capltulos incluem as metodologias aplicadas ao
tratamento dos dados, assim como a apresentagéo e discuss&o de resultados. Os capitulos 6 e
7 incidem na aplicagdo da metodologia DOAS a determinagéo da quantidade total colunar de
ozono e de di6xido de azoto sobre Evora para o periodo compreendido entre 01 de Abril e 30
de Setembro de 2007 e a sua posterior comparag&o com os mesmos resultados obtidos pelo
OMI e pelo SCHIAMACHY, ambos instrumentos instalados a bordo de satélites. No capitulo 8
encontram-se as consideragdes e as conclusbes finais onde s&o apresentadas as conclusbes
tiradas ao longo deste estudo assim como as perspectivas de trabalho futuro. Ha ainda um
anexo contendo os espectros das lampadas de calibragéo assim como os graficos dos quais se
retiraram os valores dos parametros de dispers&o da rede de difracgdo que foram usados no
capltulo 4.



Capitulo 2

Caracterizagdo do Espectrémetro SPATRAM e aplicagéo da metodologia DOAS para detecgdo de gases tragadores atmosféricos

Capitulo 2

A Atmosfera Terrestre:
A constituicdo da atmosfera e os processos que nela ocorrem

A atmosfera é uma camada gasosa que envolve o globo terrestre e cuja dinamica e
circulagéo planetéria é condicionada pelos movimentos de rotagéo e translagdo da Terra. A
atmosfera tem um papel crucial para a vida das diferentes espécies no planeta uma vez que
actua como filtro das radiagdes solares e terrestres. E nela que ocorrem varios processos que
alimentam o sistema climatico terrestre e a sua composigdo e estrutura térmica sdo
compativeis com a biosfera permitindo a ocorréncia de amplitudes térmicas aceitaveis para a
maioria dos seres vivos e a existéncia de dgua nas diferentes fases, designadamente a fase
liquida. A atmosfera encontra-se em contacto directo com o solo e com os oceanos havendo,
naturalmente, uma interacgédo entre todos eles através de fluxos de matéria, de energia e de

momento angular.

21 A composicido da atmosfera

O ar que constitui a atmosfera € uma mistura de varios gases, cada um com as suas
propriedades e independentes uns dos outros. A atmosfera é constituida por ar seco (que tem
componentes permanentes e variaveis) e por ar humido (que é a mistura de ar seco com 0O
vapor de agua).

O ar seco é constituido por Azoto (N,), Oxigénio (O.) e Argon (Ar), designados por
componentes permanentes, que perfazem 99,96% deste, sendo os restantes 0,04% gases
inertes tais como o Heélio (He), Néon (Ne), Cripton (Kr), Xénon (Xe), Hidrogénio (H,), Ozono
(O3), Didxido de Carbono (CO,), Metano (CH,), compostos Halogenados como, por exemplo os
Clorofluorcarbonetos (CFCs), Oxido nitroso (N,O) e Aerossodis conhecidos por componentes
vestigiais ou minoritarios da Atmosfera. Além dos constituintes gasosos e solidos existem
ainda, na atmosfera, as nuvens.

De seguida podemos encontrar na tabela 2.1 e na tabela 2.2 a concentrag&o volumica dos
constituintes maioritarios e minoritarios da Atmosfera Terrestre, respectivamente.

Tabela 2.1- Contribuigdo dos componentes maioritarios do ar seco, até 80 km (Miranda,2001).

Componente Concentracao
Volumica %
Azoto 78,08
Oxigénio 20,95
Argon 0,930
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Tabela 2.2- Contribuigdo de alguns gases de concentragdo minoritéria  para a composigdo da atmosfera
(Miranda,2001).

Componente Concentragao Volumica %
Diéxido de Carbono 0,036
Metano 0,00017
Oxido Nitroso 0,00003
Ozono 0,000004
Aerossois 0,000001
Clorofluorcarbonetos 0,00000001
Vapor de agua 0a4

O Azoto, o Argon, o Oxigénio e o Hidrogénio s&o gases fixos, isto quer dizer que a sua
concentracdo néo varia até 80 km de altitude. Uma vez que a proporgdo dos componentes do
ar ndo sofre variagdes consideraveis consideramos que a composicao da atmosfera é uniforme
até aos 80 km de altitude designando esta camada por Homosfera. Acima desta altitude a
atmosfera apresenta uma composicéo heterogénea por isso designamos essa camada como
Heterosfera. E na Heterosfera que os gases estdo dispostos também em camadas de
diferentes composicées e pesos moleculares. A camada mais baixa € composta de Azoto, a
seguir aparecera o Oxigénio, a outra regido mais acima é dominada pelo Hélio e por fim pode
encontrar-se o Hidrogeénio.

Em termos de processos atmosféricos e interac¢@o de sistemas 0s componentes fixos
referidos anteriormente ndo tém muita importancia. No entanto os gases vestigiais, entre os
quais o didxido de carbono e o vapor de agua, tém um papel fundamental para a manutencao
da temperatura média global do planeta compativel com a vida.

De seguida ser&o apresentados os ciclos de alguns gases tais como o Azoto, Oxigénio,
Diéxido de Carbono e o Ozono e a descricdo de outros componentes constituintes da
atmosfera terrestre como por exemplo o Vapor de Agua, os Aerossois e 0s

Clorofluorcabonetos.

2.1.1 Azoto

O Azoto é o constituinte maioritario da atmosfera e desempenha um papel importante na
producdo de aminodcidos, proteinas e acidos nucleicos indispensaveis aos seres vivos. Apesar
de ser 0 gas mais abundante da atmosfera n&o se encontra disponivel para ser utilizado pelas
plantas e animais sem que passe por alguns processos de conversdo. Em primeiro lugar o
azoto precisa de ser fixado por bactérias do solo que geralmente encontram-se nas raizes das
plantas (por exemplo: leguminosas, soja, trevo) — fixagdo biolégica. E nessa altura que o azoto
do ar & transformado em ides amonio e nitrato, tornando-os acessiveis as plantas — nitrificagédo

- que os absorvem e os transformam em aminoacidos e noutros compostos de azoto -
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assimilagdo. Os animais, ao se alimentarem das plantas, v&o ter acesso a esse azoto,
libertando-o novamente através dos seus desperdicios organicos que serdo decompostos por
bactérias e fungos, que sdo também responsaveis pela decomposicdo de outras matérias
organicas mortas — mineralizagdo. O azoto (N) volta a ser restituido a atmosfera atraves de
bactérias que utilizam nitratos como forma de respiragéo e libertam azoto no estado gasoso -
desnitrificagdo. Na figura seguinte encontra-se um esquema simplificado que ilustra o ciclo do
azoto, isto €, o processo pelo qual o azoto circula pela atmosfera, plantas e solo e volta

novamente a atmosfera.

Azoto na Atmosfera (N,)

'd/
\P2)

Assimilagéo Desnitrificagdo

K

Fixagdo biolégica
- 0 azoto é fixado
nas raizes das
plantas

I6es Nitrato ( NO3)

@ Bacténas do
solo
)

I6es Nitrito ( NO;,

Decompositores
( bactérias e fungos )

@ I6es aménio (NH,') &

e s e . sa

; .
Bacténas do solo que Bactérias do solo
fixam o azoto

Figura 2.1- O Ciclo do Azoto ( adaptado de_http.//www.uwsp.edu/geo/faculty/ritter/qeog101/textbook/earth _system/
biogeochemical_cycles.html em linha 19-12-2007).

H4 ainda outros processos que participam no ciclo do azoto, tais como a fixagédo industrial a
partir do qual & produzido o amoniaco que €&, posteriormente, utilizado nos fertilizantes e a
fixagdo atmosférica. Este Ultimo ocorre através dos relampagos que separam os atomos de
azoto permitindo que estes se liguem ao oxigénio do ar formando o monéxido de azoto. Este
gas chega ao solo depois de ter sido dissolvido na agua da chuva tal como aconteceu ao
monoxido e dioxido de azoto resultantes da combustdo de combustiveis fésseis das centrais
térmicas de energia e dos motores dos automoveis. Falta ainda referir outro processo

designado por eutrofizagdo que resulta da adicdo de azoto a rios e a lagos, por exemplo,
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proveniente de compostos de azoto existentes no solo e que, no geral, sdo nocivos para o
ecossistema que o envolve.

2.1.2. Oxido e Diéxido de Azoto ( NOy)

O NOXx engloba os compostos de NO, e de NO. A fonte natural destes compostos, na
estratosfera & o N,O, como se pode verificar de seguida:

N,O+hv > N,+0 (2.1)
O+N,0 - 2NO (2.2)
O+N,O > N, +0, (2.3)

O NOx apesar de associado, na maioria das vezes, a um poluente participa na
formag&o do ozono de acordo com o ciclo que se segue:

NO+O, - NO, + 0O (2.4)
NO, 40 - NO +O0, (2.5)
0,+0 - 0, +0, (2.6)
Na baixa estratosfera o ciclo de NOx predominante é o seguinte:
NO+0O, - NO, + 0 2.7)
NO, +hv - NO + O, (2.8)
NO, +O, - NO; + O, (2.9)
20, - 30, (2.10)

Uma vez que este trabalho foca em particular o diéxido de azoto salienta-se um dos
aspectos mais interessantes da quimica deste gas que & o seu comportamento diurno e
sazonal dependente da luz solar. A concentragéo do diéxido de azoto € menor do periodo de
maior insolag8o uma vez que ha condigdes propicias para o desencadeamento das reacgbes
que conduzem ao consumo do gas em questéo através da reacgao seguinte:

NO, +hv (<390nm) - NO + O (2.11)

Simultaneamente outras reacgdes contribuem para a reposigéo directa ou indirecta do NO,
na atmosfera, s&o elas (Singh,1995).

N,O, + hv = NO, + NO, (2.12)
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NO, + hv > NO+ O, (2.13)

NO, + hv - NO, +0 (2.14)

No periodo compreendido entre as 18h e as 21h as concentracdes de NO, atingem o seu
maximo uma vez que é nesta altura que ha uma maior reposicéo de NO, devido & minimizagé&o
dos processos de remogéo através de reacgbes fotoquimicas. Durante a noite verifica-se a
formag3o e a destruicio do NO, a partir das seguintes reacgbes.

NO+ 0O, > NO, + 0, (2.15)
NO, + 0, - NO; + 0, (2.16)
NO, + NO; + M < N,O; + M (2.17)

2.1.3. Oxigénio

O oxigénio molecular (O,) & o segundo gas mais abundante que constitui a atmosfera.
Este gas & indispensavel as necessidades da maioria dos seres vivos que o utilizam na sua
respiragdo. A fotossintese & o principal processo pela introduco do oxigénio na atmosfera
através da seguinte reacgéo:

6CO, +12H,0+ hv = C4H,,04 +6H,0+ 60, (2.18)

Existem ainda outros processos tais como a fotodissociag&o do vapor de agua e do
diéxido de azoto pela radiagdo UV que também produzem este gas como se mostra de
seguida.

2H,0+hv—4H+0, (2.19)
2N,0+hv 4N +0, (2.20)

Por sua vez os processos principais de remogé&o do oxigénio da atmosfera s&o a
respiragdo, a oxidagéio e a decomposicdo pela matéria orgénica. De seguida encontra-se
exemplificada a reacgéo de decomposigéo do oxigénio pela matéria organica.

C.H,,0, + 60, - 6H,0+6CO, + energia (2.21)

Existem, no entanto, outros processos de remogéo do Oxigénio s@o eles, por exemplo, o
processo de decomposigéo de animais e bactérias, o desgaste quimico de rochas expostas ou
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ainda a formagéo do Ozono na estratosfera a partir das reacgdes (2.22) e (2.23) que seréo
apresentadas em § 2.1.6.2..

2.1.4. Dioxido de carbono

O diéxido de carbono é um produto da combustéo, da evaporagéo dos oceanos e de
Vvarios processos organicos, como por exemplo a respiragéo. E continuamente consumido no
periodo diurno pelas plantas devido & fotossintese e dissolvido pelas aguas dos oceanos.
Durante a noite é libertado de novo pelas plantas. Ao contrario do que se pensa habitualmente,
o diéxido de carbono & essencial para a existéncia de vida no planeta devido ao seu papel
crucial no fenémeno natural do Efeito de Estufa.

2.1.5. Clorofluorcarbonetos

Os clorofluorcarbonetos (CFC) s&o compostos de origem antropogénica, quimicamente
estaveis, sem odor, ndo téxicos e de baixo custo de produgdo. Os CFC’s mais comuns s&o 0
CFCl; ( Fréon 11), o CF,Cl, ( Fréon 12), C,F3Cls ( Fréon 13) e o C,F4Cl; (Fréon 14). Por serem
relativamente inertes, ndo serem téxicos, ndo serem combustiveis nem volateis tém utilidade
nos sistemas dos ar-condicionados, em equipamentos de refrigeragéo, “sprays”, entre outros.
Embora os CFC’s sejam praticamente inertes nas camadas mais baixas da atmosfera tornam-
se agressivos quando atingem o ozono estratosférico, onde os &tomos de cloro s&o libertados
e & desencadeado um processo de destruigdo do ozono como sera referido em §2.1.6.3..

2.1.6. Ozono

O ozono & um gas incolor que estd presente, naturalmente, na nossa atmosfera. E
constituldo por trés atomos de oxigénio e a sua férmula quimica é Os. O Ozono foi descoberto
através de experiéncias no laboratério, por volta dos anos 80, mas a sua presenga na
atmosfera sé foi confirmada mais tarde depois de medigbes quimicas feitas na atmosfera.

Este gas desempenha um papel de grande importancia no sistema climatico que sera
explicitado nos préximos pontos.

2.1.6.1. Localizagdao do Ozono na Atmosfera

Podemos encontrar o ozono em duas regides da atmosfera: na Estratosfera e na
Troposfera. A maior parte deste gés, cerca de 90%, encontra-se na Estratosfera entre,
aproximadamente, os 15 e os 50 quilémetros na usualmente designada “camada de ozono”
(25-35 km). E nesta zona que o Ozono desempenha um papel vital na vida do planeta,
protegendo-o dos raios ultravioleta provenientes do Sol e que séo perigosos para a saude
humana, dos animais e das plantas. Na Troposfera o0 Ozono encontra-se em menor quantidade
e, apesar de instavel, assume um papel nocivo para a salde dos seres vivos, dado ser um gas
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t6xico. Quanto mais nos aproximamos da superficie da Terra menor € a concentragéo deste
gas, a ndo ser que devido & poluigdo do ar produzida pelo Homem esses valores aumentem.

2.1.6.2. A Formagao e a Destruigdo do Ozono na estratosfera

O Ozono forma-se através de varios processos quimicos que ocorrem na atmosfera e
s80 desencadeados pela radiagdo solar. Enquanto que na Estratosfera a formagéo deste gas
ocorre de uma forma natural incluindo reacgdes que envolvem o oxigénio molecular, na
Troposfera envolvem reacgbes entre gases de origem antropogénica e poluente como por
exemplo o NOx e o CO e CH,. A reacgéo destes compostos com a luz solar produz o chamado
smog fotoquimico, que tem como caracteristica principal a presenga de O; na troposfera.

Em 1930, Chapman, de um modo simplificado tentou explicar a formagéo da camada
de ozono estratosférico. Sugeriu que na Estratosfera, a cerca de 20 km de altitude, ocorrem as
seguintes reacgdes de formagéo do ozono:

0, + hv(< 2420 4) > 0 +0 2.22)
O +0,+M ->0,+M (2.23)

A reacgdo (2.22) traduz a fotodissociagéo da moléculas de oxigénio pela radiagao solar e a
reacg8o (2.23) traduz a jungo do oxigénio atdmico com o oxigénio molecular na presenca de
uma substancia inerte ( M) que cataliza o processo para formar o ozono.

A produgdo do ozono estratosférico é equilibrada pela sua destruigao através das
seguintes reacgdes que ocorrem a cerca de 50 km de altitude também sugeridas por Chapman.

0, + hv(<110004) = 0 +0, (2.24)
0, +0 20, (2.25)

Em (2.24) ocorre a fotodissociagdo do ozono pela radiagéo solar e em (2.25) ocorre a
destruic&o do ozono através da reacgéo deste com o oxigénio atémico. O O, e o O, formados a
partir de (2.24), vao voltar a combinar-se para dar origem ao O; através da reacgao (2.23).
Estas reacgbes ocorrem continuamente na presenca da radiagéo solar aqui representada por

hv . Existe ainda uma quinta reacg&o que traduz a formag&o de atomos de oxigénio:
O +0+M—->0,+M (2.26)

Estas reacgBes ( 2.22 a 2.26) ocorrem simultaneamente e num estado de equilibrio o
numero de moléculas de ozono formadas iguala o nimero de moléculas destruidas. No
entanto, uma grande variedade de compostos quimicos antropogénicos e naturais s@o
transportados para a estratosfera e vao reagir com o ozono destruindo-o. Na década de 70 e
depois de verificarem que as reacgdes (2.24) e (2.25) eram insuficientes para explicar a
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diminuicdo da concentrag8o de ozono estas reacgbes foram generalizadas, de modo a que
elas incluissem trés familias de gases: os radicais OH, os 6xidos de azoto e os halogéneos, em
particular o cloro e o bromo. S6 assim conseguiam explicar os processos que comegavam a
ocorrer na atmosfera e as baixas concentragdes de ozono que eram observadas nas regiées
polares, na Primavera, com a chegada da radiagao solar a essas regides. Os ciclos cataliticos
propostos foram os seguintes:

X+0, > X0+0, (2.27)
X0 +O0->X+0, (2.28)

Quando o balango entre as reacgdes de formag&o e destruicdo do ozono n&o é equilibrado
verifica-se um desequillbrio entre as concentragdes de ozono na atmosfera. Uma consequéncia
deste desequilibrio, aparentemente criado pelo Homem, € a rarefacgéo da camada do Ozono,
associado ao nome comum de “ Buraco do Ozono”. Isto acontece porque a Estratosfera passa
a ser perturbada por compostos de origem antropogénica, tais como os Clorofluorcarbonetos
(CFC) ou Fréons, que ao interagirem com a radiagéo solar libertam atomos de cloro que
reagem com o ozono destruindo-o através da reacgdo (2.31). A destruicdo do ozono
estratosférico pelo cloro é maioritaria nos Pélos, em particular no Pélo Sul, enquanto que os
compostos de bromo, presentes por exemplo nos Halons, contribuem para a diminuig&o
significativa do ozono nas latitudes médias. E sabido que a origem do cloro e do bromo néo &
proveniente sé da acgdo humana, mas € o seu aumento na atmosfera em conjunto com outros
factores que provoca o agravamento deste problema. Naturalmente as fontes de cloro e bromo
também séo produzidas pelos ecossistemas terrestres e maritimos. Por exemplo, o CHBr; &
libertado pelo oceano para a atmosfera, mas contribui apenas em cerca de 15% para a
concentrac&o do Bromo na estratosfera.

2.1.6.3. Outras reaccdes de destruicio do ozono na
estratosfera

Por serem relativamente inertes os CFC s&o transportados e sem qualquer modificagao
até a Estratosfera onde a radiag8o UV causa a sua decomposigéo de acordo com as reacgbes
seguintes:

CFCl, —~—>CFCl, +ClI (2.29)
CF,Cl,—"—>CF,Cl +ClI (2.30)

Para além da introdugdo do cloro devido & actividade antropogénica, este gas também é
introduzido na estratosfera através de erupgdes vulcanicas, pela queima de florestas, pelos

10
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avides supersonicos, pelas explosées nucleares e outros acontecimentos de ordem natural. No
entanto pensa-se que os CFC de origem antropogénica sejam 0s responsaveis maioritarios na
deplegéo da camada de 0zono.

O efeito dos atomos de cloro no ozono da Estratosfera, pode ser esquematizado do
seguinte modo:

Cl+0, -» ClO+0, (2.31)

CloO+0->Cl+0, (2.32)

O resultado global da reacgdes (2.31) e (2.32) é a remog&o efectiva do Ozono da
estratosfera através da seguinte reacgéo:

0,+0—->0,+0, (2.33)

Repare que os dtomos de cloro desempenham um papel de catalisador das reacgfes
(2.31) e (2.32) e por isso nunca s&o consumidos estando, por isso, sempre disponiveis para
participar varias vezes nestas reacgdes.

Embora a deplegdo da camada de ozono ocorra em todo o planeta, verifica-se que em
certas zonas a concentragio deste gas baixou muito, como é o caso da Antarctica
especialmente durante os meses de Setembro e Outubro ( Primavera na Antartida) . Esta
rarefacgo da camada de Ozono no Hemisfério Sul é devida a combinagéo de varios factores
bastante especificos que transforma esta zona num local propicio & diminuicdo da
concentragdo deste gas. Durante o Inverno, na Antartida, as temperaturas atingem os — 80°C e
como consequéncia o pouco vapor de agua presente na estratosfera forma nuvens de cristais
de gelo designadas por Polar Stratospheric Clouds. Nas superficies desses cristais ha a
convers&o de compostos de cloro e de 6xidos de azoto em formas activas capazes de destruir
0 ozono através de reacgdes que s&o desencadeadas pela radiagéo solar. Esta radiacdo solar
aparece na Primavera Austral depois de seis meses de noite polar. A destruigdo do ozono da-
se nos meses de Setembro e Outubro quando sobre a Antartida existe um vértice circumpolar
que esta isolado da circulag8o atmosférica global. Este vortice aprisiona todas as espécies
activas que reagem com O 0zono € que o levam a ser consumido. Quando o vértice
circumpolar enfraguece, em Novembro, ha intrus&o de massas de ar quente provenientes das
latitudes médias que levam & vaporizag&o das nuvens de cristais de gelo fazendo com que a
concentragdo de 0zono regresse aos valores normais. A situagao no Arctico n&o é considerada
tao critica porque o vértice polar nessa zona n&o é t&o definido como é na Antartida e as
temperaturas na estratosfera n&o sfo tdo baixas. Na figura seguinte ilustra-se a baixa
concentragdo do Ozono na Antartida durante a Primavera Austral entre 1995 e 2006.
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Figura 2.2- As baixas concentragbes de ozono na Antartida durante a Primavera Austral desde 1995 (em cima a
esquerda) até 2006 ( em baixo a direita) (em http://www.iup.uni-bremen.de/qgome/ em linha 19-12-2007).

Quanto menos ozono estiver disponivel na estratosfera maior sera a quantidade de
radiagdo UV que atinge a superficie do planeta. Isto traz consequéncias graves ao nivel da
saude, uma vez que a radiagdo UV afecta os animais e as plantas, aumenta o risco de cancro
da pele devido as mutagdes genéticas que provoca, pode levar ao aparecimento de cataratas e
também tem impacto no sistema imunitério. Estas e outras preocupacgdes estdo no cerne da
ratificagéo de um tratado entre mais de 40 paises que visa a reducéo para cerca de metade da
producéo antropogénica de CFC que foi designado por Protocolo de Montreal. No entanto os
efeitos da diminuigdo da emiss&o dos CFC n&o ser&o imediatos porque uma vez na atmosfera,
as moléculas de CFC podem levar muitos anos a chegar a Estratosfera e uma vez la, podem
ficar activos durante décadas.

2.1.6.4. A distribuicao planetaria do ozono

A concentracdo do ozono na atmosfera pode ser obtida a partir de medi¢des directas
ou indirectamente por deteccdo remota. As medidas directas do Ozono s&o aquelas que
requerem que o ar passe directamente pelo instrumento. Exemplos disto s&o as ozonosondas
e os sensores a bordo de avides comerciais e de pesquisa. As técnicas remotas de medigéo do
0zono consistem na detecgdo deste gas a grandes distancias do instrumento sem interferéncia
directa com o meio onde se pretende medir o ozono. A titulo de exemplo salientam-se os
satélites e alguns instrumentos instalados no solo. Os valores obtidos para a concentragéo total
de ozono s3o obtidos em unidades Dobson (DU). Os valores tipicos para as concentragdes
deste composto variam entre os 200 e os 500 DU conforme a regido do globo. Uma unidade
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Dobson equivale a uma coluna atmosférica de ozono de 0,01 mm de espessura nas condi¢bes
normais de presséo e temperatura.

A quantidade total colunar de ozono sobre a superficie da Terra varia espacialmente
(longitude e latitude) e temporalmente (diariamente, sazonalmente, ao longo das décadas, com
a actividade solar). A distribuic&o planetaria do ozono n&o € devida unicamente ao balango
entre a sua destruicdo e a sua formagéo, mas também € devido as circulagbes atmosféricas do
planeta. Os valores mais significativos de ozono verificam-se nas zonas de médias e altas
latitudes como resultado da circulagdo do ar na estratosfera conhecida por circulagdo de
Bewer-Dobson que transporta, em direcgdo aos polos durante o periodo do Outono e do
Inverno, o ar rico em ozono proveniente dos trépicos repondo assim temporariamente os
valores nas regides polares, designadamente na Antartida. Nas zonas dos trépicos e nas zonas
equatoriais, ao longo do ano, apresentam-se valores baixos de 0zono devido a circulagéo na
estratosfera, apesar desta ser a zona de maior produgéo de 0zono e por ser aqui que ha uma
maior incidéncia de radiagdo solar (UV) durante todo o ano. Este transporte do ar rico em
ozono desde a troposfera até as zonas da alta estratosfera, desde os trépicos até aos podlos
demora cerca de 4 a 5 meses. Esta circulagdo é maxima no Inverno e na Primavera do
Hemisfério Norte e as ondas planetarias também s&o mais fortes e variaveis neste hemisfério.
Estes dois condicionantes d3o origem a concentragdes de ozono mais elevadas no Arctico
entre Fevereiro e Abril (superiores a 400 DU) e mais baixas na Antartida entre Setembro e
Outubro (inferiores a 200 DU). As figuras seguintes mostram a distribuicdo global da coluna
total de Ozono, salientando as menores concentragdes de Ozono nas zonas tropicais e
equatoriais. Pode verificar-se que em Outubro a concentracdo de Ozono, na Antartida
apresenta valores muito baixos. Estes valores de concentracdo traduzem a rarefacgédo na
camada de ozono ainda presente nesta zona do Polo Sul. Estas figuras foram obtidas com o
instrumento TOMS (Total Ozone Mapping Spectrometer) a bordo do satélite NASA NIimbus-7.
Durante a noite polar o TOMS n&o efectua quaisquer medidas, sendo que, da observagéo das

figuras, esta falta traduz-se em zonas pintadas de branco.

OMI Total Ozone Apr 15, 2007 OMI Total Ozone Oct 2, 2007

NIVR-FMI~NASA-KNMI GSFC NIVR—-FMI-NASA-KNMI GSFC

R s ra 28 aBBRNEEESERESE
a)MlsasaﬁﬂllEEuimﬁaﬁﬁﬁa& @ M1 Dobson Units

Dark Gray < 100 and =~ 500 DU
Dark Gray < 100 and > 500 DU

Figura2.3 - Distribuigdo planetaria do Ozono para 0s dias 15 de Abril e 2 de Outubro de 2007 obtido pelo Instrumento
de Monitorizag&o do Ozono (OMI) ( em http://toms.gsfc. nasa.qov/ozone/ozone v8.html em linha em 6-12-2007).
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Verifica-se ainda que a concentrag&o total de Ozono, no Hemisfério Norte, € maior nas
latitudes médias durante Abril e Maio e vai diminuindo & medida que se aproxima dos meses
de Setembro e Outubro onde s&o registados os valores mais baixos. No Hemisfério Sul de
Marco a Maio s&o registados os valores mais baixos enquanto que 0s valores mais altos

registam-se em Setembro e Outubro.

2.1.7. Aerossois

Os aerossdis sd0 particulas solidas ou liquidas em suspens&o na atmosfera. Séao
principalmente sais e poeiras. Os aerossois podem ser produzidos de modo natural os quais
perfazem cerca de 89% da produgéo total. Menos significativa & a produgdo de aerossois pela
actividade humana que esta associada & produgéo secundaria de sulfatos a partir do dioxido
de enxofre (SO,), originados na combustdo de carvéo e de petroleo. Os aerossois s&o mais
abundantes perto da superficie da Terra podendo no entanto ser encontrados em niveis mais
elevados da atmosfera uma vez que sdo levados pelas correntes ascendentes de ar ou em
situagdes de violentas explosdes vulcanicas.

Estas particulas influenciam os processos atmosféricos porque actuam como nucleos
de condensagao desempenhando um papel importante na formagao das nuvens e do nevoeiro,
absorvem e difundem a radiacdo solar, podendo conduzir a situagdes de arrefecimento a
superficie ou no topo da atmosfera. Contribuem para reduzir a visibilidade horizontal ( bruma) e

aumentam a turvagao da atmosfera.

2.1.8. Vapor de agua

O vapor de agua € muito importante pelo seu papel no efeito de estufa natural, uma vez
que, tal como o diéxido de carbono tem a capacidade de absorver a radiagao terrestre. E
também importante porque € o principal componente do ramo aéreo do ciclo hidrologico.

Como ja foi referido anteriormente, a concentragéo do vapor de agua € muito variavel
na atmosfera, e depende essencialmente da temperatura. O valor medio global de vapor de
agua na atmosfera & de 1% do ar himido em volume e nas regioes tropicais esse valor pode
chegar aos 4%.

2.1.9. Outros gases

As emissdes industriais, dos transportes e as combustées s&o fontes de gases como 0
dioxido de enxofre ( SO,), o diéxido e o monoéxido de carbono entre outros. Também a criagao
de gado, os arrozais, a decomposicdo da mateéria organica, a actividade vulcanica e a
decomposicédo de lixos s&o fontes destes e de outros gases que contribuem para a poluigéo
atmosférica ( por exemplo chuvas &cidas).
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2.2 A Estrutura da atmosfera

A estrutura térmica da atmosfera

Podemos dividir a atmosfera em varias camadas com base na variagéo da temperatura
de cada zona a medida que a altitude aumenta. Estas camadas sdo a Troposfera, a
Estratosfera, a Mesosfera e a Termosfera. Entre as fronteiras destas camadas encontramos
zonas quase isotérmicas designadas por Tropopausa, Estratopausa e Mesospausa. Na figura

seguinte encontramos esquematizadas todas estas zonas.

Exosfera

Termosfera

Mesosfera

Estratosferaa

Troposfera

Figura 2 .4 - Diagrama representativo da estratificagéo da atmosfera terrestre e do perfil vertical da temperatura da
atmosfera (adaptado de http://www.mundofisico.joinville.udesc.br/imagem.php ?idimagem=440 em linha 11-12-2007).

Na tabela seguinte podemos encontrar algumas das caracteristicas das camadas da

atmosfera relacionadas com a estrutura térmica da mesma.
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Tabela 2.3- Algumas das caracteristicas das camadas da atmosfera: Troposfera, da Estratosfera, da Mesosfera e da

Termosfera.

Designagdo da camada
da atmosfera

Localizagao

Caracteristicas

Troposfera

Dos 0 aos 12 km de
altitude, aproximada-

mente.

E a camada mais baixa onde vivemos e onde a temperatura
decresce até aos 12 km de altitude. O gradiente vertical de
temperatura ambiental tem o valor médio de 6,5°C por
quilémetro. Isto quer dizer, que idealmente, a medida que
subimos um quildmetro em altitude a temperatura baixa em
média 6,5°C. Este valor néo é constante e pode variar durante o
dia, e de local para local. A diminuicdo de temperatura da-se
porque afastamo-nos da superficie da Terra, que & a fonte de
calor. E nesta camada que ocorrem os fenémenos
meteorolégicos: a maioria das nuvens, a precipitagdo, as

tempestades.

Estratosfera

Dos 12 aos 50 km de
altitude, aproximada-

mente.

Na estratosfera a temperatura mantém-se constante até a
altitude de 20 km, e depois aumenta até a estratopausa que se
encontra a aproximadamente 50Km de altura. O aumento da
temperatura na estratosfera, com o seu maximo a cerca de 50km
de altitude, esta relacionado com a maior absor¢éo da radiagéo
UV a esta altitude, ou seja na regido de destruicdo do ozono (
equagbes 2.24 e 2.25). A estratosfera &, portanto, uma regido

que apresenta um gradiente vertical de temperatura positivo.

Mesosfera

Dos 50 aos 80 km de
altitude, aproximada-

mente.

A temperatura volta a diminuir, nesta terceira “ camada” da
atmosfera, com aproximadamente de 30Km de espessura. A
cerca de 80 km de altitude, na mesopausa, atingem-se as

temperaturas mais baixas de toda a atmosfera.

Termosfera

Acima dos 80 km de
altitude.

Em ultimo lugar temos a Termosfera, cujo limite superior ainda
ndo se encontra bem definido. As temperaturas aumentam
novamente talvez devido a absorgdo, por parte das moléculas de
oxigénio e azoto, da radiagdo solar de alta energia. Supde-se que
as temperaturas atinjam os 1000°C e que o limite superior ronde
os 1000 km de altitude. Costuma considerar-se a zona acima dos
800 km de altitude como sendo a exosfera, que € uma camada

cujo limite superior coincide com o espago interplanetario.
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2.3 Processos que ocorrem na atmosfera

2.3.1. Processos radiativos

A cerca de 150 milhdes de quilometros da Terra encontra-se uma poderosa fonte de
energia, o Sol, cuja temperatura a superficie ronda os 6 000K. A energia proveniente do Sol &
energia radiante que se propaga sob a forma de ondas electromagnéticas a velocidade da luz.
Estas ondas tém comprimentos de onda diferentes e s&o elas que constituem o espectro

electromagnético, que é apresentado de seguida.

Highest energy Lowest energy
Wavelength (nm) ——3
10°* 10° 108 10¢ g 10* 101° 10
] 1 | | 1 | | | | | | ] | | |
L] ¥ ® L] 1
1 1

Vauable regron
Figura 2.5 - Diagrama representativo do espectro electromagnético ( adaptado de http://www.chem.ucalgary.

ca/courses/351/Carey5th/Ch13/1301.gif em linha 11-12-2007) .

O Sol emite todas as formas de radiagdo mas em quantidades diferentes. Emite cerca
de 40 % de luz visivel ( 4- 7 um), 50% na zona de comprimentos de onda superiores a regido
espectral do visivel e somente 10% de radiacdo com comprimento de onda inferior a radiagéo
visivel .

A quantidade da energia proveniente do Sol que incide no topo da atmosfera depende
da altura do ano, do dia e da latitude. A quantidade de energia solar distribuida que chega , em

média, por unidade de tempo e unidade de area a “superficie” exterior da atmosfera &
338 Wm 2. Este valor & cerca de % da “constante” solar (s). A designagao de constante, néo

& totalmente correcta uma vez que a actividade solar nao ¢ constante, havendo por isso
flutuagées. A “constante” solar € o médulo do vector de Pointing do campo electromagnético do
Sol, num ponto do espago situado a uma distancia do Sol, igual & distancia média da Terra ao
Sol, ou seja, é a energia radiante proveniente do Sol que na unidade de tempo atravessa a

unidade de area sobre uma esfera cujo raio é a distancia média da Terra ao Sol. O seu valor
aproximadamente s ~ 1360 W /m®. A variabilidade da energia radiante proveniente do Sol

recebida a superficie do globo varia principalmente com a latitude. Por exemplo nas zonas
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gases vestigiais € quase inexistente, ao contrario dos CFCs que conseguem absorver a
radiagdo nesta banda espectral que é designada por Janela Espectral. Na figura seguinte
encontramos uma figura que d4 uma ideia geral das bandas de absorcéo de alguns gases
absorventes da radiag&o solar.

NO

NO,

NO,

H,0

co

CO,

CH,

N,O
Clouds
Asrosols

+
& / SCIAMACHY

ENVISAT-1 "

Figura 2.6 - Diagrama representativo de algumas das bandas de absorgdo de alguns gases minoritarios da atmosfera
terrestre que séo detectados pelos instrumentos GOME e SCIAMACHY ( em http://www.iup.uni-bremen.de/sciamachy/
em linha em 26-03-2008).

Uma vez que ao longo deste trabalho seréo abordados, em especial, 0 0zono e o
dioxido de azoto € importante realcar as suas bandas de absor¢édo. O Ozono absorve radiagdo
UV, Visivel e IV proxima nas seguintes bandas espectrais 2000 — 3400 A, 4400 — 9400 A,
32200 — 33300 A e de 43400 — 50000 A. Tem ainda uma banda de absor¢éo centrada em
96000 A, ou seja na banda IV térmica. O diéxido de azoto absorve radiagdo na zona do UV e
Visivel entre 2000 A e 6900 A (Liou, 2002).

Nas figuras seguintes podemos analisar o comportamento destes dois gases face a
absorgcédo espectral da radiagdo através de um gréafico da seccéo eficaz de cada um deles
versus o comprimento de onda da radiagéo. Desta forma podemos identificar o comprimento de
onda para qual a absor¢do é maxima, na banda do UV-Visivel entre os 2500 e os 8000 A. E
esta a regido espectral em que o espectrometro que sera utilizado para obter as quantidades
totais destes gases fara as observacdes da radiagéo espectral difundida. Em primeiro lugar

sera identificada a banda de absor¢éo do dioxido de azoto através da figura que se segue.
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equatoriais humidas a irradiancia solar € pequena devido a existéncia de muitas nuvens

reflectoras da radiac&o solar e absorventes da radiagao terrestre.

2.4. Processos de atenuagao da radiacao solar: dispersao e absorgao

A radiacdo solar sofre diversos processos de atenuagéo na atmosfera antes de atingir o
Globo. Os dois mais importantes sdo a dispersédo e a absorcdo. O primeiro processo é
essencialmente devido a existéncia de aerossoéis na atmosfera, enquanto que a absorgéo é
principalmente devida aos gases.

2.41. Dispersao

A dispersdo € um processo pelo qual toda a radiagdo € redireccionada em todas as
direccdes a partir de um dado ponto. Embora a propagacédo da radiagéo solar que penetra na
atmosfera possa ser considerada em linha recta, pequenas particulas de pé e moléculas gas
difundem alguma desta energia em varias direcgdes. O resultado é o que podemos chamar de
luz dispersa( ou por vezes difusa) . E este fenémeno que faz com que zonas que estdo a
sombra possam ser vistas embora n&o lhes chegue luz solar directa.

A dispersdo ocorre quando particulas ou moléculas da atmosfera (difusores) interagem
com as ondas electromagnéticas e a sua intensidade depende da relagdo entre as dimensdes
dos difusores e do comprimento de onda da radiacdo incidente. Se as dimensdes do difusores
forem pequenas quando comparadas com o comprimento de onda da radiagao incidente, entdo
o coeficiente de difusdo é proporcional ao inverso da quarta poténcia do comprimento de onda
- difusdo de Rayleigh. Quando a radiagdo € difundida por particulas que tém dimensoées
proximas ou maiores da radiagéo incidente a difusdo € menos selectiva e depende menos do
comprimento de onda da radiagdo incidente. O que vai acontecer é que a radiagdo vai ser
difundida igualmente por todos os comprimentos de onda - difusdo de Mie. Os constituintes

atmosféricos que mais contribuem para a disperséo da radiagdo solar s&o os aerossois.

2.4.2. Absorcgao

A dispersdo da radiagédo na atmosfera muda apenas a direc¢éo da radiagcéo incidente
enquanto que a absorgéo converte a radiagéo incidente em calor.

A absor¢do da radiagéo por um gas atmosférico € selectivo, isto € cada gas absorve
em certos comprimentos de onda e noutros absorve pouco ou nada. O oxigénio, o ozono, o
vapor de agua sdo os principais absorventes de radiagdo solar. Por exemplo na estratosfera o
0zono e o oxigénio (atdmico ou molecular) sdo absorventes de radiagdo solar ultravioleta. A
radiagao terrestre € fortemente absorvida por outros constituintes tais como o vapor de agua, o

ozono e o didxido de carbono. Na banda dos 9,8 aos 13,1 ym a absorcéo de radiagéo IV pelos
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Figura 2.7- Representagéo gréfica da secgéo eficaz do Diodxido de Azoto versus comprimento de onda.

Através da analise da figura 2.7 pode constatar-se que o diéxido de azoto € um gas que
absorve, preferencialmente, na banda de 4358 + 600 A. Facamos agora a mesma analise para
o Ozono através do grafico da secgéo eficaz deste gas versus comprimento de onda da

radiagao.
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Figura 2.8- Representagéo gréfica da secgéo eficaz do Ozono versus comprimento de onda.

Analisando a figura 2.8 verifica-se que o Ozono absorve preferencialmente na banda de

3200+ 600 A.
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Capitulo 3

Descricdo do Espectrémetro SPATRAM e da metodologia DOAS de
inverséo dos dados

O SPATRAM (UV-Vis. Spectrometer for Atmospheric TRacers Monitoring) € um
Espectrometro que mede a radiagdo solar dispersa ao longo de um percurso vertical da
Atmosfera nas bandas do Visivel e do Ultravioleta. Através das medidas obtidas com este
aparelho é possivel fazer a estimativa das quantidades totais de alguns constituintes
atmosféricos vestigiais tais como 0 0zono, 0 diéxido de azoto, o diéxido de enxofre. Para isso
aplica a metodologia DOAS ( Differential Optical Absorption Spectroscopy) aos dados de
radiagdo espectral obtidos com 0 SPATRAM. Com este aparelho é igualmente possivel a
detecgéo de episédios de aerosséis e num futuro préximo podera vir a ser utilizado para a
monitorizagéo da qualidade do ar.

O Espectrometro utilizado para o estudo apresentado nesta tese, encontra-se instalado
no Centro de Geofisica da Universidade de Evora desde 2004. O protétipo deste instrumento
foi desenvolvido pelo Doutor Daniele Bortoli no Centro de Geofisica de Evora (CGE-UE) com a
colaboragéo do Institute of Atmospheric Sciences and Climate (ISAC) de Bolonha, do Ente per
le Nuove Tecnologie, |'Energia el’Ambiente (ENEA).

3.1. Constituicio do SPATRAM

O SPATRAM é constituido por duas unidades, a Unidade Optica e Mecanica (OMU-
Optical and Mechanical Unit) e a Unidade de Controlo Electronico (ECU- Electronic and Control
Unit). A ECU ¢é constituida por varios dispositivos que tém como fungdo o controle e o
funcionamento do instrumento assim como 0 armazenamento dos dados obtidos pelo
SPATRAM. Esta unidade contém todas as fontes de alimentagao do SPATRAM, os drivers da
camera CCD, trés placas para os controles dos motores (stepper motor), um computador
industrial completo com todas as portas e periferias necessarias (USB, PCI, PC104). A OMU,
tal como o nome indica, inclui a parte 6ptica e mecénica do instrumento, sendo de salientar os
seguintes constituintes: a Torre Optica que é o input primario da radiac&o solar, as interfaces
das fibras opticas, 0 modulo rotativo do espelho, o monocromador, os espelhos, um sensor
CCD, os reguladores térmicos do instrumento e uma roda que contém filtros. A parte
electrénica do instrumento ndo vai ser tratada neste trabalho apenas serdo mencionados
alguns dos constituintes da OMU, como por exemplo os filtros. De seguida sao apresentadas
algumas figuras que ilustram a constituicdo do SPATRAM.
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Figura 3.1- Vista exterior do SPATRAM ( em http:.//wwwcge.uevora.pt/laboratorio-observatorioffisica-da-atmosfera.htm/
em linha 03-10-07 ).

b) Input das fibras
Opticas

h) Gerador para a
lampada de calibragao
de mercurio

- . f)Reguladores
c) Médulo rotativo ; térmicos

do espelho

g) Interface da

OMU-ECU
Figura 3.2- As duas principais unidades do SPATRAM: a Figura 3.3- Figura representativa dos varios componentes da
Unidade Optica e Mecanica( OMU) e a Unidade de Controlo Unidade Optica e Mecénica do SPATRAM: a) a Torre Optica que é
Electrénico (ECU) (adaptado de (Bortoli,2005)). o input primério da radiagédo, b) Input das fibras dpticas, c) médulo

rotativo do espelho , d) monocromador, e) sensor CCD, f)
reguladores térmicos, g) Interface da OMU-ECU, h) gerador para a
lampada de calibragéo de mercdrio ( adaptado de (Bortoli ,2005)).

3.1.1. Descri¢ao dos constituintes da OMU

De seguida s&o descritos alguns dos constituintes mais importantes da unidade Optica
e Mecéanica do SPATRAM, nomeadamente o monocromador, o sensor de CCD, e os filtros.
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3.1.1.1. Torre optica e as fibras 6pticas

As fibras 6pticas e a torre dptica tém como fungéo recolher a radiagéo proveniente do
exterior. Quando ha disponibilidade de usar uma chaminé 6ptica que se adapta ao SPATRAM
nao ha necessidade de recorrer as fibras 6pticas. Por outro lado, se as condi¢des atmosféricas
o exigirem, por exemplo em caso de chuva, € necessario que se usem as fibras opticas uma
vez que o instrumento ndo foi concebido para trabalhar no exterior As figuras seguintes

ilustram os dois tipos de entrada da radiagdo no SPATRAM, assim como o percurso da mesma.

Input das Fibras 6pticas

Sl Espelho ¢
& esférico : Espelho plano

F com inclinagéo
v de 45°

Janela de Quartzo

Espelho Plano

Espelho Espelho
rotativo esférico

A) B) C)

Figura 3.4- Figura que representa os dois tipos de input no SPATRAM : A )Input da Torre dptica, B) Input das Fibras
pticas adaptada a recepgéo de radiagdo C) Input das fibras épticas ( adaptado de ( Bortoli ,2005)).

O primeiro esquema (A) retrata a situagéo em que a radiagéo entra através da chaminé
ptica, atravessa a janela de quartzo, incide no espelho plano que reflecte a radiacao para o
espelho esférico. Este por sua vez foca a radiagéo e envia-a para o modulo rotativo do espelho.
No segundo esquema encontramos uma situagé&o idéntica mas agora com a utilizacdo das
fibras oOpticas. A radiagdo é recolhida no “input” das fibras épticas (B) que esta ligada ao
dispositivo designado por (C). A radiag&o incide, de seguida, no espelho esférico que vai dirigi-
la para o espelho com inclinag&o de 45°. Este, por sua vez, vai envia-la para o médulo rotativo

do espelho.

3.1.1.2. Moédulo rotativo do espelho

O modulo rotativo do espelho faz a ligagdo entre a radiagdo de input no SPATRAM e o
monocromador. Este modulo tem a capacidade de receber a radiagdo de quatro possiveis
entradas, sejam eles da Torre Optica, das fibras opticas ou da lampada de calibragéo de

mercurio (Hg) ou da lampada halogénea (QJ) e envia-la para o monocromador. De seguida
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apresenta-se uma figura onde estdo assinalados os varios input de radiag&o no modulo rotativo
do espelho.

Input da Torre Optica

¢4

Figura 3.5- Esquema que ilustra o médulo rotativo do espelho e os trés possiveis input de radiagdo ( adaptado de
(Bortoli,2005)).

3.1.1.3. Monocromador

O monocromador é uma pega fundamental do espectrometro uma vez que € no seu
interior que a luz é decomposta nos comprimentos de onda que a constituem. Se analisarmos o
monocromador é possivel encontrar uma fenda de 0,1 mm de largura, um diafragma, uma rede
de difraccdo de 1200 linhas /mm e um espelho plano com uma inclinacdo de 45° como ¢
ilustrado de seguida.

d) Espelho com inclinagéo de 45°

¢) Rede de difracgao a)Fenda g

b) Diafragma

Figura 3.6 - A) Esquema que ilustra a constituigdo do monocromador: Fenda; Diafragma; Rede de difracgéo; Espelho
com a inclinagéo de 45°( adaptado de ( Bortoli,2005)) B) Fotografia do monocromador do SPATRAM.

Cada um destes constituintes tem uma fungéo especifica. Depois da radiagéo ter sido
captada pelas fibras opticas e de ter efectuado o seu percurso ao longo da Torre Optica ela

atravessa a fenda situada na entrada do monocromador. Imediatamente a seguir encontra o
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diafragma, que vai controlar o tempo de exposi¢éo do sensor CCD ( Charged Coupled Device)
a radiagdo. A radiagdo encontra assim a rede de difraccdo que vai decompd-la nos
comprimentos de onda que a constituem sendo recolhidos pelo espelho que os enviara para o
sensor CCD (descrito em § 3.1.1.6).

A) B)
Figura 3.7- A) Esquema que ilustra a fenda ( Bortoli,2005). B) Fotografia do diafragma do SPATRAM.

3.1.1.4. Rede de difraccao

A rede de difraccdo € um dos componentes 6pticos do SPATRAM que tem como
funcdo decompor a luz que chega ao instrumento em varios comprimentos de onda. Quando a
luz branca atinge a rede de difracgdo, os varios componentes da luz s&o difractados em
angulos diferentes que s&o determinados pelos seus comprimentos de onda. Como foi referido
em § 3.1.1.3 a rede de difracg&o utilizada tem 1200 linhas /mm e € uma rede de difraccéo de
reflexdo. A rede de difraccdo pode rodar por acgdo de um motor designado por “stepper motor”.
Desta forma o angulo de incidéncia da luz varia e as medidas efectuadas pelo SPATRAM
abrangem um intervalo de comprimentos de onda entre os 2500 A e os 8000 A através da

sobreposicéo sucessiva de bandas de comprimento de onda de 600 A cada.

Figura 3.8- Fotografia da rede de difracgdo do SPATRAM e da decomposigéo da luz branca que ela provoca.
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3.1.1.5. Roda dos filtros

O SPATRAM estéa equipado com varios filtros. Esses filtros encontram-se instalados
numa roda que esta situada antes da fenda. Neste dispositivo estdo instalados quatro filtros
Passa-Banda ( band pass filters) e um filtro neutro ( neutral density filter), assim como um
espago sem nenhum filtro.

Figura 3.9 - Aspecto da roda dos filtros instalada no SPATRAM ( Bortoli,2005).

3.1.1.6. Sensor CCD ( Charged Coupled Device)

O sensor CCD é um dispositivo que permite adquirir as imagens dos espectros da
radiacdo. Depois de ser exposto a radiagdo, o sensor transforma os fotdes de luz que o
atingem em carga que armazena na sua matriz. Posteriormente essas cargas vao ser lidas
como corrente e convertidas num sinal digital.

O sensor CCD encontra-se instalado dentro de uma caixa que contém um conversor
analogico-digital de 16 bit, um adaptador que transmite o sinal digital para o computador, os
maédulos de Peltier que regulam a temperatura do sensor. O CCD esta instalado numa pequena
divisdo em vacuo que o permite manter uma temperatura de -40°C necessaria ao seu
funcionamento e uma raz&o sinal-ruido muito alta. O sensor CCD utilizado no SPATRAM

possui uma matriz de 1024 por 254 pixels cada um com 24 pm de lado. O conversor AD

utilizado no instrumento cria um sinal cuja intensidade varia de 0 a 65535 contagens digitais.

Figura 3.10- Figura representativa a) da caixa protectora do sensor CCD e do b) sensor CCD ( Bortoli,2005).
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3.2. DOAS - Differential Optical Absorption Spectroscopy- a metodologia
utilizada no tratamento dos dados do SPATRAM

A Espectroscopia de Absorcéo Optica Diferencial (DOAS) é uma técnica de detecgéo
remota bastante recente. A sua introducéo deu-se nos anos 70 por J. F. Noxon aquando da
medicdo de NO, no Colorado. A aplicagdo da DOAS rapidamente se alargou a outros
componentes atmosféricos, tais como o O3, OCIO, BrO, HNO, e foi ja no final da década de 70
que U.Platt e D. Perner utilizaram a DOAS para o estudo dos gases troposféricos. Actualmente,
com a possibilidade de equipar os espectrometros com os sensores de imagem CCD, as
potencialidades desta técnica s&o cada vez maiores. Presentemente esta metodologia €
utilizada para a analise dos componentes vestigiais da atmosfera e para o controlo da poluigao

atmosférica.

3.2.1. Consideragdes gerais sobre a DOAS

De entre as varias técnicas de detecgdo remota utilizadas na monitorizagéo dos
compostos atmosféricos, a DOAS distingue-se pela sua simplicidade, pelas informagdes
completas acerca de varios constituintes atmosféricos e pelo seu baixo custo. Neste caso a
radiacdo UV e Visivel interage com a atmosfera e através dessa interacgéo € possivel obter as
quantidades totais de varios gases vestigiais ou fazer a monitorizagdo da polui¢do citadina ou
de zonas industriais. A técnica DOAS é baseada na absorgéo de radiacdo UV-Visivel pelos
componentes minoritarios da atmosfera ao longo de um caminho 6ptico que pode ir desde
centenas de metros a alguns quilémetros. Esta técnica tanto pode ser aplicada a medidas
espectrais no modo activo (quando s&o usadas fontes artificiais como por exemplo lampadas)
ou no modo passivo (quando sdo usadas fontes naturais, como por exemplo o Sol o que foi o
nosso caso) . Se aplicarmos o primeiro modo obtemos as quantidades totais medias dos
constituintes atmosféricos ao longo do caminho que liga a fonte ao receptor da radiag&o. Se
recorrermos ao segundo modo é necessario utilizar, juntamente com a DOAS, um Modelo de
Transferéncia Radiativa ( RTM- Radiative Transfer Model). Como output obtemos n&o s6 o
valor da quantidade total colunar do gas ao longo de um caminho 6ptico mais provavel como

também o valor do comprimento desse caminho &ptico.

Como qualquer outra técnica de deteccdo remota a DOAS apresenta vantagens e

desvantagens que se encontram registadas no quadro seguinte.
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Tabela 3.1- Algumas das vantagens e desvantagens da utilizagdo da Espectroscopia de Absorgéo Optica Diferencial

(DOAS).

Vantagens

Pode ser utilizada na monitorizagdo de varios gases tais
como 03, NOQ, OCIO, SOZ, BI'O, Hzo, CHzO, OH, NOa,
HONO e de alguns hidrocarbonetos aromaticos (CxHx) que
desempenham um papel importante na atmosfera e que
nao sao determinados através de outras técnicas devido as
suas concentragdes téo baixas.

Através da aplicagdo desta metodologia podemos obter os
valores da quantidade total colunar do gas ao longo do
caminho que esta a ser analisado.

Os processos de calibragdo radiométrica usuais n&o séo
necessarios.

Simplicidade e baixos custos quando comparada com
outra técnica de detecgéo remota como por exemplo com o
LIDAR, RADAR, entre outros.

Desvantagens

A presencga de luz que n&o pertence ao intervalo espectral
que esta a ser analisado ( stray light) e que pode ser
resultante de reflexdes da luz dentro do préprio aparelho,
limita a resolugao total do espectrometro.

H&a sobreposicdo de diferentes espécies nas mesmas
séries espectrais

Se usarmos esta metodologia no modo activo recorrendo,
por exemplo a uma lampada, a medida que o tempo passa
pode haver alteracdo do espectro de referéncia dessa
fonte artificial.

Quando medimos a luz solar difusa, a dispersédo causada
pelas particulas atmosféricas, geralmente durante
episédios de nevoeiro ou de smog, verificamos que ha uma

atenuacdo acentuada da intensidade da radiagdo
proveniente da fonte de luz.

3.2.2. A Equacgao Fundamental da DOAS

Como ja foi referido no capitulo 2, a principal fonte de energia da atmosfera é a
radiacdo solar, cuja intensidade solar sofre uma diminuicdo a medida que atravessa a
atmosfera. Como foi referido a atenuagio da radiagdo solar através da atmosfera &
influenciada essencialmente por dois processos designadamente pela absor¢éo e pela
dispersao desta mesma radiagdo por moléculas e por aerossois. Esta atenuagéo segue a Lei
exponencial de Beer-Lambert que sera estudada mais adiante. Como também ja foi referido no
mesmo capitulo, no processo de absor¢do a radiagdo solar € absorvida pelos constituintes
atmosféricos (por exemplo pelo 0;, 0,) e convertida em energia cinética interna que é
detectavel através do aumento de temperatura. A absorgdo ocorre em variadas bandas
espectrais, de acordo com a configuragéo dos atomos/moléculas.

Com o intuito de estudar a interacgdo da radiagdo solar com a atmosfera pode recorrer-
se a equacdo da Transferéncia Radiativa que considera que um feixe de radiag&o incidente

num meio sofre absorcado, dispers&o simples e multipla e ainda a contribui¢c&o da emisséo da
radiacdo no caso da radiagdo IV térmica. Consideremos dI ,como a atenuagéo da radiagéo

solar devido aos processos referidos anteriormente. A Equagdo da Transferéncia Radiativa

pode traduzir-se através da seguinte relagao:
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dl; ==y, 1,p ds+j,J,p ds (3.1)

onde y,é uma constante de proporcionalidade designada por secgao eficaz massica de
extingdo (m’/kg),1,é a intensidade da radiacdo incidente, p é a massa volumica do

material atravessado (Kg/m3 ) e J, é a fungdo fonte ( reforca a intensidade do feixe no
sentido de propagacéo do mesmo). Os dois termos da equacéo (3.1) resultam da contribuicao
da absorgéo e da disperséo simples (— x,/,p ds ) que atenuam a intensidade do feixe e de
outros dois processos tais como a emissao e a disperséo multipla ( 7,/ , p ds ) que reforcam a

intensidade do feixe. Este ultimo termo € desprezado uma vez que O processo que mais

contribui para a atenuag&o é a absor¢éo logo a equagéo (3.1) toma a seguinte forma:

dl, =—y,1,p ds (3.2)
O termo p ds da indicagdo da quantidade de matéria atravessada pela radiagéo. A massa

volumica pode ser substituida pelo numero de moléculas por volume (moléculas/ m™) e sera
tratada, posteriormente, como a concentragéo do gés absorvente (C') tendo em conta que ¥, ,
em m’ / kg , seja substituida pela secgéo eficaz de extingéo, Gyt

dl, =-oc,,1,C ds (3.3)
onde 0,, €a secgdo eficaz de extingdo de cada gas ( engloba a absor¢éo e a dispersao
simples) (m”) e C é a concentragéo do gas absorvente (moléculas/m™).
A equacao (3.3) indica que o feixe de radiagdo sofre uma atenuagéo proporcional a intensidade
do préprio feixe e a quantidade de matéria opticamente activa ao longo do caminho éptico que
atravessa. Assim sendo podemos afirmar que a atenuagdo da radiacdo depende da quantidade
de gases absorventes opticamente activos que esta encontrar ao longo da atmosfera. A sec¢éo
eficaz de extingdo pode ser compreendida como indicadora da eficiéncia com que a molécula

absorve ou espalha a radiagdo, ou como a probabilidade de uma molécula absorver ou
espalhar a radiagéo.

Apo6s a integracado de ( 3.3) ao longo de um caminho 6ptico considerado de 0 a S, obtemos:
Sy
1/1,5'1 =1, ,exp(- Jo'z,ngs) (3.4)
0
a partir da qual podemos definir a espessura optica ( 7, ) como sendo:

5
T,= JO'ACdS (3.5)
0
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A espessura 6ptica € adimensional e indica-nos a quantidade de material absorvente ou difusor
que foram encontrados ao longo do caminho atravessado pela radiagao.

Combinando (3.4) com (3.5) obtemos, a lei de Beer-Lambert escrita da seguinte forma:
]/z,sl =1,,exp(-7,) (3.6)
onde [, € a intensidade da radiagdo monocromatica que atravessa a atmosfera e/, ;€ a

intensidade da radiacdo monocromatica incidente no topo da atmosfera. De um ponto de vista

experimental [ s, ¢ a radiancia que chega ao espectrometro depois de atravessar a atmosfera

e I, , ¢ aintensidade da radiagéo incidente no topo da atmosfera, que no nosso caso, devido a

indisponibilidade de tais dados se considerou como a intensidade da radiagédo em condi¢oes de
céu limpo. Uma vez que ndo h& um unico caminho que a radiagdo monocromatica possa
percorrer preferencialmente, assume-se que a radiag&o, ao atravessar a atmosfera, fa-lo ao
longo de um caminho (coluna cilindrica) que designaremos por Sp(c9,/1). Este caminho é
funcdo do perfil de densidade de cada gas, do comprimento de onda da radiagéo, e do angulo
solar zenital (SZA). Considerando ainda que a atmosfera € homogénea podemos assumir que
00,, ¢ independente do caminho éptico percorrido pela radiagéo. Desta forma podemos
retirar de (3.4) que:

L _ Cd 37

S =exp(- [o, Cds) (3.7)

2,0 5,(8.2)

Aplicando o logaritmo neperiano a equacéo anterior obtém-se:

In(l,0/1,s) =0., [Cds (3.8)

5,(8.4)

A partir de (3.8) podemos definir a quantidade de gas presente numa coluna obliqua (SCD

Slant column density ) de acordo com a seguinte relagéo :

SCD,(0.4) = J’C ds (3.9)

S,(8,4)
onde SCD, (8,4) é quantidade de cada gas presente numa coluna obliqua e & dependente do
angulo solar zenital e do comprimento de onda da radiag&o (moléculas/m*) e C.,éa

concentragdo de cada gas (m‘3).

Se considerarmos o efeito de todos os gases obtemos:

In(1,,/1,5) =3 o,, SCD,(6.2) (3.10)
4

Esta equagéo levanta-nos um problema no célculo da quantidade de cada gas presente numa

coluna obliqua, uma vez que n&o dispomos do espectro de referéncia ( I, ,). Este espectro
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deveria ser medido no topo da atmosfera utilizando o mesmo instrumento instalado no solo

com o qual efectuamos as medicdes do 7, s, - Sendo impossivel colocar o instrumento no topo

da atmosfera escolhe-se um dia de céu limpo para que se possa desprezar o efeito da difuséo
da radiacdo solar pelas nuvens. Estes dados devem ser recolhidos &s 12h que € a altura do dia
em que a absorgdo da radiagdo pelos gases e o percurso Optico sdo minimos. Estas
precaucdes levam a obtengZo do espectro que mais se aproxima de uma situagdo de
referéncia em que o minimo de radiagéo € atenuada. Como cada gas tem uma secgéo eficaz
de extingdo caracteristica é possivel identificar a natureza dos gases que compdem a amostra
estudada.

Para alisar o espectro (ou fazer o “smooth”) aplica-se um operador que sera designado por

filtro. Introduzindo o filtro a equacéo (3.10) transforma-se na seguinte equagéao:

ln(l/l,o /1,1,51 )_ In(7,, /1/1,5'1) = z ((O-/l,g —O0,¢ ) SCDg @) (3.11)
g

As fungdes médias representam o filtro que é aplicado & equagéo (3.10). Para confirmar se o
filtro que esta a ser usado é o melhor deve fazer-se o integral da fungéo resultante e quanto
mais préximo estiver de zero mais adequado € o filtro. Esta filtragem é feita no dominio dos
comprimentos de onda onde cada gas absorve preferencialmente e a SCD € calculada como

sendo a média ao longo do dominio espectral que estd a ser estudado. Os valores de
In(,,/1,) podem ser obtidos fazendo uma media movel dos valores de ln([/l,O /Iul)
que utiliza a transformada de Fourier para todo o intervalo considerado. Considerando que o
termo diferencial, AO'Lg , traduz a diferenca entre a série espectral absoluta e a sua fungéo

média, isto &,

MOy, =0y, ~0;, (3.12)

podemos combinar as equagdes (3.11) e (3.12) chegando assim a Equagdo Fundamental da
DOAS que pode ser traduzida por:

In(7,,/1, )-In,,/T,5) =Y Ac,, SCD,(6) (3.13)
g

Esta equacdo tem como solugdo a SCD de cada gas analisado, em moléculas/m*. Na
pratica obtiveram-se, com o SPATRAM, valores de SCD em moléculas | cm® tendo-se
utilizado por isso o AO'M, em cm’ . Para ilustrar o procedimento que leva a obtencdo da SCD

de cada gas exemplifica-se 0 mesmo para o caso do Ozono na banda de comprimentos de
onda centrada em 3337 A. Na figura 3.11 encontramos os valores da intensidade da radiacao

monocromatica que atravessa a atmosfera (/, s, ) e a intensidade da radiagdo monocromatica

num dia de céu limpo (/).
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Figura 3.11- Valores da intensidade da radiagéo monocromética que atravessa a atmosfera ( 1 48, ) e a intensidade

da radiagdo monocromatica num dia de céu limpo ( 1 10/ obtidos com o SPATRAM, para o caso do Ozono.

Na figura 3.22 encontra-se ilustrada a variagéo do ln(] 1.0 / I, ) em fungdo do comprimento

de onda.

1,6

In( 1y 0/lxs1)

0,6

0,1

3106 3206 3306 3406 3506 3606

| |
0,4 |

Comprimento de onda ( A)

Figura 3.12- Valores obtidos de ln(] 1.0 / 1 4T ) versus comprimento de onda para o caso do Ozono.
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A figura 3.13. traduz ln(l 1.0 / I, )— m) (a castanho) e a secgéo eficaz de extingao
do Ozono ( a verde) em fungdo do comprimento de onda. O espectro ilustrado em 3.13 € um
espectro alisado, isto &, a amplitude entre a diferenca 1n(],1’0/1,1’sl)—m) do
espectro & maior e ndo apresenta um declive acentuado. Sera a partir da relagéo entre os
valores de ln(l T / I, )— m) e da secgao eficaz diferencial de extingdo que seréo

retirados os valores da SCD deste gas apds aplicagéo da equagéo ( 3.13).

04 — : , 8,00E-21
—In(IA\,0/IA,S1 )- média In(IA,0/IA,S1 )
0.3 Seccéo eficaz de extingdo do Ozono
: ﬂ N ’ ~ | 8,00E-21
02 A N
= 4,00E-21
T 0.1 | >
r f 2,00E-21 9
s i :
e 0 | , \ =
- J | 0,00E+00 3,
8-0,1 L
)
= J -2,00E-21
E-p2
-0,3 -4 00E-21
-04 -6,00E-21
3106 3206 3306 3406 3506 3606

Comprimento de onda (A)

Figura 3.13- Remogdo das baixas frequéncias por aplicagéo do filtro. Os valores apresentados sdo os de

ln([ 2.0 / d 15, )— ln(l . I LSI) versus comprimento de onda e a secgdo eficaz diferencial de extingdo do

Ozono versus comprimento de onda em Angstrom.

O mesmo tipo de metodologia é aplicado ao tratamento dos dados do Dioxido de Azoto, ou a
qualquer outro gas, variando apenas a banda de comprimentos de onda e a secgdo eficaz de

extingdo desse gas.
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3.2.3. O calculo da quantidade total colunar de gas

Os valores da SCD de cada gas n&o s&o utilizados habitualmente para quantificar o
contetido em gases ao longo de um percurso na atmosfera. Ao invés é utilizada uma outra
grandeza denominada por quantidade total colunar de gas (VCD -Vertical Column Density) que
¢ a quantidade de gés que se encontra ao longo de uma coluna vertical de um metro quadrado
de area de base e que se estende em altitude ao longo de toda a atmosfera. Para obter a
quantidade total colunar das espécies analisadas é necessario fazer a converséo da SCD em
\VCD. Para converter a SCD em VCD basta recorrer & definicéo do factor de massa de ar (AMF-
Air Mass Factor) que é a seguinte:

AMF,(0,2) = SCD,(8,2)/VCD,(6,) (3.14)

Os valores de SCD s&o solucéo da equagéo fundamental da DOAS ( 3.13) enquanto
que os valores do AMF precisam de ser estimados. A estimativa do AMF é feita usando um
modelo radiativo de transferéncia (RTM). O modelo utilizado neste trabalho foi o Atmospheric
Model for Enhancement Factor Computation (AMEFCO) desenvolvido no Institute of
Atmospheric Sciences and Climate de Bolonha, para varios comprimentos de onda. Desta

forma o VCD pode ser calculado simplesmente recorrendo a equagdo (3.14).
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Capitulo 4

A calibragao espectral do SPATRAM:
determinagédo dos parédmetros de disperséo da rede de difracgéo

Os algoritmos da DOAS séo utilizados para o processamento dos dados espectrais
obtidos com o SPATRAM. Antes da aplicagédo destes algoritmos aos dados, é necessario fazer
um pré- processamento dos mesmos. Este pré-processamento consiste na aplicagdo de alguns
procedimentos com o intuito de homogeneizar estes dados para que se tornem adequados as
formulagbes matematicas e fisicas que levam a aplicagdo da Equag&do Fundamental da DOAS
(3.13). As fases do pré-processamento séo a calibragdo espectral da rede de disperséo (ou
linearizagdo), espagamento dos dados, filtragdo dos dados, e diferenciagdo. Para aléem de
serem indispensaveis ao pré-processamento dos dados espectrais, o0s pardmetros de
dispersdo da rede de difracgdo sdo essenciais para diminuir do tempo de computagdo dos
algoritmos da DOAS. Este capitulo baseia-se no estudo da primeira etapa do pré-
processamento dos dados que serdo depois utilizados pelos algoritmos da DOAS: a calibragéo
espectral. A calibragdo espectral consiste na determinagédo dos pardmetros de disperséo da
rede de difracgdo, permitindo que se faga uma associagdo de um comprimento de onda a
qualquer pixel do sensor CCD e pode ser obtida através da média dos resultados obtidos com
lampadas espectrais diferentes: Mercdrio (Argon) (Hg(Ar)), Argon (Ar), Xénon (Xe), Cripton
(Kr), Néon (Ne), e Mercurio-Néon (Hg-Ne).

4. 1. A calibragao espectral

A calibrac&o espectral € uma das etapas cruciais do pré -processamento das séries
espectrais. Este passo consiste na atribuicdo de um comprimento de onda a um pixel do
sensor CCD que lhe corresponda. Neste processo assume-se que cada numero do pixel €
substituido pelo seu valor real de comprimento de onda, o que nem sempre € verdade e pode
levar a resultados errados. Ao invés, a calibragdo espectral pode ser feita, e apds alguns
ajustes, € obtido o espectro calibrado (Bortoli, 2005).

De modo a clarificar o procedimento da calibrag@o espectral € necessario fazer mengéo
a equagao da dispersdo espectral de uma rede de difraccdo. A rede de difraccéo € usada para
criar luz monocromatica a partir de uma fonte de luz branca. As redes de difraccdo tém a
capacidade de decompor a luz em varios comprimentos de onda e em diferentes angulos. A

figura seguinte ilustra o comportamento da radiagéo ao incidir na rede de difracgéo.

35



Capitulo 4

A calibrag&o espectral do SPATRAM : determinag&o dos pardmetros de disperséo da rede de difrac¢do

Raio incidente

Raio reflectido

Raio difractado

Raio difractado

Figura 4.1- Esquema representativo do comportamento da radiagéo ao incidir numa rede de difracgéo reflectiva.

A relac&o entre o angulo de incidéncia, o angulo de difrac¢éo e o comprimento de onda
da radiagao é dado por:

d(sena t senpf, ) =mi 4.1)
onde d é a distancia entre as linhas da rede ,« € o angulo de incidéncia, 3, € o angulo de

difraccéo, m é a ordem de difracgéo do raio de luz, A € o comprimento de onda da radiagdo. A
rede de difraccdo do SPATRAM é uma rede de difraccdo concava. Esta rede de difraccéo
possui 1200 riscas/mm sucessivas que estdo igualmente espacadas ao longo de uma recta
que une dois pontos da superficie concava. Se a fenda por onde entra a radiagdo estiver
localizada sobre o circulo de Rowland ( circulo com um diémetro igual ao raio de curvatura da
rede) o espectro resultante também aparecera no circulo ( Figura 4.2)

Figura 4.2- Esquema representativo da rede de difracgdo, do circulo de Rowland ( em
http.//www.spectrogon.com/gratconcave.html em linha 26-03-2008).

Esta rede também obedece a equacéo 4.1 cujo output (mA) pode ser linearizado para um

pequeno intervalo espectral obtendo-se a seguinte equagéo:
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B =T = Ky vl (42)

onde K, e K, sdo os parametros de dispersdo da rede de difraccéo que s&o fundamentais para
a calibracdo espectral do aparelho. Sera a equagdo 4.2. que permitira passar do espectro
obtido sobre uma superficie cilindrica que se obtém inicialmente (ver figura 4.2.) para uma
imagem sobre um CCD linear. Estes parametros sdo dependentes da temperatura ambiente a
que se encontra a amostra de ar e do comprimento de onda da radiag&o incidente e tém de ser
calculados em laboratério com a ajuda de lampadas espectrais. Para fazer o calculo e K; e K; €
necessario aplicar a relac&o (4.2) aos dados obtidos com o SPATRAM utilizando a seguinte
equagao aproximada:

AL = K, -K, Wi (4.3)

pix(C pix(C)

onde A4, € o valor do quociente entre a diferenca de dois comprimentos de onda das

riscas espectrais e a diferenga dos nimeros dos pixels que lhe correspondem e WZ,,,X((.) eo

comprimento de onda correspondente ao pixel central, dado pela média de dois comprimentos
de onda de riscas sucessivas. Sera a partir da equacéo (4.3) que ser&o calculados os valores
de K, e K,. A metodologia sera explicitada em § 4.2.2.

Depois da determinacdo dos parametros de dispersdo da rede de difracgédo pode
passar-se ao célculo dos comprimentos de onda que seréo associados a cada um dos pixels.
A equac&o que permite calcular o comprimento de onda no centro do pixel central € a seguinte:

_2.Wl. K,

pix(C) —

wi +(K, - K, -Wl.)- DHG (4.4)

2

onde DHG é um factor de desvio ( “shift”) e WI. é o comprimento de onda de referéncia.

As equacdes que permitem fazer a calibragdo espectral para toda a série de dados obtidos
com o SPATRAM séo as seguintes ( Bortoli, 2005) :

l(2+K2).Wlp/x(l+l) _2KIJ .
Wi, o) = ci=C-1;,C-2,...,2.1 (4.5)
2-K,
le-K&,) W, ., +2K | '
pix(C) = ; i=C+1;,C+2...NPXS (4.6)
4+ K,
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onde Wi, .., € o comprimento de onda correspondente ao pixel i+1, Wi, iy €0
comprimento de onda correspondente ao pixel i-1, NPXS & o numero de pixels totais do sensor

e C é NPXS/2.

4.2. A determinacao experimental dos parametros de dispersao da rede de

difraccao

Para proceder a calibrag&o espectral foi necessério dispor, para além do SPATRAM, de
lampadas espectrais designadamente as de Argon, Cripton, Néon, Xénon, Mercurio (Argon) e

de Mercurio- Néon.

Figura 4.3- Lampada de calibragéo .

4.2.1. Procedimento Experimental

Fizeram-se as medicées da intensidade da radiagdo que chega ao sensor do
SPATRAM para cada uma das bandas espectrais com cerca de 600 A cada, centradas em
2823: 3337: 3850: 4358; 4861; 5332; 5814; 6282; 6734; 7201; 7672; 8195 e 8622 A usando
cada uma das lampadas espectrais.

4.2.2. Metodologia

Como foi referido anteriormente a calibracdo foi feita usando a luz das lampadas de
Mercurio(Argon), Argon, Xénon, Cripton, Néon, e Mercurio-Néon. Cada uma destas lampadas
tem um espectro de emissdo que |lhe é caracteristico sendo, por isso, bem conhecidas as
posicdes de cada uma das suas riscas espectrais. Por conseguinte & possivel substituir o
comprimento de onda de cada risca pelo nimero do pixel que Ihe corresponde. Antes ainda de
identificar cada uma das linhas do espectro obtido com a ajuda dos espectros de referéncia foi
necessario tragar os graficos da intensidade do sinal versus nimero do pixel que foram obtidos
com o SPATRAM, sendo que o numero de pixels do sensor € 1024. Numa segunda fase

identificaram-se as riscas do espectro de cada lampada que tinham sido obtidos
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experimentalmente e compararam-se com os comprimentos de onda dos espectros de
referéncia, associando cada pixel a cada comprimento de onda.

Desta forma foi possivel proceder-se ao célculo do K, e do K, através de regressdes
lineares utilizando a média entre dois comprimentos de onda sucessivos das riscas espectrais
das lampada, que foram identificados, e os valores de comprimento de onda de cada pixel do
CCD calculados como sendo a raz&o entre a diferenga entre dois comprimentos de onda das
riscas e a diferenca dos numeros dos pixels que lhe correspondem ( equagédo 4.3) . Estes
célculos foram feitos através de um programa para automatizar o processo uma vez que se
dispunham de muitos dados para tratar. Depois de se tracarem os graficos intensidade versus
nimero do pixel e se identificarem os comprimentos de onda das riscas espectrais de
referéncia ( Wiref) obtidos experimentalmente calculou-se automaticamente, a partir desse

programa, o quociente entre a diferenca de dois comprimentos de onda das riscas e a

diferenca dos numeros dos pixels (AA ((v)) que lhe correspondem para uma série de valores i

pix
dado por (wimax (i+1) — wimax(i))/(pixmax(i+1)-pixmax(i)). Calculou-se também a partir desse

programa a média dos comprimentos de onda de duas riscas espectrais consecutivas

(WIW((,)). Posteriormente tragou-se o grafico do quociente  entre a diferenga de dois

comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos numeros dos pixels que Ihe

correspondem(A4 , )) € a média de dois comprimentos de onda das riscas consecutivas

(W1 ) ). O programa devolveu os valores do declive e da ordenada na origem da melhor

pix(C
recta que se ajustou aos dados experimentais. O médulo do declive da recta da-nos o valor de
K, e 0 médulo da ordenada na origem o valor de K;, como se encontra explicitado na equagao
(4.3). Este procedimento foi repetido para todas as bandas de comprimentos de onda
centrados em 3337 : 3850; 4358; 4861; 5332; 5814; 6282; 6734, 7201; 7672; 8195 e 8622 A
utilizando a contribuic&o de todas as lampadas que apresentavam riscas em cada um desses
intervalos espectrais. Em ultimo lugar calcularam-se os erros experimentais associados aos
valores de K, e de K.

4.2.3. Apresentacao dos resultados

O procedimento acima descrito foi realizado para todas as bandas de comprimentos de
onda. Como exemplo serdo apresentados todos os passos do tratamento dos resultados para
as bandas centradas em 3337 A e em 4358 A uma vez que estas serdo as bandas mais
utilizadas ao longo deste trabalho. A primeira banda refere-se ao ozono enquanto que a
segunda refere-se ao dioxido de azoto. O tratamento dos dados para as outras bandas
espectrais encontra-se em anexo.
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Em primeiro lugar s&o apresentados os graficos da intensidade do sinal em fungao do
numero do pixel que foram obtidos utilizando todas as lampadas para a banda espectral
centrada em 3337 A.

O grafico tragado para posterior comparagdo com os espectros de referéncia é o
seguinte:

— Lér}pada de Néoh ;Lérﬁpada de Mé;éurio-l\l,éon
— Lampada de Argon Lampada de Mercurio (Argon)

25000 ,,,V~J”w~*~‘”‘f~’“‘“*“‘"“”“‘v“*'\uwﬂu~

Intensidade ( contagem digital)

10000 | ;2}1 \?\
| '1 |
0 AL PN Ul LJ_L:

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
CCD pixel #

Figura 4.4- Gréfico da intensidade do sinal versus numero do pixel para a banda espectral centrada em 3337 4,
usando as lampadas de Argon, de Néon, de Merctirio-Néon e de Mercurio (Argon).

A partir deste grafico podem retirar-se os valores dos pixels correspondentes as riscas
existentes nos espectros, aos quais, posteriormente, sera possivel corresponder um
comprimento de onda conhecido a partir dos espectros de referéncia.

Na tabela seguinte encontram-se registados os valores obtidos para o pixel da risca de

referéncia ( Pixref), assim como os comprimentos de onda das ricas que lhe correspondem

(Wilref), a média de dois comprimentos de onda de duas riscas sucessivas (Wlp,x((.)) eo

quociente entre a diferenca de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenca dos

numeros dos pixels que lhe correspondem (Aim((v)), para a banda centrada em 3337 A.
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Tabela 4.1- Registo dos valores do pixel da risca de referéncia ( Pixref), assim como os comprimentos de onda das

ricas que lhe correspondem ( Wiref), a média de dois comprimentos de onda de duas riscas sucessivas ( /4 )eo

plx()

quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos nimeros dos pixels que lhe

correspondem ( AL pix(C ) em Angstrom, para a banda centrada em 3337 4 .

Com;:r:::::: :e)onda Pixref Wiref ( A) W1 i) ( A) A ey (A pixet)
30.393 3021.5 3076.6 0.61838
208.60 3131.7 3274.8 0.61975
670.40 3417.9 3469.2 0.62371
3337 834.90 3520.5 3537.4 0.62477
889.00 3554.3 3573.9 0.62664
951.56 3593.5

Como foi referido em § 4.2.2. os valores de K; e K, podem ser obtidos através de (4.3). De

seguida sera exemplificado o célculo do K; e K; recorrendo aos valores de W/ e Alp,x

pix(C)
registados na tabela 4.1. para a banda espectral centrada em 3337 A Para esta banda sera

tracado um grafico de AA versus Wi pix(c) due é apresentado de seguida, assim como a

pix( (

equacao da melhor recta que se ajusta a esses dados.

0.62800
0.62700
0.62600
e2500 y = 0.00002x + 0.56791
0.62400 R? = 0.94064
0.62300
0.62200
0.62100
0.62000
0.61900
0.61800

0.61700
3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600

WIipix(C) (A)

<
)
X
Q.
<
<

Figura 4.5- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que Ihe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( WZ )para a banda de comprimentos de onda centrado em 3337 A
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Da equacdo da recta apresentada na figura 4.5 podemos retirar o valor de K, (médulo do
declive) que vale 1.6164E-05 e a o valor K; (mddulo da ordenada na origem) que vale 0.56791.
Os valores dos erros associados ao valor da ordenada na origem e do declive foram calculados

utilizando uma funcdo que devolve essas estatisticas de regressdo adicionais. Assim 0s

valores finais K; e de K, s&o, respectivamente Ki= 0.56791 + 0.007951 A / pixel e

K,=1.6164E-05 + 0.23444E-05 pixel .

De seguida s&o apresentados os gréficos referentes a banda de 4358 A, assim como
os valores de K, e K, calculados. Primeiramente apresenta-se o grafico da intensidade do sinal

em funcdo do numero do pixel que foi obtido utilizando todas as lampadas para a banda

espectral centrada em 4358 A.

— Lémbada de Argon Lampada de Cripton
— Lampada de Xéenon — Lampada de Mercurio-Néon

60000
50000
40000
30000
20000

10000

Intensidade ( contagem digital)

—= ot .L - 5 hmar,y E
0 =

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
CCD pixel #

Figura 4.6- Gréfico da ir]tensidade do sinal versus numero do pixel para a banda espectral centrada em 435,8 nm,
usando as lémpada de Argon, de Cripton, de Xénon e de Mercdrio-Néon .

A partir deste grafico, em comparagao com o que se fez anteriormente, retiraram-se os
valores dos pixels correspondentes as riscas existentes nos espectros, aos quais,
posteriormente, se fez corresponder um comprimento de onda conhecido a partir dos
espectros de referéncia das lampadas intervenientes.

Na tabela seguinte encontram-se registados os valores obtidos para o pixel da risca de

referéncia ( Pixref), assim como os comprimentos de onda das ricas que lhe correspondem
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(Wiref), a média de dois comprimentos de onda de duas riscas sucessivas (Wlplx((.')) eo

quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenca dos

numeros dos pixels que lhe correspondem (AZW((,)), para a banda centrada em 4358 A.

Tabela 4.2- Registo dos valores do pixel da risca de referéncia ( Pixref), assim como os comprimentos de onda das
ricas que Ihe correspondem ( Wiref), a média de dois comprimentos de onda de duas riscas sucessivas ( wi p,x(p)) eo
quociente entre a diferenca de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos numeros dos pixels que Ihe

correspondem ( AL ) ), em Angstrom, para a banda centrada em 4358 A

pix(

Comprimento de Pixref Wiref ( A) Wi e ( A) AZ iy (it pixet)

onda central (A)
46.505 4077.8 4118.2 0.60481
180.10 4158.6 4179.65 0.60232
250.00 4200.7 4237.35 0.59968

4358 372.23 4274 4287.05 0.59985

415.74 4300.1 4329.25 0.59783
513.26 4358.4 4367.25 0.59875
542.82 4376.1 4419.9 0.59838
689.22 4463.7 4482.35 0.59792
751.60 4501 4501.7 0.59399
753.96 4502.4 4563.35 0.59405
959.16 4624.3

Para esta banda foi tracado um grafico de A4, () versus WI () Que é apresentado de

seguida, assim como a equacé&o da sua recta .
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Figura 4.7- Grafico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que lhe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( Wi pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 4358 A :

Da figura 4.7 pode retirar-se o valor de K; e K;, do médulo da ordenada na origem e do

Médulo do declive da recta, respectivamente. Os valores obtidos s&o os seguintes:
K,=0,6902 + 0,01271 A/ pixel e K,=2.108E-05+ 2.922E-06 pixel”'. E de salientar que os

valores das ordenadas na origem e dos declives das rectas que melhor se ajustam aos dados
experimentais podem ser positivos ou negativos, embora se considerem 0s seus modulos
como K; e K, respectivamente. Estes valores positivos e/ou negativos provém do facto do sinal
final ser resultado da juncdo n&o so6 da dispersdo do sensor como também de outras funcdes
espectrais, sejam elas do espelho, do sensor CCD e de outros componentes do SPATRAM.
Para as outras bandas de comprimentos de ondas sdo apresentados unicamente os
valores obtidos para o pixel da risca de referéncia ( Pixref), assim como os comprimentos de

onda das ricas que Ihe correspondem ( Wiref), a média de dois comprimentos de onda de duas

riscas sucessivas (W )) e o quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das

pix(C
riscas e a diferenca dos numeros dos pixels que lhe correspondem (A}tm((,)).Em anexo

poderdo ser encontrados os graficos da intensidade do sinal versus nimero do pixel para todas
as outras bandas espectrais. O procedimento para o tratamento dos dados € o mesmo
exemplificado para as bandas espectrais centradas em 3337 A e 4358 A. No quadro seguinte
encontram-se registados todos os dados necessarios ao calculo dos parametros de dispersao
da rede de difracc&o, assim como os valores obtidos de K; e K; e os erros associados a esses

valores.
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Tabela 4.3- Registo dos valores do pixel da risca de referéncia ( Pixref), assim como os comprimentos de onda das ricas que Ihe correspondem ( Wiref), a média de dois

comprimentos de onda de duas riscas sucessivas ( WZ C) ) e o quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos nimeros dos

pix(

pixels que Ihe correspondem ( Aﬂ, ) ) e dos valores de K; e K obtidos utilizando as lampadas espectrais assim como 0s erros associados a estes valores.

pix(C

i e Wiref (A) |y (&) | Apwie) Wimmet) | 1t erro( A/ pixer) | W2Eerr (pixel™)
central (A) ampada
290.59- Hg(Ar) 2652.0 2702.4 0.63468 0.68451 + 0.0055858 1.8544E-05 T 0.19498E-05
449.41- Hg(Ar) 2752.8 2823.2 0.63164
2358 672.32- Hg(Ar) 2893.6 2930.5 0.63022
789.27- Hg(Ar) 2967.3 2994.4 0.62915
875.42- Hg(Ar) 3021.5
30.393- Hg-Ne 3021.5 3076.6 0.61838 0.56791 & 0.007951 1.6164E-05 T 0.23444E-05
208.60- Hg-Ne 3131.7 3274.8 0.61975
3337 670.40- Ne 3417.9 3469.2 0.62371
834.90- Ne 3520.5 3537.4 0.62477
889.00- Ar 3554.3 3573.9 0.62664
951.56-Hg-Ne 3593.5
99.423- Ne 3593.5 3621.8 0.61385 0.653426 = 0.007743 | 1.1025E-05 * 0.20237E-05
191.79- Hg(Ar) 3650.2 3664.9 0.61367
3850 239.70-Kr 3679.6 3726.5 0.61171
393.04-Kr 3773.4 3861.2 0.60968
681.06-Ar 3949 3997.8 0.60990
841.09-Hg 4046.6 4062.2 0.60890
892.33-Hg 4077.8
46.505-Hg-Ne 4077.8 4118.2 0.60481
180.10-Ar 4158.6 4179.7 0.60232 0.69041 t 0.012713 2.1076E-05 = 0.29220E-05
250.00-Ar 4200.7 4237.4 0.59968
372.23-Kr 4274 42871 0.59985
4358 415.74-Kr 4300.1 4329.3 0.59783
513.26-Hg-Ne 4358.4 4367.3 0.59875
542.82-Kr 4376.1 4419.9 0.59838
689.22-Kr 4463.7 4482.4 0.59792
751.60-Xe 4501 4501.7 0.59399
753.96-Kr 4502.4 4563.4 0.59405
959.16-Xe 4624.3
405.78-Xe 4807.0 4807.0 0.58111 0.50329 * 0.037450 1.6183E-05 * 0.75982E-05
468.24-Xe 4843.3 4843.3 0.58217
4861 605.49-Xe 4923.2 4923.2 0.58223
786.00-Xe 5028.3 5028.3 0.58294
802.30-Ne 5037.8 5037.8 0.58678
874.90-Ne 5080.4
27.897-Hg (Ar) 26.098 5059.10 0.62199 0.33815 * 0.033539 5.5981E-05 1 0.64549E-05
5337 114.29-Ne 94.588 5098.45 0.62405
153.09-Ne 152.43 5223.65 0.62852
493.39-Ne 493.39 5395.75 0.64116
701.01-Hg (Ar) 695.99
64.399-Kr 5570.3 5670.0 0.56125 0.50139 * 0.021692 1.0464E-05 T 0.37344E-05
5814 419.50-Hg (Ar) 5769.6 5780.2 0.56128
457.09-Hg (Ar) 5790.7 5821.6 0.56177
567.10- Ne 5852.5 5861.7 0.56269
599.80-Kr 5870.9 5907.9 0.56388
730.86-Ne 5944.8
595.01-Xe 6318.1 6326.3 0.54698 0.73174  0.051892 2.9281E-05 & 0.81099E-05
624.81-Ne 6334.4 6358.7 0.54560
713.89-Ne 6383.0 6392.7 0.54379
6282 749.38-Ne 6402.3 6411.7 0.54424
783.74-Kr 6421.0 6438.7 0.54211
848.85-Kr 6456.3 6463.0 0.54363
873.50-Xe 6469.7
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d§°o".15:'3§.§'fr‘;| Rixtet Wiret'y &) Wi i) A) A ey (a1 pner) K1 £ erro( A / piet) K2x erro ( pixel™)
(A)
0.74815 = 0.030280 3.1934E-05 T 0.45167E-05
54.532-Kr 6456.3 6463.0 0.54103
79.399-Xe 6469.7 6488.1 0.53773
147.73-Ne 6506.5 6519.7 0.54250
196.40-Ne 6532.9 6642.9 0.53812
6734 605.04-Ar 6752.8 6812.1 0.53273
827.48-Ar 6871.3 6876.8 0.52614
848.20-Xe 6882.2 6893.5 0.52816
890.80-Kr 6904.7 6917.1 0.52672
937.88-Ne 6929.5
0.69479 t 0.032845 2.3961E-05 T 0.46825E-05
16.808-Xe 6882.2 6893.5 0.53025
59.242-Kr 6904.7 6917.1 0.52918
106.11-Ne 6929.5 6947.5 0.52674
7201 174.26-Ar 6965.4 6998.9 0.52641
301.54-Ne 7032.4 7049.8 0.52784
367.47-Ar 7067.2 7093.4 0.52490
467.30-Xe 7119.6 7196.3 0.52180
761.09-Ar 7272.9
1.6329 1+ 0.13573 2.7950E-04 * 0.1776E-04
513.18-Kr 7587.4 7594.45 0.48926
542.00-Kr 7601.5 7643.35 0.50438
B 707.94-Kr 7685.2 7689.85 0.51590
725.97-Kr 7694.5
1.1707 % 0.079530 8.3986E-05 1 0.97554E-05
396.80-Ar 8006.2 8010.5 0.49889
414.04-Ar 8014.8 8059.3 0.49127
595.00-Ar 8103.7 8109.5 0.49108
8195 618.62-AR 8115.3 8152.7 0.48768
772.00-Kr 8190.1 8210.9 0.47872
858.69-Xe 8231.6 8248.1 0.47606
927.80-Ar 8264.5 8272.3 047830
960.41-Xe 8280.1
1.3655 1 0.14668 1.1000-04 = 0.17600E-04
63.180-Xe 8231.6 8255.9 0.49081
162.00-Xe 8280.1 8289.1 0.48781
8622
198.90-Kr 8298.1 8322.5 0.48124
300.10-Xe 8346.8 8378.0 0.48055
429.95-Xe 8409.2 8416.9 0.47226
462.55-Ar 8424.6
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4.2.4. Aplicacio dos valores dos parametros de dispersao
espectral

Como foi referido anteriormente os valores de K; e K, s&o importantes para o pre-
processamento dos dados obtidos com o SPATRAM principalmente na fase da calibragéo
espectral. De seguida serdo apresentados os dados obtidos com a lampada de mercurio para a
banda espectral centrada em 4358 A antes e depois da calibragao espectral (Figuras 4.8 e
4.9). Para calcular os valores do comprimento de onda que séo atribuidos a cada um dos pixels
recorreu-se as equacdes 4.4, 4.5 e 4.6 considerando DHG=0 e aos valores de Ky e K; que
foram calculados ( tabela 4.3.). A partir da equagéo 4.4 calculou-se o valor do comprimento de
onda correspondente ao pixel central. A partir das equagtes 4.5 e 4.6 calcularam-se,
respectivamente, os valores dos comprimentos de onda correspondentes aos pixels antes e

depois do pixel central.
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25000 |
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15000
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Intensidade ( contagem digital)
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
CCD pixel #

Figura 4.8- Gréfico da Intensidade versus o nimero do pixel para a banda centrada em 4358 A usando a léampada de

mercdrio.
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Figura 4.9- Gréfico da Intensidade versus o comprimento de onda que corresponde a linearizag&o dos dados obtidos
para a banda centrada em 4358 A usando a lé&mpada de mercurio.
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Capitulo 5

A caracterizacao dos filtros do SPATRAM

A radiagdo, quer seja radiagdo solar ou radiagdo proveniente das lémpadas de
calibragdo que atinge o sensor CCD, pode passar primeiro por um processo de filtragem. Este
processo pode ser seleccionado manualmente ou automaticamente caso o0 SPATRAM esteja a
funcionar no modo auténomo. Para este efeito o SPATRAM esta equipado com uma roda de
filtros. Nesse dispositivo estéo instalados cinco filtros e foi ainda deixado um espago sem
nenhum filtro que designaremos por NULL. Um dos filtros é um Filtro Neutro ( ND2) enquanto
que os restantes s&o Filtros de Passa-Banda (BG23, UG11, BG12, LPAS). Ao longo deste
capitulo far-se-&4 um estudo das caracteristicas de cada um dos filtros, nomeadamente da
identificagdo das bandas espectrais de cada um dos filtros, da percentagem de redugéo da
intensidade da radiagéo incidente no CCD e no calculo da transmissividade de cada um deles.

5.1. A designagao dos filtros e a sua utilidade

Os filtros que encontramos no SPATRAM s&o os seguintes: ND2, BG23, UG11, BG12,
LPAS. O primeiro & um Filtro Neutro que tem como funcéo reduzir a luz que chega ao sensor
CCD para prevenir a sua saturagéo. Este filtro possui uma capacidade de atenuagao constante
ao longo da banda do visivel e reduz a intensidade da luz reflectindo ou absorvendo parte dela.
Os outros quatro filtros s&o Filtros de Passa-Banda, isto &, tém como objectivo deixar passar
algumas frequéncias mas rejeitar outras frequéncias fora da sua banda espectral de trabalho. A
ordem de dispersdo da rede de difraccdo utilizada foi a de ordem 1 o que significa que os
Filtros de Passa-Banda s&o Uteis para eliminar os efeitos da interferéncia causada pela ordem

de dispers&o da rede de difracgéo que seja superior a esse valor .

Figura 5.1- Figura representativa da roda dos filtros onde se encontram adaptados os filtros ND2, BG23, UG11, BG12
e LPAS e um orificio sem filtro (Bortoli, 2005).
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5.2. Identificagdo das bandas espectrais dos filtros ND2, BG23, UG11,
BG12, LPAS

A identificacdo das bandas espectrais dos filtros consiste na identificagdo dos
comprimentos de onda da radiagdo que, de facto, atravessam cada um dos filtros. Para
conseguir fazer esta identificagéo foi necessario proceder & metodologia que sera descrita de
seguida.

Fizeram-se varias medicdes da intensidade da radiagéo solar, utilizando o SPATRAM,
para cada uma das bandas espectrais com cerca de 600 A cada centradas em 3337; 3850;
4358: 4861; 5332; 5814; 6282; 6734; 7201 A utilizando cada um dos filtros. Os valores medidos
de intensidade da radiagdo foram normalizados para 1 segundo. Esta normalizacédo €
necessaria uma vez que o tempo de exposi¢éo do sensor CCD varia consoante a utilizacdo de
cada filtro e com o comprimento de onda da radiag&o incidente. Em segundo lugar, para cada
um dos comprimentos de onda centrais tracaram-se graficos da intensidade da radiagéo
normalizada para 1 segundo ou fluxo de radiagcdo versus comprimento de onda para as
situacdes sem filtro e com filtros ND2,BG23, UG11,BG12,LPAS. Por fim comparou-se o
comportamento de cada filtro com situag&o sem filtro.

5.2.1. Apresentacao dos resultados

Os resultados obtidos de cada uma das bandas espectrais dos filtros sao apresentados
sob a forma de graficos da intensidade do sinal versus comprimento de onda da radiagéo
incidente para a situagdo sem filtro, designada por NULL e a situacdo com cada um dos filtros
ND2,BG23, UG11,BG12,LPAS.

Cada um dos gréficos € proveniente de nove seéries de dados que correspondem aos intervalos
espectrais diferentes de cerca de 600 A cada centradas em 3337; 3850; 4358; 4861; 5332;
5814; 6282; 6734; 7201 A. Desta forma & possivel apresentar o comportamento dos filtros
desde os 3000 A aos 7500 A.

De seguida apresentam-se os gréaficos do fluxo da radiagdo versus comprimento de onda da
radiacdo incidente para as diferentes situacdes analisadas: sem filtro, designada por NULL, e

com cada um dos filtros acima mencionado.

5.2.1.1. Filtro ND2

Analisemos o comportamento do filtro ND2 por comparagdo com a situacdo sem filtro.
Os graficos seguintes traduzem a uma situagéo em que nao foi utilizado nenhum filtro e outra

em que se utilizou um filtro ND2, respectivamente.
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Figura 5.2- Gréfico intensidade da radiagdo versus Figura 5.3- Gréfico intensidade da radiagdo versus
comprimento de onda para a situagéo sem filtro. Comprimento de onda para a situagéo com filtro ND2.

Da andlise dos graficos podemos concluir que o filtro ND2 atenua efectivamente a
intensidade da radiac&o. A intensidade da radiagao que chega ao sensor CCD usando este
filtro & muito inferior a situacdo em que n&o se usa filtro. De acordo com os dados usados para
tracar os graficos da figura 5.2 e 5.3 podemos dizer que a intensidade da radiagdo que chega
ao sensor CCD é reduzida em cerca de 98% para a banda centrada nos 5000 A e com largura
de 1000 A. No entanto este filtro deixa passar todos os comprimentos de onda da radiagao
desde os 300 A até aos 7500 A ainda que a intensidade da radiacéo correspondente esteja

atenuada.

5.2.1.2. Filtro BG23
Os gréaficos das figuras 5.4 e 5.5 traduzem uma situacdo em que nao foi utilizado

nenhum filtro e outra em que se utilizou um filtro BG23, respectivamente.
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Figura 5.4- Gréfico intensidade da radiagdo versus Figura 5.5- Gréfico intensidade da radiagdo versus
comprimento de onda para a situagéo sem filtro. comprimento de onda para a situagdo com filtro BG23.
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Da analise dos graficos podemos concluir que o filtro BG23 atenua a intensidade da
radiacdo em cerca de 46% para uma banda centrada em 4700 A e com largura de cerca 1000
A. Este filtro deixa passar radiagao entre os 3300 A e 6000 A como se pode verificar atraves

da observagéo da figura 5.5..

5.2.1.3. Filtro UG11

Os graficos seguintes traduzem a uma situag&o em que nao foi utilizada nenhum filtro e outra

em que se utilizou um filtro UG11, respectivamente.
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Figura5.6- Gréfico intensidade da radiag&o versus Figura 5.7- Gréfico intensidade da radiagéo versus
comprimento de onda para a situagéo sem filtro. comprimento de onda para a situagdo com filtro UG11.

Da analise dos graficos podemos concluir que o filtro UG11 atenua ligeiramente a
intensidade da radiacdo. Podemos afirmar que a intensidade da radiagéo que chega ao sensor
CCD é reduzida em cerca de 22% para uma banda centrada em 4700 A e com largura de
cerca de 1000 A . Este filtro deixa passar radiacdo entre os 3300 A e 6000 A como se pode

verificar através da observagéo da figura 6.7..

5.2.1.4.Filtro BG12

Os graficos seguintes traduzem a uma situagéo em que nao foi utilizada nenhum filtro e
outra em que se utilizou um filtro BG12, respectivamente.
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Figura 5.8- Gréfico intensidade da radiagéo versus Figura 5.9- Gréfico intensidade da radiagéo versus
comprimento de onda para a situagédo sem filtro. comprimento de onda para a situagdo com filtro BG12.

Da analise dos graficos podemos concluir que o filtro BG12 atenua a intensidade da
radiacdo. Podemos afirmar que a intensidade da radiagédo que chega ao sensor CCD é
reduzida em cerca de 61% para uma banda centrada em 4300 A e com largura de cerca de
1000 A. Este filtro deixa passar radiagdo entre os 3300 A e 5000 A como se pode verificar
através da analise da figura 5.9.

5.2.1.5.Filtro LPAS

Os graficos seguintes traduzem a uma situagédo em que né&o foi utilizada nenhum filtro e outra
em que se utilizou um filtro LPAS, respectivamente.
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Figura 5.10- Gréfico intensidade da radiagéo versus Figura 5.11- Gréfico intensidade da radiag&o versus

comprimento de onda para a situagdo sem filtro. comprimento de onda para a situag&o com filtro LPAS.
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Da analise dos graficos podemos concluir que o filtro LPAS atenua a intensidade da
radiacdo em cerca de 67% para uma banda de comprimentos de onda centrada em 3500 A e
com largura de cerca de cerca de 500 A. Este filtro deixa passar radiagéo entre os 3300 Ae

4500 A como se pode verificar através da analise da figura 5.11.

5.3.Calculo da transmissividade dos filtros ND2, BG23, UG11, BG12,
LPAS

O objectivo desta segunda parte experimental € a caracterizac&o dos filtros através do
calculo de um parametro que € a transmissividade. A transmissividade traduz a percentagem
de radiagdo que o filtro deixa passar através dele. Para proceder ao célculo da
transmissividade foi necessario fazer o quociente entre a intensidade da radiag&o medida com
a situagdo sem filtro e com filtro, normalizado para 1 segundo, depois tracar os graficos
quociente das intensidades versus comprimento de onda da radiaco. Este procedimento foi
repetido para cada um dos filtros. A transmissividade foi calculada com base na andlise dos

graficos.

5.3.1. Apresentacao dos resultados

Os resultados apresentados de seguida consistem no tragado de graficos do quociente
entre a intensidade da radiagdo medida com fitro e sem filtro, a que chamamos
transmissividade, versus comprimento de onda da radiagéo, para todos os filtros. Cada um dos
graficos é proveniente da sobreposicéo de nove séries de dados, tal como os anteriormente
apresentados. Juntando todos os dados € possivel obter o comportamento do filtro para a
banda dos 3000 A aos 7000 A.

5.3.1.1. Filtro ND2

Na figura seguinte encontra-se ilustrado o comportamento do filtro ND2 face a
radiacdo, traduzido pelo grafico da transmissividade versus comprimento de onda para o
intervalo de 3000 a 7500 A.
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Figura 5.12- Gréfico da transmissividade versus comprimento de onda para o filtro ND2.

Da observacdo do grafico da figura 5.12 podemos retirar que em meédia, a
transmissividade do filtro ND2 & de 0,02 ou seja de 2% para uma banda de comprimentos de
onda compreendidos entre os 3500 A e5500A.

5.3.1.2. Filtro BG23

Na figura seguinte encontra-se ilustrado o comportamento do filtro BG23 face a
radiacéo, traduzido pelo grafico da transmissividade versus comprimento de onda para o
intervalo de 3000 a 7500 A.
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Figura 5.13- Gréfico da transmissividade versus comprimento de onda para o filtro BG23.
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Da observacdo do grafico da figura 5.13 podemos retirar que em media, a
transmissividade do filtro BG23 é de, aproximadamente, 0,50 ou seja de 55% para a banda
compreendida entre os 4600 e os 5300 A.

5.3.1.3.Filtro UG11

Na figura seguinte encontra-se ilustrado o comportamento do filtro UG11 face a
radiagdo, traduzido pelo grafico da transmissividade versus comprimento de onda para o
intervalo de 3000 a 7500 A.
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Figura 5.14- Gréfico da transmissividade versus comprimento de onda para o filtro UG11.

Da observacdo do gréfico da figura 5.14 podemos retirar que em média, a
transmissividade do filtro UG11 é de, aproximadamente, 0,75 ou seja de 75% para uma banda
de comprimentos de onda compreendidos entre 0s 4300 e os 490,0 A.

5.3.1.4. Filtro BG12

Na figura seguinte encontra-se ilustrado o comportamento do filtro BG12 face a
radiacdo, traduzido pelo grafico da transmissividade versus comprimento de onda para o
intervalo de 3000 a 7500 A.
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Figura 5.15- Gréfico da transmissividade versus comprimento de onda para o filtro BG12.

Da observacdo do grafico da figura 5.15 podemos retirar que em meédia, a
transmissividade do filtro BG12 & de, aproximadamente, 0,65 ou seja de 65% para

comprimentos de onda da radiagédo compreendidas entre 0s 3900 e os 4200 A.

5.3.1.5. Filtro LPAS

Na figura seguinte encontra-se ilustrado o comportamento do filtro LPAS face a
radiagéo, traduzido pelo gréfico da transmissividade versus comprimento de onda para o
intervalo de 3000 a 7500 A.
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Figura 5.16- Gréfico da transmissividade versus comprimento de onda para a situagdo com filtro LPAS.
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Da observacdo do grafico da figura 5.16 podemos retirar que em média, a
transmissividade do filtro LPAS é de, aproximadamente, 0,55 ou seja de 55% para uma banda
de comprimentos de onda entre os 3000 e os 3600 A.

5.4. Resumo das caracteristicas dos filtros estudados: bandas espectrais,
percentagem de reducdo da intensidade da radiagao incidente e

transmissividade

Na tabela seguinte podemos encontrar as principais caracteristicas dos filtros que
foram estudadas.

Tabela 5.1 — Valores experimentais obtidos com o SPATRAM para as bandas espectrais, para a percentagem da
redugéo da intensidade da radiag&o incidente e para a transmissividade dos filtros ND2, BG23, UG11, BG12, LPAS.

Percentagem de redugéo da

Filtro Bandas espectrais intensidade da radiagao Transmissividade
(A) incidente
ND2 3000 a 7500 98 % 2%
Para uma banda centrada em entre os 3500 e os 5500 A

5000 A e com largura de
100A

BG23 3300 a 6000 46 % 55 %
Para uma banda centrada em entre os 4600 e os 5300 A
4700 A e com largura de

100A
uG11 3300 a 6000 22 % 75 %
Para uma banda centrada em entre os 4300 e os 4900 A
4700 A e com largura de 100A
BG12 3300 a 5000 61 % 65 %
Para uma banda centrada em entre os 3900 e os 4200 A

4300 A e com largura de

500A
LPAS 3300 a 4500 67 % 55 %
Para uma banda centrada em entre os 3000 e os 360,0 A

3500 A e com largura de
500A

5.5. Importancia da caracterizagao dos filtros

A caracterizacdo dos filtros é importante para melhorar as medidas obtidas

experimentaimente. Depois de conhecer as bandas espectrais de actuagdo de cada filtro e
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possivel saber quais deles s3o mais Uteis para certos intervalos da radiacdo e quais sao
aqueles que n&o tém qualquer efeito nesses intervalos.

Em certas medidas efectuadas com o SPATRAM vemos que os valores obtidos para a
intensidade da radiagdo saturam o sensor CCD. Desta forma, & (til saber qual ou quais dos
filtros v&o permitir fazer a medi¢éo dessa intensidade sem que haja saturag&o do sensor. Esta
informag&o pode ser retirada a partir do conhecimento da percentagem de redugéo da radiacéo

incidente.
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Capitulo 6

Aplicagédo da metodologia DOAS na determinagéo da quantidade
total colunar de Ozono sobre Evora

O ozono é um dos constituintes minoritarios da atmosfera terrestre. Apesar da sua
concentragdo reduzida tem um papel fundamental nos processos dindmicos da atmosfera e
contribui para o sistema de circulagdo atmosférico global. O estudo e as medigbes do ozono
estratosférico adquiriram uma maior importancia depois da descoberta, em 1985, da diminuig&o
acentuada da concentragdo deste gés sobre a Antartida durante a Primavera Austral. Com 0
intuito de monitorar o ozono apareceram entéo outras técnicas além das efectuadas a partir do
solo: as medigbes de satélite. Neste capitulo sdo apresentados 0s resultados da quantidade
total colunar de ozono estratosférico obtidos com o SPATRAM sobre Evora no periodo
compreendido entre 1 de Abril e 30 de Setembro de 2007, sendo que estas medigbes feitas a
partir do solo s&o, posteriormente, comparadas com as medigbes feitas pelo Instrumento de
Monitorizagdo do Ozono (OMI) a bordo do satélite EOS- Aura. S&o ainda estudadas as

variagbes diarias e sazonais do 0zono para o periodo considerado.

6.1. Determinagdo da quantidade total colunar de Ozono sobre Evora a
partir de medigoes feitas com o SPATRAM

6.1.1. Metodologia

O SPATRAM encontra-se munido de um software que recolhe automaticamente e
diariamente os dados da intensidade da radiagdo que chega ao sensor. Este software de
aquisicdo de dados foi desenvolvido pelo Dr. Daniele Bortoli em colaboragdo com o ISA.
Depois de recolhidos os dados passou-se ao tratamento dos mesmos. Como foi referido no

capitulo 3,para aplicar a Equagéo Fundamental da DOAS (3.13) é necessario determinar o

espectro de referéncia ]/z,o que é obtido a partir dos dados medidos num dia de céu limpo as

12h locais. Idealmente deveria ser obtido um espectro de referéncia para cada dia do periodo
considerado. No entanto como pretende fazer-se um estudo sazonal da variacéo da quantidade
total colunar de ozono escolheu-se um dia e aplicou-se esse espectro de referéncia a toda a
série de dados. Para este caso especifico o dia de céu limpo escolhido para obtengé&o do
espectro de referéncia foi o dia 17 de Abril de 2007. Para escolher o dia de céu limpo €
necessario normalizar, para cada dia, os valores da intensidade da radiagdo. Esta
normalizag&o consiste no célculo do quociente entre o valor médio da intensidade da radiagao
e o tempo de exposi¢do do sensor CCD obtendo-se assim um indice de fluxo de radiag&o. Em
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seguida tragou-se o grafico do fluxo da radiacdo versus hora do dia para cada dia do periodo
em estudo. Foi a partir destes graficos que se escolheu o dia de céu limpo que funcionou como
espectro de referéncia. O grafico que apresentar uma distribuicao curvilinea a mais homogénea
possivel considera-se como o dia de céu limpo. Na figura seguinte apresentam-se dois graficos
de fluxo da radiacdo obtidos para dois dias, sendo o primeiro um dia de céu limpo( 17/04/2007)
e o outro de céu nublado ( 20/05/2007).

30
— Dia 20 de Maio 2007 -céu nublado

—Dia 17 de Abril 2007 -céu limpo
28

20

15

10

Fluxo de radiacdo (contagem digital)

0
0:00 2:00 4:00 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 0:00

Hora (hh:mm)

Figura 6.1- Representagédo gréfica do fluxo de radiagdo versus as horas do dia 17 de Abril de 2007 que foi
seleccionado como dia de céu limpo e do dia 20 de Maio de 2007 que foi um dia de céu nublado.

De seguida aplicou-se outro software cuja fungao foi obter os valores da SCD do Ozono. A
equacéo que esta na base do calculo da SCD do gas é a Equagao Fundamental da DOAS

(3.13). Este software permite fazer a determinacdo do termo diferencial da Equacéo

Fundamental da DOAS (ln(]l’o/lljs‘ )—ln(lw /1,s) ) e juntamente com a secgao eficaz

diferencial de exting&o AO'M . obter as SCD do gas de acordo com a equacéo (3.13).

Posteriormente a SCD foi convertida na quantidade total colunar do gas (VCD) atraves da
equacgao (3.14) que utiliza o AMF para fazer esta operagéo. O modelo utilizado para fazer a
estimativa do factor de massa de ar (AMF) foi o AMEFCO para um comprimento de onda de
3200 A uma vez que o processamento dos dados foi feito entre os 3100 A e os 3300 A. Para
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minimizar os erros associados aos valores da quantidade total colunar de o0zono fez-se uma
interpolagéo destes para um angulo solar zenital (SZA) de 87°. O facto de se ter escolhido este
angulo e n&o outro prende-se com 0 facto de ser exactamente para este valor que o AMF se
sobrepde com a SCD, isto &, a linearizagdo da SCD s6 é possivel para um valor de SZA= 87°.
As figuras seguintes ilustram esta situacdo mostrando a sobreposi¢&o dos maximos das curvas
da SCD e do AMF( Figuras 6.2.e 6.3) para o angulo considerado ( Figura 6.3).
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Figura 6.2- Representagéo gréfica da quantidade de 0zono presente numa coluna obliqua ( SCD) e o Factor de
Massa de Ar (AMF) ao longo do dia 17 de Abril de 2007 em Evora.
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Figura 6.3- Representagdo gréfica da quantidade de ozono presente numa coluna obliqua ( SCD) e do Factor de
Massa de Ar (AMF) versus o angulo solar zenital (SZA) ao longo do dia 17 de Abril de 2007 em Evora.
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Por ultimo fez-se a comparacéo entre os valores da quantidade total colunar de ozono
estratosférico obtidos com o SPATRAM com os valores obtidos com o Instrumento de
Monitorizagdo do Ozono (OMI) a bordo do satélite (dados disponiveis em

http://toms.gsfc.nasa.gov/teacher/ozone overhead v8.html).

6.1.2. Variagio da quantidade total colunar de Ozono obtida com o
SPATRAM

6.1.2.1. Variacao Diurna do Ozono

De seguida apresenta-se o grafico que mostra a variacdo diurna da quantidade de

0zono estratosférico presente numa coluna obliqua em fungéo do angulo solar zenital.
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Figura 6.4- Variagdo da quantidade de ozono presente numa coluna obliqua ( SCD) versus angulo solar zenital (SZA)
para o dia 17 de Abril de 2007 em Evora, obtida com o SPATRAM.

Através da analise do gréfico verifica-se que a quantidade de ozono €
aproximadamente a mesma de manhéa e de tarde. Esta pequena ou mesmo quase inexistente

variagdo na quantidade de ozono deve-se ao facto de ndo ocorrerem reacgdes fotoquimicas
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diferenciadas durante a manha e a tarde como se ira verificar para o diéxido de azoto. Assim, &
natural que ndo ocorram grandes oscilacdes diurnas, facto este que foi comprovado pelos
dados obtidos com o SPATRAM. Podemos retirar as mesmas conclusdes se analisarmos as

VCD do Ozono para o mesmo dia a partir da figura que se segue.
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Figura 6.5- Variagdo da quantidade total colunar de ozono ( VCD) ao longo do dia 17 de Abril de 2007 em Evora,
obtida com 0 SPATRAM.

6.1.2.2. Variagao Sazonal do Ozono

De seguida apresenta-se o grafico que mostra a variagdo sazonal da quantidade total
colunar de ozono ao longo do periodo compreendido entre 01 de Abril e 30 de Setembro de
2007.
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Figura 6.6- Variagédo da quantidade total colunar de Ozono ( VCD) para um &ngulo solar zenital de 87° para o
periodo compreendido entre 01 de Abril de 2007 e 30 de Setembro de 2007, obtido com o SPATRAM durante a
manhé (AM) e durante a tarde(PM).

Apesar da andlise dos dados ter sido feita unicamente para 6 meses € possivel assinalar
na figura a existéncia de uma tendéncia sazonal da concentragdo do ozono estratosfeérico.

A partir do gréafico anterior verifica-se que a concentragéo de ozono estratosférico durante a
Primavera (01/04/2007 a 20/06/2007) & superior & concentragéo registada durante o Ver&o
(21/06/2007- 23/09/2007). Para os meses de Abril e Maio verifica-se que os valores obtidos
para a VDC do ozono apresentam uma grande oscilagéo que n&o esta presente nos meses
seguintes. Esta oscilagéo pode ser explicada com a inclusdo das massas de ar provenientes
das latitudes médias, ricas em ozono, nas massas de ar das latitudes polares provocando uma

consequente diminuigdo da concentragao do ozono estratosférico nas latitudes meédias.

6.2. Comparagdo da quantidade total colunar de Ozono: medig¢oes
efectuadas a partir do solo com o SPATRAM versus medicoes de
satélite obtidas com o OMI

6.2.1. O Instrumento de Monitorizacao do Ozono - omi

O Satélite EOS — Aura foi langado no dia 15 de Julho de 2004 pela NASA. Este satélite
tem como missdo o estudo da composi¢do, da quimica e da dinamica da atmosfera terrestre
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assim como a monitorizagdo do 0zono, a qualidade do ar e o clima do nosso Planeta. O EOS-
Aura encontra-se a 705 Km de altura em relagéo a superficie da Terra e a medida que esta
roda, a orbita do satélite, de cerca de 100 minutos, permanece fixa em relagéo ao Sol. A sua
érbita &€ quase polar passando pelo equador perto das 13h45m e a cada 16 dias, o satélite,
repete o varrimento ao longo do planeta, cobrindo sempre as mesmas zonas geograficas. A
bordo deste satélite encontram-se os seguintes instrumentos: High Resolution Dynamics Limb
Sounder ( HIRDLS), o Microwave Limb Sounder( MLS), o Tropospheric Emission Spectrometer
(TES) e o Ozone Monitoring Image (OMI).

O OMI é um espectrografo que tem como objectivo principal a recolha de medidas
globais de gases vestigiais na Troposfera e na Estratosfera com grande resolugéo espacial e
espectral. Os dados s&o obtidos a partir de observagbes efectuadas a partir do nadir de
radiacéo retro-difundida na atmosfera e na superficie da Terra nas bandas do UV-Visivel ( 264
a 504 nm) usando os algoritmos da DOAS desenvolvidos pelo Royal Netherlands
Meteorological Institute e pela NASA. O OMI mede a quantidade total colunar € o perfil vertical
do ozono, o fluxo UV-B, a coluna total de NO,, a press&o no topo das nuvens, a seccao eficaz
de extin¢&o do aerossois e a quantidade total colunar de S0O,, BrO, HCHO e OCIO.

MLS Spectrometer
MLS GHz Module

.

al

W (
] L

MLS THz Module

HIRDLS L

b)

Figura 6.7- a) Esquema do satélite EOS- Aura e dos seus constituintes ( http://claudelafleur.qc.ca/images/Aura.gif

[em linha 05-12-2007]  b) ilustragdo do  Instrumento  de Monitorizagdo do  Ozono  (OMI)
(http://aura.gsfc.nasa. gov/instruments/omi/index.html em linha 05-12-2007).

6.2.2. Comparacao entre a quantidade total colunar de Ozono
obtida com o SPATRAM e com o OMI

Os valores da quantidade total colunar de Ozono obtida com o SPATRAM e com o
OMI. entre os dias 01 de Abril e 30 de Setembro de 2007, encontram-se representados no
grafico seguinte:
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Figura 6.8 — Dados quantidade total colunar de ozono (VCD), em unidades Dobson (DU) , medido com o SPA TRAM e
com o OMI entre 1 de Abril e 30 de Setembro de 2007 sobre a cidade de Evora.

Como se pode verificar através da figura 6.8, 0s valores da quantidade total colunar de
ozono em Evora, obtidos pelo SPATRAM, seguem a mesma tendéncia que os valores obtidos
pelo OMI. A partir de 25 de Maio de 2007 os dados do OMI e do SPATRAM sd0 aproximados.
Para o periodo que antecede este verifica-se que os dados obtidos com o SPATRAM sofrem
maiores variacdes (aumentando ou diminuindo muito) que os valores registados pelo OMI. Esta
variacdo deve-se ao facto da destruicdo do vértice polar ocorrer na Primavera provocando uma
maior dinamica das massas de ar que podem descer até as latitudes médias. Assim, para se
obter um melhor ajuste dos dados obtidos aos dados de satélite, deveriam ter-se utilizado,
além dos valores de quantidade total colunar de ozono para o angulo solar zenital de 87°, a
média com mais valores que abrangessem um maior conjunto de angulos.

6.3. Erros associados ao calculo da SCD e da VCD de Ozono

Os erros associados ao calculo da SCD e da VCD podem ser calculados recorrendo a

definicao de variancia residual (Wilks,1995) que € dada por:

2 1 . 2)
s, = e, (6.1
2 !
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onde sfé a variancia residual, » & o nimero de dados disponiveis da amostra e e, € o residuo,

que pode ser calculado da seguinte forma:
_ ]/1,0 [,1,0
¢, =|In—=— -2~ | -| > Ao, ,SCD,(0) 6.2)

O ultimo termo da equacéo (6.1) € designado por soma dos erros quadrados (SSE- Sum of

Squared Errors) e pode ser calculada com base na seguinte equagao:

2

n

SSE = z":e} -3/ ( £1nj‘_"_ n?_oj _[ZAGMSCDL, (9)] ), (6.3)
g

i=2 i=2 Ajs A,

onde [, éa intensidade da radiagdo monocromatica incidente no topo da atmosfera, I,,é
a intensidade da radiagdo monocromatica que atravessa a atmosfera, Ao 1g €2 seccao
eficaz diferencial de extinggdo e SCD, (9) ¢ a quantidade de gas presente numa coluna

obliqua.
Existem ainda outros erros associados aos resultados que s&o designados por

“godness-fit of measurements” de onde resulta o calculo de um parametro (VSA — Var Slant

Absorver) que designaremos por parametro de qualidade de ajuste entre as duas curvas de

ln(],ﬂo/]“l )—ln(lm 11,5) e Z Ao, , SCD,(0) Este parametro pode ser calculado
g

recorrendo a seguinte equagao (Wilks,1995):

SSR

= 6.4
SST e

VSA =

onde SST ( Total Sum of Squares) é a soma de todos os desvios de uma fungé&o y em torno

da sua média elevada ao quadrado e pode ser traduzida por:

n _2 n
ssT=3(r,-7) =3I [lnf—”— n"—ﬂJ—( 2 m2 ))F 69

i=1 i=1

e onde SSR ( Regression Sum of Squares) € a soma das diferenca entre um parametro

relacionado com a regresséo e a média de y.

zZ 1

SSR = i[}(x,)—'y')z =Z{( [Z AO'M,SCDg(H)]—( 1nj‘;°—1nl‘—~° )] ee

i=1 A,s A8

i=1
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E de salientar que o termo 1n(1/1’0/1/1,s) traduz uma funcdo média enquanto que

1,0 Il 0 o . £ 4
log—— —log—— & uma média aritmética.

A, A,s

Para as medicdes da quantidade de Ozono verificou-se que para angulos solar zenitais

aproximadamente iguais a 87° o erro associado a essas medicdes rondava os 3% a 4%
enquanto que para angulo proximos do angulo solar zenital minimo diurno o erro aumentava
para 15% a 20%. Este aumento significativo do valor do erro préximo do meio-dia prende-se
com o facto do percurso Optico ser menor para essa altura do dia, sendo superior ao

amanhecer ou ao entardecer para angulos solares zenitais superiores.
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Capitulo 7

Aplicacdo da metodologia DOAS na determinagéo da quantidade
total colunar de Dibxido de Azoto sobre Evora

O Diéxido de Azoto (NO,) é um géas produzido essencialmente pela actividade humana.
Esta presente, por exemplo, nos gases resultantes das emissbes das centrais eléctricas, da
industria, dos transportes rodoviarios, da queima de detritos organicos, entre outros. Para além
de ser um poluente atmosférico, o NO, desempenha um papel importante na quimica da
atmosfera uma vez que contribui para a formagdo do ozono. Embora haja dados da
concentragdo de NO, a partir de instrumentos instalados no solo a monitorizagdo do NO, a
nivel global é feita essencialmente a partir de sensores a bordo de satélites uma vez que estes
disponibilizam uma maior quantidade de dados. As primeiras medigbes da concentragéo total
de NO, foram realizadas com o Instrumento de Monitorizagdo Global do Ozono (GOME) a
bordo do satélite ERS-2 da Agéncia Espacial Europeia. Estas medigbes pioneiras abriram
caminho ao aparecimento de novos instrumentos tais como o SCIAMACHY que se encontra
operacional desde 2002 a bordo do satélite ENVISAT.

7.1. Metodologia e Tratamento dos resultados

Este trabalho tem como objectivo a determinagéo da quantidade total colunar (VCD) de
NO, para o periodo compreendido entre 28 de Maio e 30 de Setembro de 2007 obtido com o
SPATRAM e a sua comparacdo com os dados obtidos com o instrumento SCIAMACHY a
bordo do satélite ENVISAT.

A metodologia aplicada ao tratamento dos dados do didxido de azoto € semelhante a
aplicada ao tratamento dos dados do ozono. A semelhanga do que aconteceu anteriormente o
software de aquisicdo de dados recolhe os dados de intensidade de radiacdo que chega ao
sensor. Para aplicar a equagdo Fundamental da DOAS (3.13) foi necessario escolher o
espectro de referéncia que foi escolhido como sendo o espectro obtido num dia de céu limpo
as 12h locais. Esta escolha recai sobre o dia que apresente a melhor distribuicéo grafica de
fluxo de radiacdo versus hora. O Fluxo de radiag&o resulta da normalizagdo da intensidade
média da radiagdo que chega ao sensor. O dia escolhido para se obter o espectro de
referéncia foi o dia 5 de Junho de 2007. Este dia de referéncia néo foi o mesmo dia escolhido
para o tratamento dos resultados do Ozono uma vez que o Fluxo de radiagéo para o0 mesmo
dia e para a banda espectral centrada em 4358 A n&o era tdo bom como para a banda de
3337A. Neste caso foi necessario procurar um dia em que, para a banda espectral centrada em

4358 A, a distribuicdo curvilinea fosse a mais homogénea possivel. Nas figuras seguintes
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apresentam-se os graficos do fluxo da radiagdo versus hora para dois dias, sendo um de céu

limpo e o outro de céu nublado.
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Figura 7.1- Representagéo grafica do fluxo de radiagdo versus as horas do dia 5 de Junho de 2007 que foi
seleccionado como dia de céu limpo e para o dia 7 de Junho de 2007 que foi um dia de céu nublado.

Depois de se obter o espectro de referéncia foi aplicado o software de processamento dos
dados do qual se obtém a SCD do diéxido de azoto de acordo com a equacéo 3.13.
Posteriormente a SCD foi convertida em VCD (quantidade total colunar do gas em estudo)
através da equacéo (3.14) que utiliza o AMF estimado através do modelo AMEFCO para a
banda de comprimentos de onda de 435,8 £60,0 nm. Para minimizar os erros associados aos
valores obtidos de VCD e da SCD fez-se uma interpolacdo desses valores para um angulo
solar zenital de 90° para cada um dos dias do periodo referido anteriormente. O facto de se ter
escolhido este angulo e ndo outro prende-se com o facto de a linearizacdo da SCD so6 ser
possivel para um valor de SZA= 90°. As figuras seguintes ilustram esta situagao mostrando a

sobreposic&o das curvas da SCD e do AMF.
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Figura 7.2- Representagédo gréfica da quantidade de diéxido de azoto presente numa coluna obliqua (SCD) eo
Factor de Massa de Ar (AMF) ao longo do dia 5 de Junho de 2007 em Evora.
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Figura 7.3- Representagéo gréfica da quantidade de dioxido de azoto presente numa coluna obliqua ( SCD) e o
Factor de Massa de Ar (AMF) versus o angulo solar zenital (SZA) ao longo do dia 5 de Junho de 2007 em Evora.
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Por ultimo compararam-se os valores da VCD de NO, obtidos com o SPATRAM e os valores
fornecidos pelo SCIAMACHY ( valores disponibilizados por Andreas Richter acessiveis em

http://www.doas-bremen.de/) .

7.2. Variagcao da quantidade total colunar de Dioxido de Azoto obtida
com o SPATRAM

Com o propésito de estudar as variagdes diurnas e sazonais do NO, procedeu-se ao
tragado dos graficos da VCD ao longo de um dia € ao longo do periodo compreendido entre 28
de Maio e 30 de Setembro de 2007 com os dados obtidos com o0 SPATRAM em Evora.

7.2.1. Variacao Diurna do Diéxido de Azoto

De seguida apresenta-se o grafico que mostra a variagdo da quantidade de NO, diurna

presente numa coluna obliqua em fun¢éo do angulo solar zenital, ao longo de um dia.
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Figura 7.4- Quantidade de NO; presente numa coluna obliqua (SCD) versus &ngulo solar zenital(SZA) para o dia
05 de Junho de 2007 em Evora, obtida com o SPATRAM durante a manhé ( AM) e durante a tarde (PM).
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Através da analise do grafico pode verificar-se que a concentragc&o de dioxido de azoto
obtida com o SPATRAM apresenta valores mais altos durante a tarde (PM). Este facto esta em
concordancia com a ocorréncia das reacgdes fotoquimicas do NO, desencadeadas pela
radiagéo solar. Verifica-se que durante a manha os valores da SCD vé&o ser inferiores aos
valores do periodo da tarde uma vez que é durante a manh& que comegam a desencadear-se
as reaccdes fotoquimicas ( equagdes 2.11 a 2.14). O balango destas equagdes sugere uma
maior formacdo de NO, em comparagdo com a sua destruicdo. Quando estas reacgdes sao
inibidas ao entardecer pela diminuig&o da luz solar verifica-se que, na atmosfera, existe uma
maior quantidade de NO,. Podemos chegar a mesma conclus&o se ao invés de analisarmos o0s
valores da SCD analisarmos os valores da VCD do NO,. No gréfico apresentado de seguida
encontramos os valores obtidos com o SPATRAM para a VCD para o mesmo dia considerado
anteriormente. A este grafico foi adicionada uma recta de regresséo linear para que seja mais

facil verificar o comportamento da distribuicdo da concentragéo do NO; ao longo do dia.
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Figura 7.5 - Quantidade total colunar de NO (VCD) ao longo do dia 5 de Junho de 2007 em Evora, obtida com o

SPATRAM e a sua recta de regresséo linear correspondente.

E visivel, a partir da analise do grafico, que a concentragéo do NO, & inferior na parte da
manha e superior durante a tarde.

Durante o periodo compreendido entre as 12h e as 14h, sensivelmente, verifica-se um
aumento da VCD do NO,, enquanto que no periodo do amanhecer (6h as 8h) e do entardecer
(19h-21h) os valores sdo mais baixos. Das 8h as 12h e das 14h As 19h os valores da VCD do
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NO, s&o intermédios aos referidos anteriormente. Os valores cujos erros sdo minimos s&o
aqueles que correspondem a um angulo solar zenital aproximado dos 90° e portanto ao
amanhecer e ao entardecer. Aos valores intermédios ( @ meio da manhé& e a meio da tarde)
estdo associados erros médios de acordo com o descrito em § 7.4. No entanto, para valores
correspondentes aos valores minimos de SZA ( 12h As 14h) os valores apresentam um “erro”
excessivo. De facto este acontecimento € um artefacto e prende-se com o facto de se ter
retirado o diafragma do SPATRAM com o intuito de testar a possibilidade de obter medidas
sem esta peca. Verificou-se também que sé se obtém valores vélidos para angulos solar
zenitais superiores a 40° uma vez que sem o diafragma o tempo de exposi¢éo do sensor CCD
€& menor do que o tempo necessario para se fazer o download dos dados. Desta forma o
sensor fica mais carregado com dados o que da a sensagao aparente de haver uma maior

qguantidade de dioxido de azoto na atmosfera.

7.2.2. Variagcao Sazonal do Dioxido de Azoto

Tal como acontece com o ozono também o didxido de azoto apresenta valores de
quantidade total colunar diferentes ao longo das estagdes do ano. De seguida apresenta-se o

grafico que mostra a variagdo sazonal do didxido de azoto entre os dias 01 de Abril e 30 de
Setembro de 2007.
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Figura 7.6 - Variagdo da quantidade total colunar de NO, ( VCD), obtida com o SPATRAM durante a manhé ( AM) e

durante a tarde (PM), para um dngulo solar zenital de 90° para o periodo compreendido entre 01 de Abril de 2007 e 30
de Setembro de 2007.
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A partir deste grafico verifica-se um aumento da concentragcdo de NO, durante os meses de
Verao (Junho a Agosto) e uma diminuicdo desta concentragéo durante os meses da Primavera
(Abril, Maio). Nos meses de Ver&o a exposicéo solar € mais acentuada que na Primavera logo
as reacgbes 2.11,2.12, 2.13 e 2.14 levam a uma maior formacéo e destruicdo de NO,
resultando deste balango uma maior quantidade de NO, presente na atmosfera. Também no
Ver&o como os dias sd0 mais longos que os dias de Primavera a atmosfera fica exposta a
radiacdo solar durante um maior periodo de tempo logo a quantidade de NO, vai ser
consequentemente maior.

Verifica-se que a raz&o entre a quantidade de NO, é aproximadamente constante durante a
manha e a tarde ao longo tanto da Primavera como do Verdo, embora se verifique o aumento
da quantidade do gas nos meses de Verdo tanto de manh& como de tarde. Este
comportamento matinal deve-se ao facto de as noites serem mais curtas durante os meses de
Ver&o, isto €, o periodo de exposi¢do solar € maior durante estes meses. Por esta raz&do em
todas as manhas e em todas as tardes dos dias de Verdo a concentragcdo de NO, & superior as
concentragdes desse gas registadas no periodo da Primavera. Nas noites de Verdo as
reacgdes (2.16) e (2.17) que levam ao consumo do NO,, ocorrem num curto periodo de tempo
quando comparadas com as mesmas reac¢des que se d&o nas noites de Primavera. Assim &
nas noites de Verdo o NO, &€ menos consumido e por isso, de manh& encontra-se em maior

quantidade do que nos meses de Primavera.

7.3. SPATRAM versus SCIAMACHY.

7.3.1. O Espectrometro de Absorcao de Imagens Digitalizadas
para Cartografia Atmosférica -SCIAMACHY

A 13 de Marco de 2002 o Environmental Satellite (ENVISAT) foi langado para o espaco
pela Agéncia Espacial Europeia (ESA). Este satélite tem como missdo o fornecimento de
medidas da atmosfera, do oceano, da terra e do gelo e tem aplicac&o directa em varias areas
relacionadas com o ambiente tais como a monitorizagdo da evolugdo de mudangas ambientais
e climaticas, a avaliacdo da poluicdo nos oceanos, a cartografia tematica e a topografia, entre
outras. Para fazer todas estas medigdes estdo instalados, no satélite, varios instrumentos e
sensores como por exemplo o Espectrémetro de Absor¢édo de Imagens Digitalizadas para
Cartografia Atmosférica (SCIAMACHY - Scanning Imaging Absorption Spectrometer for
Atmospheric Cartography). Na figura seguinte podemos ter uma viséo global do satélite e dos
sensores que tem a bordo.
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Figura7.7 - a) Fotografia do satélite ENVISAT. b) Localizagéo dos instrumentos a bordo do satélite entre os quais o
Advanced Synthetic Aperture Radar (ASAR), Global Ozone Monitoring by Occultation of Stars (GOMOS) , Advanced
Along Track Scanning Radiometer (AATSR), MicroWave Radiometer ( MWR), Medium Resolution Imaging
Spectrometer(MERIS), Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding (MIPAS), Radar Altimeter (RA-2),
Doppler Orbitography and Radiopositioning Integrated by Satellite (DORIS), Laser Retro-Reflector(LRR) ( imagens

disponiveis na pégina oficial da Agéncia Espacial Europeia).

O SCHIAMACHY é um espectrometro que varre a atmosfera ao longo de uma banda de
comprimentos de onda que pode ir dos 2400 A aos 24000 A e tem como principal misséo fazer
as medicées das concentragdes de todos os gases vestigiais da estratosfera e, em alguns
casos, da troposfera. O seu funcionamento baseia-se na medicdo da luz solar transmitida,
reflectida e difundida pela atmosfera ou pela superficie terrestre na regido do comprimento dé
onda ultravioleta, visivel e de infravermelhos e capta imagens de todo o Planeta em 6 dias.
Este instrumento & muito versatil e permite a investigagdo em varias areas da quimica da
atmosfera, como por exemplo o impacto ambiental dos incéndios florestais, da poluigao
industrial, de tempestades de areia e das erupgdes vulcanicas. Para aléem de abranger uma
larga banda de comprimentos de onda tem ainda uma resolugéo relativamente alta ( 0,2 a2 0,5
nm) . Estes dois factores combinados tornam possivel a detecgéo dos gases vestigiais mesmo
apresentado concentragdes t&o baixas, € permitem a detecgéo das nuvens e de episddios de
aerossois.
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7.3.2. Comparagao entre os valores da quantidade total colunar
de Dioxido de Azoto obtida com o SPATRAM e com o SCIAMACHY

Os dados disponibilizados pelo SCIAMACHY para a VCD do diéxido de azoto foram
comparados com os mesmos dados obtidos com o SPATRAM para o periodo entre 1 de Abril
de 2007 e 30 de Setembro de 2007. No grafico seguinte encontram-se os valores da VCD

obtidos com os dois instrumentos.
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Figura 7.8 - Variagdo da quantidade total colunar de NOobtida com o SCIAMACHY e com o SPATRAM, em Evora,

para um &ngulo solar zenital de 90° no periodo compreendido entre 28 de Maio de 2007 e 30 de Setembro de 2007.

Através da figura 7.8 podemos concluir que a quantidade total colunar de NO, obtida com o
SPATRAM ¢ aproximada a obtida, para o mesmo periodo, com o sensor SCIAMACHY a bordo
do satélite ENVISAT. Os valores obtidos com o sensor SCIAMACHY foram recolhidos por volta
das 10 horas que corresponde ao horario de passagem do satélite sobre a Europa. Os dados
obtidos com o SPATRAM para um SZA de 90° correspondem, da parte da manha a medi¢des
efectuadas entre as 6 e as 8 horas e da parte da tarde a medi¢des efectuadas entre as 18h e
as 20 horas. Assim é perceptivel que a quantidade total colunar de NO, obtida com o
SCIAMACHY se encontrem acima dos valores obtidos com o SPATRAM no periodo da manh&

e abaixo dos valores obtidos com o SPATRAM no periodo da tarde e mais proximas dos
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valores do periodo da manh& uma vez que a passagem do satélite, neste local, se da perto das
10h.

7.4. Erros associados ao calculo da SCD e da VCD do Diéxido de Azoto

A semelhanca do célculo dos erros associados ao calculo da SCD e da VCD do ozono
também os erros associados a@ SCD e & VCD do diéxido de azoto podem ser calculados
recorrendo & definicdo de variancia residual (Wilks,1995) e de acordo com a equacdo 6.1..0s
outros erros associados aos resultados podem ser calculados recorrendo a equagao 6.4, a que
se juntaram as equacgdes 6.5 e 6.6..

Verificou-se que para angulos solar zenitais aproximadamente iguais a 90° o erro
associado as medicdes da quantidade total colunar de diéxido de azoto rondava os 1% a 2%
enquanto que para angulo proximos do angulo solar zenital minimo diurno o erro aumentava
para 15% a 20% como acontecia com 0s erros associados ao célculo da quantidade total

colunar de ozono.
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Capitulo 8

Consideracgbes e Conclusées finais

Os objectivos propostos no inicio deste trabalho foram alcangados ou seja foi possivel
fazer o calculo dos parametros de dispers&o da rede de difracgéo o calculo da transmissividade
dos filtros e da percentagem de redugéo da intensidade da radiag&o incidente no sensor CCD a
identificacdo das suas bandas espectrais dos filtros e a determinacéo da quantidade total
colunar de ozono e diéxido de azoto em Evora e a sua posterior comparagéo com os dados
obtidos pelos instrumentos de satélites.

Para calcular os parametros da rede de difracgdo ( K e K;) recorreu-se as lampadas
de Mercurio( Argon) Argon Mercurio-Néon Néon Xénon e Cripton. Os resultados obtidos para o
valor médio de K; e K, para cada uma das bandas de comprimento de onda centradas em
2823 3337; 3850; 4358; 4861; 5332; 5814; 6282; 6734; 7201; 7677 e 8622 A encontram-se

registados na tabela seguinte:

Tabela 8.1 - Registo dos valores de K; e K obtidos utilizando as I&mpadas espectrais assim como os erros associados a estes
valores.

Comprimento de onda central ( A . + g
p (A) K1 erro( A / pixel ) K2t erro (pixel™)
2358 0.68451 1 0.0055858 1.8544E-05 1 0.19498E-05
+
3337 OEGTt o RI07R0H 1.6164E-05 = 0.23444E-05
3850 0.653426 1+ 0.007743 1.1025E-05 % 0.20237E-05
4358 0.69041 % 0.012713 2.1076E-05 * 0.29220E-05
4861 050329 + 0.037450 1.6183E-05 + 0.75982E-05
5337 0.33815 % 0.033539 5.5981E-05 * 0.64549E-05
05+ ¥
5814 0.50139 + 0.021692 1.0464E-05 £ 0.37344E-05
6282 0.73174 + 0.051892 2.9281E05 * 0.81099E-05
6734 0.74815 + 0.030280 3.1934E-05  0.45167E-05
7201 0.69479 * 0.032845 2.3961E-05 * 0.46825E-05
7677 16329+ 0.13573 2.7950E-04 £ 0.1776E-04
8195 1.1707 £ 0.079530 8.3986E-05 * 0.97554E-05
8622 1.3655 * 0.14668 1.1000-04 £ 0.17600E-04

A caracterizacéo dos filtros foi bem sucedida tendo sido possivel a identificagcéo das
bandas espectrais dos filtros da percentagem de radiacdo que atenuam assim como a
transmissividade de cada um dos filtros. Na tabela seguinte encontram-se registados todos os
resultados obtidos para os filtros ND2 BG23 UG11 UG5 e LPAS.
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Tabela 8.2 — Valores experimentais obtidos com o SPATRAM para as bandas espectrais para a percentagem da
redugéo da intensidade da radiagéo incidente e para a transmissividade dos filtros ND2 BG23 UG11 BG12 LPAS.

Percentagem de reducgéo da

Filtro Bandas espectrais intensidade da radiagédo Transmissividade
(A) incidente
ND2 3000 a 7500 98 % 2%
Para uma banda centrada em entre os 3500 e os 5500 A

5000 A e com largura de 1000A

BG23 3300 a 6000 46 % 55 %
Para uma banda centrada em entre os 4600 e os 5300 A
4700 A e com largura de 1000
A
uG11 3300 a 6000 22 % 75 %
Para uma banda centrada em entre os 4300 e os 4900 A

4700 A e com largura de 1000 A

BG12 3300 a 5000 61 % 65 %
Para uma banda centrada em entre os 3900 e os 4200 A
4300 A e com largura de 500 A

LPAS 3300 a 4500 67 % 55 %
Para uma banda centrada em entre os 3000 e os 3600 A
3500 A e com largura de 500 A

Relativamente a determinacdo da quantidade total colunar de ozono pode verificar-se
que os dados obtidos em Evora com o SPATRAM e os obtidos com o sensor OMI a bordo do
satélite EOS-Aura sdo concordantes. Para além disso o comportamento da variagdo diurna e
sazonal deste gas encontra-se de acordo com o esperado para as latitudes médias isto € a
quantidade total colunar de ozono n&o varia praticamente ao longo do dia e para o periodo
considerado entre 1 de Abril e 30 de Setembro foi possivel identificar uma tendéncia de valores
mais elevados de ozono durante os meses de Primavera no Hemisfério Norte e de valores
mais baixos durante os meses de Verado. Foi possivel fazer o mesmo estudo para a quantidade
total colunar de dioxido de azoto para o mesmo periodo verificando-se porém que a quantidade
de dioxido de azoto varia ao longo do dia apresentando valores mais elevados durante a tarde
e valores mais baixos durante a manha o que é consistente com o esperado sobre a actividade
fotoquimica deste gas. Aquando da comparagéo dos dados obtidos com o0 SPATRAM e com o
SCIAMACHY que esta a bordo do satélite ENVISAT verificou-se que 0s valores obtidos pelo
altimo encontram-se entre os valores registados pelo SPATRAM durante a manhé e a tarde
conforme o esperado. Verificou-se que para angulos solar zenitais aproximadamente iguais a
90° o erro associado a obtencdo da quantidade total colunar de didxido de azoto rondava os
1% a 2% enquanto que para 0 0zono e para o angulo solar zenital de 87° o erro associado a

obtengdo da quantidade total colunar deste gas encontrava-se entre 0s 3% a 4%. Para angulos
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préximos dos angulos solares zenitais minimos diurnos os erros associados a obtengdo de
ambos os gases aumentavam para 15% a 20%.

Como perspectivas futuras pretende-se que este trabalho venha a ter um
desenvolvimento posterior no ambito da monitorizagéo da quantidade total colunar e da
obtengéo do perfil de outros compostos vestigiais na atmosfera tais como o benzeno metano

diéxido de enxofre formaldeido entre outros.
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—Lampadade Argon ~ Léampada de Mercrio (Argon)
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Figura A.2- Gréfico da intensidade do sinal versus numero do pixel para a banda espectral centrada em 3337 A,
usando as lampadas de Néon, de Argon, de Mercurio-Néon e de Mercurio (Argon).
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Figura A.3- Gréfico da intensidade do sinal versus numero do pixel para a banda espectral centrada em 3850 A,
usando as lampadas de Néon, de Argon, de Mercurio-Néon, de Cripton e de Mercurio (Argon).
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Figura A.4- Gréfico da intensidade do sinal versus ndmero do pixel para a banda espectral centrada em 4358 A,
usando as lampadas de Xénon, de Argon, de Mercurio-Néon e de Cripton.
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Figura A.5- Gréfico da intensidade do sinal versus numero do pixel para a banda espectral centrada em 4861 A,
usando as ldmpadas de Néon, de Xénon, de Mercdurio (Argon) e de Mercurio-Néon.
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Figura A.6- Gréfico da intensidade do sinal versus nimero do pixel para a banda espectral centrada em 5331 A,
usando as lampadas de Néon, de Cripton e de Mercdrio (Argon).
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Figura A.7- Gréfico da intensidade do sinal versus numero do pixel para a banda espectral centrada em 5814 A
usando as lampadas de Néon, de Cripton e de Mercurio (Argon).
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Figura A.8- Gréfico da intensidade do sinal versus ndmero do pixel para a banda espectral centrada em 6282 A
usando as lédmpadas de Néon, de Cripton, de Xénon, de Mercurio- Néon e de Mercurio (Argon).
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Figura A.9- Gréfico da intensidade do sinal versus ndmero do pixel para a banda espectral centrada em 6734 A,
usando as ldmpadas de Néon, de Cripton, de Xénon e de Argon.
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Figura A.10- Gréfico da intensidade do sinal versus ntmero do pixel para a banda espectral centrada em 7201 A
usando as lampadas de Néon, de Cripton, de Xénon, de Mercurio-Néon e de Argon.
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Figura A.11- Gréfico da intensidade do sinal versus nimero do pixel para a banda espectral centrada em 7677 A
usando as lampadas de Néon, de Cripton, de Xénon e de Argon.
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Figura A.12- Gréfico da intensidade do sinal versus numero do pixel para a banda espectral centrada em 8195 A,
usando as ldmpadas de Néon, de Cripton, de Xénon e de Argon.

— Lampada de Argon — Lampada de Xénon
Lampada de Cripton — Lampada de Néon

60000 ,

50000 -

40000

30000

20000

10000 |
UL ) A

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
CCD pixel #

Figura A.13- Gréfico da intensidade do sinal versus numero do pixel para a banda espectral centrada em 8622 A
usando as ldmpadas de Néon, de Cripton, de Xénon e de Argon.
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Anexo 2. Gréaficos do quociente entre a diferenga de dois comprimento de onda das riscas e
a diferenga dos numeros dos pixels que lhe correspondem (AA on(c)) versus a média de dois

comprimentos de onda de duas riscas espectrais sucessivas (W1 sx(c)) Para a banda as

bandas de comprimento de onda centradas em 2823; 3337 ; 3850, 4358; 4861; 5332; 5814,
6282: 6734; 7201; 7672; 8195 e 8622 A que permitem efectuar os célculos de K; e K, através
da equacgéo da recta que melhor se ajusta aos dados experimentais.
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Figura A.14- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que Ihe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( Wi ) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 2358 A .
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Figura A.15- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos

numeros dos pixels que lhe correspondem ( AL ©) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

pix

espectrais sucessivas ( Wi pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 3337 A :
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Figura A.16- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que Ihe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( Wi pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 3850 A.
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Figura A.17- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos

nameros dos pixels que Ihe correspondem ( AL ©) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

pix

espectrais sucessivas ( Wi o) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 4358 A :
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Figura A.18- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que Ihe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( Wi pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 4861 A .
0.64500 ‘

| :
0.64000 ‘

y = 5.5981E-05x + 3.3815E-01

R? = 9.7410E-01
0.63500 }

0.63000

AApiX(C) (A)

0.62500

0.62000
5000 5050 5100 5150 5200 5250 5300 5350 5400 5450

WIpix(C) (A)

Figura A.19- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que lhe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( wi pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 5331 A ;
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Figura A.20- Gréfico do quociente entre a diferenca de dois comprimentos de onda das riscas € a diferenga dos

numeros dos pixels que Ihe correspondem ( AL pix(C )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( wi pix(C )para a banda de comprimentos de onda centrado em 5814 A
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Figura A.21- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos

numeros dos pixels

espectrais sucessivas R4

que lhe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 6282 A ;
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Figura A.22- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
nameros dos pixels que lhe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( wi o) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 6734 A .
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Figura A.23- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
nimeros dos pixels que Ihe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( Wi pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 7201 A .

95



Anexos

0.52000 + -

0.51500

0.51000 -

y = 0.0003x - 1.6329

0.50500 R?=0.996

0.50000

AApix(C) (A)

0.49500

0.49000

0.48500 ——— i
7550.00 7600.00 7650.00 7700.00
Wipix(C) (A)

Figura A.24- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que Ihe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( wi ) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 7677 A :
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Figura A.25- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que lhe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( Wi pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 8195 A 3
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Figura A.26- Gréfico do quociente entre a diferenga de dois comprimentos de onda das riscas e a diferenga dos
numeros dos pixels que lhe correspondem ( AL pix(C) )versus a média de dois comprimentos de onda de duas riscas

espectrais sucessivas ( wi pix(C) )para a banda de comprimentos de onda centrado em 8622 A .
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