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Resumo

O presente trabalho objetivou a inversao das distribuicoes verticais de ae-
rossois e NO; troposférico através da técnica MAX-DOAS a partir de dados
coletados no Brasil. Devido a problemas instrumentais, a analise foi com-
plementada com dados coletados em Heidelberg/Alemanha. Assim, o escopo
geral do trabalho consistiu em avaliar comparativamente as inversoes conside-
rando as diferentes bases de dados. Os perfis verticais de aerosséis em Campo
Grande foram invertidos, porém com erros relativamente elevados como resul-
tado das deficiéncias instrumentais. Apds uma filtragem, a partir de grandezas
indicativas da qualidade da inversao e do ajuste espectral, a comparagao com
os valores de profundidade 6ptica do aerossol da AERONET, apresentou boa
concordancia (R=0,76). Dois eventos de transporte de aerosséis de regioes
fonte com grande ocorréncia de focos de calor associados a queima de bio-
massa foram identificados por sobre Campo Grande a partir de dados dos
sensores MODIS a bordo dos satélites Terra e Aqua e de trajetérias reversas
a partir do software HYSPLIT. Nesses eventos, os perfis verticais de aerossois
invertidos mostraram uma pluma localizada entre 1,0 e 1,5 km de altura por
sobre Campo Grande. Tais resultados foram comparados com dados mensais
do sensor CALIOP a bordo do satélite CALIPSO e com resultados reportados
na literatura e apresentaram similaridade. Devido aos erros relativamente al-
tos no processo de inversao, pode-se afirmar que a pluma foi detectada, porém
as magnitudes dos coeficientes de extingao de aerosséis exigem instrumenta-
coes mais adequadas. Os resultados referentes a base de dados de Heidelberg
para os perfis verticais de aerosséis e NO, troposférico apresentaram boa con-
cordancia com dados de AOD dos sensores MODIS a bordo dos satélites Terra
e Aqua e de NO, troposférico do sensor OMI a bordo do satélite Aura. Tais
resultados mostram o potencial da técnica na caracterizacao das distribui-
coes verticais de aerossois e gases trago com possibilidades de investigagoes
do desenvolvimento da camada limite planetaria e eventos de transporte de
poluentes na atmosfera livre. Como perspectiva futura é recomendavel a ope-

racao de instrumentos MAX-DOAS no Brasil em regioes onde problemas de



poluicao atmosférica sejam relevantes.



Abstract

The present work aimed at the inversion of the aerosols and troposferic
NQO, vertical distributions through the MAX-DOAS technique from data col-
lected in Brazil. Due to instrumental problems in the Brazilian setup, the
analysis was extended to data collected at Heidelberg, Germany. Thus, the
general scope of the work consisted in comparing the inversions considering the
different databases. Aerosol vertical aerosol profiles in Campo Grande were
retrieved but with high errors associated to the inversion process as a result
of the instrumental deficiencies. After a filtering the profiles using quantities
related to the quality of the inversion and of the spectral fitting, the com-
parison with values of aerosol optical depth from AERONET presented good
agreement (R=0,76). Two aerosol transport events from source regions with
large occurrence of hotspots associated with biomass burning were identified
over Campo Grande from data from the MODIS sensor aboard the Terra and
Aqua satellites and back-trajectories data from the HYSPLIT software. In
these events, the retrieved vertical profiles of aerosols showed a plume located
between 1,0 and 1,5 km above Campo Grande. These results were compared
with monthly data from the sensor CALIOP aboard CALIPSO satellite and
with results reported in the literature and presented similarity. Due to the
relatively high errors in the inversion process, it can be stated that the plume
was detected, however, the magnitudes of the aerosol extinction coefficients
require more adequate instrumentation. The results for Heidelberg database
showed good agreement in terms of aerosol AOD with data of the MODIS sen-
sor aboard the Terra and Aqua satellites and with tropospheric NO; from the
OMI sensor aboard the Aura satellite. These results show the potential of the
technique in the characterization of the vertical distributions of aerosols and
trace gases with possibilities of investigations of development of the planetary
boundary layer and events of transport of pollutants in the free atmosphere.
As future perspective it is recommended to operate MAX-DOAS instruments

in Brazil in regions where air pollution problems are relevant.
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Capitulo 1

Introducao

Aerossois e gases tragco sao componentes chave em varios processos fisicos e
quimicos na atmosfera terrestre relacionados a diversos ciclos biogeoquimicos
e ao equilibrio de ecossistemas. Como particulas sdlidas ou liquidas, os ae-
rosséis sao provedores de superficies para processos relacionados ao préprio
envelhecimento dos aerossois e a formagao de gotas de nuvens e, consequen-
temente, & processos de deposicao imida e seca de gases e particulas (Raes
et al., |2000; Reid et al., 1998). Altos niveis de poluicao por aerosséis e deter-
minados gases trago podem afetar direta e indiretamente os ecossistemas e a
saide humana, especialmente o sistema respiratorio.

No contexto das Mudangas Climaticas, os aerossois interferem no balanco
radiativo devido a interagoes com a radiagao e com as nuvens (IPCC| 2013).
As interacoes com a radiagao relacionam-se aos processos de espalhamento e
absorg¢ao, com o aumento ou diminui¢cao da radiacao espalhada de volta ao
espaco dependendo do posicionamento relativo dos aerossdis com as nuvens
ou ao tipo de superficie refletora abaixo dos aerosséis (Twomey), 1977a,b). A
quantificagao destas interacgoes é feita através de propriedades opticas intrin-
secas dos aerosséis, i.e. fator de assimetria e o albedo simples (discutidos na
Subsecao . Tais grandezas fisicas sao determinadas por caracteristicas
quimicas e fisicas dos aerossdis i.e., composicao, formato, estado de mistura
e tamanho, que podem levar a um efeito mais absorvedor ou mais espalha-

dor (Liou, 2002; Yamasoe, |1999; Reid et al., 1998). Particulas compostas por
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material nao absorvedor, tais como sulfatos, nitratos e carbono organico es-
palhador, amplificam os processos de espalhamento aumentando a reflexao da
radiagao solar de volta ao espacgo. Por outro lado, aerosséis que contém ma-
terial absorvedor tal como o carbono negro (do inglés, black carbon) podem
aumentar a retencao de radiagao solar (Yu et al., [2006). As interagoes com
as nuvens relacionam-se a agao dos aerosséis como nitucleos de condensagao
de nuvens NCN’s podendo alterar o albedo e o tempo de vida das nuvens
(Ramanathan et al., [2001; [Poschl et al., 2010). Na quantificacao desta intera-
cao sao necessarias informacoes acerca da higroscopicidade dos aerosséis, da
termodinamica envolvida nos processos de condensacao e da dinadmica de de-
senvolvimento de nuvens. Tais mecanismos eram definidos, respectivamente,
como efeitos direto e indireto no IPCC| (2007). Além dos dois efeitos, ou-
tro efeito definido no IPCC| (2007) era o efeito semi-direto que relaciona-se a
capacidade de absorcao dos aerosséis com alteragao do perfil vertical de tem-
peratura podendo inibir a convecgao e a formacao de nuvens (Johnson et al.|
2004; Wilcox et al., 2016). A partir do TPCC (2013), tal efeito passou a ser
considerado um feedback (mecanismos de realimentagao do sistema devidos a
relagoes ciclicas envolvendo efeitos e respostas) do efeito direto. Devido ao
potencial de feedbacks relacionados ao processo de formagao das nuvens, um
melhor conhecimento acerca deste efeito é extremamente relevante.

Dentre os efeitos mencionados, os efeitos direto e indireto sao extensi-
vamente estudados, mas sua quantificagao ainda é bastante incerta no atual
estado de arte (IPCC| 2013; Haywood and Boucher, 2000). As principais di-
ficuldades estao relacionadas as distribuicoes horizontal, vertical e temporal
além da caracterizagao das propriedades fisicas e quimicas dos aerosséis (Yu
et al., [2006). Durante as ultimas décadas, o emprego de sensores a bordo
de satélites possibilitou significantes avangos na caracterizagao da distribuigao
temporal e horizontal dos aerosséis. Campanhas de campo utilizando dife-
rentes técnicas de medigao e a rede AERONET (do inglés, AErosol RObotic
NETwork) (Holben et al., 1998) com fotémetros solares distribuidos ao longo

do mundo tém contribuido significamente com a caracterizagao das variabili-
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dades temporal e horizontal com a quantificagcao dos aerossodis em termos de
coluna atmosférica total. A AERONET, além da informacgao quantitativa de
aerossois em termos de coluna total, possibilita a inversao de informacoes das
propriedades épticas intrinsecas dos aerossois a partir de medidas de radian-
cias difusas em diferentes geometrias (Dubovik and King, 2000; Liou), 2002;
Yamasoe, 1999). No entanto, informagoes acerca da distribuicao vertical dos
aerossoéis ainda sao bastante incipientes e localizadas. Tanto na quantificacao
dos efeitos indireto e semi-direto, informacoes acerca da distribuicao vertical
de aerossois sao relevantes. Concomitantemente aos avancos dos satélites em
orbita e a operacionalizagcao da AERONET, varias técnicas para medidas de
propriedades Opticas intrinsecas de aerossois e suas distribuigoes verticais vém
sendo utilizadas integradas as redes de monitoramento. Técnicas de medigao
in situ, tais como nefelometros, possibilitam informacgoes localizadas acerca
das distribuigoes verticais. Fotometros solares possibilitam informacoes de
propriedades opticas dos aerossoéis com alta resolugao temporal. No entanto,
tais informacgoes restringem-se a coluna total e ha altos custos relacionados aos
processos de calibragao dos instrumentos pela utilizagcao de valores absolutos
de radiagao no processamento dos dados. Sistemas LIDAR (do inglés, Light
Detection And Ranging) sao capazes de medir a distribuigao vertical de aeros-
so6is. No entanto, estes sistemas requerem poderosas fontes de luz e diversos
cuidados na montagem e calibragao envolvendo altos custos de implementacao.

No caso dos gases trago, termo que se refere a uma ampla classe de gases
presentes na atmosfera terrestre a baixas razoes de mistura, avaliagoes dire-
tas de seus efeitos no sistema climatico sao dificeis por apresentarem muitos
feedbacks em consequéncia de suas reatividades, da presenca em diferentes
ciclos biogeoquimicos e da participacao na formacgao de aerossois secundarios
e NCN’s. Como exemplo, a oxidagao do 6xido de nitrogénio NO e dos chama-
dos COV’s (Compostos Organicos Volateis) podem potencializar a formagao
de ozonio troposférico e de aerossdis secundarios em centros urbanos e nas
proximidades de eventos de queima de biomassa (Seinfeld and Pandis, 2006;

Artaxo et al., |2005). Ja a entrada de 6xidos halogenados (I0, BrO e ClO),
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no ambiente Antartico, pode promover eventos de deplecao total do ozonio
troposférico (Nasse, 2014; [Friess et al., 2011). Devido a tais inter-relagGes,
as avaliacoes precisam ser feitas através de modelos de circulagcao acoplados
a modelos quimicos/termodinamicos que possibilitem o equacionamento dos
fluxos de entrada e saida, das reagoes quimicas envolvidas e de processos de
condensacgao e aglomeracao. Dados observacionais referentes as distribuigoes
verticais podem auxiliar na caracterizagao destes gases nos modelos e também
no estudo da dinamica da camada limite planetaria e de eventos de transporte

a longas distancias via atmosfera livre (Wang et al., 2016} Yilmaz, 2012).
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Nos tdltimos anos, varios avangos na aplicagao da técnica MAX-DOAS (do
inglés, Multi-Axis Differential Optical Absorption Spectroscopy) na inver-
sao de perfis verticais de aerosséis e gases trago tém sido feitos (Wang et al.|
2016; Friess et al., 20065 Honninger et al., | 2004; Pikelnaya et al., 2007; Palazzi,
2008; Clémer et al., 2010; Friess et al., 2011, 2016; Wagner et al., 2011}, 2004;
Friess et al., 2016). A técnica possibilita informagoes quantitativas de gases
a partir da Analise Espectral de dados de radiacao solar difusa medidos em
diferentes geometrias de observagao, buscando diregoes com maior influéncia
das camadas mais proximas a superficie. Definido um intervalo espectral finito
de analise, as atenuagoes dos gases opticamentes ativos neste intervalo podem
ser determinadas removendo-se as atenuacoes devidas a processos de espalha-
mento que podem ser aproximadas por fungoes polinomiais simples devido a
sua variabilidade espectral. A Analise Espectral consiste, matematicamente,
na resolucao de um sistema de equacgoes multivariadas e nao lineares definidas
a partir da Lei de Beer-Bougher-Lambert (discutida no Capitulo . Con-
siderando gases que possuem distribuicoes verticais conhecidas e com pouca
variabilidade temporal, tais como o dimero O, ou o oxigénio molecular O,, é
possivel a mensuracao do comprimento da trajetéria da radiacao ao longo da
atmosfera, grandeza altamente influenciada pela distribuicao vertical de ae-
rosséis e pela presenca de nuvens (Wagner et al., [2004; Honninger et al., 2004;
Wagner et al., 2014} [Leitao et al., 2010; Platt and Stutz, 2008; Clémer et al.|
2010). Com a quantificagao dos perfis verticais dos aerosséis é possivel a ana-
lise da distribuigao vertical de outros gases traco (Leitao et al., 2010; |Palazzi,
2008; Nasse, 2014; [Yilmaz, 2012). A idéia central do processo de inversao é
a combinacao do conjunto de dados observados, obtidos a partir da Analise
Espectral, com o conjunto de dados simulados por cédigos de transferéncia ra-
diativa buscando os perfis verticais que melhor aproximam os dois conjuntos
de dados (Friess et al., 2006; Yilmaz, |2012; Clémer et al., 2010; Nasse, 2014).

O objetivo deste trabalho foi a determinacao da distribuicao de gases
trago e aerossoéis utilizando a técnica MAX-DOAS. Dados de radiacao solar

difusa medidos a partir de um sistema MAX-DOAS localizado em Campo
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Grande/MS durante o inverno e a primavera de 2011 foram utilizados para
a inversao dos perfis verticais de aerosséis. Adicionalmente, dados de radi-
acao solar difusa coletados em Sao Paulo/SP e Heidelberg/Alemanha foram
utilizados. Devido a problemas instrumentais nas bases de dados coletadas
no Brasil, o escopo geral do trabalho consistiu em comparar os resultados
das diferentes etapas envolvidas na aplicacao da técnica MAX-DOAS para
as trés bases de dados. A partir destes comparativos, os principais aspectos
instrumentais relacionados a aplicagao da técnica puderam ser compreendidos
visando projetos futuros.

O presente trabalho foi estruturado da seguinte forma:

e No Capitulo [1, além da Introducao até aqui apresentada, sao discutidos:
conceitos gerais relacionados a composicao e estrutura da atmosfera ter-
restre; o contexto das Mudancas Climaticas no qual a técnica utilizada
pode auxiliar com informacgoes relativas as distribuicoes verticais de ae-
rossois e gases trago e os conceitos tedricos relacionados a transferéncia
radiativa na atmosfera necessarios como ferramental para a inversao dos

perfis verticais;

e No Capitulo [2, a técnica DOAS e sua variante, a técnica MAX-DOAS,
sao apresentadas com a discussao dos aspectos experimentais envolvidos
na Analise Espectral, na qual, a partir dos espectros de radiacao solar
difusa coletados sao separadas as atenuacgoes devidas a cada gas incluido

na andlise e a cada diregao de observagao;

e No Capitulo [3 o equacionamento do processo de inversao dos perfis ver-
ticais é apresentado. Propriedades do processo de inversao sao analisadas

e alguns comparativos entre as bases de dados utilizadas sao discutidos;

e No Capitulo [4, as instrumentagoes e dados complementares utilizados

nas analises e validagoes sao descritos;

e No Capitulo |5, as analises dos dados obtidos na etapa da Analise Espec-

tral e no processo de inversao sao apresentados e discutidos a partir de
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comparativos entre as bases de dados;

e No Capitulo[6], os resultados em termos de perfis verticais e colunas totais
de aerossoéis e NO; sao discutidos e comparativos com dados complemen-

tares objetivando a validacao dos resultados sao apresentados;

e No Capitulos [7| sao apresentadas as consideragoes finais do trabalho e as

recomendacgoes para trabalhos futuros.
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1.1 A Atmosfera Terrestre

A atmosfera é uma camada composta, majoritariamente, por gases que cir-
cunda o planeta Terra. Relativamente as dimensoes de nosso planeta, ela é
muito fina, cerca de 1% do raio da Terra. Apesar da espessura, é essencial
para o estabelecimento de condicoes necessarias para a vida como a conhece-
mos, baseada em ligagoes carbonicas. Dentre as fungoes essenciais, as mais
importantes sao a absorcao de radiagcao com alta energia nas camadas mais
externas, a absorcao da radiagao terrestre mantendo a temperatura em ni-
veis propicios a vida no chamado efeito estufa natural, a disponibilizagcao do
oxigénio aos animais e do diéxido de carbono para as plantas necessarios aos
seus processos fisiolégicos e a capacidade oxidativa que permite a remocgao de
substancias reativas em um efeito auto-limpante (Goody and Walker), |1972]).
A principal fonte de energia do planeta Terra é o Sol. Dependendo do
posicionamento relativo entre o Sol e a atmosfera, a entrada da radiacao solar
ocorre de forma mais ou menos obliqua. A inclinagao com que a radiacao aden-
tra na atmosfera determina a quantidade de energia fornecida a determinada
regiao do planeta. Como a obliquidade é variavel, sao estabelecidos desequili-
brios energéticos regionais. A equalizacao destas diferencas é governada pela
dinamica e termodinamica atmosférica através de processos de transporte de
massas de ar, calor e vapor de agua que estabelecem a conexao entre os diferen-
tes compartimentos do sistema terrestre, resultando nas condigoes climaticas

e meteoroldgicas correntes (Goody and Walker}, 1972; Martin), |2014)).

1.1.1 Composicao e Estrutura Vertical
Gases permanentes e gases traco

Os principais constituintes da atmosfera sao o nitrogénio molecular N;, o
oxigénio molecular O, e o gds nobre argonio Ar, compondo 99.9% do ar seco.
Adicionados a outros gases nobres (Ne, He, Kr e Xe), estas moléculas/atomos,
devido as suas estabilidades quimicas, apresentam tempo de vida na atmosfera
maior que 1000 anos e, por isso, sao classificadas como constituintes perma-
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nentes. A Tabela mostra os gases permanentes e suas respectivas razoes

de mistura em volume (Platt and Stutz, 2008)).
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Tabela. 1.1: Constituintes permanentes da atmosfera e suas respectivas razoes de mis-
tura em volume. Fonte: Platt and Stutz| (2008).

Razao de mistura Razao de mistura

Constituinte Férmula quimica em volume % volume
Nitrogeénio Ny 0.7808 78.08
Oxigeénio O, 0.2095 20.95
Argonio Ar 9.3.1073 0.93
Neonio Ne 18 . 1076 0.0018
Hélio He 5.2. 1076 0.00052
Criptonio Kr 1.1.10°¢ 0.00011
Xenonio Xe 0.9.10°¢ 0.00009

Adicionalmente aos gases permanentes, um grande nimero de gases trago,
com tempo de vida variando de décadas a poucos segundos, podem ser en-
contrados na atmosfera. Dependendo de suas reatividades, podem apresentar
alta variabilidade temporal e espacial (Platt and Stutz, 2008). A Tabela
mostra os mais comuns destes gases. O vapor de agua apresenta compor-
tamento particular devido a alta variabilidade na atmosfera dependendo da
razao de mistura de saturacao em funcao da pressao e temperatura circun-
dante. Ao absorver e emitir radiagao terrestre e, considerando a possibilidade
de mudanca de fase nas condigoes padrao da atmosfera, pode reter ou liberar
energia, alterando as taxas de aquecimento/resfriamento nos diferentes niveis

atmosféricos (Liou, [2002).

Tabela. 1.2: Gases trago mais comuns na atmosfera e suas respectivas razoes de mistura
em volume. Fonte: Platt and Stutz (2008]).

Razao de mistura Razao de mistura

Constituinte Férmula Quimica em volume % volume
Diéxido de carbono CO, 365 . 1076 0.0365
Metano CH, 1.7.107° 0.00017
Hidrogénio H, 0.5.10°¢ 0.00005
Oxido Nitroso N>O 0.3.10°¢ 0.00003
Vapor de Agua H50 10 . 1075 - 0.04 0.001 - 4
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Aerossodis atmosféricos

Outro constituinte importante na atmosfera é o aerossol. O termo aerossol
é definido como uma suspensao de particulas sélidas ou liquidas em um gas.
Entretanto, o uso mais geral refere-se apenas a componente liquida ou sélida
(Seinfeld and Pandis, |2006;  Twomey, 1977a). Uma primeira classificagao pode
ser feita pela origem, ou natural ou antrépica. Uma outra distincao pode ser
estabelecida entre aerosséis primarios, emitidos diretamente na atmosfera, e
secunddrios, formados na atmosfera (conversao gds-particula, envolvendo di-
versos mecanismos fisicos e quimicos ilustrados na Figura [1.1). A Tabela
mostra as estimativas de fluxos globais anuais para as principais classes de
aerossois presentes na atmosfera. As emissoes naturais sao governadas, prin-
cipalmente, pela dispersao do vento. A maior contribuicao vem do sal marinho
(do inglés, sea spray), particulas de aerosséis advindas do rompimento de bo-
lhas de agua do mar nas cristas das ondas, contendo principalmente cloreto
de sédio (NaCl), sulfato de célcio (CaS0O,) e cloreto de magnésio (MgCly). Em
seguida, vém as emissoes de particulas de solo (do inglés, dust), compostas por
minerais diversos. Erupgoes vulcanicas emitem tanto ash (do inglés, cinza)
como SO;, o qual vai gerar particulas de sulfato que podem vir a se agregar a
aerossois pré-existentes ou formar novos nitcleos. Além das listadas, florestas
podem emitir polén e detritos de insetos e de vegetagao assim como aerossdis
quando da ocorréncia de queimadas naturais. As emissoes antréopicas vém da
queima dos variados combustiveis e dos diversos processos industriais. Entre
as categorias de aerossois antropicos mais relevantes estao o black carbon e
os aerossoéis organicos. Ambos sao produzidos durante processos de combus-
tao envolvendo altas temperaturas. Os aerossois organicos, ainda, podem ser
formados como subprodutos em reagoes atmosféricas envolvendo outros gases
precursores e posterior aglomeragao (Jimenez et al., 2009; Reid et al., 1998).
Ja o black carbon, também denominado soot, é emitido diretamente como
produto da combustao incompleta e caracteriza-se pela alta capacidade de ab-
sorcao de radiacao na faixa do visivel podendo alterar o perfil de temperatura
como mencionado anteriormente no efeito semi-direto (Johnson et al., |2004;
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Wilcox et al., 2016). Adicionalmente, emissoes antrépicas de NO; e SO, podem
resultar na formacao de particulas de nitrato e sulfato através de processos de

conversao gas-particula (Seinfeld and Pandis, 2006; Twomey, 1977a).
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Tabela. 1.3: Estimativas das emissoes globais das principais classes de aerossoéis. Fonte:

Seinfeld and Pandis (2006).

Fonte

Fluxo estimado [Tg.yr~]

Naturais Primadrias

Poeiras minerais 1490
Sal marinho 10100
Poeira Vulcanica 30
Detritos Biologicos 50
Naturais Secunddrias
Sulfatos de DMS (Dimetilsulfeto) 124
Sulfatos de SOy vulcanico 20
Aerossois organicos de COVs biogénicos 11.2
Antropicos Primdrios
Poeira Industrial (exceto carbono negro) 100
Carbono Negro 12 (Tg C)
Carbono Organico 81 (Tg C)
Antrépicos Secunddrios
Sulfatos de SOy 48.6 (Tg S)

Nitratos de NO,

21.3 (Tg NO3 )

O diametro dos aerosséis pode variar entre dezenas de Angstréoms a cen-

tenas de micrométros. Particulas com diametros ¢ menores que 2,5um sao

enquadradas na moda fina e as com diametros ¢ maiores que 2,54m na moda

grossa. A partir desta classificagao, podemos distinguir suas origens tipicas,

processos de remocao e mecanismos de transformacao. Uma vez na atmos-

fera, o tamanho dos aerossois é definido por uma série de processos fisicos e

quimicos, sintetizados no termo envelhecimento dos aerossdis, ilustrados na

Figura (Seinfeld and Pandis, 2006; Twomey, 1977a; Jimenez et al., [2009;

Reid et al., 1998).
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Conversao Quimica de Gases
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Figura. 1.1: Diagrama idealizado contendo a distribuicao de tamanho dos aerossoéis
separada por modas, as fontes e os mecanismos que controlam a emissao, formagao e
remogao das particulas da atmosfera. Fonte: [Seinfeld and Pandis| (2006).

Para um melhor entendimento dos processos de transformacgao dos aeros-
s6is na atmosfera, uma outra classificacao se faz necessaria: nicleos de Aitken
(6 < 0,1pm = 100nm), moda de acumulagao (0,1 ym < ¢ < 2,5um) e moda
grossa ¢ > 2, 5um (Figura[1.1)). Particulas na moda Aitken possuem diametro
da mesma ordem de grandeza do livre caminho médio em condicoes normais
de temperatura e pressao (~ 68nm) e, em consequéncia, apresentam alta cons-
tante de difusao, alta eficiéncia de impacto e baixa velocidade de sedimenta-
cao. Evoluem a partir de processos de coagulacao e condensagao formando
nucleos maiores. A moda de acumulagao é formada basicamente pela coagu-
lagao de particulas maiores formadas na moda Aitken e/ou condensacgao de
gases com baixa volatilidade ao ponto de se formarem gotas ou particulas séli-

das. O termo acumulacgao refere-se, fisicamente, a baixa constante de difusao
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e velocidade de sedimentacao devido as suas dimensoes, que retém as parti-
culas nesta faixa de tamanhos, aumentando o tempo de vida na atmosfera.
Como consequéncia, nesta faixa de tamanhos aumenta-se a possibilidade de
transporte vertical para a atmosfera livre e de transporte horizontal a longas
distancias. Ainda, aumenta-se a possibilidade de interagao com a radiagao e
com o vapor de agua para a formacao de nuvens, sendo a remocgao iimida o
principal sumidouro desta moda. Na moda grossa, a velocidade de sedimenta-
¢ao é alta com baixo tempo de vida na atmosfera (Raes et al., 2000; Twomey,

1977a)). Todos estes aspectos sao sintetizados na Figura
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Figura. 1.2: Tempo de residéncia na atmosfera em funcao dos diametros das particulas
de aerosséis para diferentes compartimentos atmosféricos e os mecanismos de remocgao
predominantes. Fonte: \Jaenicke (1978)) apud Deutschmann (2015)).

Relativamente a composicao quimica, a gama de possibilidades de consti-
tuicao dos aerosséis é enorme. Seinfeld and Pandis (2006) reportam a identifi-

cacao de mais de 40 elementos quimicos em amostras de material particulado
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na atmosfera. A Tabela sintetiza os processos de formacao, composicao
quimica, principais fontes e o tempo de vida das categorias de aerosséis mais

comuns.

Tabela. 1.4: Sumario da composicao quimica, mecanismos de formacao, fontes, tempo
de vida e abrangeéncia espacial dos aerosséis das modas fina e grossa. Fonte: [Seinfeld and
Pandis (2006)).

Moda fina Moda grossa
Vias de formacao Reacoes quimicas Agao Mecanica
Nucleagao Suspensio de poeiras
Condensacao
Coagulacao

Processamento por nuvens

Composicao Sulfato Poeira suspensa
Nitrato Cinzas
Amoébnia Elementos da crosta (Si, Al, Ti, Fe)
Carbono elementar CaCO3, NaCl
Compostos organicos Pélen, restos de vegetagao
Agua
Metais (Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe, etc)
Fontes Combustao Ressuspensao de poeira
Conversao gés particula de NOg, SO2, COV’s Fontes biogénicas
Mineradoras Spray marinho
Tempo de vida na atmosfera Dias a semanas Minutos a dias
Distancia Centenas de milhares de km < dezenas de km

41



CAPITULO 1. INTRODUCAO

Do ponto de vista da transferéncia radiativa a ser discutido em detalhes
na Secao (1.3, a composicao quimica e o estado de mistura definem o indice de

refracao complexo m na forma:

m=n+ik (1.1)

Onde a parte real n esta associada a processos de espalhamento e a parte
imaginaria k esta associada a absorcao da radiagcao. A Tabela mostra os
indices de refracao para algumas substancias. O black carbon é a substan-
cia mais absorvedora, enquanto os aerossoéis ricos em sulfato e em carbono
organico sao mais espalhadores. Os aerossois marinhos sao pouco absorvedo-
res. Conhecidos os indices de refragcao complexo e o tamanho das particulas,
através da Teoria Mie (discutida na Secao [1.3.3)) é possivel a determinagao
das propriedades Opticas intrinsecas dos aerosséis, i.e. fator de assimetria e o

albedo simples.
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Tabela. 1.5: Dados experimentais de indice de refracao complexo para diferentes subs-
tancias e categorias de aerosséis atmosféricos para comprimentos de onda no visivel. Fonte:
Jacobson| (2005) apud |do Rosario| (2011)).

Substancia A (pm) Real (ny) Imag. (k)

H,O 0,510 1,34 1,0 x 1079

Black carbon 0,510 1,82 0,740
Carbono Organico 0,510 1,45 1,0 x 1073
H,S0, 0,510 143 1,0x 108
(NH,)250, 0510 152  5.0x 104
NaCl 0,510 1,45 1,5 x 1074

Estrutura Vertical

Em sendo essencialmente gasosa, podemos equacionar a atmosfera terrestre
como um gas ideal, relacionando a pressao p, a temperatura absoluta T e o

volume V para um dado niimero de moles n pela Lei dos Gases Ideais:

pV =nRT (1.2)

Onde, R = 8315 J moles™! K! é a constante universal dos gases. A relagao
entre a pressao p(z) e a altitude z segue um decaimento exponencial com
equacionamento dado pelo equilibrio entre a gravidade e a pressao exercida

pelos gases, na forma:

p(2) = po.exp <—A29TZ> = po.exp (—i) (1.3)

Onde M = 0,02897 kg mol~! representa a massa molar média do ar, g =
9,81 m s~ 2 é a aceleragao da gravidade, p, é a pressao ao nivel do mar e
2s = % ~ 7+ 1 km representa a altura de escala da atmosfera (altitude na
qual a pressao atmosférica é reduzida por um fator de e) (Goody and Walker,
1972).

Enquanto a variacao da pressao com a altitude segue um decaimento expo-

nencial, o perfil vertical de temperatura apresenta varios maximos e minimos
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definidos por processos fisicos de absorgao/emissao de radiagao por gases como
HyO, CO2, NOs, O3 e Oy que alteram as taxas de aquecimento/resfriamento
radiativo (Liou, 2002) e os regimes de escoamento da atmosfera, ora mais
turbulentos ora mais laminares (Wallace and Hobbs, 2006; Martin, 2014). A
distribuicao vertical de temperatura para condigoes tipicas de latitudes mé-
dias da atmosfera terrestre é mostrada na Figura [1.3] A partir dos intervalos
de temperatura aproximadamente constante pode-se dividir a atmosfera em 4

camadas: troposfera, estratosfera, mesosfera e termosfera.

100 7
90 + / Termosfera || 0001

80§ “Mesopausa} - 0.01
70 \
S 0.1
— 60 F S| Mesosfera | =
g o
= =
s 50 - \ =
3 ——{ Estratopausa } v 41 s
< a0t g
40 £
30 |- / ‘ Estratosfera ‘“ 10
20 |- 1
- 100

\
10 | Tropopausa - 300
‘1_‘_‘_1 ~—— Troposfera
0 1000

160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura [K]

Figura. 1.3: Perfil vertical de temperatura tipico das latitudes médias. Fonte: Wallace
and Hobbs| (2006]).

A troposfera é caracterizada por uma taxa média de decréscimo da tem-

!, Nesta camada, aproximadamente 80%

peratura com a altura de 6.5 °C km~
da massa da atmosfera esta contida. Durante o dia, a superficie terrestre é
aquecida pelo Sol e as parcelas de ar em contato com a superfice ascendem
adiabaticamente (sem troca de calor) dando lugar a parcelas de ar mais frias

e mais densas presentes em niveis mais elevados. Devido a estas células de

convecgao, a troposfera é relativamente bem misturada. Com a reducgao da
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pressao e temperatura durante a ascensao da parcela de ar, o nivel de conden-
sacao do vapor de agua pode ser atingido com a formagao de nuvens. Eventos
de precipitagcao promovem constantemente a limpeza da troposfera com a re-
mocgao tmida de aerosséis e gases (Seinfeld and Pandis, [2006)).

A troposfera ainda é, comumente, dividida entre a camada limite planeta-
ria CLP e a atmosfera livre, com a primeira se estendendo da superficie a 1-3
km (dependendo das caracteristicas fisicas da superficie, i.e. albedo, quanti-
dade de radiagao solar incidente e gradientes verticais de temperatura esta-
belecidos entre a superficie e o topo da CLP) e a segunda até a tropopausa,
predominando um regime de escoamento mais laminar com menor grau de
mistura turbulenta. Na atmosfera livre, devido as condigoes de escoamento
e mistura, a possibilidade de transporte a longas distancias é maior. A CLP
responde diretamente as forcantes da superficie, tais como fluxos de calor sen-
sivel e latente, momento e emissoes de poluentes (Stull, 1988). Em geral é
bem misturada, com regime de escoamento predominantemente turbulento.
A variabilidade diaria da CLP é alta com varias implicagoes em avaliagoes de
dispersao de poluentes atmosféricos. Sua extensao vertical é definida pela sua
estabilidade. Quando o gradiente vertical de temperatura é alto, células de
conveccao mais intensas se desenvolvem, aumentando sua altura. A grandeza
temperatura potencial ¢ é utilizada na avaliagao da estabilidade atmosférica.
Tal grandeza representa a temperatura que determinada parcela de ar teria
se fosse expandida ou comprimida adiabaticamente de seu estado inicial de

pressao e temperatura para um nivel de pressao de referéncia:

R

0=T. <@) v (1.4)

p
Onde T é a temperatura absoluta, p, é a pressao atmosférica padrao (p, =
1013hPa) ou a pressao no nivel de referéncia, p é a pressao atmosférica, R é a
constante dos gases e ¢, o coeficiente de calor especifico a pressao constante.
A derivada de 6 com relagao a altura % pode ser associada proporcionalmente
a estabilidade atmosférica. Quando Z—z = 0, a atmosfera é neutra. O lapse rate

(decaimento vertical da temperatura) da atmosfera é adiabatico e quando uma
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parcela de ar ascende possui a mesma temperatura e densidade do seu entorno.
Assim, ela permanece na mesma posigcao sem aceleracao. Quando % >0, a
atmosfera é estavel. Ao ascender, a parcela de ar esfria mais rapidamente que
a atmosfera em seu entorno, sendo forcada a retornar a sua posicao inicial
devido sua maior densidade. Quando % < 0, a atmosfera é considerada insta-
vel. A parcela de ar ascendente possui densidade menor que seu entorno e é
impulsionada com aceleragao positiva.

Perfis verticais tipicos de temperatura potencial, velocidades horizontais
do vento, razao de mistura de vapor de agua e concentragoes de poluentes sao
mostrados na Figura [1.4. No topo da CLP zp., um gradiente mais acentuado

de 6 marca o seu limite com a atmosfera livre.
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Figura. 1.4: Perfis verticais tipicos de temperatura potencial 0, velocidade horizontal

do vento M (M? = v? + Uj), razao de mistura do vapor de dgua xpy,o e concentracao de
poluentes. Fonte: [Stull (1988)) apud Nasse (2014]).

Como a CLP responde diretamente a incidéncia de radiagao solar, a varia-
bilidade diaria é alta. A Figura [1.5 mostra o desenvolvimento diario tipico da
camada limite planetaria. Nos primeiros milimetros forma-se uma linha onde
a dinamica é controlada pela difusao molecular. Entre 20 a 200 m forma-se
a camada de Prandtl, onde a dinamica é controlada pela difusao turbulenta
com forte impacto da friccao com a superficie e seus obstaculos. O restante da
camada limite planetaria é denominada camada de Ekman e faz o limite com
a atmosfera livre. Nesta camada, os ventos vao se aproximando do vento geos-
tréfico até a atmosfera livre (equilibrio entre o gradiente de pressao e a forga

de Coriolis). No amanhecer, com o resfriamento noturno prévio da superficie,
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uma camada estavel se desenvolve (taxa de variagao vertical de temperatura
potencial positiva), com pouca turbuléncia. Acima desta camada, hd uma
camada residual consistindo da camada de mistura do dia anterior. Com o
aquecimento da superficie ao passar das horas, a turbuléncia gerada rompe
a camada estavel e mistura-a com a camada residual, formando uma tinica
camada de mistura. A altura desta camada de mistura atinge seu maximo
valor ao final da manha. Em alguns casos, surge uma camada estavel no topo
da camada limite planetaria no limite com a atmosfera livre. Esta camada
estdvel é denominada zona de entranhamento (Figura e[l.4). A zona de
entranhamento ocorre devido ao entranhamento do ar mais quente na sua base
e possiveis forcamentos de subsidéncia na parte superior na atmosfera livre.
O fluxo laminar na atmosfera livre é direcionado para baixo esfriando a base
da zona de entranhamento enquanto o fluxo turbulento da CLP é direcionado
para cima. Esta linha inibe a conveccao profunda e a formacao de nuvens.
Em casos com fluxos ascendentes de umidade e calor mais intensos, esta linha

pode ser rompida (Stull, 1988).
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Figura. 1.5: Desenvolvimento diurno tipico da camada limite planetaria. Fonte: [Stull
(1988)).

Acima da troposfera se encontra a estratosfera que apresenta um perfil

vertical de variagao de temperatura positivo com um maximo de temperatura
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a aproximadamente 50 km que marca seu limite superior. A parte supe-
rior da estratosfera é aquecida pela absorcao de radiacao solar pelo ozdénio O;
enquanto na parte superior da troposfera e na tropopausa ocorre um resfri-
amento devido a emissao pelo vapor de agua. Esta distribuicao vertical de
temperatura estabelece condigoes desfavoraveis a conveccao mantendo a es-
tratosfera pouco misturada. Particulas de aerossois presentes na estratosfera,
por exemplo quando da ocorréncia de erupcgoes vulcanicas, apresentam tempo
de vida relativamente longo (Figura . A mesosfera é localizada entre a
estratopausa e a mesopausa. O limite superior desta camada ocorre a cerca
de 85 km no segundo ponto de minima temperatura na atmosfera (com o pri-
meiro no inicio da tropopausa). Acima da mesopausa estad a termosfera, onde
a temperatura aumenta a valores entre 1200-1500K devido a absorcao da ra-
diacao solar ultra-violeta principalmente pelo oxigénio e a fotodissociagao do

nitrogénio molecular e do oxigénio molecular (Goody and Walker}, 1972).

1.2 Contexto das Mudancas Climaticas

Com o crescimento populacional e a industrializagao durante os séculos XIX
e XX em consequéncia da Revolucao Industrial, alteracoes em componentes
do sistema climatico vém modificando o balango radiativo terrestre (IPCC,
2013). Entre as principais agoes antrdpicas estao as alteragdes no albedo de
superficie (em geral, com a substituicao de superficies menos brilhantes por
superficies mais brilhantes) e o aumento das concentracoes dos WMGHG’s
(do inglés, Well-Mixed Greenhouses Gases, gases do efeito estufa bem distri-
buidos globalmente) e dos aeross6is. Medidas de longo prazo tém mostrado
que as atividades humanas estao alterando a composicao da atmosfera terres-
tre com intimeras consequéncias para o sistema climatico, a satide dos seres
vivos e o balango dos ecossistemas. Em termos de alteragoes na composigao
atmosférica, os principais alvos de avaliacao do IPCC (do inglés, Intergovern-
mental Panel on Climate Change) sao os WMGHG’s (principalmente C'O,,

CH, e N>O, eficientes absorvedores de radiacao na regiao do infravermelho do
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espectro eletromagnético) e os aerosséis. A Figura mostra, esquematica-
mente, como as variadas atividades antropicas podem alterar a composicao

quimica da atmosfera.

TROPOSFERA LIVRE

supe: =
(CH,, CO, CO3, VOCs, solo, "q‘?“'f‘
Sulfato, Black Carbon, uimicas
N.O, CFCs, NOx, Os) 3 CAMADA LIMITE

dos
Deposicio  oceanos
de poluentes

Figura. 1.6: Descricao grafica da influéncia das atividades humanas na composi¢ao
quimica da atmosfera global. Fonte: apud (do Rosario, 2011))

Dentre os fatos que evidenciam estas alteracoes, o IPCC| (2013) destaca as

variagoes na temperatura da atmosfera e dos oceanos em termos globais, a
reducao das quantidades de neve e gelo, o aumento do nivel médio do mar e
o aumento das concentragoes dos WMGHG’s, na acertiva: “Warming of the
climate system is unequivocal, and since the 1950s, many of the observed
changes are unprecedented over decades to millennia. The atmosphere and
ocean have warmed, the amounts of snow and ice have diminished, sea level

has risen, and the concentrations of greenhouse gases have increased”.
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Fisicamente, tais evidéncias indicam que o balango de radiagao (diferencga

entre a radiagao solar recebida pela Terra e a radiacao terrestre emitida ao

espago) estd em desequilibrio, sugerindo uma retengao maior de energia. Do

ponto de vista radiativo, a atmosfera é relativamente transparente a radiacao

solar e relativamente opaca a radiagao terrestre, com excecao de algumas

janelas espectrais no infravermelho (Figura .
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O sistema climatico pode ser entendido como um sistema interativo que
consiste em cinco principais componentes: a atmosfera, a hidrosfera, a cri-
osfera, a superficie terrestre e a biosfera. As inter-relagoes entre as diversas
componentes sao complexas e sao dirigidas energeticamente pela radiacao de
onda longa (radiagdo com comprimentos de onda superiores a 3um) emitida
pela Terra e de onda curta (radiacdo com comprimentos de onda inferiores a
3um emitida pelo Sol) recebida pelo Sol. A Figura mostra os principais
componentes do balango radiativo no espectro de onda longa LWR (longwave

radiation) e de onda curta SWR (shortwave radiation).

Radiacdo de onda
longa emitida ao
SWR Reflexdo espaco - OLR
pela atmosfera

Interacdes
erossois

es de
gases e
aerossoéis

Calor
sensivel

SWR Reflexdo
pela superficie

SWR Absorcao pela
superficie

Figura. 1.8: Balango entre a radia¢ao solar SWR (shortwave radiation) entrando no
sistema e radiagao terrestre LWR (longwave radiation) saindo do sistema (IPCC| |2013]).
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Apesar das dificuldades relacionadas a abrangéncia espacial, a avaliacao
das principais alteragoes podem ser constatadas observacionalmente. No en-
tanto, previsoes para curto, médio e longo prazo exigem o equacionamento
das diversas componentes em modelos de circulacao global abrangendo todos
os processos fisicos e quimicos envolvidos com resolugoes temporal e espacial
suficientes. Por exemplo, a avaliacao de possiveis alteragoes nos padroes de
precipitagao envolve praticamente todos os componentes do sistema clima-
tico e os diferentes feedbacks relacionados. O equacionamento das diversas
componentes do sistema climatico em termos globais é o principal desafio nas
previsoes de cenarios futuros e na avaliacao da resiliéncia do sistema, necessa-
rios para o direcionamento de medidas de inibicao e mitigagao (IPCC, 2013).

A quantificagcao destas alteragoes no sistema climatico é realizada através
do conceito de forgante radiativa. Tal grandeza é definida pelo IPCC| (2007):
“A forcante radiativa devido a um agente climdtico é definida como a dife-
renca em irradidancia liquida na tropopausa, entre um estado de referéncia e
um estado perturbado devido ao agente climdtico. As temperaturas de super-
ficie e da troposfera sao mantidas fixas, mas permite-se que a estratosfera
atinja o equilibrio radiativo. O estado de referéncia pode ser a auséncia do
agente climdtico, ou seu impacto em uma dada situa¢cao ou época, como por
exemplo no inicio da Revolugcdo Industrial (ca. 1750), adotado pelo IPCC”.

No atual estado da arte, desde o primeiro relatorio do IPCC em 1990,
a confianga nas quantificacoes das forcantes radiativas melhoraram bastante.
A Figura mostra a magnitude e as incertezas associadas das estimativas
para as principais forcantes radiativas reportadas no tultimo relatério do IPCC
(IPCC, 2013). As forcantes radiativas relacionadas ao aumento das concen-
tracoes dos WMGHG’s sao bem entendidas devido a maior facilidade nas
medigoes destes gases como consequéncia da sua relativa homogeneidade tem-
poral e espacial em termos globais. Outras forcantes radiativas apresentam
dificuldades maiores na sua quantificagcao devido aos processos fisicos e quimi-
cos envolvidos, ainda nao bem entendidos, uma maior variabilidade espacial

e temporal e a existéncia de diversos feedbacks. A Figura mostra que as
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estimativas relacionadas aos processos envolvendo aerossdis e seus precursores

e nuvens sao as mais incertas. As maiores dificuldades nas estimativas das mu-

dancas climaticas futuras estao associadas a distribuicao e propriedades dos

aerossois e nuvens, bem como suas interagoes (IPCC, 2013|).
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Figura. 1.9: Estimativas das forcantes radiativas em 2011 relativamente a 1750 concomi-
tantemente as incertezas para os principais agentes climaticos. Os valores correspondem

as médias globais. Fonte: IPCC| (2013).
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Como mencionado anteriormente, a agao dos aerosséis no balango de ra-
diacao é classificada através das interagoes com a radiacao e das interagoes

com as nuvens. A Figura [1.10] mostra esquematicamente estas interagoes em

contraposic¢ao as terminologias utilizadas no ITPCC| (2007). Na interacao com

a radiagao, a depender das propriedades intrinsecas dos aerosséis (i.e. fator
de assimetria e albedo simples), podemos ter uma forcante radiativa negativa
(resfriando o sistema climdatico) quando o efeito de espalhamento aumenta a
radiagao devolvida ao espago ou podemos ter uma forgante radiativa posi-

tiva ou menos negativa (aquecendo o sistema climéitico) quando o efeito de

absorgao retém mais energia (Haywood and Boucher), 2000).

AlteragGes na irradiancia devido Alteragdes na irradiancia devido
as interagGes aerossois-radiacao (ari) as interagGes aerossodis-nuvens (aci)
Il
- - Efeito no albedo i
- - - .- - - - AH4
Efeito direto Efeito semi-direto das nuvens Efeito no Tempo de vida

Forcante radiativa (RFari) Ajuste Forcante radiativa (RFaci) Ajuste

Forcante radiativa efetiva (ERFari) Forcante radiativa efetiva (ERFaci)

Figura. 1.10: Figura esquematica das novas terminologias utilizadas no IPCC 2013 para
as interacgoes aerosol-radiagao ari e aerosol-nuvens aci e como tais terminologias eram
utilizadas no (2007). As setas em azul representam a radiacao solar, as setas em
cinza representam a radiacao terrestre e as setas em marrom representam os acoplamentos

entre a superficie e as nuvens. Fonte: (IPCC| 2013)).
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Os avancgos na quantificacao destas forcantes a partir de dados observados
em escala global podem ser visualizados na Figura|l.11| que mostra a distribui-
cao de AOD (do inglés, Aerosol Optical Depth) durante o més de setembro
de 2000 medida pelo sensor MODIS (do inglés, Moderate Resolution Ima-
ging Spectroradiometer) a bordo do satélite Terra. Os retangulos em branco
destacam regioes com emissoes mais significativas e com predominancia de
determinados regimes de aerossois. Associando dados de AOD a dados de
propriedades épticas intrinsecas dos aerosséis (determinados pela AERONET
ou outras técnicas) para determinados regimes especificos de emissoes (do Ro-
sario, 2011; Eck et al., 1999) é possivel a quantificacao desta forcante (Sena
et al., 2013)).
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Profundidade Optica dos Aerossdis
B ]
0.0 0.15 0.3 0.45 0.6

Profundidade Optica dos Aerossdis
I B ——
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Figura. 1.11: Distribuicao global da profundidade 6ptica das particulas das modas (a)
fina e (b) grossa obtida a partir das medigdes do sensor MODIS a bordo do satélite
TERRA durante o més de setembro de 2000. A profundidade 6ptica, representada na
escala de cores, é uma medida da concentracao de aerosséis na coluna atmosférica. As
caixas brancas indicam as dreas com alta concentragao de aerosséis. Moda fina: (a,c)
Polui¢ao urbana na América do Norte e Europa, (b,d) Queimadas na América do Sul e
Africa. (e) Poluicdo no sul e sudeste da Asia. Moda grossa: (a, ¢) plumas de poeiras da
Africa e do Oriente Médio e (b) particulas de sal na regido oceanica do hemisfério sul.
Fonte: Holben et al.| (2002).

Como feedback da interacao dos aerossoéis com a radiagao, alteragoes no per-
fil termodinamico da atmosfera podem ocorrer em consequéncia da absorcao
de radiacao pelos aerossois com o aumento da temperatura local. Esse au-
mento de temperatura localizado leva a alteracao do perfil termodinamico da
atmosfera com inibicao dos fluxos convectivos e evaporagao de gotas
2004). Estudos numéricos reportados em Walter et al.| (2016) mostraram

que uma pluma de queima de biomassa em florestas boreais podem ocasionar

uma reducgao da radiacao descendente de onda curta de 50% em condic¢ées de
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auséncia de nuvens, um aumento na temperatura no interior da pluma e uma
reducao de 6K nos 2m abaixo da pluma alterando a estratificagao atmosférica
com aumento da estabilidade.

Nas interagoes entre aerossoéis e nuvens, o anteriormente denominado efeito
indireto, os fatores determinantes relacionam-se a acao dos aerosséis como
NCN’s. A caracterizacao destas interagoes é bastante complexa exigindo o co-
nhecimento das interagoes do vapor de agua com os aerossois. Caracteristicas
relacionadas a higrospicidade dos aerosséis sao importantes na caracterizagao
da termodinadmica na formacao das gotas das nuvens. O primeiro efeito indi-
reto, denominado efeito Twomey, refere-se ao aumento do albedo das nuvens.
Mantida o mesmo contetido de dgua liquida LWC (do inglés, Liquid Water
Content) e com o aumento da concentragao de NCN’s, o didmetro das go-
tas é reduzido com consequente aumento da opacidade das nuvens (Twomey,
1977b). O segundo efeito indireto, denominado efeito Albrecht (Albrecht,
1989)) relaciona-se ao aumento da altura e do tempo de vida das nuvens. Com
gotas menores, a possibilidade de precipitacao é reduzida e os fluxos convec-
tivos podem transportar as gotas a mais altos niveis. Além das dificuldades
relacionadas as interacoes do vapor de agua com os aerossoéis, as interagoes
entre nuvens e aerossoéis envolvem muitos feedbacks nos modelos de circulagao
global, dificultando uma analise direta.

Tanto na caracterizacao do efeito semi-direto como no efeito indireto, a
distribuicao vertical de aerossois é relevante. No geral, as nuvens apresen-
tam forcantes radiativas negativas, porém, dependendo da posigao relativa
dos aerosséis em relagao as nuvens, a forcante radiativa pode apresentar va-
lor positivo. Como exemplo, aerossoéis posicionados abaixo de nuvens podem
espalhar a radiagao solar em direcao a base da nuvem e a mesma, refletir
novamente tal radiacao para a superficie, retendo mais energia. No caso do
efeito semi-direto, a posicao relativa com relacao ao perfil de temperatura é
relevante.

Outro aspecto importante considerando a avaliagao das forcantes radiativas

(Figura , sao os precursores dos aerossodis. O termo precursores de aeros-
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sOis abrange inimeros gases trago presentes na atmosfera. Tais gases trago
podem participar nos processos de formacao e envelhecimento de aerossodis e
na formacao de outros gases. Devido as iniimeras possibilidades de interagoes
na atmosfera e a grande variabilidade espacial e temporal, a avaliagao direta
das forcantes desses gases no balango radiativo terrestre é bastante complexa,
evidenciada pelas incertezas associadas na Figura

No contexto da América do Sul, a queima de biomassa é a principal fonte
de emissoes antropicas de aerossois e WMGHG’s. Tais emissoes estao rela-
cionadas a alteragoes do uso do solo para atividades agropecuarias, tanto no
manejo como na abertura de novas areas com o desflorestamento. A queima
de biomassa ocorre em diferentes regioes da América do Sul mas com maior
intensidade na regiao Amazodnica (do Rosario, 2011). Andlises da variabili-
dade temporal mostram que a maior ocorréncia de picos de calor relacionados
a queima de biomassa ocorrem na transicao entre a estacao seca e a imida em
setembro/outubro (van Der Werf et al., 2006). Durante tal periodo, episédios
de baixa qualidade do ar e baixa visibilidade sao frequentes e as concentra-
coes de aerossois presentes na atmosfera alteram o balanco radiativo local e a
microfisica das nuvens (Kaufman et al., 1998). Uma avaliagao do efeito direto
médio dos aerosséis advindos da queima de biomassa foi realizada por Sena
et al. (2013) considerando a estagao seca (agosto e setembro) e compreen-
dendo o periodo entre 2000 a 2009. Como resultado, a estimativa da forgcante
radiativa devido aos aerossois advindos de queima de biomassa no topo da
atmosfera foi de —5.6 £ 1.7W.m 2. Em termos da composi¢ao atmosférica, re-
sultados reportados por Brito et al. (2014) mostraram que, durante a transi¢ao
da estagao seca para a iimida, as concentragoes numeéricas de aerossdis variam

entre 35000cm =2 para 1000cm =3

, com a fragcao submicrométrica na estagao seca
composta por 90% de aerossol organico seguida por Black carbon e espécies
inorganicas. Os episdédios de queima de biomassa levam a um aumento nas
concentracgoes de aerosséis na moda fina (Eck et al., [1999), mais efetivos nas

interagcoes com a radiagao e nuvens devido ao seu maior tempo de vida na

atmosfera (Seinfeld and Pandis, 2006)). Outro aspecto importante quando da
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ocorréncia de eventos de queima de biomassa na regiao Amazonica refere-se
ao transporte das regioes fonte para regioes localizadas ao sul, atingindo locais
até 2000 km de distancia. O padrao de circulagao dos ventos sobre a América
do Sul durante o periodo seco caracteriza-se pela aproximacgao do Anti-Ciclone
do Atlantico Sul do continente com o deslocamento da Zona de Convergéncia
Intertropical para o norte. Com a entrada de frentes frias da regiao Antar-
tica, forma-se um corredor de ventos interligando as atmosferas livre da regiao
Norte e Sudeste do Brasil, passando por sobre a regiao Centro Oeste. A apro-
ximagao do Anti-Ciclone do Atlantico Sul promove correntes subsidentes de
altos niveis inibindo a formacgao de nuvens e a ocorréncia de chuvas na regiao
central do Brasil (Fearnside, 2004} Freitas et al., 2005). Devido as células de
convecgao geradas durante as queimadas, aerosséis sao alcados até a atmos-
fera livre permitindo seu transporte, amplificando o problema em uma escala
continental (Freitas et al., 2005). A queima de biomassa em florestas de alta
densidade por algumas horas a uma taxa de calor de 10GW (valor tipico em
focos de calor na Amazobnia), podem alcar aerosséis na atmosfera livre en-
quanto que focos de calor em pastos e no cerrado podem contribuir em menor
grau com fluxos na atmosfera livre por entranhamento no topo da camada
limite planetiria (Freitas et al., 2005). Eventos de transporte de aerosséis
com plumas posicionadas a 1-1,5 km foram verificados através de um sistema
LIDAR a bordo de um aviao por Marenco et al.| (2016) durante a estagao
seca de 2012 no experimento de campo SAMBBA (do inglés, South American
Biomass Burning Analysis). Resultados reportados em |[do Rosario (2011)
através de um sistema LIDAR em superficie também mostraram as mesmas

condicoes de transporte em termos de altitude.

1.3 Transferéncia Radiativa na Atmosfera

O conhecimento dos diferentes processos que ocorrem na trajetéria da radi-
acao solar através da atmosfera é importante quando da aplicacao de técnicas

de sensoriamento remoto baseadas em dados de radiagao eletromagnética. Tais
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processos referem-se a diversas interacoes radiagao-matéria que determinam
as magnitudes, as direcgoes e a polarizagao de sinais eletromagnéticos medidos
por sensores a bordo de satélites ou em superficie.

Podemos entender uma técnica de sensoriamento remoto como um método
de obtencgao de informacgoes sobre determinado objeto a partir de medidas da
radiagao eletromagnética apds a interagcao objeto-radiacao. As transformacgoes
que a radiagao eletromagnética sofre na atmosfera e na superficie, anterior e
posteriormente a interagao com o objeto, até ser medida, precisam ser enten-
didas para o equacionamento fisico/matematico do problema. A Fisica envol-
vida nestes processos é complexa e é sintentizada na equacao de transferéncia
radiativa ETR.

A presente Secao apresenta uma discussao dos processos envolvidos no
equacionamento da transferéncia radiativa na atmosfera. Previamente a dis-
cussao da ETR, o entendimento de alguns conceitos basicos relacionados as

grandezas fisicas envolvidas é importante e sao apresentados a seguir.

Grandezas Fisicas Fundamentais:
Qualquer corpo com temperatura acima do zero absoluto, emite energia na
forma de radiacao eletromagnética. O fluxo radiante ou poténcia ¢ associada a
determinado corpo com temperatura absoluta maior que zero é definido como
a taxa de variacao temporal da energia E emitida isotropicamente:
_dE | J

Sow (1.5)

-
dt s

A irradiancia B é definida pelo fluxo radiante ® por unidade de area A.:

B— |\ (1.6)

A, |m?
A intensidade radiante F é definida como o fluxo radiante ¢ por unidade de

angulo sélido (). Os angulos sdélidos sao definidos a partir de todas as diregoes
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isotropicamente ao corpo, definido em unidades de esferorradiano sr:

E] (1.7)

P
F=_
Q ST

A radiancia I, finalmente, é a intensidade radiante F por unidade de area

A, perpendicular a direcao de propagacao da radiagao:
) w
] L9

I =
Q.A

sr m?

O Sol, como a mais importante fonte de radiacao eletromagnética para o
Sistema Terrestre, pode ser aproximado como um corpo negro emitindo a uma
temperatura de 5800K. De acordo com a lei de Stefan-Boltzmann a irradiancia

B emitida é dada por:

B=coT* (1.9)

Onde ¢ é a emissividade do corpo (¢ = 1 para corpos negros perfeitos), o
= 5,67 x 1078 Wm™2K~*, a constante de Stefan-Boltzmann e T a temperatura
absoluta (Liou, 2002). A Figura mostra os espectros de irradiancia solar
no topo da atmosfera e ao nivel do mar para condigoes médias atmosféricas
com angulo zenital solar igual a zero. A diferenca entre as curvas refere-se a
atenuacao da radiagao ao atravessar a atmosfera. A parcela nao rachurada cor-
responde a atenuagao devida a combinacao de efeitos de retro-espalhamento e
absorgao por nuvens e aerossoéis e retro-espalhamento por moléculas de ar. As
parcelas rachuradas referem-se a processos de absorcao por moléculas especi-
ficas. Enquanto a primeira atenuacao apresenta pouca variabilidade espectral
quando consideramos um curto intervalo espectral, a segunda forma de ate-

nuagao devida a processos de absorgao apresenta alta variabilidade espectral.

1.3.1 Lei de Beer-Bouguer-Lambert

Visando a descrigao/desenvolvimento da ETR, partimos da Lei de Beer-

Bougher-Lambert que descreve fisicamente a atenuacao devido a processos de
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Figura. 1.12: Espectro de radiacdo solar no topo da atmosfera (curva superior) e ao

nivel do mar (curva inferior) para condigdes atmosféricas médias ao meio dia. As dreas
rachuradas representam absorcoes pelos gases indicados. Fonte: [Liou| (2002]).

absorcao da radiagao ao atravessar determinado meio opticamente ativo. Du-
rante a trajetdria total S da radiagao no meio amostrado com concentracao c,
a radiacao é parcialmente absorvida seguindo a lei de Beer-Lambert-Bouguer

(Echer and Souza, [2001)):
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Figura. 1.13: Esquema ilustrativo da lei de Beer-Lambert-Bouguer. Fonte: http://
frm4doas.aeronomie.be/index.php/project-overview/doas

I\, S) = I(A).cap(— /0 o(\).c.ds) (1.10)

A grandeza espectral o(\) é definida como segao de choque de absor¢ao que
determina a capacidade de determinada particula em absorver os féotons nela
incidentes, em unidades de _cm® _ - Reescrevendo a Equacao e conside-

molécula *

rando a atenuagao d/()\) em uma trajetéria ds, temos:

dI(N\) = —I(X\).o(N).c.ds (1.11)

Tal formulacao leva em conta apenas processos de absorcao da radiacao
por determinada particula. No entanto, além de eventos de absorgao, outros

processos podem ocorrer na interacao radiacao-matéria conforme a Figura

L.14l
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Figura. 1.14: Processos associados a interacao entre um feixe de radiagao eletromagné-
tica incidente e uma particula. Fonte: Seinfeld and Pandis) (2006))

A partir de um ponto de vista Euleriano, podemos entender a ETR como o
balancgo de fé6tons em um volume infinitesimal de ar atmosférico considerando
todos as possiveis interagoes radiagao-matéria dentro deste volume (Zdun-
kowski et al., |2003). Além de processos de absorcao, conforme a Equagao
1.11, podem ocorrer eventos de espalhamento, que englobam os processos de
reflexao, refragao e difragao na Figura (1.14}

No contexto de desenvolvimento da ETR aqui apresentado, podemos es-
tender o conceito da grandeza secao de choque de absorgao o()\) a eventos
de espalhamento simples, como a capacidade de determinada particula em
espalhar fotons nela incidentes. Tanto os eventos de absorcao quanto even-
tos de espalhamento simples na forma aqui apresentada, subtraem fétons do
feixe de radiagao incidente I()\). Considerando ambos eventos, absorcao e
espalhamento simples, definimos a fungao sumidouro (Equagao , conside-
rando Oabsorcio(A) € Tespathamento(A)). Outros eventos fisicos podem ocorrer com

a adicao de fétons a direcao de propagacao da radiagao. Determinado volume
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da amostra pode emitir termicamente f6tons que vao aumentar a intensidade
da radiacao. Eventos de espalhamento miltiplo podem também adicionar fé-
tons a direcao de propagacao da radiacao. Assim, considerando os eventos de

emissao e de espalhamento miiltiplo, definimos a fungao fonte, na forma:

dI(\) = j(N).cds (1.12)

O termo j()\) compreende as emissoes equacionadas pela lei de Stefan-
Boltzmann e os eventos de espalhamento multiplo equacionados geometrica-

mente pela fungao de fase de espalhamento tratados mais a frente. Combi-

nando as Equagoes (funcao sumidouro) e (funcao fonte), obtemos:

dI(X) = —o(N).c.I(N).ds + j(N).c.ds (1.13)

Por conveniéncia matematica, escrevemos o termo J(\) na forma:

J0) = 1Y (1.14)

Com essa substituicao, podemos escrever a Equacao na forma:

dI(\)

————=—IN)+ J(A 1.15
o(N).cds (W) +J() ( )
A Equacgao(1.15(é a ETR na forma sintética, sem a abertura do termo fonte

apresentado mais a frente.

1.3.2 Processos de absorcao

Ao absorver ou emitir uma certa quantidade de radiacao, uma molécula
transita de um determinado estado energético para outro. As transicoes entre
estes estados obedecem regras de selegcao definidas pelos niimeros quanticos e
as variagoes de energia sao discretizadas. Partindo de um modelo mecéanico,
sem considerarmos a estrutura interna dos dtomos (nicleo circundado pela
nuvem de elétrons), podemos definir os tipos de transicoes energéticas e as

faixas do espectro eletromagnético correspondentes:
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e Energia rotacional: refere-se a transicoes energéticas associadas ao mo-
mento angular da molécula em torno de seu centro de gravidade. Tran-
sicoes rotacionais envolvem energias da ordem de 1073 a 1072 eV. Estas
energias sao possiveis na faixa do microondas do espectro eletromagnético

(Oldenberg and Holladay, 1971);

e Energia vibracional: refere-se a energia asssociada a movimentos vibra-
cionais de moléculas em torno de suas posigcoes de equilibrio. Envolvem
energias da ordem de 0.1 eV correpondentes a faixa do infravermelho do

espectro eletromagnético (Oldenberg and Holladay, 1971).

Além dos dois tipos de transicoes energéticas descritas, ha a possibilidade
de transicoes envolvendo a estrutura eletronica das moléculas exigindo concei-
tos quanticos na sua descricao. Essas transicoes envolvem energias da ordem
de 1eV correspondentes as faixas do visivel e ultravioleta do espectro eletro-
magnético. A Tabela mostra alguns gases que absorvem radiagao na faixa

do ultravioleta e do visivel e com relevancia neste trabalho.

1.3.3 Processos de espalhamento

O espalhamento é um processo fisico associado a interacao da radiacao com
a matéria. Quando uma onda eletromagnética incide em uma particula, esta
absorve energia e reirradia uma fracao desta energia em um angulo sélido total
centrado na particula (abrangendo os efeitos de refragao, reflexao e difragao
na Figura . A particula, neste caso, age como uma fonte puntiforme de
reemissao de energia (Liou, 2002). Neste processo, o comprimento de onda
da radiacao reirradiada pode ser alterado ou nao. No primeiro caso, temos o
espalhamento inelastico com variagoes no comprimento de onda da radiacao
incidente apds o espalhamento (espalhamento Raman na Figura . No
segundo caso, o comprimento de onda da radiacao incidente é igual ao da
radiacao reirradiada e o processo de espalhamento é definido como elastico.

No processo de espalhamento, a particula pode ser entendida como uma

fonte pontual de radiacao espalhada. Ao incidir na particula, sao formados
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Tabela. 1.6: Intervalos espectrais associados a absorcao de radiacao no visivel e no
ultravioleta para diversos gases. Fonte: |Palazzi| (2008).

Gés Férmula Quimica  Comprimento de onda de absor¢ao [um]

Absorvedores no visivel/UV préximo/UV distante

Ozénio O3 < 0.3, 0.45-0.75
Nitrato NO;3 < 0.67
Diéxido de nitrogénio NOy < 0.71

Dimero Oy Oy < 0.65 e > 0.35

Absorvedores no UV préximo/UV distante

Acido Nitroso HONO <04
Pentéxido de dinitrogénio N5Os < 0.38
Formaldeido HCHO < 0.36
Acetaldeido CH3;CHO < 0.345
Acido peroxinitrico HOyNO> < 0.33
Acido Nitrico HNOs < 0.33
Nitrato de peroxiacetilo CH3CO3NO, < 0.3
Absorvedores no UV distante
Oxigénio molecular 0, < 0.245
Oxido nitroso N>O < 0.24
CFC-11 CFCls < 0.23
CFC-12 CFyCly < 0.23
Cloreto de metil CH3Cl < 0.22
Diéxido de carbono COq < 0.21
Vapor de agua H>0O < 0.21
Nitrogénio molecular No < 0.1

dipolos oscilantes a mesma frequéncia da radiagao incidente. A superposicao
das ondas geradas por estes dipolos e pela prépria onda incidente é a radiagcao
espalhada. A Figura ilustra o processo de espalhamento com o primeiro
painel a esquerda mostrando a superposicao do campo da onda incidente e da
onda espalhada, o painel central mostrando o campo de onda incidente e o
painel a direita mostrando o campo de radiagao espalhada.

Na atmosfera, as particulas responsaveis pelo espalhamento podem variar
em tamanho desde moléculas e gases (=~ 10"*nm) até aerossoéis (~ lym), gotas
de dgua (=~ 10um), cristais de gelo (~ 100um) e, ainda, grandes gotas de agua
e particulas de granizo (=~ lcm) (Liou, 2002). No processo de espalhamento
de radiacao eletromagnética por particulas e seu respectivo equacionamento,
trés grandezas fisicas sao importantes: o comprimento de onda da radiagao
eletromagnética incidente, o tamanho da particula espalhadora e o seu indice

de refragao (Equacgao [1.1)). As duas primeiras grandezas podem ser agrupadas
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Figura. 1.15: Campos de radiacao total, incidente e espalhada. A onda incidente é plana
e linearmente polarizada. Fonte: Mishchenko (2009) apud |Deutschmann| (2015))

no adimensional parametro de tamanho, na forma:

2.m.r
o =
A

(1.16)

Onde r é o raio da particula considerada esférica e A é o comprimento de
onda da radiacao incidente. Com base no parametro de tamanho, as formula-
coes matematicas do processo de espalhamento podem ser definidas. A Figura
[L.16] mostra os diferentes regimes de espalhamento possiveis para as diferen-
tes faixas de radiagao eletromagnética e para os tamanhos caracteristicos das
particulas espalhadoras:

A orientagao da radiacao espalhada depende do parametro de tamanho.
Conforme Figura [1.17], pequenas particulas tendem a espalhar a radiagao de
de forma simétrica na direcao frontal e traseira, enquanto particulas maio-
res, mantido o mesmo comprimento de onda da radiacao incidente, espalham
preferencialmente na direcao frontal.

Considerando os intervalos espectrais analisados neste trabalho e os tama-
nhos tipicos das particulas com relevancia as analises, a seguir sao discutidos

os regimes de espalhamento Rayleigh, Mie e Raman.

68



CAPITULO 1. INTRODUCAO

4
10
3
10
2
10
~ 10
E
i
-~ |
—
10
—2 o
e g
og 8
-3 So B
10+ g"’ x

terrestre

Radar
meteorolégico

10

I02

X (pm)

i

Gotas de chuva

Garoa

Gotas de nuvens

Fumaca, poeira,
neblina

Moléculas de ar

Figura. 1.16: Regimes de espalhamento como funcao do tamanho das particulas e do

comprimento de onda da radiagao incidente.

Dependendo do valor do parametro de

tamanho «, o regime de espalhamento é definido no centro do quadro (Fonte:(Wallace

and Hobbs, 2006))).

_—
—
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Y

Figura. 1.17: Padrao de espalhamento da radiacao eletromagnética na regiao do visivel,
500 nm, por particulas esféricas com trés tamanhos diferentes: a) 10™* ym, b) 0.1 pm, e

c¢) 1 um. Fonte:(Liou, 2002)
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Espalhamento Rayleigh

Quando o tamanho da particula é muito menor que o comprimento de
onda da radiacao incidente (o« < 1, por exemplo, no caso da radiacdo na
faixa espectral do visivel e moléculas de ar), o processo de espalhamento pode
ser descrito pela formulagao de Rayleigh (Rayleigh, 1871). O processo fisico
pode ser descrito pela formacao de um dipdlo elétrico oscilante na particula

espalhadora com a mesma frequéncia da radiacao incidente. A secao de choque

. , cm2 2
de espalhamento Rayleigh para moléculas de ar op em —7—- é dada pela
expressao:
275 @ [n?—1)\"
N —.—. | —— 1.17
TR T3 <n2 + 2) (1.17)

Onde )\ é o comprimento de onda da radiacao incidente, d é o diametro da
particula espalhadora e n é o indice de refracao do ar. A secao de choque de
espalhamento Rayleigh pode ser aproximada pela expressao:

1
O'R%UR’O.F (118)

Com opo ~ 4,4 x 107'%m? nm?*. A fungao de fase Si(©) descreve a intensi-
dade espalhada em funcao do angulo O entre a diregao do feixe incidente e do
feixe espalhado no plano de espalhamento (plano definido pelas diregoes dos

dois feixes). A funcao de fase Si(©) para o espalhamento Rayleigh é dada por:

Sgr(cos®) = 2(1 + cos*O) (1.19)

Espalhamento Mie

Quando o tamanho das particulas sao comparaveis ao comprimento da onda
da radiagao incidente (o ~ 1), tais como nos casos de aerosséis, gotas de nu-
vens e cristais de gelo na faixa do visivel, a formulagao a partir da indugao de

um dipdlo elétrico como no caso do espalhamento Rayleigh nao é aplicavel.
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Ao incidir na particula espalhadora, a radiagao induz a formagao de inimeros
dipolos elétricos. O tratamento matematico exige a resolucao das equacgoes
fundamentais de Maxwell. O espalhamento por particulas esféricas e homogeé-
neas com didmetro arbitrario foram tratadas por Gustav Mie (1868-1957) em
1908.

A Figura [1.18| ilustra a funcao de fase para particulas em regime Mie de
espalhamento para diferentes parametros de tamanho (o = 1,0,1,5,3,0,6,0 e
20,0). Ao aumentarmos o parametro de tamanho, hd um aumento da radiagao
espalhada na diregao frontal. A representagcao matematica para o espalha-
mento Mie é, em geral, representada por polinomios de Legendre de alta
ordem devido aos intiimeros picos (ilustrado na Figura e a alta variabi-
lidade angular, exigindo um grande esforco computacional no seu tratamento
cabal. Uma aproximagao usualmente aplicada é a fungao de fase de Henyey-
Greenstein (Henyey and Greenstein, 1941), derivada de forma empirica em

avaliagoes de radiacao difusa interestelar em estudos astronomicos:

1—g?
(1+ g2 — 2gcosO)?

Suc(©) = (1.20)

Onde g é o parametro de assimetria determinado pelo primeiro momento
da funcao de fase representada através de polindomios de Legendre. Um valor
de g = 0 representa o espalhamento simétrico enquanto um valor igual a 1
representa o espalhamento totalmente frontal. Valores tipicos para aerossois

troposféricos estao entre 0.6 a 0.7.

Espalhamento Raman

Os regimes de espalhamento Rayleigh e Mie discutidos anteriormente referem-
se a eventos de espalhamento elasticos, sem alteracao do comprimento de
onda da radiagao incidente. Eventos de espalhamento inelastico também po-
dem ocorrer na atmosfera terrestre. O espalhamento Raman ou efeito Ring
promove uma variacdo nas densidades Spticas das linhas de Fraunhofer (li-

nhas associadas a processos de absorcao seguida da emissao por elementos
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Figura. 1.18: Espalhamento Mie: diagrama polar da intensidade espalhada. o = 1,0,
1,5, 3,0, 6,0 e 20,0. Fonte: |Palazzi (2008)).

quimicos presentes nas camadas mais externas do Sol) dependendo das traje-
torias da radiagao solar na atmosfera. Por exemplo, as intensidades nas linhas
de Fraunhofer observadas com angulos solares zenitais maiores apresentam
magnitudes maiores quando comparadas com trajetérias em angulos solares
zenitais menores. Tal efeito foi associado ao espalhamento Raman ocorrendo
na atmosfera. O espalhamento Raman é nao polarizado, isotréopico, com va-
riagao espectral similar ao espalhamento Rayleigh (A™*), e com magnitudes
em torno de 4% do espalhamento Rayleigh (Oldenberg and Holladay, 1971).
As variagoes de energia observadas em tais processos apresentam magnitu-
des que podem interferir na etapa da Analise Espectral discutida na Secao
2.3l Tal efeito é tratado com a consideragao do espalhamento Raman como
um pseudo-absorvedor. O software utilizado para a realizacao da Analise Es-
pectral convolui o espectro de referéncia com a segao choque de espalhamento
Raman para a determinacgao de uma pseudo seg¢ao de choque de espalhamento.
Como os eventos de espalhamento Raman se concentram nas linhas de Frau-
nhofer pela diferenca de intensidades entre a linha e as suas bordas, a pseudo

secao de choque de espalhamento possui picos nas linhas de Fraunhofer.
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Propriedades 6pticas dos aerossois

Adicionalmente as caracteristicas de espalhamento, aerossois atmosféricos
também podem absorver radiacao dependendo de sua composi¢cao quimica.
Além da funcao de fase/parametro de assimetria, aerosséis sao caracterizados
quantitativamente pelo coeficiente linear de atenuagao ¢, dado em unidade

de comprimento!

, € o adimensional albedo simples (SSA, do inglés, Single
Scattering Albedo) wy. O SSA wy quantifica a relagao entre o espalhamento e

a absorgao:

es(N)

wo(A) = es(\) + ea(V)

e €(A) =es(A) +ea(N) (1.21)

Onde €5()A), €4(A) e €(\) representam os coeficientes lineares de espalha-
mento, de absorcao e de atenuacao, respectivamente. Nos casos extremos,
com SSA = 1, temos uma particula totalmente espalhadora enquanto para
SSA = 0, teriamos uma particula puramente absorvedora de radiacao no com-
primento de onda A. A dependéncia espectral de ¢()\) é descrita pelo expoente

de Angstrﬁm o

e(N) = (M) (%) - (1.22)

Onde ¢()\g) é o coeficiente linear de atenuagao no comprimento de onda de
referéncia \g. o é um parametro utilizado para inferir o tamanho predominante
de particulas, com o valor tendendo a zero indicando a presenca de particulas
da moda grossa, ao passo que com valor da ordem ou maior que 2, indicando a
predominancia de particulas na moda fina (Eck et al., [1999; |[Kaskaoutis et al.|
2007).

A integragao do coeficiente linear de atenuacgao ¢ na direcao vertical é
referida como profundidade 6ptica de aerosséis (1 AOD, do inglés, Aerosol

Optical Depth), na forma:
z
() = / e\, 2)d= (1.23)
0
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1.3.4 A Equacao de Transferéncia Radiativa

Na Equacao desenvolvemos a ETR na forma sintética sem a abertura
da funcao fonte. Para tanto, é necessario um tratamento geométrico conside-
rando as diregoes do espalhamento multiplo além da consideracao dos efeitos
de emissao. A equacgao de transferéncia radiativa descreve, de forma matema-
tica, as variagoes na radiancia /()\) ao percorrer uma distancia infinitesimal ds

através da atmosfera passando pelos diferentes processos até aqui descritos:

dI(\, 9, 0)

T = —(eald) +es(N)-I(A, 9, 0) + ea(V)Lp(A T)+

(1.24)

T 2T
es(\). /0 /0 I()\,19*,9*).S<Z’T€>d9*.sim9*d19*

O primeiro termo a direita descreve a atenuagao (absorgao e espalhamento
simples) da radiancia incidente (), 9, ¢) ao longo da trajetéria ds na diregao
definida por (9,0). O segundo termo descreve a emissao térmica isotrépica.
Como descrito anteriormente, todo corpo com temperatura superior ao zero
absoluto emite radiacao eletromagnética com distribuicao espectral Ip(\,T)

em funcao da temperatura descrita pela lei de Planck:

2.h.c? A

IP(/\j T) - AP exiT — 1

(1.25)

Onde h = 6,626 x 1073*J s é a constante de Planck, T é a temperatura
do corpo, ¢ = 3 x 10 s7! é a velocidade da luz e £ = 1,38 x 107%3J K~ é
a constante de Boltzmann. De acordo com a lei de Kirchhoff da radiacao
térmica, a emissividade de um corpo é igual a sua absorvidade quando em
equilibrio termodinamico e, portanto, o coeficiente de emissao térmica é igual
aeq(N).

O 1ultimo termo na Equacao [1.24] é a radiancia adicionada pelo espalha-
mento da radiacao de outras direcgoes (9*,0*) para a diregao analisada (1,0),
com S(1,60) representando a funcgao de fase para a diregao (9, 60) do feixe espa-

lhado.
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A técnica DOAS

2.1 Principios Basicos

A Técnica DOAS (do inglés, Differential Optical Absorption Spectroscopy)
é um método utilizado na determinacao de concentracoes de gases traco at-
mosféricos através de medidas remotas de radiagao difusa com possibilidade
de aplicagoes nos intervalos espectrais do ultravioleta, do visivel e do infra-
vermelho préximo (Platt and Stutz, 2008). A Figura mostra as segoes de
choque de absorcao de gases trago passiveis de detecgao pela técnica DOAS.

O principio basico da técnica é a espectroscopia de absorgao. Partindo da

Lei de Beer-Lambert-Bouguer definida na Equacao (Subsecao [1.3.1)):

S
I\ S) = I(A).cap(— /0 o(\).c.ds) 2.1)

Conhecidas as intensidades /(\) e Ip()\), a se¢ao de choque de absorcao o(\)
e o comprimento total da trajetéria S, pode-se determinar a concentragao c,

na forma:

Io(\)

In < IO(A) > 22)
c=——— :
a(A).S

De forma analoga, rearranjando a Equacao e conhecendo a concentracao

c do gas analisado, é possivel a determinacao da secao de choque de absorcao

o(A) desse gas.
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Figura. 2.1: Secoes de choque de absor¢ao de gases traco passiveis de medigao pela
técnica DOAS abrangendo o ultravioleta e o visivel. O espectro de Fraunhofer apresentado

no topo na figura refere-se ao espectro solar em alta resolucao espectral |Kurucz et al.
(1984)). Fonte: |[Kern (2008)).

Em experimentos de laboratério, a intensidade inicial Ij(\) pode ser con-
trolada. Ainda ha a possibilidade da remocao total do gas a ser amostrado
e a medigao de [y(\). Em medidas tendo a atmosfera terrestre como alvo,
tais artificios nao podem ser utilizados e outras aproximacoes precisam ser
adaptadas. Em algumas aplicagoes de sensoriamento remoto através de sen-
sores a bordo de satélites, ha a possibilidade de medicao da radiagao solar
Ir(\) no topo da atmosfera anteriormente a interagao com a atmosfera. O in-
conveniente de tal solugao é a necessidade de manutencao da estabilidade nas
medigoes realizadas remotamente. Efeitos de deterioragao dos sensores podem
comprometer a determinagao das concentragoes e, eventualmente, corregoes
precisam ser feitas ao longo do tempo de operagao. Sensores remotos em su-
perficie, tais como os fotometros da rede AERONET ou radiometros do tipo
Multi-filters, entre outros, utilizam a extrapolacao de Langley para a determi-

nacgao da radiagao no topo da atmosfera. A extrapolacao de Langley assume
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que a diregcao predominamente dos fé6tons medidos em superficie depende do

1
‘cosl

angulo solar zenital na forma fOS ds =H =S, com H a altura estimada da

1

é denominado massa Optica
cosf

atmosfera e 6 o angulo solar zenital. O termo
e admite como valida a aproximagao geométrica para a trajetéria da radiacao
na atmosfera. Conhecidos pontos /()\) x massa éptica para diferentes angulos
solares zenitais e assumindo pouca variagao nas concentracgoes c e na estra-
tificagao da atmosfera ao longo do dia é possivel extrapolar a radiancia I(\)
no topo da atmosfera para uma massa éptica igual a zero (Echer and Souza),
2001; |Liou, 2002; [Kern, 2008). Tal procedimento é mais corretamente aplica-
vel quando da analise de gases essencialmente estratosféricos, situacao na qual

a variacao temporal em uma base diaria pode ser considerada pequena e a

aproximacao da trajetéria S pela relagao H. 00189 é valida (Kern, [2008). Ainda,

tal procedimento é usualmente efetuado no topo de montanhas, em condicoes
de atmosfera estavel.

A solugao adotada na técnica DOAS é utilizar medigoes efetuadas no zénite
e com angulo solar zenital préximo de zero como valor de referéncia I)(\), visto
que, nesta geometria, a trajetéria percorrida pela radiacao solar é menor e,
consequentemente, a interferéncia da atmosfera é menor. Assim, efetuam-
se observacoes no zénite com angulos solares zenitais menores combinadas
com observagoes com angulo solar zenital maior. Cabe ressaltar que essa
metodologia é aplicdvel se a aproximacao geométrica é vilida (Shaiganfar,
2012; Friess et al., 2006). Em situagées com angulos de observagao menores
(mais rasantes) e angulos solares zenitais maiores (situagao tipica da técnica
MAX-DOAS - Secao , a aproximagao geométrica nao é valida e efeitos
devidos a esfericidade da atmosfera precisam ser observados. A Figura
mostra a configuracao de medigoes DOAS em situagoes com menor e maior

interferéncia da atmosfera.

7



CAPITULO 2. A TECNICA DOAS

high sun

low sun

B oo / /

lower
troposphere instrument

Figura. 2.2: Configuracao de medidas realizadas em um sistema DOAS. Espectros
coletados com angulos solares zenitais menores sao utilizados como referéncia In(\)
em conjunto aos espectros I(A) em angulos solares zenitais maiores. Fonte: http:
//frm4doas.aeronomie.be/index.php/project-overview/doas.

Outro aspecto que dificulta a utilizagcao da aproximagao geométrica para
a determinacao do comprimento total da trajetoria da radiagcao em condigoes
de medidas tendo a atmosfera como alvo sao os processos de espalhamento
devido a aerosséis e nuvens que podem aumentar o comprimento da trajetoé-
ria S. Assim, Cdédigos de Transferéncia Radiativa precisam ser utilizados para
sua determinagao. Em geral, o comprimento da trajetéria da radiagao nao é
expresso em unidades absolutas, i.e. km, mas através da grandeza AMF (do
inglés, Air Mass Factor), equivalente & massa éptica anteriormente definida.
Esta grandeza expressa a razao entre a Coluna de Densidade Inclinada SCD
(do inglés, Slant Column Density) e a Coluna de Densidade Vertical VCD (do
inglés, Vertical Column Density). A SCD é o produto entre a concentragao
c e o comprimento da trajetéoria da radiacao ds integrada na trajetoria total

da radiagao S ao longo da atmosfera, SCD = fOS c.ds. E dada em unidades de

molécula

25+ representando a quantidade de mdleculas por unidade de area em de-

terminada diregao, sendo a grandeza primeira da técnica DOAS. O conceito da
VCD é o mesmo, no entanto, considerando a diregao vertical. Se as concentra-
coes atravessadas sao as mesmas (hipotése valida quando ha homogeneidade

horizontal nas concentragoes (Pikelnaya et al., 2007)), o AMF representa a
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razao % = % .
SCD  [sc(s)ds

AMF = =
VCD [, c(z)dz

(2.3)

Outra problematica que surge quando consideramos o problema real tendo
a atmosfera como alvo é a existéncia de atenuacgoes por diversos gases si-
multaneamente e no mesmo comprimento de onda. A utilizagao de diversos
comprimentos de onda na analise é o artificio utilizado na técnica DOAS para
contornar tal situagao. Tal procedimento é a base do efeito Umkehr primei-
ramente proposto por Go6tz em 1930 para a determinagao das concentragoes
de ozonio estratosférico a partir de medidas de radiacao solar em superficie
(Liou, [2002). A utilizagdo de um intervalo finito de comprimentos de onda,
possibilita o tratamento de tal problema na forma de um sistema de equagoes

multivariado:

I(A1,S) = In(A).exp(—o1(A1).c1.8 — 02(A1).c2.5 — ...on(A1).cn.S...)
[()\2, S) = [0(/\2).655]?(—01()\2).61.5 — UQ()\Q).CQ.S — ...UN()\Q).CN.S...)

I(/\37 S) = Io(/\3>.617p<—0'1()\3).01.5 - 0'2()\3).02.3 - ...O'N()\g).CN.S...> (24)

Até aqui, incluimos no equacionamento apenas efeitos de absorcao consi-
derando gases atmosféricos. Efeitos de espalhamento devido a presenca de
aerossoéis e nuvens, quando consideramos um intervalo espectral finito de ana-
lise, podem ser aproximados por polinéomios de baixa ordem. O coeficiente de
extingao no espalhamento Rayleigh apresenta dependéncia espectral na forma
A%, enquanto no regime Mie, a dependéncia espectral é A™™, com m entre 0
e 2, dependendo da distribuicao de tamanhos dos aerosséis (Eck et al., [1999;
Liou, 2002; Kaskaoutis et al., [2007)).

Considerando todos os aspectos mencionados, podemos escrever a lei de
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Beer-Lambert-Bouguer de forma a abranger tanto os efeitos de absorgao quanto
os de espalhamento e as variagcoes de temperatura e pressao ao longo da tra-

jetéria da radiacao ds:

I\ S) = Iy(A).cap(— / Za,Ap, o(s) +en(hs) + en(hs)ds)  (2.5)

Com N expressando o nimero total de gases inseridos na analise; p e T,
a pressao atmosférica e a temperatura na trajetéria ds da radiagao; eg, o co-
eficiente de extingao devido ao espalhamento Rayleigh e ¢;, o coeficiente de
extingao devido ao espalhamento Mie. Aproximando os efeitos de espalha-

mento por um polinédmio de baixa ordem, temos:

I(\, S) = Iy(N).exp(— / Za] (A, T).ci(s) + Zam A" ds) (2.6)

Com M indicando a ordem do polindmio em funcao do comprimento de
onda representando os efeitos de espalhamento e a,, os coeficientes deste po-
linbmio. Aqui, podemos delinear a idéia central da técnica DOAS. Efeitos de
absorgao apresentam variabilidade espectral brusca (do inglés, narrow band)
enquanto efeitos de espalhamento apresentam variabilidade espectral suave
(do inglés, broad band). Analisando um intervalo espectral finito, podemos
estabelecer a separagao entre os efeitos, excluindo os efeitos de espalhamento e
focando nos efeitos de absorcao. O termo Differential na sigla DOAS refere-se
a utilizacao de muitos comprimentos de onda na andalise. Agregando o con-
ceito da grandeza SCD a Equacao e desprezando as variagoes de pressao e

temperatura, podemos reescrevé-la, na forma:

I(A) = Iy(N).exp(— Zaj()\).SCDj + Z Ay A™) (2.7)

Assim, considerando todos os gases opticamente ativos no intervalo espec-
tral analisado, podemos escrever a Equacao para cada canal de medida

do espectrometro utilizado, compondo um sistema de equagoes multivariado
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(tendo como incégnitas as SCD; de cada gas incluido na andlise e os coefi-
cientes a,, do polindmio representando os efeitos de espalhamento) passivel
de solucao matematica. O critério para a escolha do intervalo espectral a ser
analisado é a presenca de bandas de absorcao intensas e bem definidas para os
gases de interesse. Para o polindomio representando os efeitos de espalhamento,
o critério para a definicao da ordem do mesmo deve observar o formato e o
comprimento do intervalo espectral analisado. Alguns aspectos que garantem

um carater nao linear ao problema ainda serao delineados a seguir.

2.2 Aspectos experimentais

2.2.1 Degradacgao espectral

A configuracgao tipica de um sistema DOAS de medigao é ilustrada na Fi-
gura A intensidade Iy()\) emitida pela fonte de luz (Sol, Lua ou fonte
artificial) atravessa a amostra a ser analisada. A intensidade /(\,S5), ja ate-
nuada pelos eventos de absorcao na amostra, entra na rede de difracao do
espectrometro/gratting (Figura a). As propriedades 6pticas do espectro-
metro definidas pela rede de difragao/gratting causam uma degradacao de
I(\,S) com perda de definigao espectral (Figura[2.3}b). A variabilidade espec-
tral da intensidade é atenuada com a suavizacao dos picos de intensidade em
I*(\,S). Tal degradagao pode ser descrita pela funcao slit H do instrumento

no processo de convolugao (discutida na Subsegao [2.2.3)).

I*(\,S) = HxI(\,S) = /I(X).H()\ — N)dN (2.8)

Com )\ varrendo todo o intervalo espectral coberto pelo espectrémetro.
Apés a difragao, os feixes sao direcionados aos sensores/canais do espectro-
metro de forma discretizada e, posteriormente, registrados no computador de

controle (Figura [2.3}c).

A funcao slit H do instrumento é caracterizada pela largura a meia altura

FWHM (do inglés, Full Width at Half Maximum) de uma linha de emissao
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Figura. 2.3: Configuracao tipica de um sistema DOAS utilizado para medidas de con-
centracgoes de gases traco na atmosfera. Em (a), a radiagdo anterior a entrada no es-
pectrometro ja atenuada pelo gds na amostra (no caso, HCHO). (b), o mesmo espectro
degradado apds a saida da rede de difragao. (c), é o espectro registrado no computador
de controle de forma discreta em cada canal disponivel no espectrometro. Fonte: (Platt
and Stutzl, 2008)).

do merciirio. Para a determinagao da mesma, um espectro contendo as linhas
de emissao do mercirio é coletado. Para um espectrometro perfeito com
resolucao maxima, as linhas de emissao de mercuario seriam medidas como
linhas com FWHM igual a zero. O procedimento de convolugao pode ser
descrito matematicamente na transformacao de cada linha de I()\,S) em uma
curva gaussiana com a mesma resolucao FWHM do instrumento. Aqui, no
entanto, o processo de convolugao nas intensidades é inerente ao instrumento,
ao contrario da convolugao das segoes de choque de absorgao discutidas mais

a frente.
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A Figura 2.4 mostra as FWHMs dos 3 instrumentos utilizados neste traba-
lho. Pode se verificar que as FWHMs para os instrumentos de Heidelberg sao
mais estreitas, possibilitando resolver melhor a linha de emissao do mercirio.
Outro aspecto importante no comparativo entre os instrumentos é o niimero
de canais por comprimento de onda. Os instrumentos construidos no Bra-
sil nao tiveram alteragoes na rede de difracao, cobrindo um amplo intervalo
espectral (por exemplo, no caso de Sao Paulo dentro dos 2048 canais foram
registrados comprimentos de onda entre 334 a 1050 nm, com 3 canais por com-
primento de onda). No caso dos instrumentos utilizados em Heidelberg, as
redes de difracao dos espectrometros foram alteradas com o intuito de aumen-
tar a resolucao espectral do instrumento e reduzir a faixa espectral coberta.
No ultravioleta, a relagao canais/comprimento de onda foi de 15 canais por
comprimento de onda. Tais caracteristicas foram determinantes na qualidade

da Analise Espectral a ser discutida mais a frente.
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Figura. 2.4: Larguras a meia altura para os instrumentos utilizados em medidas em Sao
Paulo SP, Campo Grande CG e Heidelberg HE nas regioes do visivel e do ultravioleta.
As linhas tracejadas em preto representam o espectro coletado pelo instrumento e a curva
continua em vermelho representa um ajuste gaussiano para a determinacao da FWHM.
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2.2.2 Etapa 1 do processo de calibracao

Inicialmente, no registro das intensidades medidas pelos sensores do espec-
trometro, nao ha informacao espectral. As intensidades sao registradas nos
canais do espectrometro de forma discreta. A informacao espectral exige a
determinagao da relacao canal versus comprimento de onda através da curva
de calibracao. A curva de calibragcao é determinada a partir das linhas de
emissao do mercurio medidas pelo instrumento. Como os comprimentos de
onda destas linhas sao conhecidos, podemos estabelecer alguns pontos relaci-
onando canal e comprimento de onda. A partir destes pontos, um polinémio

de ordem 2 ou 3 permite uma calibragao inicial, na forma:

M) =) B (2.9)

Com i representando os indices relacionados a cada canal do espectrome-
tro; q a ordem do polindomio a ser adotada e; [, os coeficientes da curva de
calibracao. A Figura mostra os espectros coletados em Sao Paulo, Campo
Grande e Heidelberg (painéis 1, 3 e 5) e as linhas de emissao do merciirio
utilizadas para a calibragao (painéis 2, 4 e 6) (Sansonetti et al., 1996). No
caso dos instrumentos no Brasil, um amplo intervalo espectral foi registrado
(espectros em cinza) enquanto os instrumentos em Heidelberg, apés a altera-
cao das redes de difragao, registraram intervalos bem menores e com maior
definicao nas estruturas de absorcao. As curvas de calibracao a partir das
emissoes do mercuirio sao mostradas nos painéis 2, 4 e 6. A partir das relagoes
comprimento de onda x canal, uma curva de ordem 3 foi ajustada e utilizada
para calibrar os instrumentos.

A utilizagao das linhas de emissao do mercirio para a calibracao do ins-
trumento nao é suficiente devido ao limitado niimero de pontos, para uma
adequada representagao das estruturas contidas nos espectros coletados. Um
procedimento adicional e essencial é realizado através do alinhamento de um
espectro solar de alta resolugao (Kurucz et al., 1984) com o espectro de refe-

réncia [,. Apesar de tal procedimento ser necessario anteriormente a discussao
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Figura. 2.5: Painéis 1, 3 e 5: Espectros medidos pelos instrumentos em cinza e as linhas
de emissao do mercurio utilizadas para a calibracao. Painéis 2, 4 e 6: Curvas de calibragao
para os 4 instrumentos.

da Andlise Espectral (discutida na Secao , sua descricao sera apresentada
na Subsecao por exigir alguns entendimentos prévios.
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2.2.3 Convolugao das secoes de choque de absorgao

As segoes de choque de absorgao o(N,T,p) sao medidas em laboratério
através de instrumentacoes com alta resolucao espectral. A utilizacao destas
secoes de choque de absorgao em instrumentos com menor resolugao espectral

exigem o processo de convolugao, com a determinacao de o*(\, T p):

T, p) = H % o(N, T, p) = / (N, T p) H(A — N)dX (2.10)

Tal processo consiste em transformar cada linha de absorcao das secoes
de choque de absorgao em uma gaussiana a partir da funcao slit H e sobre-
por todas estas gaussianas no intervalo espectral coberto pelo espectrometro
utilizado. As larguras a meia altura FWHM no processo de convolugao sao
determinantes na representagao das segoes de choque de absorgao para a etapa
da Andlise Espectral (discutida na Segao [2.3)).

A Figura 2.6 mostra como a segao de choque de absorgao do NO, é degra-
dada espectralmente apds o processo de convolugao para os 4 instrumentos
utilizados. Tanto nos intervalos do visivel como do ultravioleta, os picos das
secoes de choque de absorcao do NO; sao mais bem resolvidos pelos espec-
trometros de Heidelberg. No tocante aos valores de pressao e temperatura,
ha a disponibilidade na literatura de secoes de choque de absorcao em dife-
rentes condicoes de temperatura e pressao. Na escolha dos dados, buscam-se
secoes de choque de absorcao medidas em condigoes préximas as condigoes

troposféricas ou estratosféricas estabelecidas durante as analises.

86



CAPITULO 2. A TECNICA DOAS
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Figura. 2.6: Secao de choque de absor¢ao do NO, em alta resolugao espectral (em azul)
e demais convoluidas a partir das fungoes H de cada instrumento abrangendo a regiao do
visivel e do ultravioleta destacados nos quadros.

2.3 Analise Espectral

Como descrito na Secao a Coluna de Densidade Inclinada SCD de de-
terminado gas é a grandeza primeira da técnica DOAS. Partindo da Equacao
2.7, a Andlise Espectral consiste na resolugdo matemadtica do sistema multi-
variado expresso pelo conjunto de equagoes no intervalo espectral analisado
entre \; e \; com a determinacao dos valores 6timos das SCDs; e dos coefici-
entes do polindmio representando os efeitos de espalhamento a,, que garantam

o valor minimo ao sistema:

o) N M A2 )
[ln ([ (/\)) + Zaj()\).SCDj — Z A A" | — manimo (2.11)
0 =1 m=0 A

Conforme a discussao até aqui apresentada, o problema pode ser tratado

como linear (conhecidos % e as segoes de choque de absorcao o;(\) e des-

conhecidos as SCD; e os coeficientes a,,). No entanto, alguns aspectos decor-

rentes das condicoes de medicao sao necessarios e precisam ser considerados
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visando a qualidade da Andlise Espectral (Stutz and Platt|, [1996)). No interior
do espectrometro, ha a possibilidade de eventos de espalhamento Rayleigh e
Mie que podem acrescentar estruturas continuas espectralmente aos espectros
Iy(\) e I()\), efeito denominado stray-light. Para contornar tal problema, um

polinémio de baixa ordem P,;4; é adicionado ao espectro [y(\), na forma:

A2

[m (ﬁ) + ; 0;(\).SCD; — mzoam.Am (2.12)

AL
Com o polinémio FP,;; no interior do logaritmo neperiano, a solugao mate-
matica do problema exige uma solucao nao linear. Outra nao linearidade na
Analise Espectral vem da possibilidade de desalinhamentos entre os espectros
I(\) e Ih(\) devido a variagGes térmicas entre os instantes das medigoes. A
solugao de tal problema é a adogao de uma nova curva de calibragao para o

espectro I(\) — I(XN). Assim, a Equagao pode ser reescrita na forma:

A2

I m
[ln (IO(AJFPM ) +ZO—J ).SCD; — Zam A (2.13)

A1

O primeiro coeficiente da curva de calibracao 5, (Equagao permite
deslocamentos no comprimento de onda em relagao aos canais (shifts) no
espectro I()\') e o segundo coeficiente da curva de calibragao ; permite com-
pressoes/estiramentos (squeezing/stretching) dos comprimentos de onda no
espectro I()\). Coeficientes de ordem maior referem-se a nao-linearidades
relacionadas ao tamanho dos sensores. A Figura ilustra tais conceitos.
Permitindo tais variagoes na curva de calibracao de I()\’), o alinhamento entre
os espectros I(\) e Iy(\) é garantido assegurando a qualidade da Anédlise Es-
pectral. A titulo de verificacao da qualidade da Analise Espectral, também é
possivel permitir deslocamentos e compressoes/estiramentos nos comprimen-
tos de onda de cada géas o;()\;) — oj()\;-). Valores muito altos nestes deslo-
camentos e compressoes/estiramentos indicam desalinhamentos que precisam
ser verificados.

Apobs a calibragao com o espectro solar em alta resolugcao espectral, de-
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finida aqui como etapa 2 do processo de calibragao (discutido na Subsegao
, os deslocamentos dos comprimentos de onda dos gases sao fixados aos
deslocamentos da intensidade de referéncia /y()\). O tratamento de tais nao
linearidades é possivel devido ao grande niimero de equagoes nos sistemas re-
solvidos na Analise Espectral. Por exemplo, no intervalo entre 460 e 490nm,
para o espectrometro de Campo Grande/MS, hi, aproximadamente 165 canais

enquanto no espectrometro de Heidelberg ha 300 canais.

A

5 Stretching
'ﬁ Squeezing

Canal/Pixel

Comprimento de onda

Figura. 2.7: Esquema ilustrativo dos conceitos de shifts e squeezing/stretching na curva
de calibracao.
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Acrescidas tais nao linearidades ao problema, a resolugao do sistema, agora,
nao linear e multivariada exige a utilizacao do método de Levenberg-Marquardt
(Marquardt, 1963; Levenberg, 1944). Ainda, com todas essas nuances, pro-
blemas relacionados a possibilidade de ruidos nos espectros ou nao insercao
de gases opticamente ativos no cenario de analise, a minimizagao do sistema

(Equacgao [2.13)) leva a um residuo nao resolvido R(\), na forma:

A2

[ln <IO(AI+—Pdd> Za] ).SCD; — Zam A" — R(\) (2.14)

A1
O objetivo da Andlise Espectral é a determinacao das SCDs; e dos coe-
ficientes a,, garantindo o minimo residuo R()\). O formato, as magnitudes e
a periodicidade no residuo R(\) sao indicativos da qualidade da Andlise Es-
pectral. No ambito deste trabalho, a Andlise Espectral foi realizado através
do software DOASIS (Kraus and Geyer), 2001), desenvolvido no Instituto de

Fisica Ambiental da Universidade de Heidelberg.

2.3.1 Etapa 2 do processo de calibragao

Conforme mencionado na Subsegao [2.2.2], a calibragao através das linhas de
emissao do mercirio nao permite uma boa representacao dos espectros medi-
dos devido ao limitado nimero de pontos canal versus comprimento de onda
disponiveis no espectro do merciirio. Para melhorar a calibracao garantindo
o alinhamento dos espectros /(\) e Iy(\) com as se¢oes de choque de absorgao
utilizadas na Analise Espectral, um procedimento adicional e fundamental
precisa ser realizado. Tal procedimento consiste em uma Analise Espectral
considerando o espectro de referéncia /y(\) e o espectro solar em alta resolu-
¢ao (Kurucz et al., 1984) convoluido para a resolugao do espectrometro. Como
o objetivo de tal Analise Espectral é apenas o alinhamento dos dois espectros
nos interessando apenas os desalinhamentos (shifts e squeezings/stretchings),

nenhum gas é inserido na analise. A poténcia da exponencial da lei de Beer-
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Lambert-Bougher é nula e temos:

Iy(N) = Ixurvcz(N).exp(0) (2.15)

O intervalo espectral abrangido pelo instrumento é dividido em subjane-
las com aproximadamente 100 canais. Movendo os centros destas subjanelas
subsequentemente em 50 canais, é realizado a Analise Espectral da Equacao
[2.15, Na primeira iteracao, ambos os espectros sao representados com a curva
de calibracao a partir das linhas de emissao do mercirio. Como resultado
da Analise Espectral, os shifts resultantes nos canais centrais de cada sub-
janela sao utilizados para corrigir a curva de calibragao inicial. Com a curva
de calibragao inicial corrigida pelos shifts é ajustada uma fungao polinomial
de alta ordem. A curva assim obtida é a curva de calibragao para a préxima
iteracao. O processo ¢ iterativo devido a possibilidade da correcao em de-
terminada subjanela desalinhar outra subjanela. O ajuste polinomial altera
os squeezes/stretchs garantindo o alinhamento. O limite para interrupgao do
processo iterativo é determinado quando os shifts sao menores que um limite
pré-definido. A Figura mostra a curva de calibragao obtida a partir do es-
pectro de emissao do mercirio e a obtida com o alinhamento com o espectro
Kurucz.

A verificagao do alinhamento é mostrada na Figura[2.9] No painel superior,
ambos os espectros (referéncia e Kurucz) sao representados com a curva de
calibracao obtida a partir do espectro de emissao do mercirio. No painel
inferior, os espectros sao representados com a curva de calibragao final. Tal

procedimento é essencial para a qualidade da Analise Espectral.
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Figura. 2.8: Curvas de calibracao determinadas a partir do espectro de emissao do
mercurio e a partir do alinhamento com o espectro solar em alta resolucao de Kurucz.

Como os espectros coletados pelos instrumentos em Campo Grande/MS
e Sao Paulo/SP cobriram um intervalo espectral mais amplo, o nimero de
iteragoes e o grau da funcgao polinomial para representar a curva de calibragao
foram maiores quando comparados aos instrumentos de Heidelberg. Com a
curva de calibracao exata, a Analise Espectral da Secao pode ser reali-

zada.

2.4 A Técnica MAX-DOAS

Até aqui, as descricoes apresentadas consideraram os procedimentos e de-
senvolvimento matematico referentes a técnica DOAS. A técnica DOAS vem
sendo aplicada nas tultimas trés décadas no estudo de gases essencialmente es-
tratosféricos através de medigoes de radiagao na direcao zenital (Platt et al.,
1979)). A técnica MAX-DOAS é uma variante da técnica DOAS objetivando a
analise de gases troposféricos através de geometrias de observagao mais rasan-
tes em relagao ao horizonte. Por utilizar grandezas que carregam informacoes
quantitativas e direcionais dos gases, possibilita a inversao dos perfis verticais

dos mesmos (Pikelnaya et al., 2007)).
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Figura. 2.9: Espectros de referéncia e Kurucz abertos com a curva de calibracao do
mercurio (painel superior) e com a curva de calibragao final (painel inferior).

A Figura ilustra as geometrias de observacgao tipicas de um sistema
MAX-DOAS. O instrumento fica localizado em superficie e mede radiagao so-
lar difusa em diferentes angulos de elevacao «, definidos a partir da linha do
horizonte. O posicionamento do Sol relativamente ao instrumento é definido
pelo angulo solar zenital SZA 6 e pelo angulo solar azimutal ¢. Enquanto me-
didas zenitais apresentam maior sensibilidade a absorvedores estratosféricos,
a trajetoria da radiagao através das linhas da atmosfera mais proximas da
superficie apresentam alta sensibilidade aos absorvedores troposféricos (Friess
et al., 2006; Wagner et al., 2004; [ Honninger)}, 2002; |[van Roozendael et al., 2003;
v. Friedeburg et al., 2005; Sinreich et al., [2005; Sinreich, [2008]).

Nas medidas MAX-DOAS, espectros coletados com angulo de elevacao

igual a 90° sao escolhidos como referéncia por apresentarem menor interfe-

réncia da atmosfera. Assim, quando aplicamos a Analise Espectral temos a
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Figura. 2.10: Esquema simplificado das geometrias de visualizacao em medidas MAX-
DOAS. O telescépio mede radiagao solar espalhada em diferentes elevacoes. As linhas
amarelas indicam a trajetoria da radiagao anteriormente ao evento de absorcao e apds um
evento de espalhamento simples. Fonte:(Yilmaz, 2012)

diferenca de atenuagoes entre a medida off-axis [,()\) e a medida de referén-
cia y_gpo(A), coletados durante a mesma sequéncia de medidas em um curto

intervalo de tempo:

DSCD(8,a) = SCD(6, o) — SCD(6,90°) (2.16)

Tal aspecto garante um carater relativo e nao absoluto a técnica. No en-
tanto, como o objetivo é a determinacao das distribuigoes verticais, tal re-
latividade nao compromete os resultados finais. O termo DSCD (do inglés,
Differential SCD), portanto, representa a diferenca entre as SCD’s nas duas
direcoes, i.e. off-axis e de referéncia. Em casos em que se objetiva a de-
terminacao de colunas totais, tais diferencas entre as atenuacoes devem ser
consideradas e a escolha do espectro de referéncia deve observar tal aspecto.

Uma aproximacao admitida em medidas MAX-DOAS refere-se a separa-
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¢ao entre as componentes estratosféricas e troposféricas (Wagner et al., |2010;
Shaiganfar, 2012). Separando cada SCD nas componentes estratosférica e

troposférica podemos escrever:

DSCD(0, ) = [SCDirop(0, &) + SCDegirar. (0, )] = [SC Dirop(6,90°) + SCDegirar. (6, 90°)]
(2.17)

Assumindo que a aproximagao SCDg.q(0, ) ~ SCD,.gq:(0,90°) é valida
quando consideramos o mesmo posicionamento solar e um pequeno intervalo
de tempo entre as medidas na mesma sequéncia. Assim, admite-se que a

DSCD representa apenas as atenuagoes troposféricas, na forma:

DSCD(8, @) ~ SCDyyop(8, &) — SC Dyyop(8, 90°) (2.18)

2.4.1 Perfis verticais de aerossois e medidas MAX-DOAS do

dimero O,

Como mencionado anteriormente, a presenca de aerossodis e nuvens na at-
mosfera pode influenciar sobremaneira o comprimento da trajetéria da radia-
cao. Para a inversao dos perfis verticais de gases traco, a determinagao inicial
da distribuicao vertical de aerosséis é condigao necessaria. Por exemplo, Lei-
tao et al.| (2010) mostraram que a caracterizagao adequada dos perfis verticais
de aerossois em determinada condicao atmosférica de medigcao pode alterar
medidas DOAS em termos de coluna total de NO; em sensores a bordo de sa-
télites. Aumentos nos comprimentos das trajetorias da radiagcao em camadas
contendo NO, podem amplificar os eventos de absorcao pelo mesmo. [Wagner
et al.| (2004) e Honninger et al. (2004)) propuseram a utilizagao de DSCD’s de
gases com distribuicao vertical conhecida e constante no tempo para a deter-
minagao do comprimento da trajetdria da radiacao. Na técnica MAX-DOAS,
em aplicagoes no ultravioleta e no visivel, o dimero O, é utilizado para tal
proposito. Tal dimero é um complexo que ocorre devido a colisoes entre molé-

culas de oxigénio molecular O, com concentragoes proporcionais ao quadrado
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das concentracgoes de O;. Possui uma distribuicao vertical na atmosfera com
decaimento exponencial com altura de escala aproximada de 4km. Apresenta
varias bandas de absorcao bem definidas nos intervalos do ultravioleta e no
visivel (Greenblatt et all, [1990), conforme Figura [2.1]

O efeito da presencga de aerossdis em eventos de absorcao do O, pode se
dar de viarias formas dependendo das geometrias de observacao (Wagner et al.|

2004):

e Reducao no comprimento da trajetéria direta da radiagao ao longo da li-
nha de visada do instrumento: O aumento das concentragoes de aerossdis
na atmosfera reduz o comprimento da trajetoria direta na linha de visada
do instrumento dos fotons espalhados. Para angulos de observagao me-
nores, tal aspecto leva a uma redugao do niimero de eventos de absorgao
do O, na linha de visada do instrumento considerando que as maiores
concentracoes de tal complexo ocorrem em camadas mais préximas da

superficie nas quais a sensibilidade das medidas em angulos rasantes é

mais elevada (Figura ;

) ﬁ ) Q (1) Incident direct
1) Incident direct | solar radiation

solar radiation

3) Line of sight

of the telescope

;3) Line of sight 2) Diffuse photon

[ of the telescope l scattering .
Instrument| Oy Instrument | O«

profile profile

Figura. 2.11: Influéncia dos aerosséis nas DSCD’'sq, para elevagoes menores. O quadro
a indica a situacao sem a presenca de aerosséis e o quadro b a condigao com a presenca
de aerossdis. Fonte{Wagner et al.| (2004).
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e Alteragao na profundidade de penetragcao da radiacao solar direta: Para
uma atmosfera opticamente transparente (por exemplo, em medidas com
angulos de elevacao proximos ao zénite ou para comprimentos de onda
maiores), a presenga de aerosséis préximos a superficie, aumenta a alti-
tude de espalhamento média (Figura. Ao considerarmos que grande
parte dos aerossois se encontra proximo da superfice, aumentos nas con-
centracoes dos mesmos possibilitam eventos de espalhamento em altitu-
des mais elevadas. Tal efeito reduz a amplitude de variacao das DSCD’sp,
ao longo do dia (maiores no entardecer e no amanhecer e menores ao meio

dia);

e Aumento do espalhamento multiplo: Ao atravessar uma camada de ae-
rossoéis, a radiagao passa por intimeros eventos de espalhamento aumen-
tando o comprimento da trajetéoria da radiagcao e, consequentemente,
as DSCD’sp,. As intensidades medidas também perdem sua identidade
direcional com uma distribuicao mais isotropica em superficie. Como
exemplo, para uma condicao de fracao de cobertura de nuvens préxima
de 100%, ocorre um aumento constante das DSCD’sp, para todas as ele-

vagoes de observagao (Figura [2.12)).

e Absorcgao por aerosséis: O aumento na absorcao de radiagao solar difusa
por aerosséis altera minimamente as DSCD’sp, porém reduz as magnitu-

tes das intensidades medidas.

e Influéncia da fungcao de fase de espalhamento: Para eventos de espalha-
mento Mie, a diregao preferencial de espalhamento se concentra na dire-
cao frontal enquanto para eventos de espalhamento Rayleigh, tal diregao
é mais simétrica. Tal aspecto pode introduzir uma dependéncia direcio-
nal na propagacao da radiagao que pode ser verificada pelas intensidades

medidas.

Os aspectos relativos a funcao de fase e a absorcao, ainda, nao foram

explorados na literatura relativa a medicoes MAX-DOAS.
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Figura. 2.12: DSCD’sp, em uma condigao de fracao de cobertura de nuvens proxima
de 100%. Devido ao espalhamento multiplo, toda dependéncia azimutal e zenital da
radiacao solar é perdida com uma distribuicao isotrépica no instrumento em superficie.
Um aumento das DSCD'sp, para todas as elevagoes é verificada. FonteiNasse| (2014)).

Além das DSCD’sp, na aplicagao da técnica MAX-DOAS, a intensidade
relativa, razao entre a intensidade off-axis e a intensidade de referéncia ﬁT(A/\))’
ambas normalizadas pelo tempo de exposicao durante as medidas, pode ser
utilizada adicionalmente como grandeza de observagao no processo de inversao
dos perfis verticais de aerossois. E uma medida da atenuacao total na atmos-
fera sem a separagao das componentes devidas a eventos de absorgao por cada
gas incluido na analise. Com o uso das intensidades relativas, apesar do au-
mento do niimero de grandezas medidas, favoravel ao processo de inversao,

alguns aspectos negativos foram destacados por |Clémer et al. (2010); |Yilmaz

(2012); Wagner et al. (2014):

e As intensidades sao mais sensiveis a presenga de nuvens quando compa-

radas as DSCD'sp,;

e As intensidades sao mais sensiveis a erros em parametros como albedo
de superficie e propriedades intrinsecas de aerossois, i.e. albedo simples

e funcao de fase;
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e Na simulacao de intensidades, efeitos devidos a polarizagao precisam ser

levados em conta devido as direcoes preferenciais do espalhamento Mie.

No presente trabalho, a utilizacao das intensidades relativas foi fundamental
devido ao acréscimo de informacoes para o processo de inversao. As elevagoes
utilizadas nas medi¢oes em Campo Grande/MS (5°, 10°, 15°, 20°, 25° e 30°)
foram desfavoraveis devido a menor sensibilidade do angulo de observacao
menor/5°, relativamente alto quando comparado aos utilizados na base de

dados de Heidelberg (1°, 2°, 5°, 10°, 20° e 90°).
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Capitulo 3

A inversao de perfis verticais de

gases traco e aerossois

A idéia central de um modelo de inversao é a estimativa de determinada
grandeza ou estado de interesse a partir de outras grandezas passiveis de medi-
cao. Em geral, a medicao direta da grandeza ou estado de interesse apresenta
dificuldades fisicas e/ou econdémicas. Necessariamente, a grandeza ou estado
de interesse a ser invertido e as grandezas passiveis de medicao apresentam
uma relagao fisica/matematica geralmente complexa (Rodgers|, 2000; Jacob),
2007). No caso do presente trabalho, o estado de interesse a ser invertido sao
os perfis verticais de aerosséis e/ou gases trago e as grandezas passiveis de ob-
servagao sao as densidades de coluna inclinada e/ou as intensidades relativas.

A relacao entre ambos é dada pela equacao de transferéncia radiativa.

3.1 Definicoes

Os perfis verticais de aerosséis e/ou gases trago podem ser descritos por um
vetor de estado x, composto por N coeficientes de extingao/concentragoes z,,
com N definido pelo niimero de camadas admitidas na representacao dos perfis
verticais. As M grandezas observadas (dependendo do niimero de geometrias
de observacao utilizadas - densidades de coluna inclinada e/ou intensidades

relativas - Figura [2.10)) formam o vetor de observacao y. Algebricamente,
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geralmente N é maior que M, inviabilizando a resolugao do problema de forma
simples.

A partir do codigo de transferéncia radiativa utilizado, é possivel a constru-
c¢ao do forward model F com possibilidade de simulagao das grandezas obser-
vadas nas mesmas geometrias de observagao. Alguns parametros necessarios
as simulacgoes, com menor influéncia nas grandezas observadas ou informacgoes
relativamente bem conhecidas (albedo de superficie, concentragoes estratos-
féricas de aerossois, perfis verticais de pressao e temperatura, propriedades
intrinsecas dos aerossoéis, dentre outras) podem ser admitidas como fixas no
vetor b. A relagao entre as observagoes y e o estado da atmosfera x pode ser

expressa de forma sintética:

y=F(z,b)+¢ (3.1)

Onde ¢ é um vetor contendo os erros no processo de inversao que, no caso
ideal, representaria apenas o erro observacional. Assim, o objetivo do processo
de inversao visa obter o vetor de estado x a partir do vetor de observacao y
(Rodgers, 2000; Jacob), [2007). Como a funcgao F nao é facilmente inversivel na
forma F~!, diversas metodologias tém sido aplicadas/avaliadas para a deter-
minacgao dos perfis verticais. Wagner et al.| (2011) reportaram resultados de
inversao de perfis verticais de aerosséis, NO; e HCHO utilizando uma ampla
look up table de perfis verticais artificalmente construidos a partir de pou-
cos parametros. Com tais parametros, uma gama de perfis tipicos podem ser
representados, i.e. caixas em superficie, decaimentos exponenciais e linhas
elevadas, no forward model F. A Figura ilustra os tipos de perfis verticais
de aerossdis e gases trago passiveis de representacao a partir de parametros
pré-definidos. Para maiores detalhes acerca da parametrizacao reportamos o

leitor ao trabalho de Wagner et al. (2011)).
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Figura. 3.1: Perfis construidos a partir de parametrizacoes simples. Detalhes acerca da
parametriza¢ao podem ser encontrados em Wagner et al.| (2011)).

A partir destes perfis, as DSCD’s sao simuladas através do forward mo-
del e armazenadas na look up table. Em seguida as grandezas simuladas sao
comparadas as grandezas observadas. Definidos os perfis mais préximos, um
método de ajuste nao linear considerando os parametros adotados é aplicado
para uma melhor aproximagao. Os resultados mostraram que ambiguidades
podem ocorrer com perfis em diferentes formatos resultando em grandezas
simuladas similares as grandezas observadas. Uma look up table similar foi
elaborada neste trabalho para verificagao de algumas situacoes gerais, tais
como o comportamento das DSCD'sp, e intensidades relativas em situagoes de
fracao de cobertura de nuvens préximas a 100% e plumas elevadas. Pikelnayal
et al. (2007) objetivando um ganho de insigths acerca da técnica MAX-DOAS
na inversao de perfis verticais de aerosséis, NO, e HCHO, realizou simulagoes
com perfis idealizados (porém mais realistas quando comparados com [Wagner
et al. (2011)) e comparou os resultados simulados com os observados. A partir
das diferencas, alteracoes manuais nos perfis verticais foram feitas buscando a
proximidade entre as grandezas simuladas e observadas com bons resultados
e validagoes via observagoes em superficie e analises de trajetorias de massas
de ar. Algumas investigacoes acerca da homogeneidade horizontal dos coefici-

entes de extingao e das concentragoes admitida no forward model foram rea-
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lizadas e mostraram que tal problematica pode interferir na aproximacao das
grandezas simuladas e observadas. Tais metodologias apresentam dificuldades
quando pensamos em um sistema operacional automatizado e matematica-
mente direcionado. Rodgers| (2000) formulou matematicamente o problema
da inversao através de um processo iterativo buscando a solucao 6tima que
aproxime as grandezas simuladas e observadas normalizadas pelos erros de
observacao, a admissao de um perfil a priori com os respectivos erros a priori
como primeira tentativa no processo de inversao e utilizando-se do conceito de
fungao peso ou matriz jacobiana, i.e. sensibilidade das grandezas observadas
com relagao as concentragoes/coeficientes de extingao nas diferentes camadas
atmosféricas avaliadas a partir do forward model. Neste processo, as informa-
coes ligadas ao perfil e erros a priori restringem/constraining o decaimento
entre camadas no perfil invertido. Como mencionado anteriormente, algebri-
camente, o nimero de camadas N é maior que o niimero de observagoes M e o
perfil invertido representa uma versao suavizada/degradada do perfil real. Tal
suavizagao é determinada pelas restrigoes impostas pelas informacgoes do perfil
e erros a priori, pela sensibilidade da fungao peso relacionada as geometrias
de observagao e pelos erros de observagao. Tais aspectos serao discutidos mais

a frente.

3.2 Equacionamento do processo de inversao

O objetivo do processo de inversao é minimizar a soma entre os quadrados
das diferengas entre os valores observados representados pelo vetor de obser-
vacgoes y e os simulados através do forward model representados pelo vetor
F(z) ponderada pelos erros nas medidas o, (obtidos na etapa da Andlise Es-
pectral para as DSCD’s e um valor arbitrado para as intensidades relativas) e
das diferencas entre o perfil x e o perfil a priori z, (estimativa primeira para o
processo de inversao) ponderada pelos erros a priori permitidos/flexibilidade
nas concentragoes/coeficientes de extingao. Matematicamente, uma primeira

estimativa é necessaria para a formulacao do problema com possibilidade de
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determinagao da relagao entre os vetores x e y. A partir desta formulacao,

podemos escrever a fungao custo x*(r) a ser minimizada na forma:

vo-y (EETe) g (2] 52

Onde x é o vetor de estado com N elementos (descrevendo o perfil vertical
e dependendo da resolugao vertical adotada na inversao); y,, sao os elementos
do vetor de observacao consistindo de M densidades de coluna inclinada e,
opcionalmente, as intensidades relativas (M = ntmero de observagbes em
diferentes geometrias dentro da mesma sequéncia de medidas, Figura ;
F,.(x) representa a correspondente grandeza simulada pelo forward model para
o estado x (na primeira iteragao, z,, o perfil a priori); Os erros das medidas
sao representados por o, e os erros admitidos no perfil a priori por o,,.
Matematicamente, é conveniente representarmos a equacao anterior na forma

matricial:

() = [F(a) = y]" ST F(2) — y] + o — za] " S o — ] (3.3)

Com S, representando a matriz de covaridncias dos erros na observagao.
E uma matriz com dimensées MxM com diagonal principal formada pelo
quadrado dos erros na Analise Espectral e com elementos fora da diagonal
principal iguais a zero devido a independéncia estatistica das medidas. S, é
a matriz de covariancias de erros admitidos a priort NxN nao diagonal cal-

—lzi—zl

culada a partir da expressao S,;; = ¢2,.¢ 7 . A independéncia estatistica

admitida no caso da matriz de covariancias S, nao é valida para o caso da
matriz de covariancias dos erros admitidos a prior: pelo fato de, em situagoes
reais, variagoes abruptas nos perfis verticais ocorrerem raramente. Admite-se
que as concentragoes/coeficientes de extingao em determinada camada atmos-
férica apresentam uma certa continuidade com as camadas adjacentes. Tais
covariancias limitam o decaimento entre as camadas do perfil invertido ao final
do processo de inversao. Tais restricoes sao controladas pelas grandezas o, ; e

7. Na expressao acima. o,; é o erro admitido a priori podendo ser entendido
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como a flexibilidade permitida aos coeficientes de extingao/concentragoes du-
rante o processo de inversao dada em %. 7, é denominado raio de correlagao e
define o decaimento vertical entre os erros admitidos a prior: para as diferen-
tes camadas. A Figura ilustra a matriz de covariancias de erros admitidos
a priori para o,; = 100% e n = 0,5km, valores adotados neste trabalho com
base nos trabalhos de Yilmaz (2012) e [Friess et al.| (2006). Valores maiores
de 0,; garantem picos mais acentuados nos erros admitidos no perfil a prior:
e, consequentemente, no perfil invertido. Valores menores de 7, garantem de-
caimentos mais acentuados nos erros admitidos a priori e, consequentemente,
entre as diferentes camadas do perfil invertido. Tais limitagoes restringindo
o perfil vertical invertido possuem implicacoes nos erros finais de inversao e
as suas escolhas devem se aproximar ao maximo do perfil real minimizando a
suavizacao/degradacao no perfil invertido. Nasse (2014), através de estudos
de sensibilidade nos parametros o,; ¢ 7,, na inversao de perfis verticais de
aeross6is no ambiente Antartico, utilizou valores de o,; = 200% e 1, = 0.3 km
devido as distribuigoes verticais dos aerossois se apresentarem mais confinadas
nas primeiras camadas (decaimentos maiores) e com plumas mais acentuadas
quando presentes devido ao pouco desenvolvimento da CLP e a estratificagao
vertical mais bem definida. Em tal estudo um sistema LIDAR e um Long-Path
DOAS (configuragao DOAS na qual uma fonte artificial é direcionada a um
elemento refletor com a radiagao percorrendo determinada distancia e medida
apds a trajetéria de ida e volta com estimativa das concentragoes/coeficientes
de extingao ao longo da trajetdria) foram utilizados simultaneamente as me-
didas MAX-DOAS possibilitando o comparativo com relagao aos coeficientes
de extingao em superficie e com relacao as distribuigoes verticais.

A minimizagao da funcao custo (Equagao com relagao ao perfil x é

alcancada pela derivagao da mesma com relagao a x:

VoX2(@) =0 —  K'STUKZ —y]+ S e — 24 =0 (3.4)

Com 7 representando o perfil 6timo no processo de inversao. K é a matriz
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Altitudes

Altitude [km]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Erro A priori

Figura. 3.2: Matriz de covariancia dos erros admitidos a priori determinada pela ex-
—lzi—z4l

pressao S, = ag’i.e n -, com g,,; = 100% e n, = 0.5km.

OF;(x)
Ox;

Jacobiana ou a fungao peso determinada a partir da expressao K;; =
Ela expressa a sensibilidade da medida y; (representada por F;(x)) com relagao
as concentragoes/coeficientes de extingao na camada z; e é calculada consi-
derando o perfil a priori z,. A Figura [3.3| mostra as funcoes peso para as
densidades 6pticas do O4 (produto entre a DSCDy, e a segao de choque de
absorgao do Oy, 0p,) e para as intensidades relativas, tanto para as elevagoes
adotadas em Campo Grande e em Heidelberg. E possivel verificar que as me-
nores elevagoes apresentam alta sensibilidade aos coeficientes de extingao nas
primeiras camadas considerando as densidades 6pticas do O,. A sensibilidade
também cai sobremaneira com o aumento da altitude. Com relagao as intensi-
dades relativas, a dependéncia com a altitude é baixa mas a sensibilidade com
relacao aos coeficientes de extingao de aerossdis é elevada.

Dependendo do perfil vertical a ser invertido, o problema de inversao e
a respectiva solucao pode ser linear ou nao. No caso da inversao de perfis
verticais de gases trago, as DSCD’s sao diretamente proporcionais as concen-
tracoes na camada z; e podemos assumir que 85;56(;) = K (com K constante).

Em tal caso, o problema pode ser tratado como linear com solugao (a partir
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Figura. 3.3: Funcao peso para as densidades 6pticas Oy e as intensidades relativas para
as elevacgoes utilizadas em Campo Grande e em Heidelberg.

da Equacao (3.4)):

&= (S '+ K'STTK) Y KTS y + S ta,) (3.5)

No caso de perfis verticais de aerosséis, utilizando as DSCD’sp, e/ou as

intensidades relativas, a relacao 81;;96@) = K nao é valida, com K dependendo de
J

x. Neste caso, o problema é nao linear exigindo um processo iterativo para

a solucao. A Equacao é igualada a uma funcao g(x) a ser minimizada na

forma:

g(x) = KTS7MF(x) —y] + S,z — 14) — Vag(x) =0 (3.6)

Para a minimizacao de g(x), estabelece-se um esquema iterativo baseado
no método de Levenberg-Marquardt conforme Equacgao [3.7 Para maiores
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detalhes, reportamos o leitor ao trabalho de Yilmaz (2012).

Tipr = 2+ (S + KT STUK) KT STy — Fn) = S (e —2a)), K = K(x:) (3.7)

a

3.3 Propriedades do processo de inversao

Conforme o equacionamento apresentado, as propriedades do processo de
inversao sao determinadas pela funcao peso K e pelas matrizes de covariancias
dos erros a priori e dos erros das medidas, S, e S, respectivamente. A partir
destas grandezas, outras grandezas podem ser calculadas e utilizadas para
avaliar o processo de inversao.

A funcao ganho G descreve a sensibilidade do vetor estado 6timo  com
relacao as medidas y (a partir da Equagao :

G = g—j = (S '+ KTS T K) T KT S (3.8)

Combinada com a funcao peso K, que pode ser interpretada como a sensi-

bilidade das medidas y ao perfil vertical real z,.,, K - podemos definir a

— Oy

- 817‘&0.
matriz Averaging Kernel A. Tal matriz é calculada através do produto entre a
funcao ganho G e a funcao peso K e representa a sensibilidade do vetor 6timo

Z com relagao ao perfil vertical real z,.:

A= R (57 4 KT STLK) VKT SR (3.9)
axreal

Para um conjunto de observacoes livres de erros de observagao ou ruidos,
conforme mengao anterior, o perfil vertical invertido 6timo Z descreve uma
versao suavizada/degradada do perfil vertical real z,., devido as restrigoes
impostas pela matriz de covaridncias dos erros a prior: S,. Esta suavizagao
é determinada, ao final do processo de inversao, pela resolugao vertical nas

diferentes alturas dadas pelas larguras a meia altura FWHM’s do Averaging

Kernel (Figuras e(3.6). Além das restri¢coes dadas pela matriz de covarian-
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cias dos erros a priort S, que, no caso ideal, seria a inica restrigao, os erros de
observacao dados pela matriz S. e as sensibilidades das grandezas observadas
com relacao as diferentes camadas dadas pela funcao peso também influem
nas resolucoes verticais do Averaging Kernel, conforme Equacgao [3.9. Em al-
gumas situagoes analisadas mais a frente, DSCD’sp, com altos erros associados
levaram a resolugoes verticais muito baixas inviabilizando a inversao. As sen-
sibilidades das grandezas observadas com relacao as diferentes camadas vao
determinar as intensidades dos picos do Averaging Kernel. Assim, DSCD’so,
em angulos de elevagoes menores vao garantir picos mais intensos no Avera-
ging Kernel nas primeiras camadas por apresentarem maior sensibilidade as
concentragoes/coeficientes de extingao nestas camadas.

Como reflexo das diferentes resolugoes verticais alcangadas no Awveraging
Kernel durante o processo de inversao, uma pluma estreita no perfil real seria
suavizada no perfil 6timo. Se a resolugao vertical alcangcada na inversao for
baixa, tal pluma contida no perfil real poderia nao aparecer no perfil 6timo. No
comparativo entre perfis verticais invertidos a partir da técnica MAX-DOAS
com perfis verticais obtidos a partir de sistemas LIDAR ou nefelometros, em
geral, com resolugoes verticais maiores, tais resolugoes devem ser consideradas
para uma adequada comparacao. Assim, os perfis verticais em alta resolucao
vertical devem ser convoluidos considerando as FWHM’s do Averaging Kernel
nas diferentes camadas.

De acordo com |[Rodgers (2000) e Jacob| (2007), a relagao entre o perfil

o6timo invertido = e o perfil real z,., pode ser estabelecida pela expressao:

T =24+ A(Treaqt — T4) (3.10)

Assim, a matriz Averaging Kernel para um processo de inversao ideal seria
uma matriz identidade NxN, A = I e Equagao — T = Treq;, com fungoes
delta com picos nas camadas correspondentes sem covariancia com camadas
adjacentes (Clémer et all, [2010) (Figura [3.4)).

A idéia de independéncia das diferentes camadas para o caso ideal nao é

aplicavel para o problema da inversao de perfis verticais a partir das grandezas
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Figura. 3.4: Matriz Averaging Kernel para um processo de inversao ideal.

observadas DSCD'sp, e intensidades relativas devido a variabilidade vertical
da funcao peso e as restricoes impostas pela matriz de covariancias a priori.

A forma sintética de avaliacao do Averaging Kernel é dada pela grandeza
graus de liberdade por sinal ds (do inglés, degrees of freedom for signal).
Ela representa o somatorio dos elementos da diagonal principal da matriz

Averaging Kernel na forma:

ds =tr(A) — soma dos elementos da diagonal principal de A (3.11)

Para o caso ideal, A = 1, d, seria igual ao niimero de camadas do perfil
a ser invertido na forma tr(I) = N. Assim, teriamos N informagoes para N
incégnitas. Na determinacao do dg, apenas os elementos da diagonal principal
sao considerados por estes indicarem os Averaging Kernels de determinada
camada no perfil real z,., com relacao a mesma camada no perfil 6timo in-
vertido z. Nas Figuras e correspondem aos picos do Averaging Kernel
nas camadas correspondentes.

Considerando as restricoes e as diferentes sensibilidades do problema ob-

jeto deste trabalho, os valores de d; variam entre 2 e 3 para 20 camadas (4
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km com camadas a cada 200 m), mesmo com 10 observagoes para o caso de
Campo Grande (DSCD’'sp, e intensidades relativas a 5°, 10°, 15°, 20° e 25°).
A limitacao de informacoes reflete as baixas resolugoes verticais alcancadas
e o consequente grau de suavizacao dos perfis reais no processo de inversao.
Aumentar sobremaneira o nimero de geometrias de observagao nao necessari-
amente garante um aumento no d; no limite ideal em que d; é igual ao niimero
de camadas N.

A Figura mostra os Averaging Kernels determinados a partir de uma
sequéncia de medidas para a base de dados de Campo Grande/MS consi-
derando apenas as densidades opticas do O, e adicionalmente as intensida-
des relativas. A inclusao das intensidades relativas possibilitou sensibilidades
maiores em niveis mais elevados e elevou o d, de 1,2 para 2,55, viabilizando o
processo de inversao. Considerando o painel a direita da Figura[3.5, o Avera-
ging Kernel apresenta diferentes picos. Picos negativos, indicam sensibilidade
oposta, significando que altas concentragoes de aerosséis em tais alturas no
perfil real (linhas coloridas) resultam em coeficientes de extingao de aeros-
s6is menores na altura correspondente (eixo das ordenadas) no perfil 6timo
invertido. A resolugao vertical também é reduzida com a altura, as larguras
a meia altura FWHM'’s nos niveis mais baixos sao menores quando compa-
radas as em niveis mais elevados. Por exemplo, no caso do painel a direita,
a resolucao vertical no primeiro nivel esta entre 300 e 400m e para os niveis
acima de 1km sao de aproximadamente 1km. Um aspecto que pode-se veri-
ficar, tendo o Averaging Kernel ideal (A = I) como referéncia, é que a linha
que mais se aproxima de uma funcao delta é a primeira linha, evidenciando a

alta sensibilidade aos baixos niveis.
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A Figura mostra os Averaging Kernels para a base de dados de Hei-
delberg considerando as OD’'sp,, as OD'sp, e as intensidades relativas e as
OD'sno,. Comparados aos Averaging Kernels de Campo Grande/MS, a adi-
cao das intensidades relativas também melhorou a sensibilidade em altos niveis
e as resolucgoes verticais. A inclusao das intensidades relativas aumentaram
o ds, de 2,64 para 3,05. Na base de dados de Heidelberg, a utilizacao de an-
gulos mais rasantes (1° e 2°) adicionou mais informacoes via fun¢ao peso com

sensibilidades maiores em camadas inferiores melhorando o Averaging Kernel.
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Figura. 3.5: Averaging Kernels para uma sequéncia de observagoes para a base de dados
de Campo Grande/MS considerando apenas as OD’sp, e adicionalmente as intensidades
relativas.
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Figura. 3.6: Averaging Kernels para uma sequéncia de observagoes para a base de dados
de Heidelberg considerando apenas as OD’sq,, as OD’sp, e as intensidades relativas e as
OD's NOy-
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Relativamente ao NO,, na base de dados de Heidelberg, a qualidade da Ana-
lise Espectral foi maior com erros observacionais menores para as DSCD'syo,
(comparativos discutidos no Capitulo . Adicionalmente, na inversao dos
perfis do NO,, os erros na inversao dos perfis de aerossoéis sao determinantes.
Devido aos altos erros nos perfis verticais de aerosséis para Campo Grande
(discutidos no Capitulo , a inversao dos perfis de NO, ficou inviabilizada.

Relativamente aos erros associados ao processo de inversao, podemos separa-
los em 3 componentes: (1) erros associados ao processo de suavizagao/degradagao
do perfil real z,., via Averaging Kernel; (2) erros associados ao processo de
medicao (Andlise Espectral) representado na matriz de covariancia S,; (3) erros
associados ao forward model causados por incertezas em parametros interve-
nientes nas medidas e representados no vetor b no forward model (Equagao
. Estimativas da dltima componente sao de dificil mensuracao e estudos de
sensibilidade via forward model precisam ser realizados separadamente para
sua quantificagao. Os dois primeiros erros podem ser avaliados a partir das
grandezas do processo de inversao até aqui discutidas. O desenvolvimento
algébrico para as formulagoes dos erros de suavizagao e de observacao nao

serao apresentados aqui podendo ser obtidos em [Rodgers (2000). As Equa-

coes [3.12] (3.13] e [3.14] representam, respectivamente, as matrizes dos erros de

suavizagao, dos erros de observagao/ruidos e dos erros totais (soma dos erros

de suavizagao e de observagao):

Sy =(KT.ST' K+ S LS (KPS K +5,)7! (3.12)
S = (KT.STVK + S, ) L KT.S-LK (KT .SLK 4+ 517! (3.13)
Sy = (KT.S7' K + S, (3.14)

Avaliagoes em termos dos erros do processo de inversao serao apresentadas

no Capitulo [5]
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3.4 Algoritmo de inversao HEIPRO (HEIdelberg PRO-
file)

Baseado nos principios abordados em Rodgers (2000) e discutidos até aqui,
um algoritmo de inversao foi desenvolvido por |[Friess et al. (2006) e aperfei-
¢oado por Yilmaz (2012). Uma descrigao detalhada do algoritmo bem como
testes de sensibilidade com relacao aos diferentes parametros relevantes no
processo de inversao (resolugao vertical, niimero de iteracoes, formato dos
perfis a priori, raio de correlagao e erros admitidos nos perfis a prior: e erros
observacionais, utilizagao ou nao de dados de sondagens atmosféricas, dentre

outros) podem ser encontrados em Yilmaz| (2012); Nasse (2014).

3.4.1 Etapas do Processo de Inversao

O algoritmo de inversao HEIPRO pode ser utilizado para a inversao de
perfis verticais tanto de aerossdis como de gases traco a partir de medidas
MAX-DOAS (DSCD’s e, opcionalmente, intensidades relativas). Neste traba-
lho, conforme mencao anterior, devido as restrigoes do instrumento utilizado
em Campo Grande tanto em relagao a resolugao espectral (com consequen-
tes erros mais elevados na etapa da Anélise Espectral) como as elevagoes das
medidas (relativamente altas), foi necessaria a utilizagao tanto das colunas de
densidade inclinada como das intensidades relativas. O vetor de medidas y

pode ser expresso por:

Yy = [DSCDabs()\lan)a ceey DSCDabs(Ala Qe)alrel.()\la Ql)a "'7[’/‘6l.<)\17 Qe)v (3 15)
“'7DSCDabs(At7Ql>7"'7DSODabS<>\t796>7ITeZ.<>\t7Ql)7"'7-[Tel.<)\t796>]

Onde DSCD,,s é a coluna de densidade inclinada diferencial determinada
na Analise Espectral para determinado absorvedor, \; sao os comprimentos de
onda considerados no processo de inversao (o comprimento de onda da banda

de absorcao mais intensa na janela espectral analisada), /,.; sao as intensidades
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relativas e (), sao as diferentes geometrias de observacgao utilizadas (determi-
nadas pelo angulo de elevacao, angulo azimutal e angulo zenital relativos ao
Sol durante o momento da medida). O vetor de estado é composto pelos
coeficientes de extingao ¢(z) nas diferentes camadas no caso da inversao dos
perfis verticais de aerosséis e as concentragoes t(z) em cada camada no caso

da inversao dos perfis verticais de gases trago:

z = [e(z, Mef)] (aerossol)  x = [t(z), M\ref|(gases trago) (3.16)

Com €(z, \,.s) representando os coeficientes de extingao nos perfis verticais
de aerosséis na camada z e no comprimento de onda A\, e t(z, \,.f) represen-
tando a concentragao do gas traco estimado na camada z e no comprimento

de onda )\,.;. A Figura mostra de forma sintética as etapas envolvidas no

0,
Aerosol Retrieval
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profile Jcovariance
Tracegas Retrieval
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aprior | aprior
profile

processo de inversao:

parameter vector

aerosol aerosol
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BrO
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Figura. 3.7: Etapas envolvidas no processo de inversao de perfis verticais de aerossoéis e

gases traco (no caso, o BrO). Fonte:(Yilmaz, 2012).

A primeira etapa envolve a entrada das DSCD's, /Intensidades relativas
e os respectivos erros na etapa da Analise Espectral para as DSCD’'sp, e um
valor arbitrado para as intensidades relativas (default = 10%).

Para o inicio da inversao sao definidos:
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e A forma do perfil a priori (opgoes no algoritmo: decaimento linear ou
exponencial, formato similar a distribuicao de Boltzmann ou gaussiana,
com pouca influéncia no resultado final quando aumentamos o niimero de
iteragOes na inversao) com a indicagao dos parametros para a construgao

do perfil pelo algoritmo;

e Os parametros utilizados na determinacao da matriz de covariancia a

priori (0,; € 1,, Figura (3.2));

e As informacgoes relativas ao albedo de superficie e propriedades 6pticas
intrinsecas dos aerosséis. Quando houver a disponibilidade, dados de
propriedades 6pticas de aerosséis da AERONET podem ser utilizados.

No caso da nao disponibilidade, valores default sao pré-definidos;

e Utilizacao ou nao de dados climatolégicos de aerosséis estratosféricos

SAGE (do inglés, Stratospheric Aerosol and Gas Experiment);
e Grade da inversao com a indicagao do topo e da resolucgao vertical;

e Utilizacao ou nao de dados de pressao e temperatura advindos de sonda-

gens atmosféricas quando disponiveis.

A sequéncia de operacao do algoritmo é dada abaixo:

e Leitura dos dados de DSCD’s e intensidades relativas;

e Criacao dos vetores de estado e de medidas bem como as respectivas

matrizes de covariancia e outras grandezas numéricas;

e Cailculos de transferéncia radiativa pelo CTR SCIATRAN2 com o esta-

belecimento do forward model e da matriz fungao peso;

e Processo iterativo alterando o vetor de estado x a partir do vetor de
estado a priori r, objetivando a aproximacao matematica das grandezas

observadas y e simuladas F;

e Armazenamento dos resultados do processo de inversao.
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No caso da inversao de perfis verticais de gases trago, as informacgoes das
inversoes dos perfis verticais de aerosséis devem ser indicadas ao algoritmo,

conforme Figura [3.7]
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Capitulo 4

Instrumentacao e dados

complementares

4.1 Sistema MAX-DOAS de Campo Grande

A Figura mostra o sistema MAX-DOAS utilizado na coleta dos es-
pectros em Campo Grande/MS e seu entorno préximo. A direcao azimutal
utilizada foi a norte procurando detectar possiveis contribuigoes da regiao
central da cidade e possiveis eventos de transporte de emissoes advindas de
queima de biomassa de provaveis regioes fonte ao Sul da Amazonia e Leste
da Bolivia. O sistema MAX-DOAS foi instalado em uma plataforma no topo
de uma construcao acerca de 4 m de altura. O instrumento foi construido e
operado na Universidade Federal de Mato Grosso do Sul/Laboratério do Ins-
tituto de Fisica e é composto de um espectréometro Czerny-Tuner (USB-4000
Ocean Optics Inc.) com resolugao espectral aproximada de 2.0 nm FWHM e
um gratting de 600 linhas/mm. O intervalo espectral coberto pelo espectro-
metro vai de 174nm a 900nm mapeado em um detector CCD unidimensional
com 3648 canais. O espectrometro foi mantido em uma sala contando com
um ar-condicionado mantendo a temperatura entre 25° + 3°C' com o objetivo
de minimizar alteragoes nas propriedades 6pticas do espectrometro e reduzir

a corrente escura (do inglés, Dark Current). A fungao slit H do instrumento

(Subsegao [2.2.1)) foi determinada através da medida da linha de emissao do
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mercurio em 434.7nm. A radiagao solar espalhada foi coletada e focada por
um telescépio e conduzida até o espectrometro através de um cabo de fibra

optica.

FIGURA 6 ~ MONTAGEM DO EQUIPAMENTO

Figura. 4.1: Instrumento MAX-DOAS utilizado na coleta dos espectros em Campo
Grande/MS e o entorno do local com indicagao da diregao azimutal das medidas (norte).

Um motor de passo fez o ajuste das direcoes de observacao do telescépio.
Todas as fungoes foram controladas por um computador via conexao USB.
A automacgao do instrumento foi realizada através do script mode do soft-
ware DOASIS. O programa empregou uma rotina de medicoes adaptando o
tempo de integracao e o niimero de scans a cada condicao de luminosidade
garantindo um grau de saturagao maximo de 80%. A cada inicio de hora, uma
sequéncia de medidas de radiagao solar espalhada foi realizada a 5°, 10°, 15°,
20°, 25°, 30° e 90°. Durante a Analise Espectral, verificou-se a presenca de
uma estrutura periddica nos espectros coletados a 90° que deteriorou sobre-
maneira os resultados. A hipdétese levantada para tal problema, considerando
experiéncias anteriores do grupo DOAS de Heidelberg, foi o acimulo de agua
durante a movimentagao do telescopio para a posicao vertical. Para contornar
tal problema, os espectros a 30° foram utilizados como espectros de referén-
cia. E importante salientar que a escolha do espectro de referéncia deve ser
feita considerando os espectros com menor interferéncia da atmosfera (i.e. os
mais altos). Coletados os espectros, um espectro Dark Current e Offset co-
letados na meia-noite anterior foram utilizados para a corregao dos espectros.
A construcao e operacgao do sistema MAX-DOAS durante as medidas foram

realizadas pelo Professor Doutor Roberto Ferreira dos Santos.
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4.2 Sistema MAX-DOAS de Sao Paulo

A Figura mostra o sistema MAX-DOAS utilizado para coleta de es-
pectros em Sao Paulo/SP. Similarmente ao instrumento utilizado em Campo
Grande/MS, o sistema foi construido na Universidade Federal de Mato Grosso
do Sul sendo composto de um espectrometro Czerny-Tuner (USB-2000 Ocean
Optics Inc.) com resolugao espectral aproximada de 1.6 nm FWHM e um
gratting de 600 linhas/mm. A configuracao do sistema foi concebida com o
espectrometro e o computador de controle localizados no interior de uma caixa
metdalica visando a utilizagcao do mesmo em ambientes externos. O telescépio
ficou localizado na parte externa e conectado a um motor de passo possibili-
tando a rotagao considerando as geometrias de observagao pré-determinadas.
Tal configuracao nao garantiu a estabilidade térmica do sistema e, durante a

Anilise Espectral, chegou-se a residuos muito elevados (mostrados na Capitulo

5).

Figura. 4.2: Instrumento MAX-DOAS utilizado na coleta dos espectros em Sao
Paulo/SP.
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4.3 Sistema MAX-DOAS de Heidelberg

O instrumento MAX-DOAS utilizado na coleta de dados em Heidelberg
apresenta uma configuracao geral diferente dos sistemas de Campo Grande
e Sao Paulo. O direcionamento do sistema para a coleta da radiacao solar
permite a variagao tanto zenital como azimutal. O direcionamento do feixe
de radiacao aos espectros é realizado por um jogo de prismas e espelhos con-
vergindo a radiagcao ao cabo de fibra 6ptica. O sistema também possibilita a
medigao de um espectro de emissao do mercuario a cada noite além da Dark
current e do offset. Previamente a analise espectral, o trabalho com tais
dados exigiu uma analise da estabilidade do sistema considerando a variabi-
lidade temporal das Dark currents, dos offsets e das larguras a meia altura
das bandas de emissao do mercurio. Apesar de nao mostrado neste trabalho,
a estabilidade do sistema foi alta. Relativamente aos grattings, o espectrome-
tro no ultravioleta possui 1800 linhas/mm e os dois espectrometros no visivel
possuem 1200 linhas/mm. Outro aspecto importante do sistema é o controle
de temperatura interno, garantindo as devidas corregoes do efeito térmico via
Dark Current nos espectrometros. O sistema contém 3 espectrometros USB-

2000 Ocean Optics Inc. cobrindo os intervalos espectrais indicados na Figura
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Figura. 4.3: Instrumento MAX-DOAS utilizado na coleta dos espectros em Heidel-
berg/Alemanha. Fonte: [Yilmaz| (2012)
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Os dados coletados através deste sistema foram utilizados na determinacao
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das distribuigoes verticais de aerosséis e NO; considerando diferentes interva-

los espectrais de analise.

4.4 AERONET

Para analise e validagao dos resultados foram utilizados dados de nivel
2.0 de AOD, do expoente Angstr('jm «a e dados de inversao de distribuigao
de tamanhos obtidos na estacaio AERONET de Campo Grande/MS (http:
//aeronet.gsfc.nasa.gov/). A AERONET é uma rede de fotometros solares
operando em superficie contando com diversas estacoes ao redor do globo.
Os dados da AERONET sao utilizados em muitos estudos como referéncia
para validacao de dados orbitais e modelados, devido a sua alta precisao e
padrao de calibragao. A estacao da AERONET encontra-se a cerca de 10km
do local em que o sistema MAX-DOAS realizou as medigoes. A estacao mede
AOD nos comprimentos de onda de 340, 380, 440, 500, 670, 870 e 1020nm.
O instrumento realiza medidas em intervalos de até 15 minutos durante os
periodos do dia em que o angulo solar zenital é menor que 80°. Durante o
processo de medicao, a cada abertura dos sensores sao realizadas 3 medidas
de radiancia. Quando tais medidas diferem sobremaneira, entende-se que ha
nuvens por sobre o instrumento. Nestes casos, os dados sao descartados.
Assim, a auséncia de dados da AERONET indicam a presenca de nuvens. De
acordo com (Holben et al., 1998), a precisao das dados de AOD AERONET
sao de 0.02 para comprimentos de onda menores que 440nm e de 0.01 para

comprimentos de onda maiores.

4.5 MODIS/Terra e Aqua

Dados do sensor MODIS a bordo dos satélites Terra e Aqua foram utilizados
para avaliar as distribuigoes de focos de calor (Giglio et al., 2003 objetivando
a identificacao de possiveis regioes fontes de aerosséis (Dados diarios da cole-

¢ao 5 Land products (MOD-MYD14) obtidos no periodo noturno e durante o
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dia com resolucao espacial de 1 km x 1 km - https://ladsweb.nascom.nasa.gov/).
Também foram utilizados dados de AO D55, para avaliar qualitativamente a
distribuicao de aerossois nas proximidades do local de medicoes e a configu-

racao por sobre a América do Sul.

4.6 Sensor CALIOP

O satélite CALIPSO conta com um sistema LIDAR operando em 2 compri-
mentos de onda (1064 e 532nm) denominado Cloud-Aerosol LIDAR Orthogo-
nal Polarization (CALIOP) (https://eosweb.larc.nasa.gov/news/New-CALIPSO-
Lidar-Level-3-Aerosol-Profile-Product). A resolugao espacial dos sensores
depende da altitude. Da superficie até 8.2km, a resolucao horizontal é de
333m e a vertical de 30m, enquanto entre 8.2 e 20.2 km a resolugao horizon-
tal é de 1000m e a vertical de 60m. Dados do nivel 3 aerosol do CALIOP
representando perfis médios mensais de propriedades 6pticas de aerossodis em
uma grade espacial regular foram utilizados para uma comparacao qualitativa
dos perfis em uma base mensal. Todos os parametros do nivel 3 sao derivados
dos perfis de aerossol do nivel 2 cloud-screened e, anteriormente a estimativa
dos valores médios, sao selecionados com relacao a qualidade dos dados. A
grandeza primaria registrada sao os perfis verticais de coeficientes de extingao

de aerosséis em 532nm e sua integracao na vertical (AOD).

4.7 OMI

O instrumento OMI (do inglés, Ozone Monitoring Instrument) consiste
em um espectrometro que realiza medidas no ultravioleta e no visivel a bordo
do satélite EOS-Aura/NASA. Colunas verticais troposféricas de NO, sao in-
vertidas através de medidas de radiancia no nadir. As dimensoes dos pixels
em superficie sao de 13-26km. Detalhes do processo de inversao podem ser
encontrados em Boersma et al. (2011). Os dados de NO, troposférico foram

utilizados em comparativos com as inversoes em Heidelberg.

123


https://ladsweb.nascom.nasa.gov/
https://eosweb.larc.nasa.gov/news/New-CALIPSO-Lidar-Level-3-Aerosol-Profile-Product
https://eosweb.larc.nasa.gov/news/New-CALIPSO-Lidar-Level-3-Aerosol-Profile-Product

CAPITULO 4. INSTRUMENTACAO E DADOS COMPLEMENTARES

4.8 Modelo de trajetorias HYSPLIT

O HYSPLIT (do inglés, Hybrid Single- Particle Lagrangian Integrated Tra-
jectory) é um modelo desenvolvido em conjunto pela Agéncia Nacional de Ad-
ministragao Oceanica e Atmosférica dos Estados Unidos (NOAA) e Agéncia de
Meteorologia da Australia, que descreve, por meio de simulagao computacio-
nal, tanto as simples trajetorias de massas de ar quanto os complexos processos
de dispersao e deposigao de particulas (Draxler and Hess, 1998). Nesse mo-
delo as dispersoes de poluentes sao calculadas assumindo uma dispersao tanto
de particulas quanto de parcelas de ar. No modelo de dispersao por particu-
las um numero inicial de particulas sao advectadas em funcao do modelo de
campo de ventos e componentes de turbuléncia. JA no modelo de parcelas de
massa de ar, essas parcelas se expandem até um certo dominio e se separa em
diversas novas parcelas de ar. O HYSPLIT utiliza como configuracao padrao
a distribuicao de parcelas de massas de ar na horizontal combinada com a
dispersao de particulas na vertical. Assim o modelo consegue uma maior pre-
cisao da dispersao vertical aliada a um ntiimero cada vez maior de parcelas de
massa de ar na horizontal, representando entao a distribuicao dos poluentes.

Esse modelo pode ser utilizado interativamente na internet acessando o pro-
prio servidor de dados meteorolégicos do sistema HYSPLIT, encontrado no
seguinte endereco eletronico http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php, ou ainda
instalado no computador, utilizando assim o modelo com pacotes meteorolé-
gicos previamente obtidos pela pagina eletronica do HYSPLIT.

No presente trabalho, dados de trajetoria reversas foram utilizados em
conjunto a dados de focos de calor detectados pelos sensores MODIS /Terra e
MODIS/Aqua para a identificacdo de possiveis fontes de aerosséis transpor-

tadas por sobre Campo Grande/MS.
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4.9 SCIATRAN 2.0

As simulacgoes de Transferéncia Radiativa realizadas na operacao do algo-
ritmo HEIPRO de inversao sao realizadas através do CTR SCIATRAN2 (Ro-
zanov et al., 2005). O CTR resolve numericamente a ETR aplicando o Método
das Ordenadas Discretas para a radiagcao monocromatica e nao polarizada em
uma atmosfera esférica. Os eventos de espalhamento sao separados em even-
tos de espalhamento simples e espalhamento miiltiplo. O CTR possibilita o
calculo de radiancias, AMF total e diferencial para altitudes arbitrarias. A
atmosfera é subdividida em linhas. Assume-se que as propriedades atmosféri-
cas sao homogéneas nestas linhas. Os perfis de temperatura e pressao podem
ser definidos pelo usuario ou utilizados dados climatolégicos disponiveis no
banco de dados do CTR. As propriedades 6pticas dos aerossdis sao quantifi-
cadas por sua distribuicao vertical e pelo coeficiente de extingao, albedo de
espalhamento e fator de assimetria. Cada geometria de observagao é definida

pelos angulos solar zenital e azimutal relativo.
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Capitulo 5

Analise de dados

Neste capitulo serao analisados comparativamente os resultados obtidos na
etapa da Andlise Espectral para as bases de dados de Campo Grande/MS, Sao
Paulo/SP e Heidelberg. Na sequéncia, a qualidade do processo de inversao a
partir de grandezas discutidas no Capitulo (3| sera avaliada comparativamente

considerando as bases de dados de Campo Grande/MS e Heidelberg.

5.1 Analise Espectral

Conforme mencao anterior, a etapa da Analise Espectral foi realizada atra-
vés do software DOASIS (Kraus and Geyer, 2001). O software possui uma
interface grafica simplificada e diversas ferramentas titeis no manuseio de da-
dos espectrais (filtros, ajustes polinomiais e gaussianos, convolugao, calculo
do efeito Ring, correcao da dark current e offset, pré-definicao dos cenarios
de analise, normalizacoes, operacoes matematicas escalares e entre espectros,
dentre outros). Além da interface gréafica, o software possui uma interface de
programacao em JScript que possibilita a elaboracao de scripts no ambiente
console.

A Tabela mostra os cendrios de andlise adotados para as 3 bases de

dados analisadas:
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Tabela. 5.1: Cenarios de analise aplicados

Local

Gas de
interesse

Intervalo
espectral

(nm)

Gases
considerados

Polinémio
espalhamento

Polinémio
stray-light

Campo Grande

460-490

O4,208K |Greenblatt et a1.| (]1990[)
NO3 220K [Vandaele et al| (1998)
NO3 294k [Vandaele et al.| (1998)
03,223 [Bogumil et al.| (2003)
H20294x [Rothman et al. (2009)
Efeito Ring

Sao Paulo

04

460-490

O4,208K |Greenblatt et al.| (1990)
NO3 220K [Vandaele et al. (1998)
NO2 294K [Vandaele et al.| (1998)
03,223 [Bogumil et al.| (2003)
H30294k [Rothman et al.| (2009))
Efeito Ring

Heidelberg

Oy

460-490

O4,298K |Greenblatt et al.| (1990)
NO3 220K [Vandaele et al.| (1998)
NO3 294K [Vandaele et al.| (1998)
037223}( |B0gumil et al.| (]2003[)
H>0294 [Rothman et al. (2009)
Efeito Ring

Heidelberg

O4

350-375

O4,208K |Greenblatt et al.| (1990)

NO2 220K [Vandaele et al.| (1998)

NO3 294K [Vandaele et al. (1998)
03,223}( |B0gumil et a1.| q2003l>

HCHOg93x Meller and Moortgat| (2000)

Efeito Ring

Heidelberg

Oy

550-587

O4,208K |Greenblatt et a1.| (I1990D
NOg3 220K [Vandaele et al.| (1998)
NO3 294k [Vandaele et al.| (1998)
03,223 [Bogumil et al.| (2003)
H20294x [Rothman et al. (2009)
Efeito Ring

Heidelberg

NOs

425-490

O4,208K |Greenblatt et al.| (1990)
NO3 220K [Vandaele et al. (1998)
NO2 294K [Vandaele et al.| (1998)
03,223 [Bogumil et al.| (2003)
H30294k [Rothman et al.| (2009))
Efeito Ring

As etapas envolvidas na Analise Espectral sao:

o Os espectros coletados sao corrigidos com relagao a dark current e ao

offset.

A dark current é causada por elétrons termicamente excitados no detec-

tor. Para uma temperatura constante, esta contribuicao é proporcional

ao tempo de exposicao. Para a medida da dark current, o sensor é man-

tido sem a entrada de luz e aberto durante um longo tempo de exposicao
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e somente um scan ou exposicao, objetivando apenas um offset adicio-

nado. A expressao abaixo mostra tal procedimento:

tmedida

[Dcfcorrigido(n> = [(n> - -Doffsetfcorrigida (51)

tpc

Onde Ipc—corrigido(n) € a intensidade no pixel n corrigida pela Dark Cur-
rent; t,cida € 0 tempo de exposicao no qual a intensidade foi medida;
tpc é o tempo de exposicao utilizado na medida da Dark Current; e

Dof tset—corrigida € @ Dark Current ja corrigida pelo offset.

O offset é um sinal eletrénico que é adicionado a cada scan/exposigao
para evitar valores negativos. E medido através do registro de uma expo-
sicdo/scan em um curto tempo de exposi¢ao, sem a entrada de luz. No
entanto, para prevenir a inclusao de ruidos, varios scans sao realizados e

um valor médio é adotado:

Nmedida
Ioffsetfcorrigida(n) = [(n) - N O(n) (52)
of fset

Onde I,ffset—corrigida(nt) € a intensidade no pixel n corrigida pelo offset;
Niedidza € 0 nimero de scans na medida; Nyfsr € 0 niimero de scans

durante a medigao do offset; e O(n) o valor do offset no pixel n.

A Figura[5.1] mostra a dark current e o offset coletados pelo instrumento

MAX-DOAS de Campo Grande:
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Figura. 5.1: Dark current e offset coletados com o instrumento MAX-DOAS de Campo
Grande.

e Calibracao 6tima do espectro de referéncia considerando inicialmente a
curva de calibragao a partir das linhas de emissao do merctrio e posteri-
omente a calibracgao iterativa considerando o espectro de alta resolugao
de Kurucz como descrito anteriormente (etapa 2 da calibracao Subsegao
. A partir desta calibracao, alinhando os comprimentos de onda
do espectro de referéncia I, e do espectro de Kurucz, os shifts e squee-
zes [ stretchs das seg¢oes de choque de absorcao sao fixados ao espectro de

referéncia;

e Convolucao das segoes de choque de absorcao utilizadas na analise e con-
siderando a funcao slit H do instrumento. As segoes de choque de ab-
sorcao em alta resolugao espectral medidas em condigoes de laboratorio
foram obtidas de fontes diversas (HITRAN (https://www.cfa.harvard.edu/
hitran/), University of Mainz (http://satellite.mpic.de/spectral_atlas)
e grupo DOAS de Heidelberg);

e A cada sequéncia analisada, o efeito Ring devido ao espalhamento ines-
latico é calculado a partir do espectro de referéncia. O procedimento

consiste em convoluir a secao de choque de espalhamento Raman dos
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gases majoritarios, i.e. N, e O,, com o espectro de referéncia. Dessa
forma uma pseudo secao de choque de espalhamento Raman é inserida
na Analise Espectral. Tal procedimento é realizado através do software

Doasis;

e Os cenarios de analise definidos na Tabela sao chamados a partir
de arquivos pré-definidos e realiza-se a Analise Espectral. Parametros
relevantes na Analise Espectral sao direcionados a um arquivo de registro

para posterior analise;

Um exemplo da Analise Espectral para a base de dados de Campo Grande
é mostrado na Figura[5.2 No caso da molécula de NO,, foram utilizadas duas
bibliotecas, uma medida a temperatura de 294K e outra a 220K. Tal procedi-
mento visa separar a contribuicao em termos de atenuagao das componentes
estratosférica e troposférica. Para o caso do O3, a proporcao entre as con-
centracoes estratosférica e troposférica sao maiores, dificultando a separacao
entre estas componentes. Em ambos os casos em que as contribuicoes estratos-
féricas sao relevantes, NOs;_ 90k € O3_ 293k, as densidades 6pticas sao negativas
devido as atenuagoes no espectro de referéncia serem maiores que no espectro

off-axis.
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Figura. 5.2: Exemplo da analise espectral realizada com o software DOASIS para uma
sequéncia de medidas feita as 09 : 00 hora local no dia 09/08/2011 na elevacao de 5°
para o instrumento MAX-DOAS de Campo Grande considerando o cenéario especificado
na Tabela . Os valores sao representados em termos de densidade 6ptica (produto entre
as DSCD’s e as sec¢oes de choque de absorcao. O painel inferior mostra o residuo total da
Analise Espectral. As linhas vermelhas representam as densidades épticas e as linhas em
cinza representam as densidades Opticas somadas ao residuo.

Conforme mencionado anteriormente, a resolugao espectral e a estabilidade
térmica do instrumento MAX-DOAS de Sao Paulo prejudicaram a Analise Es-
pectral com erros associados muito elevados. A Figura (5.3 mostra um exemplo
da Analise Espectral considerando os dados coletados em Sao Paulo em ju-
lho/2012. Como pode ser verificado, o residuo apresenta picos mais intensos
quando comparados a Anélise Espectral de Campo Grande (8 x 1073 para Sao
Paulo e 3 x 1073 para Campo Grande). Outro aspecto que pode ser observado
é que para todos os gases incluidos na andlise, as somatodrias entre as densida-
des épticas e os residuos (linhas em cinza) comparadas as densidades 6pticas
(linhas em vermelho) apresentaram uma maior diferenciagao. Tal problema
esta associado ao niimero de canais por comprimento de onda que no caso de
Sao Paulo continha apenas 3 canais/nm conforme Figura . Outra hipdtese

refere-se a corregoes da dark current inadequadas e a ruidos externos devido a
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configuragao geral do instrumento, com espectrometro e computador de con-
trole alocados em uma caixa metdlica (Figura 4.2). Para Campo Grande, o
espectrometro foi mantido em uma sala refrigerada enquanto o telescépio ficou

posicionado na parte externa da sala.
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Figura. 5.3: Exemplo da analise espectral realizada com o software DOASIS para uma
sequéncia de medidas feita as 08 : 26 hora local no dia 22/07/2012 na elevacao de 6°
para o instrumento MAX-DOAS de Sao Paulo no cendrio de anélise entre 460-490nm da

Tabela .
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A Figura mostra a Analise Espectral para a base de dados de Heidel-
berg considerando o mesmo cenario de analise dos casos apresentados para
Campo Grande e Sao Paulo nas Figuras e E possivel verificar que a
razao canais/comprimento de onda mais elevada e a maior resolugao espectral
viabilizaram residuos baixos e uma boa aproximacao entre as densidades 6p-
ticas somadas ao residuo e as densidades 6pticas para todos os gases incluidos
no cenario de analise. O pico do residuo préximo ao comprimento de onda de
490nm trata-se de um canal deteriorado. No entanto, apenas um canal nao

compromente a Analise Espectral como um todo.
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Figura. 5.4: Exemplo da analise espectral realizada com o software DOASIS para uma
sequéncia de medidas feita as 09 : 36 hora local no dia 02/04/2014 na elevagao de 10°
para o instrumento MAX-DOAS de Heidelberg no cenario de anélise entre 460-490nm da

Tabela .

A Figura mostra as andlises espectrais dos outros cenarios de analise
para a base de dados de Heidelberg incluidos na Tabela Os cenarios na
faixa do visivel (550-587nm e 425-490nm) apresentaram erros da mesma ordem
de grandeza do cenario no intervalo entre 460-490nm. Para o caso do cenario

no ultravioleta 350-375nm, os erros foram mais elevados. As dificuldades no
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ultravioleta estao relacionadas a maior variabilidade espectral das segoes de
choque de absorcao, por exemplo no caso das bandas de Huggins do O3 em

, [2008).
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Figura. 5.5: Exemplos das andlises espectrais realizadas com o software DOASIS para
os cenarios de 350-375nm, 425-490 e 550-587 para a base de dados de Heidelberg conforme

Tabela |5LT|

Além da avaliacao qualitativa da Analise Espectral através dos picos dos
residuos e a concordancia entre a soma das densidades Opticas e residuos e
as densidades Opticas, a avaliacao quantitativa pode ser feita pelo root mean

square RMS do residuo no intervalo espectral analisado. A Figura [5.6 mostra
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os histogramas de frequéncia dos RMS’s para as trés bases de dados conside-
rando os mesmos cenarios de analise no intervalo de 460-490nm. Verifica-se
que a qualidade da Analise Espectral da base de dados de Sao Paulo ficou
bastante comprometida enquanto as bases de dados de Campo Grande e Hei-

delberg apresentaram valores da mesma ordem de grandeza.
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Figura. 5.6: Histogramas de frequéncias dos RMS’s (root mean squares) para as 3 bases
de dados considerando os cenarios no intervalo espectral de 460-490nm.

Como resultado da Analise Espectral, o método de Levenberg-Marquardt
resulta nas DSCD’s e nos respectivos erros associados. Como os resultados
referentes a base de dados de Sao Paulo apresentaram RMS’s muito elevados,
passaremos a analisar apenas as bases de dados de Campo Grande e Heidel-
berg. A Figura mostra os erros relativos (“;Z4552) para todos os gases
incluidos nos cenarios de analise entre 460-490 nm para as bases de dados de
Campo Grande e Heidelberg. Pode-se verificar que apesar dos RMS’s terem

a mesma ordem de grandeza (Figura [5.6]), os erros associados as DSCD’s sao

maiores e com alta variabilidade para a base de dados de Campo Grande.

135



CAPITULO 5. ANALISE DE DADOS

Campo Grande Heidelberg
200 O 1000 - O
0 T T T 0 T T T
100 4 0s 200 A 03
0 T T T 0 T T T
10 Ring Ring
0 50 1
8
o
(g 0 T T T 0 T T T
t 50 H20 500 4 H:0
o
o
o 0 . 0
NO; - 220K NO; - 220K
30 1 : 250 :
0 : 0
100 7 NO; - 294K 500 4 NO; - 294K
01— . : : : ‘ 01 : . . ‘ ‘
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 0.0 02 04 0.6 0.8 1.0
Erro relativo Erro relativo

Figura. 5.7: Erros relativos de todos os gases incluidos no cenario de andlise entre
460-490 nm para as bases de dados de Campo Grande e Heidelberg.

Outra analise realizada com a base de dados de Campo Grande visou ve-
rificar se o efeito de inadequadas correcoes de dark current foi consideravel.
Para tanto, os erros das DSCD’sp, foram separados considerando os horarios
de medigao (07:00, 08:00, 09:00, 10:00, 11:00, 12:00, 13:00, 14:00, 15:00, 16:00
e 17:00 hora local). A Figura mostra o histograma de frequéncias para os
erros absolutos das DSCD'sp, separados por horarios. Pode-se verificar que os
erros absolutos aumentam nos hordarios a partir da metade da tarde (horarios
em que a temperatura é maior), mostrando que corregoes inadequadas da dark

current podem ter interferido diretamente na Analise Espectral.
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Figura. 5.8: Histograma de frequéncias dos erros absolutos das DSCD'se, separados
por horarios de medicao.

5.2 Analise do processo de inversao

Um exemplo do processo de inversao é mostrado na Figura 5.9/ considerando
uma sequéncia de medidas realizada as 07:00 hora local no dia 10/08/2011 em
Campo Grande. Os quadros superiores indicam as densidades 6pticas do O,
e as intensidades relativas simuladas e observadas, o quadro inferior mostra
os perfis a priori e o perfil invertido e no lado direito sao indicados o grau
de liberdade por sinal ds e o x? da fungao custo (Equagao . O processo
iterativo busca aproximar, matematicamente, os valores observados e simu-
lados até um limite, quando iteragoes adicionais nao alteram sobremaneira a
aproximacao. Como mencionado anteriormente, a utilizacao das intensidades
relativas apresentam alguns inconvenientes devido a alta sensibilidade a fato-
res como albedo de superficie, presenca de nuvens e propriedades intrinsecas
de aerosséis ((Clémer et al., 2010; Friess et al., [2006). Uma andlise similar reali-
zada para um caso de inversao de uma sequéncia de medidas da base de dados
de Heidelberg considerando as intensidades relativas é mostrada na Figura
[5.10 Pode-se verificar que a qualidade da inversao em termos de \? também

ficou relativamente elevada quando da utilizacao das intensidades relativas.
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Na Figura [5.11, a mesma analise foi feita para uma sequéncia de Heidelberg

considerando apenas as DSCD’sp,. Neste caso, a qualidade da inversao pelo

x? foi elevada e as aproximagoes dos valores observados e invertidos foi boa.
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Figura. 5.9: Exemplo do processo de inversao para uma sequéncia de medidas realizadas
as 07:00 hora local no dia 10/08/2011 em Campo Grande/MS. No painel inferior sao mos-
trados os perfis a priori e o perfil 6timo invertido. Nos quadros superiores sao mostradas
as densidades opticas do O, e as intensidades relativas, as simuladas e as observadas.
Também sao indicados os valores do grau de liberdade por sinal d, e o x? da funcao custo.
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Figura. 5.11: Exemplo do processo de inversao para uma sequéncia de medidas realizadas
as 06:36 hora local no dia 03/04/2014 em Heidelberg. No painel inferior sao mostrados os
perfis a priori e o perfil 6timo invertido. No quadro superior sao mostradas as densidades
Opticas do O, simuladas e as observadas. Também sao indicados os valores do grau de
liberdade por sinal ds e o x? da funcao custo.

A partir das grandezas graus de liberdade por sinal d, e o x? e considerando
as bases de dados de Campo Grande e Heidelberg para o cenario de analise no
intervalo espectral de 460-490 nm e com e sem a consideragao das intensidades
relativas, foram analisadas as variabilidades de tais grandezas. As Figuras|5.12
e mostram tal andlise. Relativamente aos graus de liberdade por sinal
ds para o caso de Campo Grande, houve uma significativa melhora com a
insercao das intensidades relativas no processo de inversao, com valores de d,
passando, em média, de 1,0-1,5 para 2,5-3,0, similarmente a base de dados de
Heidelberg. Relativamente ao y?, como indicativo da qualidade do processo
de inversao, a nao utilizacao das intensidades relativas na base de dados de
Heidelberg, aumentou sobremaneira a qualidade da inversao. Similarmente
ao caso de Campo Grande, a insercao das intensidades relativas no processo
de inversao na base de dados de Heidelberg também deteriorou a qualidade

da inversao.
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Figura. 5.12: Histograma de frequéncias dos graus de liberdade por sinal dy para as
bases de dados de Campo Grande e Heidelberg considerando apenas as DSCD'sp, e
considerando, adicionalmente, as intensidades relativas.
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Figura. 5.13: Histograma de frequéncias dos x? para as bases de dados de Campo
Grande e Heidelberg considerando apenas as DSCD'sg, e considerando, adicionalmente,
as intensidades relativas.

Considerando os erros associados ao processo de inversao, erros de suavi-

zagao, de observacao e total (Equacgoes [3.12] [3.13| e [3.14)), as trés inversoes

correspondentes as Figuras [5.9] [5.10] e [5.11] sao mostradas na Figura [5.14] com

os perfis invertidos e os correspondentes erros e na Figura [5.15| os correspon-
dentes Averaging Kernels. A predominancia do erro de suavizagao sobre o
erro observacional nos 3 casos reflete que o fator limitante na inversao de per-
fis pela técnica MAX-DOAS é a quantidade de informagoes disponiveis (dada
pelo d;) concordando com Clémer et al. (2010); [Friess et al.| (2006)).

Para o caso de Campo Grande, verifica-se que a auséncia de angulos de
observacao com elevagoes menores, aumentou sobremaneira os erros nos ni-
veis mais baixos. Um aspecto relevante para o caso de Campo Grande foi
a necessidade da utilizacao do espectro a 30° como referéncia. Em tal ele-
vacao, a influéncia de camadas mais elevadas é maior quando comparada a
espectros no zénite. Ainda, a auséncia de informacgoes nas primeiras camadas,

nas quais as concentracoes de O, sao maiores e, portanto, a sensibilidade da
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funcao peso, também fez com que os Averaging Kernels correspondentes as
primeiras camadas no perfil real relativamente as primeiras camadas no perfil
invertido fossem mais baixos comparados aos casos de Heidelberg. Nos casos
de Heidelberg, os coeficientes de extingao invertidos para as primeiras cama-
das foram determinados a partir de informacoes correspondentes as primeiras
camadas do perfil real (Averaging Kernels relativos as camadas mais elevadas
do perfil real préximos de zero nas primeiras camadas do perfil invertido) en-
quanto para o caso de Campo Grande as camadas mais elevadas do perfil real
apresentaram maior influéncia nas primeiras camadas do perfil invertido.

Comparativamente ao caso de Heidelberg com a utilizagao das intensidades
relativas e com Y? na mesma ordem de grandeza, a utilizacao das intensidades
relativas nao afetou sobremaneira os erros da inversao. Tal aspecto mostra
que a utilizagao de elevagoes menores é condigcao necessaria para a qualidade
da inversao.

Analisando a soma do erro de suavizacgao e do erro de observagao, verifica-se
que o erro total nao corresponde a tal somatoria indicando que erros advindos
do forward model também estao presentes. No caso da utilizacao apenas das
DSCD’sp, a componente do erro relativo ao forward model é menor. Con-
forme mencionado anteriormente, as intensidades relativas apresentam maior

sensibilidade aos fatores incluidos no vetor b da Equacao (3.1}
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Resultados e Discussoes

6.1 Base de dados de Campo Grande

6.1.1 Filtragem dos dados

A variabilidade temporal da AO D5u0,ms AO D ss0n:m € do expoente de Angstrém
Q4a0—g70nm Obtidos a partir da AERONET e da AOD 77, invertida a partir da
técnica MAX-DOAS (integracao dos coeficientes de extingao ao longo da al-
tura) para toda a base de dados de Campo Grande é mostrada na Figura .
Em alguns periodos, as AOD’s invertidas apresentaram boa concordancia com
as AOD’s da AERONET, principalmente na auséncia de nuvens (periodos com
auséncia de medidas da AERONET). Algumas AOD'sy77pm, quando da ocor-
réncia de nuvens, apresentaram valores muito elevados (AO D477, > 1.0) e nao
sao mostradas na Figura (6.1

Em geral, quando os valores de AOD aumentam, o expoente de Angstrém
Q440—g70nm também aumenta, indicando uma maior concentracao de aerossois na
moda fina, situacao tipica na ocorréncia de aerosséis advindos de queimadas
(Eck et al., [1999). Os dois primeiros painéis referem-se a parte dos meses de
agosto e setembro (09/08/2011 a 17/09/2011), meses em que a ocorréncia de
nuvens é mais reduzida devido a subsidéncia do Anti-Ciclone do Atlantico Sul
mais intensa no interior do continente e quando a ocorréncia de eventos de

queima de biomassa sao mais intensos e frequentes (do Rosario, 2011). Foram
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selecionados dois eventos de aumento de AOD (entre os dias 244 e 249 e entre
os dias 255 e 261) a serem analisados com relagao aos efeitos de aerosséis e
nuvens nas grandezas DSCDy, e intensidade relativa. Em ambos eventos, o

aumento de AOD é precedido por dias com baixa ocorréncia de nuvens.

1.0

- © 1.75
0.8 | ® AODas0nm ® AODsgonm Q % AODa77nm . o Q440 — 870
| . \ ; . ’ : ;
g% 5 w \: ¥ F L iy g
< o044 "'} oo - - \’ 4A° Y o o | o .

Mt P E G T . Eeww K

220.0 2225 225.0 227.5
1.0

30.0 2325 235.0 237.5 240.0

Evento 1

é;,-o . o Evento 2

o %
252.5 255.0 260.0 )

s o o <% © . 1.75

) 3¢ o ‘ - 4 ¢ i
] } \, < -~ o0° o w1 & ¥ TR 150 ¢
a 9 1<) e © ° L 9 1.25 §
< § - 2 ° O% % o - ® R < o t ;
0.4 - o & f’o ? & ‘ § 2 o - © 1003

0.2 4 Qe | -y @ o ﬁ é’o g 0.75

0.0 h - o g 0.50

262.5 265.0 267.5 270.0 272.5 275.0 277.5 280.0
Dia do ano

Figura. 6.1: Variabilidade temporal da AO Dsoonm, AO Dagonm € Qas0—g70nm medidas pela
AERONET e AOD 477, invertida a partir da técnica MAX-DOAS para todo o periodo
de observacao em Campo Grande.

A partir das grandezas graus de liberdade por sinal d, e do x? indicati-
vas da qualidade do processo de inversao foram analisadas as variabilidades
entre as AOD's 77, invertidas e as AOD’ss5g0,., obtidas pela AERONET con-
comitantemente a tais grandezas (Figuras e . A partir dos valores do
ds ~ 1 verifica-se que os valores de AO D 77,,,, proximos de zero correspondem a
inversoes com Awveraging Kernels com problemas relacionados a erros obser-
vacionais elevados, a valores de DSCD'sp, negativos ou a incoeréncias fisicas
nas sequéncias das DSCD'sp, e/ou intensidades relativas impossibilitando a
inversao. Ainda, considerando o d, verifica-se que grande parte dos pontos em
concordancia entre MAX-DOAS e AERONET, apresentaram valores eleva-
dos, préximos de 3 (pontos em amarelo). Relativamente ao aumento dos erros
ao final da tarde (Figura , verifica-se que os valores do d; nestes horarios
foram menores (pontos mais para o verde). Relativamente ao y?, verifica-se
que para os pontos de concordancia entre MAX-DOAS e AERONET tal gran-

deza apresentou valores menores indicando inversoes com maior qualidade.
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No entanto, tais parametros mostraram comportamento ambiguo em alguns
casos onde a presenca de nuvens foi maior como entre os dias 261 e 270 em
que valores reduzidos de x? ocorreram mesmo com pouca concordancia com a
AERONET. O efeito de nuvens esparsas nas grandezas DSCDy, e intensida-
des relativas é complexo podendo ocorrer situagoes nas quais os espectros de

referéncia sao alterados pelas nuvens e os espectros off-axis nao e vice e versa

(Wagner et al., |2014)). O painel inferior corresponde ao final de setembro e a

primeira metade de outubro, quando a estagao seca termina e a presenca de

nuvens comec¢a a aumentar.
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Figura. 6.2: Variabilidade temporal da AO D5y, medida pela AERONET e AODs77,m
invertida a partir da técnica MAX-DOAS com a barra de cores indicando os valores do
grau de liberdade por sinal dg para todo o periodo de observagao.
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Figura. 6.3: Variabilidade temporal da AO D5p9,,,,, medida pela AERONET e AODy77,m
invertida a partir da técnica MAX-DOAS com a barra de cores indicando os valores do
x? para todo o periodo de observacao.

A grandeza )? reflete a qualidade do processo de inversao relativamente
a aproximacao das DSCD’sp, e intensidades relativas simuladas e observadas,

conforme Figuras [5.9], [5.10] e [5.11], Objetivando avaliar o efeito das nuvens

na qualidade da inversao, uma analise considerando tais aproximacgoes é mos-
trada nas Figuras e considerando toda a base de dados e tomando dois
dias em que a presenca de nuvens foi baixa. Verifica-se que a presenca de nu-
vens interfere sobremaneira na qualidade da inversao quando da utilizacao das
intensidades relativas com subestimativas das DSCD’sp,. Outro aspecto que
pode ser verificado pela Figura [6.4] é que as intensidades relativas simuladas e
observadas se aproximam melhor quando comparadas as DSCD’sp, como con-

sequéncia da maior sensibilidade das intensidades relativas dada pela funcao

peso K (Figura [3.3)).
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Figura. 6.5:

Relagao entre DSCD'sq, e intensidades relativas simuladas e modeladas

para os angulos de 5°,10°, 15°,20° e 25° considerando os dias 245 e 246 da base de dados

de Campo Grande com pouca presenga de nuvens.

A partir de limiares definidos nas Figuras e com d, > 2,5 e <

1750 foi estabelecido um filtro para os dados. Uma andlise da correlagao linear

por minimos quadrados entre as AO D477, obtidas pela AERONET (calculadas

considerando o expoente de Angstrom ayyo_s70, € considerando os valores de

AODso0nm) € as AOD'Syr7,m invertidas pelo sistema MAX-DOAS foi realizada

com os dados nao filtrados e apés a aplicagao do filtro (Figura . O painel
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superior refere-se a correlagao de todas AOD's 77, MAX-DOAS com valores

menores que 5,0 com as AOD's 77, AERONET. O limite imposto as AOD’'s77,m

MAX-DOAS em 5,0 foi necessario pois em alguns casos quando da ocorréncia

de nuvens as AOD's 77, MAX-DOAS apresentaram valores muito elevados. O

painel inferior mostra a correlagcao com a aplicagao dos limiares. Houve uma

melhora na correlacao, mas as grandezas d, e x> mostraram algumas limitacoes

na filtragem, conforme discussao apresentada nas analises dos eventos 1 e 2

da Figura [6.1| a seguir.
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Figura. 6.6: Anadlise de correlagao linear por minimos quadrados considerando limiares
estabelecidos a partir das Figuras e com ds > 2,5 e x* < 1750. O painel superior
refere-se as AOD's 775, MAX-DOAS inferiores a 5,0 e as AOD'sy77m,m AERONET. O

painel inferior mostra a correlacao linear aplicados os limiares no d, e no 2.
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6.1.2 Eventos de transporte de queima de biomassa

As Figuras e mostram os eventos 1 e 2 de aumento da AOD desta-
cados na Figura [6.1I Os painéis 1 e 3 correspondem & variabilidade temporal
dos valores observados das DSCD’sp, e respectivos erros e das intensidades
relativas e o painel 2 corresponde a variabilidade temporal da AODyyg,,,, da
AODsoom € do expoente de Angstrﬁm Q440—g70nm Obtidos pela AERONET e
das AOD's 77, invertidas a partir do instrumento MAX-DOAS filtrados com
relacao ao d, e ao \°.

Um primeiro aspecto verificado é que as magnitudes das DSCD’sp,, com
o aumento das concentracoes de aerossois, se aproximam para as diferentes
elevagoes (Figuras e - painel 1). A razao fisica para tal fato esta
relacionada a redugao do comprimento da trajetoria da radiagao na linha direta
de visada do telescépio, conforme discussao feita na Subsegao Figura
(Wagner et al., 2004; Honninger et al., 2004). Em uma atmosfera limpa sem a
presenca de aerossois, grande parte dos fotons atingindo o telescopio vem da
trajetoria direta horizontal. Na presenca de aerossdis, a distribuicao dos fé6tons
se torna mais isotrdopica, com trajetorias diretas menores. Para as intensidades
relativas, com o aumento das concentracgoes de aerossdis, os valores para todas
as elevagoes se aproximam da unidade. Na presenca de aerossois, os fétons
perdem sua identidade direcional fazendo com que as intensidades se igualem
para todas as elevacgoes.

Outro aspecto que pode ser verificado a partir da variabilidade temporal
das intensidades relativas é que quando da nao ocorréncia de nuvens, a variabi-
lidade diaria é regular enquanto que na ocorréncia de nuvens tal regularidade
é perdida. Relativamente as diferencas entre as intensidades relativas nas
diferentes elevacgoes, simulagoes realizadas neste trabalho a partir das para-
metrizagoes utilizadas por |Wagner et al. (2011) (Figura mostraram que
quando da ocorréncia de plumas elevadas os valores das intensidades relativas
para elevagoes menores sao reduzidas apresentando valores menores que para
as elevacoes maiores. Tal efeito pode ser verificado nos dias em que a AOD

aumenta.
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Relativamente a aplicagcao do filtro, grande parte das AOD'ss77,, MAX-

DOAS correspondentes as DSCD’sp, com erros elevados foram eliminadas. Po-

rém em alguns casos, como nas ultimas sequéncias dos dias 258 e 247, mesmo

com erros elevados, as AOD’s MAX-DOAS concordaram com as AOD’s da

AERONET. Considerando a andlise realizada na Figura 5.8, as andlises espec-

trais para as ultimas sequéncias do dia apresentaram RMS maiores devido a

inadequadas correcoes da dark current. Portanto, as inversoes relativas as 3

ultimas sequéncias do dia foram excluidas.

led3

DSCDo., 5 +

DSCDo,, 10"

$ DSCDo,z2s

7
— 6 T 4 | #l DSCDo,, 15 $ DsCDo,,zo
£ 5/ + e
- 2 - +
S To 4 *. + t o a* + * t
[ . + RIS . )
N5 3 .'.*+ L * ot e $
Qo | 4 * ®e%t +3,3.4T4
S 2 } + syt
1S . + -
=, sele oo ¥ S0» be % - »
o Tifesolsi]] P 152 eelseeltil) $o073%e [Tt
244 245 246 247 248
1.0
®  Qas0-s700m ®  AODasonm e  AODsoonm ©  AODa77nm, finrade X AODa77nm, ok
os
R ." O 2
~ 06 > - w ~ PR L]
[} R vhg . - ®
< 0.4 o T L S . -t
> i il
0.2 g ot &, o (=]
0.0
244 245 246 247 248
3.0
- - - INtrei-5* - INtre;—10° INtrei— 15 - INtrei-20° - INtrei- 25"
2.5 3
-
© 2.0 *a* L '.- - :
= . - A . - .. - ©
= - ) o Q
% 13 u.'..L '.. *etc .:"' ° s .. O.. -~® L -
-~ >4 - T CLJ S ] - - -
= o33 530 o Seie -
= bt x o e, ot B
0.5 > -:.. hd - :
0.0 - - Ld

N
iy
IS

Figura. 6.7:

249.

Dia do ano

00K KB E B K

oN b O @

®440-870nm

Variabilidade temporal da AODyi0nm, AODsoonm € do expoente de
Angstrom ayq9_s7onm medidas pela AERONET e AO D77, invertidas pela sistema MAX-
DOAS com a aplicagao do filtro (painel 2), DSCD'sq, e respectivos erros (painel 1) e
intensidades relativas observadas (painel 3) durante o periodo entre os dias do ano 244 e
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Figura. 6.8: Variabilidade temporal da AOD440nm, AODsoonm € do expoente de
Angstrb'm 4a0—g7onm Medidas pela AERONET e AO D77, invertidas pela sistema MAX-
DOAS com a aplicacdo do filtro (painel 2), DSCD'sp, e respectivos erros (painel 1) e
intensidades relativas observadas (painel 3) durante o periodo entre os dias do ano 255 e
261.

As Figuras e mostram a evolucao temporal dos perfis verticais de
aerossdis em 477nm obtidos a partir da técnica MAX-DOAS e considerando
os filtros discutidos. Com o aumento das AOD’s nos tiltimos dias em ambos os
eventos, verifica-se um aumento nos coeficientes de extingao na altura apro-
ximada de 1,0 e 2,0 km indicando a presenca de uma pluma elevada. Para
as situacoes em que os valores de AOD foram menores, predomina um perfil
com coeficientes de extingao em superficie diferentes de zero porém com uma
pluma mais ténue nas camadas superiores, indicando que a presenca de aeros-
s6is na atmosfera livre é recorrente durante o periodo analisado. A auséncia
de elevacoes menores durante as medidas permitiu uma maior sensibilidade
as camadas mais elevadas, conforme discussoes anteriores dos Averaging Ker-
nels. No dia 247, por exemplo, com o aumento da AOD e a detecgao da pluma
elevada, os coeficientes de extincao em superficie foram a zero.

Dados de altura da CLP reportados em |Aramis (2013) e do Rosario (2011)
indicam que as plumas detectadas encontram-se na atmosfera livre. Resulta-

dos de perfis verticais de aerosséis obtidos através de sistemas Lidar reportados
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em Marenco et al.| (2016)) e do Rosario| (2011) mostram perfis similares para

periodos na estacao seca em regioes proximas a Amazonia.
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Figura. 6.9: Perfis verticais do coeficiente de extincao do aerossol em 477nm para o
periodo entre os dias do ano 244 e 248 considerando o filtro estabelecido a partir do x? e
do ds e a exclusao dos perfis relativos as 3 ltimas sequéncias do dia.
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Figura. 6.10: Perfis verticais do coeficiente de extin¢ao do aerossol em 477nm para o
perfodo entre os dias do ano 255 e 261 considerando o filtro estabelecido a partir do x? e
do ds e a exclusao dos perfis relativos as 3 ltimas sequéncias do dia.
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Com o intuito de identificar possiveis regioes fonte de aerosséis, focos de ca-
lor (associados a atividades de queima de biomassa) detectados pelos sensores
MODIS a bordo dos satélites Terra e Aqua foram sobrepostos com trajetdrias
reversas de 6 dias modeladas pelo HYSPLIT cruzando Campo Grande ao meio
dia a 1,5 km de altitude. As Figuras e mostram esta andlise para
dois dias de cada evento analisado. Nos dias 244 e 255 com baixos valores de
AOD, as trajetorias reversas a partir do segundo e terceiro dia se encontram
em regioes por sobre o pacifico sul indicando a entrada de frentes frias com ar
mais limpo vindos do Sul. Para os dias 248 e 259 com altos valores de AOD, as
trajetorias reversas indicam a entrada de massas de ar vindas de regioes com
mais focos de calor associados a queima de biomassa da regiao sul amazoénica

e da regiao sudeste do Brasil.
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Figura. 6.11: Trajetorias reversas para 6 dias anteriores comecando no dia 244 e no
dia 248 ao meio dia e a 1,5 km de altitude sobre Campo Grande. Detalhes de cada dia
sao indicados nas caixas menores onde os circulos coloridos representam focos de calor
detectados pelo sensor MODIS a bordo dos satélites Terra e Aqua tanto para periodos
noturnos como diurnos. Para os 5 tultimos dias anteriores ao dia 244, as caixas estao
localizadas no Sul da Argentina e Chile e no Oceano Pacifico.
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Figura. 6.12: Trajetorias reversas para 6 dias anteriores comecando no dia 256 e no
dia 259 ao meio dia e a 1,5 km de altitude sobre Campo Grande. Detalhes de cada dia
sao indicados nas caixas menores onde os circulos coloridos representam focos de calor
detectados pelo sensor MODIS a bordo dos satélites Terra e Aqua tanto para periodos
noturnos como diurnos. Para os 4 tultimos dias anteriores ao dia 256, as caixas estao
localizadas no Sul da Argentina e Chile e no Oceano Pacifico.

Uma outra avaliagao qualitativa da distribuicao horizontal de AO D550,
detectada pelos sensores MODIS a bordo dos satélites Terra e Aqua por sobre
a América do Sul e no entorno do local de medigoes do sistema MAX-DOAS
foi realizada (Figuras e . Nos dias 244 e 256 para ambos os sensores,
ha ocorréncia de altos valores de AO D5, em regioes localizadas no sudoeste
da Amazonia porém sem o estabelecimento de condigoes de transporte. Nos
dias 248 e 259, um canal de transporte na direcao noroeste-sudeste pode ser

verificado.
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Figura. 6.13: Distribuicao espacial de AO Dsx0,,, detectadas pelo sensores MODIS a
bordo dos satélites Terra e Aqua nos dias 244 e 248. Os horarios de passagem aproximados
sao de 10:30 e 13:30 hora local para o MODIS/Terra e o MODIS/Aqua, respectivamente.
Os enquadramentos destacam, respectivamente o Brasil, o Mato Grosso do Sul e a cidade
de Campo Grande com o circulo em verde indicando o local de medigoes MAX-DOAS e
o circulo em rosa indicando o local de medigoes AERONET.

6.1.3 Comparativo com o sensor CALIOP/CALIPSO

Objetivando comparar os resultados deste trabalho com dados do sensor
CALIOP a bordo do satélite CALIPSO, dados de perfis verticais de coeficientes
de extincao a 532nm detectados por tal sensor foram avaliados. Inicialmente
buscaram-se dados pontuais de perfis préoximos a Campo Grande, no entanto,
foram identificados pouquissimos pontos com distancias maiores que 300km.
Assim, o comparativo foi realizado com dados médios mensais relativos ao
més de setembro considerando os anos de 2000 a 2016. O produto refere-se
a dados nivel 3 do sensor CALIOP/CALIPSO nos quais a partir de dados

nivel 2 filtrados com relacao a presenca de nuvens sao determinadas as médias
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Figura. 6.14: Distribuicao espacial de AO Ds50,,, detectadas pelo sensores MODIS a
bordo dos satélites Terra e Aqua nos dias 256 e 259. Os horarios de passagem aproximados
sao de 10:30 e 13:30 hora local para o MODIS/Terra e o MODIS/Aqua, respectivamente.
Os enquadramentos destacam, respectivamente o Brasil, o Mato Grosso do Sul e a cidade
de Campo Grande com o circulo em verde indicando o local de medigoes MAX-DOAS e
o circulo em rosa indicando o local de medigoes AERONET.

mensais em uma grade regular. Na medigao dos perfis nivel 2, os horarios
aproximados de passagem nas proximidades de Campo Grande no periodo
noturno e diurno sao, respectivamente, 05:00 e 17:00 UTC.

Para o comparativo, todos os perfis verticais invertidos pelo sistema MAX-
DOAS em que as AOD’s apresentaram concordancia com a AERONET (até
5%) e considerados os filtros discutidos anteriormente foram utilizados para
a determinacao de um perfil médio com os correspondentes desvios padrao
(Figura . A Figura mostra os perfis verticais médios de coeficientes
de extincao em 532nm para os meses de setembro considerando os anos de

2000 a 2016 do sensor CALIOP. Os painéis laterais mostram os perfis médios
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correspondentes as posicoes indicadas no painel central.

Um aspecto relevante neste comparativo refere-se a necessidade da convolu-
¢ao dos perfis verticais de aerosséis detectados pelo sensor CALIOP /CALIPSO
para a resolugao vertical do processo de inversao dada pelos Averaging Ker-
nels. Tal procedimento nao foi realizado pois como consideramos um perfil
vertical médio de aerosséis invertido a partir de toda a base de dados filtrada
de Campo Grande, a admissao de um Averaging Kernel médio nao faria sen-
tido. No entanto, conforme resultados do processo de convolugao realizados
em |Yilmaz (2012); [Clémer et al.| (2010); Nasse| (2014) em medidas simulta-
neas entre MAX-DOAS e sistemas LIDAR, os picos de coeficientes de extingao
de aerossodis mais elevados sao suavizados sobremaneira e os picos localizados
em alturas abaixo de 2 km sao deslocados para alturas menores (devido a
baixa resolugao vertical em altos niveis na inversao MAX-DOAS). Realizado
tal processo, a concordancia com os resultados obtidos neste trabalho seria
maior.

E possivel verificar que em localizagoes a leste de Campo Grande, os picos
de coeficientes de extingao associados a plumas de fumacga aparecem apenas em
latitudes mais baixas (préximas as regioes fonte do Sul da Amazénia). A oeste
de Campo Grande, as plumas foram detectadas em altitudes entre 1,5 e 3,0 kmm
de altura. Comparados com as inversoes do MAX-DOAS, os picos de fumacga
foram encontrados a altitudes mais baixas e podem ser atribuidas a menor
sensitividade da técnica em altos niveis. No entanto, a partir dos desvios
padroes, podemos verificar que plumas com picos similares aos resultados

deste trabalho também ocorrem.
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Figura. 6.16: Perfis verticais de coeficientes de extingao em 532nm detectados pelo saté-
lite CALIPSO desde 2006 a 2016 considerando os meses de setembro. As linhas coloridas
sao os perfis médios e as areas sombreadas representam o desvio padrao relacionado a
cada posigao geografica indicada no painel central.

159



CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.2 Base de dados de Heidelberg

Para a base de dados de Heidelberg houve a possibilidade de analise de
dados em outras janelas espectrais conforme a Tabela [5.1} Os resultados refe-
rentes a qualidade da analise espectral foram apresentados no Capitulo [5| para
o cenario no intervalo de 460-490 nm visando o comparativo com os dados de
Campo Grande. Para os outros cenarios de Heidelberg, a analise espectral
considerando as janelas entre 550-587 nm e 425-490 nm apresentaram qua-
lidade similar ao caso do cenario em 460-490 nm. Para o caso do cendario
entre 350-375 nm, os erros relativos e os RMS’s para as DSCD’sp, apresenta-
ram magnitudes similares ao caso do cenario entre 460-490 nm para Campo
Grande porém com variabilidade menor considerando toda a base de dados de
Heidelberg. Os motivos estao relacionados as maiores variabilidades espectrais
das secoes de choque de absorgao no ultravioleta, conforme discussao anterior.
No entanto, este aumento nos erros nao inviabilizou a qualidade do processo
de inversao conforme Figura[6.17, Considerando que os resultados em termos
da analise espectral para a base de dados de Heidelberg foram bons, nesta
segao, os resultados discutidos serao focados nos perfis verticais invertidos.

Com a determinacao das DSCD’s a partir da analise espectral, as inversoes
dos perfis verticais foram realizadas para o NO, considerando o intervalo espec-
tral entre 425-490 nm e para os aerossoéis considerando os intervalos espectrais
entre 350-375 nm, 460-490 nm e 550-587 nm e para os aerossois considerando
o intervalo espectral entre 460-490 nm com a utilizagao das DSCD’sq, e adici-
onalmente as intensidades relativas. No resultado final em termos da analise
espectral e da inversao dos perfis verticais houve a possibilidade de compara-
cao com resultados obtidos previamente por um aluno do grupo DOAS que
trabalhou com os mesmos dados considerando os intervalos espectrais de 460-
490 nm para os aerossoéis e de 425-490 nm para o NO,. Os resultados finais
apresentaram boa concordancia.

Objetivando ilustrar a qualidade do processo de inversao de todos os cena-

rios espectrais analisados para os perfis verticais de aerossédis e NO, a partir
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da grandeza \?, a Figura mostra os valores das densidades 6pticas do O,
simuladas e observadas para os intervalos espectrais de 350-375 nm, 460-490
nm e 550-587 nm para a inversao dos perfis verticais de aerossoéis considerando
apenas as DSCD'sp, (painéis 1, 2 e 3), as DSCD’'syp, simuladas e observadas
para o cenario de 425-490 nm para a inversao dos perfis verticais do NO,
(painel 4) e das intensidades relativas e densidades 6pticas do O, simuladas e
observadas para o cenario de 460-490 nm para a inversao dos perfis verticais
de aerosséis considerando as intensidades relativas e as DSCD’sp, (painéis 5
e 6). Nos casos em que apenas as DSCD’s foram utilizadas, painéis 1, 2, 3
e 4, a qualidade da inversao foi alta enquanto para o uso das intensidades
relativas em conjunto as DSCD'sp, a qualidade da inversao em termos gerais

foi reduzida.
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Figura. 6.17: Relacao entre densidades 6pticas, DSCD’s e intensidades relativas si-
muladas e observadas: Painéis 1, 2 e 3 mostram as densidades 6pticas do O4 para os
cenarios de analise nos intervalos espectrais entre 350-375 nm, 460-490 nm e 550-587 nm
para a inversao dos perfis verticais de aerossdis a partir das DSCD’sp,. Painel 4 mostra
as DSCD'syo, para o intervalo espectral entre 425-490 nm para a inversao dos perfis
verticais de NO,y. Painéis 5 e 6 mostram as densidades opticas do O, e as intensidades
relativas para o cendario de analise no intervalo espectral entre 460-490 nm para a inversao
dos perfis verticais de aerossois. Os painéis 5 e 6 destacados referem-se ao mesmo processo
de inversao com a utilizagdo das DSCD’sp, e intensidades relativas similarmente ao caso
de Campo Grande. Em todos os casos, os angulos de observagao foram 1°, 2°, 5°, 10°,
20° e 90°, com os espectros a 90° utilizados como referéncia.
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6.2.1 Comparativo das inversoes com a utilizacao apenas das

DSCD’'sp, e com a utilizagao das intensidades relativas

Uma primeira analise que os dados de Heidelberg possibilitou foi o compa-
rativo entre os perfis verticais de aerosséis considerando apenas as DSCD’sp,
e considerando adicionalmente as intensidades relativas. A Figura |6.18 mos-
tra a variabilidade temporal das AOD'sy;7,, invertidas através das DSCD’sp,
(painel a esquerda) e invertidas através das DSCD'sp, e das intensidades re-
lativas e a variabilidade das AOD'ss5,,, detectadas pelos sensores MODIS a
bordo dos satélites Terra e Aqua com proximidades de até 20 km com o local
das medidas MAX-DOAS. As barras verticais das AOD'ss5,,, referem-se aos
desvios padrao da média de todos valores de AOD’ss50,,, dentro do raio de
20 km. O evento destacado em verde sera analisado a seguir com relacao as
variabilidades das DSCD’sp,, das intensidades relativas e dos perfis verticais
de aerdssois invertidos.

A concordancia entre os AOD’'sy77,, invertidas pela técnica MAX-DOAS
e as AOD's550,, detectadas pelos sensores MODIS /Terra e MODIS/Aqua foi
boa considerando os poucos pontos disponiveis totalizando 14 pontos. A in-
clusao das intensidades relativas aumentou de forma geral as AOD's 77, inver-
tidas porém com valores mais realistas quando comparados ao caso de Campo
Grande. A utilizagao de elevagoes de observacao mais baixas garante uma
maior sensibilidade as camadas préoximas da superficie com Awveraging Ker-
nels menos influenciados pelas camadas superiores. Nos dias 92 e 103 a analise
das intensidades relativas quanto a regularidade da variacao temporal (crité-
rio utilizado para a base de dados de Campo Grande para a identificacao de
nuvens) mostrou que a presenca de nuvens foi baixa (Figura mostrando
apenas o dia 103). Em consequéncia, para estes dias as diferencas entre as
AOD’s invertidas considerando apenas as DSCD'sp, e adicionalmente as inten-
sidades relativas foi pequena com excegcao de alguns pontos com AOD’s mais

elevadas para os perfis invertidos a partir das intensidades relativas.
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Figura. 6.18: Variabilidade temporal das AOD'sy77,,, invertidas através das DSCD’sp,
(painel a esquerda) e invertidas através das DSCD’s, e das intensidades relativas (painel
a direita) e a variabilidade das AOD'ss50,m detectadas pelos sensores MODIS/Terra e
MODIS/Aqua com proximidades de até 20 km com o local das medidas MAX-DOAS
durante o més de abril de 2014. As barras verticais das AOD’Ss50,.m referem-se aos
desvios padrao da média de todos valores de AOD’s550,, dentro do raio de 20 km.

O evento destacado em verde na Figura|6.18 é mostrado na Figura [6.19] em
conjunto as variagoes das DSCD'sp, (painel 1), das intensidades relativas (pai-
nel 2) e dos perfis invertidos a partir das DSCD’sp, (painel 3) e adicionadas
as intensidades relativas (painel 4). Comparativamente 4 base de dados de
Campo Grande, os dados de DSCD'’sp, apresentam erros relacionados a Ana-
lise Espectral bem menores (barras verticais quase nulas no painel 1). Outra
diferenca é a maior resolucao temporal dos dados de Heidelberg com sequén-
cias realizadas a cada 15 minutos enquanto em Campo Grande as sequéncias

de medidas foram realizadas em intervalos de 1 hora.
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Figura. 6.19: Evento destacado em verde na Figura em conjunto as variagoes das
DSCD'sp, (painel 1), das intensidades relativas (painel 2) e dos perfis verticais invertidos

a partir das DSCD'sp, (painel 3) e utilizando também as intensidades relativas (painel
4).

No dia 101 pela manha a variabilidade temporal das intensidades relativas
apresentou comportamento regular com excecao de alguns poucos pontos in-
dicando a presenca de nuvens esparsas. Tais nuvens foram detectadas pelas
inversoes a partir das DSCD'sp, e das intensidades relativas porém nao iden-
tificadas pelas inversoes utilizando apenas as DSCD’sp,. Verifica-se que nas
camadas mais proximas da superficie, as duas inversoes apresentaram compor-
tamento aproximadamente similar. Ja pela tarde as regularidades temporais
sao perdidas tanto para as DSCD’sp, como para as intensidades relativas e
em ambos os casos sao detectados altos valores de coeficiente de extingao em
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camadas mais elevadas. Porém, as alturas nas quais os altos valores de coefi-
cientes de extincao sao identificados pelas duas inversoes sao diferentes, com
a inversao a partir das DSCD’sp, em alturas entre 1,0 e 2,0 km enquanto que
para a inversao a partir das DSCD’sp, e das intensidades relativas em alturas
entre 2,0 e 3,0 km. Isso é explicado pelas funcoes peso das duas grandezas,
com as intensidades relativas apresentando maior sensibilidade as camadas
superiores (Figura [3.3)).

No dia 102 pela manha o comportamento das intensidades relativas foi
similar ao dia 101 pela manha com alguns pontos fora da regularidade temporal
porém com valores mais préximos da unidade como consequéncia do aumento
das AOD's conforme a Figura[6.18|e as aproximacées das DSCD'sp, no painel 1
na Figura[6.19. Neste dia é possivel identificar o desenvolvimento da camada
limite planetaria para ambos os casos. Em camadas abaixo de 1,0 km os
perfis verticais invertidos de aerossdis apresentam comportamento temporal
similar em ambos os casos mostrando que a despeito do uso das intensidades
relativas, as concentragoes de aerossdis nas camadas proximas a superficie sao
bem identificadas mesmo na presenca de nuvens. Tal aspecto mostra que o uso
conjunto de ambas inversoes possibilita a identificagao de nuvens e aerossodis
separadamente.

No dia 103 o periodo da manha é caracterizado por altos valores de co-
eficientes de extincao e o periodo da tarde apresentando baixos valores de
AOD. Préximo ao meio dia, algumas descontinuidades temporais tanto nas
DSCD'sp, como nas intensidades relativas fazem com que as inversoes a partir
das DSCD’'sp, e das intensidades apresentem altos valores de coeficientes de
extingao acima de 2 km. No periodo da tarde, a reducao das aproximacgoes
entre as DSCD’sp, indica a reducao da AOD. Para as intensidades relativas,
no periodo da tarde o comportamento temporal é regular e com valores para
todas as elevagoes muito proximos em contraposicao ao esperado. Conforme
discussao apresentada na Figura [2.12] a ocorréncia de fragoes de cobertura de
nuvens proximas de 100% promovem uma perda da identidade direcional das

intensidades e um aumento dos valores das DSCD’sp, para todas as elevagoes.
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Tal situagao é verificada para as DSCD’sp, e para as intensidades relativas
indicando que nuvens altas posicionadas acima de 4 km podem ter ocorrido
no periodo da tarde.

No dia 104 durante todo o dia, a irregularidade temporal das intensidades
relativas indicam alta presenca de nuvens conforme os perfis invertidos a partir

das DSCD'sp, e das intensidades relativas.

6.2.2 Comparativo das inversoes no ultravioleta e no visivel

Considerando as janelas espectrais entre 350-375 nm e 550-587 nm foi rea-
lizada uma andlise visando avaliar as dependéncias espectrais entre as AOD’s
invertidas. A Figura mostra as variabilidades temporais das AOD’s350,m
e das AOD' ss77,, invertidas e os dias 97 e 102 destacados em verde a serem
avaliados a seguir a partir dos perfis verticais invertidos. De forma geral, as
AOD' s3600m € AOD'S577,,m apresentam valores préximos indicando pouca depen-
déncia espectral com predominancia de aerosséis com didmetros maiores em si-
tuacoes de background. No dia 97 a ocorréncia de nuvens foi alta durante todo
o dia (situagao indicada na Figura pelas diferengas entre as AOD'sy77um
invertidas a partir das DSCD’sp, e as invertidas com a adigao das intensidades
relativas) e a dependéncia espectral a partir dos valores das AOD’s30,,, € das
AOD' s577,m foi baixa. No dia 102, as diferencas entre as AOD’s foram maiores
indicando a predominancia de aerossois com didmetros menores.

A Figura mostra as AOD'sss0nm € as AOD'ss77,, (painel superior) e
os perfis verticais invertidos a partir das DSCD’s360,m, das DSCD'ss77,, € das
DSCD' s477,m em conjunto as intensidades relativas para os dias 97 e 102 des-
tacados na Figura [6.20l Os perfis invertidos a partir das DSCD'sy7p, em
conjunto as intensidades relativas indicam que mesmo na presenca de nuvens
as AOD's3600m € as AOD'ssrr,m sao representativas das camadas abaixo de 2,0
km. Os perfis invertidos a partir das DSCD’sps em 360 nm apresentaram mais
descontinuidades devido aos erros mais elevados na etapa da Analise Espec-
tral. Para o dia 97, a dependéncia espectral foi baixa entre as AOD’s indicando

uma situagao de background com predominancia de aerossois com diametros
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Figura. 6.20: Variabilidade temporal das AOD’s360nm € das AOD's577,,, determinadas a
partir dos perfis verticais invertidos com as DSC D’ $360,m € com as DSC D' s577,m. Os dias
97 e 102 sao destacados nos quadros em verde para posterior andlise dos perfis verticais.

maiores enquanto para o dia 102 a dependéncia espectral foi alta indicando
a presenca de aerossois com diametros menores associados a emissoes locais.
Apesar dos comprimentos de onda utilizados para a inversao serem muito pro-
ximos quando comparados aos valores utilizados como referéncia pela AERO-
NET (440-870nm conforme andlises para a base de dados de Campo Grande),

as AOD’s determinadas a partir dos perfis invertidos possibilitam tais analises.
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Figura. 6.21: Variabilidade das AOD’s360,m € das AOD's577p,, €m conjunto aos perfis
verticais invertidos a partir das DSCD’s360nm, das DSC D' ss77pm € das DSCD’ Sy77,m em
conjunto as intensidades relativas referentes aos dias 97 e 102 destacados na Figura m

6.2.3 Perfis verticais do NO, troposférico

A partir do cenario de analise espectral entre 425-490 nm na Tabela
foram invertidos os perfis verticais de NO; com a obtencao prévia dos perfis
verticais de aerossdis obtida a partir do cenario de andlise espectral entre 460-
490 nm para o O, utilizando apenas as DSCD’sp,. A obtencao prévia dos perfis
verticais de aerossodis com os erros de inversao sao condigao necessaria para a
inversao dos perfis verticais de outros gases trago. No caso de Campo Grande,
os erros associados ao processo de inversao dos perfis de aerossois foram muito
elevados e inviabilizaram a inversao dos perfis de NO,. Ainda, os erros na
determinagao das DSCD'syo, ,,,, na etapa da Andlise Espectral foram muito

elevados. Tais aspectos levaram a Averaging Kernels para os perfis verticais
169



CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSOES

de NO,; muito mal resolvidos similares ao caso de Campo Grande considerando
apenas as DSCD’sp, na inversao dos perfis verticais de aerosséis (Figura ,
painel a esquerda).

A Figura mostra as variabilidades temporais das VCD'syq, troposféri-
cas obtidas através do sensor OMI a bordo do satélite Aura dentro de um raio
de 30 km do local de medidas em Heidelberg (com as barras verticais indi-
cando o desvio padrao de todas VCD'syp, troposféricas disponiveis dentro do
raio de 30 km) e as VCD'syp, troposféricas obtidas através da integragao das
concentracoes de NO, dos perfis verticais obtidos na inversao. As concordan-
cias sao boas com excecao de alguns pontos nos quais a fragcao de cobertura de
nuvens foi maior considerando as diferengas entre as AOD’s477,,, invertidas a

partir das DSCD’sp, e adicionalmente as intensidades relativas (Figura [6.18)).
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Figura. 6.22: Variabilidades temporais das VCD'syq, troposféricas obtidas através do
sensor OMI a bordo do satélite Aura dentro de um raio de 30 km do local de medidas
em Heidelberg (com as barras verticais indicando o desvio padrao de todas VCD'syo,
troposféricas disponiveis dentro do raio de 30 km) e as VCD'syq, troposféricas obtidas
através da integracao das concentracoes de NO, dos perfis verticais obtidos na inversao.
Os dias 92 e 118 indicam situagoes nas quais a fragao de cobertura de nuvens foi baixa e
alta, respectivamente.

A Figura [6.23| mostra os dias 92 e 118 destacados na Figura com o0s
perfis verticais de NO, invertidos e as distribui¢oes horizontais das VCD'syo,
troposféricos do sensor OMI nos horarios de passagem por sobre Heidelberg.
E possivel verificar que no dia 118, a concordancia nao foi boa devido a alta
ocorréncia de nuvens (com base nas diferengas entre as AOD's 77, invertidas a
partir das DSCD’'sp, e das invertidas a partir das DSCD’sp, e das intensidades
relativas na Figura [6.18)). Para o dia 92 a concordancia entre as VCD'syo,
troposféricas foi melhor considerando que a ocorréncia de nuvens foi baixa com
variabilidade temporal entre as AOD’s,77,, invertidas a partir das DSCD’sp, e
adicionalmente com as intensidades relativas muito similares. Outro aspecto
a ser salientado para o caso da inversao dos perfis de NO; é que as mais
elevadas concentragoes se encontram nas camadas mais proximas da superficie

evidenciando novamente a necessidade de medidas a angulos mais rasantes
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para a efetiva aplicagao da técnica MAX-DOAS.
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Consideracoes finais e recomendacoes

para trabalhos futuros

O objetivo inicial deste trabalho foi a determinagao das distribuigoes verti-
cais de aerosséis e gases traco durante eventos de queima de biomassa através
da técnica MAX-DOAS a partir de dados coletados no Brasil.

A técnica MAX-DOAS envolve duas etapas principais para a determinagao
dos perfis verticais. A primeira etapa refere-se a Analise Espectral de dados
de radiagao solar difusa coletados em geometrias de observacao mais rasantes
com relagao ao horizonte de forma a identificar atenuagoes na troposfera. A
partir da Analise Espectral é possivel separar as atenuacoes devidas a gases
opticamente ativos no intervalo espectral de andalise e atenuacoes devidas ao
espalhamento. Como resultado desta etapa, as colunas de densidade inclinada
DSCD'’s sao obtidas. Tal grandeza carrega informacgoes quantitativas e dire-
cionais das atenuacoes dos gases de interesse que permitem a inversao dos
perfis verticais. Além das DSCD’s, outra grandeza passivel de utilizacao na
técnica é a intensidade relativa que caracteriza a atenuagao em termos gerais
sem a separacao das atenuagoes gas a gas. Tais informagoes compoem o con-
junto de dados observados que entram na segunda etapa na qual o processo
de inversao é realizado. O processo de inversao combina os dados observados
a dados simulados via algum cdédigo de transferéncia radiativa de forma a mi-

nimizar as diferencas a partir de alteracoes nos perfis verticais. O software
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HEIPRO (Friess et al., 2006; Yilmaz, 2012) utilizado nesta etapa foi desenvol-
vido no Grupo DOAS de Heidelberg com base nas formulacoes reportadas em
Rodgers| (2000) e utiliza o cédigo de transferéncia radiativa SCIATRAN 2.0
(Rozanov et al., |2005)).

Os dados de radiagao solar difusa foram coletados a partir de instrumentos
construidos e operados no Departamento de Fisica da Universidade Federal
de Mato Grosso do Sul. Uma parte dos dados foram coletados em Campo
Grande/MS durante periodos compreendendo o inverno e a primavera de 2011
e uma outra parte foram coletados em Sao Paulo/SP durante o inverno de
2012. Como parte do doutorado houve a possibilidade da realizacao do estagio
sanduiche na Universidade de Heidelberg/Alemanha no grupo DOAS com
alto know-how na técnica. Neste periodo foi possivel o desenvolvimento das
diversas etapas do processo de inversao com dados coletados em Heidelberg
a partir de instrumentos mais adequados. O escopo geral do trabalho foi de
comparacgao entre os resultados obtidos a partir das bases de dados do Brasil
e a partir da base de dados de Heidelberg. Tal aspecto permitiu uma visao
critica das deficiéncias dos instrumentos utilizados no Brasil.

Dentre os problemas identificados nos dados coletados no Brasil estao: 1.
A resolugao espectral dos instrumentos foi muito baixa o que dificultou a Ana-
lise Espectral resultando em DSCD’s com erros associados relativamente altos
quando comparados ao dados de Heidelberg; 2. Problemas associados a es-
tabilidade térmica indicaram que ruidos devidos a corregoes inadequadas da
Dark current nos espectros de radiagao solar difusa prejudicaram inversoes
em hordarios nos quais as diferencas de temperatura foram mais altas (ao final
da tarde); e 3. As geometrias de observagao utilizadas nas coletas de dados
também foram um aspecto negativo com angulos de elevagao muito altos per-
mitindo uma sensibilidade maior a concentragoes/coeficientes de extingao em
camadas mais elevadas em detrimento das camadas mais proximas da super-
ficie.

Apesar dos problemas apontados nos dados observados de Campo Grande,

as inversoes para os perfis verticais de aerosséis foram viabilizadas com a utili-
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zacao das intensidades relativas aumentando o conjunto de dados de observa-
c¢ao. Como resultado da inversao, os perfis verticais de aerossdis apresentaram
altos erros principalmente nas camadas mais proximas da superficie devido
a auséncia de informacoes em decorréncia das geometrias de observacao nao
favoraveis e da utilizagcao das intensidades relativas com alta sensibilidade nas
camadas mais elevadas. Com os perfis invertidos, um filtro considerando pro-
priedades indicativas da qualidade da inversao foi aplicado aos resultados. A
partir desta filtragem, as AOD’s obtidas foram comparadas a dados da AE-
RONET da estacao de Campo Grande e apresentaram boas aproximacgoes
(R=0.76) principalmente durante periodos com fragao de cobertura de nu-
vens menor. As inversoes dos perfis verticais de aerossbéis durante eventos
de aumento de AOD com boa concordancia com a AERONET mostraram a
ocorréncia de plumas em camadas mais elevadas (entre 1 e 1,5 km) por sobre
Campo Grande. A ocorréncia de tais plumas indicando situacao de transporte
via atmosfera livre mostraram coeréncia com as condigoes de transporte veri-
ficadas a partir de dados de distribui¢ao horizontal de AOD’sss5,,,,, dos sensores
MODIS/Terra e MODIS/Aqua, de dados mensais de distribuicao vertical de
aerosséis do sensor CALIOP /Calipso e de andlises de trajetdrias reversas a
partir do software HYSPLIT conjuntas a ocorréncia de focos de calor identi-
ficados pelos sensores MODIS. As alturas das plumas também apresentaram
similaridade com resultados reportados em do Rosario| (2011)) e Marenco et al.
(2016). Pode-se afirmar que os sinais das plumas puderam ser identificados
a partir dos resultados porém em termos de magnitudes dos coeficientes de
extingao, os erros no processo de inversao indicam que dados observados de
melhor qualidade e com geometrias de observacao mais adequadas sao neces-
sarios para uma inversao mais precisa.

Para o caso da base de dados de Heidelberg, os resultados das duas etapas
do processo de inversao apresentaram resultados mais precisos. Com a deter-
minacao dos perfis verticais tanto do aerossol como do NO; troposférico ao
final, os comparativos com dados dos sensores MODIS/Terra e MODIS/Aqua

em termos de colunas totais de aerosséis e com os dados do sensor OMI/Aura
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em termos de coluna troposférica de NO, mostraram a eficicia da técnica.
Os resultados apontam o potencial da técnica para estudos relacionados ao
desenvolvimento da camada limite planetaria e a condicoes de transporte de
poluentes na atmosfera livre. Tais possibilidades podem auxiliar na repre-
sentacao das distribuicoes verticais de poluentes em modelos de circulagao
atmosférica.

Como decorréncia dos resultados obtidos neste trabalho, a aquisicao ou a
construcao de um instrumento MAX-DOAS com caracteristicas mais adequa-
das para operacao no Brasil em locais onde os problemas de poluicao atmos-
férica sao mais intensos, tais como em Sao Paulo e em regioes afetadas pelas
queimadas na Amazonia e no Cerrado, é altamente recomendavel. As possibi-
lidades de validagoes e avangos na aplicagao da técnica MAX-DOAS a partir
de informacoes de superficie e comparativos com sistemas LIDAR podem ser

estabelecidas em Sao Paulo.
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