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Resumen

En la actualidad, los temas relacionados con el medio ambiente son de gran preocu-
pacion a nivel mundial. Los efectos negativos sobre la salud humana y los danos globales
debido a la contaminacién atmosférica tienen una relacién directa entre la concentracién
en la atmosfera, la exposicién y el tiempo medio en que estos permanen en la atmésfera. En
Chile el érgano encargado de normar, proteger y conservar la calidad del aire es el Ministe-
rio del Medio Ambiente, el cual dispone de una red de monitoreo nacional online operado a
través del Sistema de Informacién Nacional de la calidad del Aire (SINCA), los cuales esti-
man la concentracion diéxido de nitrégeno NOs en base a la técnica de quimiluminiscencia.

La presente tesis describe el desarrollo de la estabilizacion para instrumentacién 6ptica
en aplicaciones atmosféricas, configurado para la mediciéon de didxido de nitréogeno NOs
presente en la tropésfera, empleando para ello la ley de Beer-Lambert de la absorcién 6pti-
ca diferencial de la luz, por medio de la técnica LP-DOAS (Long Path Differential Optical
Absorption Spectroscopy), la cual establece una relacion entre la cantidad de luz absorbida
y el numero de moléculas que yacen el camino éptico, la cual es expandible hacia otras
especies trazas moleculares presentes en el medio ambiente urbano.

El equipo DOAS implementado, fue planeado para funcionar durante regimenes de
monitoreo prolongados en el tiempo (~ dias-semanas), usando la configuracién de LP-
DOAS activo, empleando LEDs de alta eficiencia (455nm, 1600mA) como fuentes de luz.
Sus componentes permiten las configuraciones de montajes, clasificados como biestéatico
y monoestatico, con longitudes de camino éptico de 1km de distanciamiento. Un sistema
de Optica activa actia para la correccién dindmica de las fluctuaciones de la refraccién
atmosférica debido a la variabilidad local en el indice de refraccién del aire ~ 1,41 x 107,
como una funcién que depende de n = n(\,T,p, HR) entre el dia y la noche. Para este
proposito se ha disenado un mecanismo por feedback para el monitoreo continuo de la senal
DOAS, usando un divisor de haz desbalanceado (R = 95 %, T' = 5 %), una pequena fraccién
de la senal recibida es enfocada sobre una camara CCD de bajo costo usando una lente
biconvexa, mientras que la otra porcién de la senal es acoplada dentro de la fibra éptica
para la deteccién del gas traza. El mecanismo de feedback actiia de manera transversal
sobre la posicién de la lente para compensar los desplazamientos transversales de la senal
colectada en el plano focal del telescopio recibidor, asegurando un 6ptimo acoplamiento
> 81,5 % dentro de la fibra éptica, durante el tiempo total de medicién, alcanzado el limite
mecéanico resoluble por el sistema electro-opto-mecédnico. Los resultados y detalles de este
trabajo aparecen en el articulo enviado [1].
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Abstract

Today, environmental issues are of great worldwide concern. Negative effects on human
health and global damages due to the atmospheric pollution have a direct relationship bet-
ween the concentration in the atmosphere and the exposition and average residence time
in the atmosphere of them. In Chile, the institution responsible for regulating, protecting
and preserving the air quality is the Ministry of the Environment, which has a national
monitoring network operated online through the National Information System of Air Qua-
lity, the which estimate the concentration of nitrogen dioxide INO2 based on the technique

of chemiluminescence.

This thesis describes the development of optical instrumentation stabilization for at-
mospheric applications, configured for measuring nitrogen dioxide NOy present in the
troposphere, employing the Beer-Lambert law of differential optical absorption of light
UV-VIS, through the technique Long path Differential optical absorption Spectroscopy (LP-
DOAS), which establishes a relationship between the amount of light absorbed and the
number of molecules which lie the optical path, which is expandable to other trace mole-

cular species present in the urban environment.

The DOAS equipment deployed, was planned to run for long time monitoring regimes(~
days-weeks), using the LP-DOAS active settings, using high-efficiency LEDs (455nm, 1600mA )
as light sources. The components allow the configurations, classified as bistatic and monos-
tatic with an optical path lengths of 1 km of distance. An active optical system acts for the
dynamic correction of fluctuations in the atmospheric refraction due to local variation in the
index of refraction of air ~ 1,41 x 1075, as a function that depends on n = n(\,T,p, RH)
between day and night. For this purpose we have designed a mechanism by feedback for
continuous monitoring of the DOAS signal, using an unbalanced beam splitter (R = 95 %,
T = 5%), a small fraction of the received signal is focused onto a low cost CCD camera
using a biconvex lens, while the other portion of the signal is coupled into a fiber optic for
trace gas detection. The feedback mechanism acts transversely on the position of the lens
to compensate an arbitrary transverse displacements of the collected signal at the focal
plane to the receiver telescope, ensuring an optimum coupling > 81,5 % within the optical
fiber, during the total measurement time, achieved the mechanical limit resolvable by the
electro-opto-mechanical system. The results and details of this work appear in the article
sent [1].
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Capitulo 1

Introduccion

La luz es la fuente de informacién sobre el mundo que nos rodea. Podemos ver objetos de diferentes
brillos y colores o, en términos fisicos, podemos distinguir objetos por la manera en que ellos reflejan
o emiten la luz de diferentes longitudes de onda y eficiencias. Por ello desperté en mi la capacidad de
asombro, al aprender y conocer cémo los instrumentos cientificos pueden extender nuestros sentidos
y proporcionar informacion precisa acerca de objetos interesantes que se encuentran muy alejados,
observando tan solo la radiacién que este haya reflejado, emitido o absorbido. La habilidad de ver
la composicion del aire al rededor de nosotros y sobre nuestras cabezas, fue uno de los aspectos mas
fascinantes en la aplicacion de la tecnologia al estudio de la atmosfera. Esta fascinacion se canaliza en
la aplicacion de la técnica DOAS, como un método remoto para el monitoreo de la calidad del aire.

Desde la revolucién industrial, junto con la competencia por los recursos energéticos, desde hace ya
unos 200 anos atras, ha comenzado a degradar la calidad del aire, cuyo actual nivel de contaminacién
se ha convertido en un problema de preocupacién mundial, modificando directamente la quimica y la
fisica de la atmoésfera [2]. Tal cambio produce un impacto marcado fuertemente sobre la composicién
atmosférica, como por ejemplo el incremento en los niveles de didxido de carbono y ozono troposféri-
co. También se ha reconocido que trazas de algunas especies contaminantes en la atmodsfera pueden
tener un impacto substancial en diversas dreas, tales como el cambio climético global, la formacién
de smog fotoquimico, lluvia acida, el deterioro del ozono estratosférico y la disminucién de bosques,
todos estos factores estan fuertemente relacionados con el incremento de concentraciones de especies
[3]. Por ello nace la urgente necesidad de estudiar y comprender como responde la atmdsfera bajo la
perturbacién de la influencia antrépica. Con respecto a esto, el conocimiento de qué clase de especies
y de su distribucién espacial y temporal en la atmdsfera es un prerrequisito prioritario para poder
estimar el grado de impacto que produce la actividad humana al medio ambiente y al mismo tiempo
a la salud de las personas. Para ello es necesario disponer de herramientas analiticas apropiadas para
la medicion de especies trazas en el medio ambiente.

La espectroscopia de absorcién 6ptica diferencial conocida por sus siglas del inglés como DOAS
(Differential Optical Absorption Spectroscopy), es un método basado en la ley de absorcién 6ptica de
la luz de Beer-Lambert [1, 5]. Esta ley establece la relacién entre la cantidad de luz absorbida y el
ntmero de moléculas dentro del camino 6ptico recorrido por la luz. La técnica DOAS aisla las estruc-
turas de banda estrecha de absorcién (2 — 3)nm con respecto a la emisién continua con banda ancha
(50 — 20)nm [6], debido a que la seccién transversal de absorcién () de las moléculas cambia mas
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rapidamente que las interaccién por scattering (Rayleigh y Mie) y procesos de extincién (turbulencia).
Comunmente la fuente de luz que utiliza son lamparas de arco de xenén o LEDs, los que emite prin-
cipalmente en las longitudes de onda Ultravioleta-Visible. El haz de luz atraviesa una cierta longitud
de camino de (100m - 10km), donde ocurre la absorcién molecular. Una pequena porcién de la luz es
recibida por un telescopio y llevada a un espectrémetro de resolucién mediana resolucién (~ 0, 2nm).
Desde el espectro de absorcién se puede evaluar, analizar y cuantificar la pérdida de luz debido a la
absorcion molecular. Basandose en esta informacion, es posible inferir la concentracién por unidad de
volumen de diferentes gases simultdneamente con una buena selectividad (varios gases NOa, SO3, O3)
y 1ppt como limite de deteccién para 10km de camino 6éptico. (1ppt corresponde a una parte en 1012).

Ya se ha aplicado en Chile esta técnica anteriormente, no desde el punto de vista de investigacién,
sino més bien del &mbito de la ingenieria de ejecucién en medio ambiente[7], asi como también existen
dispositivos comerciales (Opsis), instalados en torno a empresas refinadoras de combustibles (ENAP).

Esta tesis se especializa en la medicion de didéxido de nitrégeno INOs por ser una molécula de facil
deteccion (on0, ~ 2,5x107%em? /molec.), 1a cual absorbe con mayor intensidad en el rango espectral
del visible (420-450)nm, encontrando entre estas longitudes de onda varias fuentes luminosas como los
LEDs de color azul, muy atractivas en mediciones espectroscépicas usando DOAS [3, 9, 10], centrados
tipicamente en 450nm y con ancho de banda de (25-30)nm. Por otro lado la molécula NOs juega un rol
protagénico en quimica atmosférica [11], como catalizador para la produccién de Ozono tropostérico,
regulando muchos ciclos de gases trazas, es precursor del smog fotoquimico, etc. Ademas de tener
efectos nocivos para la salud, afectando principalmente al sistema respiratorio. El trabajo expuesto
aqui describe cémo implementar un sistema DOAS activo junto a un dispositivo de 6ptica activa para
corregir desajustes en la alineacion éptica por efectos de la refraccion atmosférica sobre haces de luz
colimados, permitiendo asi realizar mediciones prolongadas en el tiempo. Se explicara su diseno para
diversas plataformas de observacion y aplicaciones, asi como también los resultados obtenidos a partir
de las mediciones realizadas en el campo.

El contenido de la tesis estd dividido en 6 Capitulos. El Capitulo 2 muestra una revisiéon bi-
bliografica sintetizada acerca de Optz'ca Atmosférica, la cual tiene por objetivo reunir los principales
conceptos e ideas sobre la mayoria de los procesos de interaccion entre la radiacién electromagnética
con la atmésfera. Si el lector posee conocimientos previos sobre 6ptica atmosférica y esté interesado
en revisar los detalles de la técnica DOAS aplicada, refiérase directamente al siguiente capitulo. El
Capitulo 3 presenta una introduccién general sobre la técnica DOAS, dando para ello las bases ma-
tematicas y analiticas de la técnica, fundamentadas en la ley de Beer-Lambert, asi como los métodos
de transferencia radiativa, para una fuente luminosa artificial tipo LED o por la radiacion solar es-
parcida en la atmédsfera. También se explica con ejemplos los casos de medicién activa, usando una
fuente luminosa artificial y, el caso pasivo, usando la radiacién solar esparcida. E1 Capitulo 4 muestra
las principales caracteristicas y aspectos técnicos sobre la construccién del instrumento DOAS activo
(biestdtico y monoestético), empleando LEDs como fuente radiativa, junto con el dispositivo de éptica
adaptativa. El Capitulo 5, muestra uno de los ejemplos de la aplicacién de la técnica con DOAS
activo, corrigiendo para ello las deflexiones por fluctuaciones térmicas en el aire para maximizar el
acoplamiento 6ptico. El Capitulo 6 se sintetiza los principales resultados presentados en esta tesis
asi como nuevas ideas, mejoramientos y futuros trabajos.



Capitulo 2

()ptica Atmosférica

El presente Capitulo muestra una revisiéon bibliografica sintetizada acerca de Optica
Atmosférica, la cual tiene por objetivo reunir los principales conceptos e ideas sobre la ma-
yoria de los procesos de interaccién entre la radiacion electromagnética con la atmosfera.
Ademas de ello, cumple un doble propésito de nivelacién al cubrir temas concernientes de
ciencias atmosféricas que no estuvieron contemplados en las asignaturas bésicas, comple-
mentarias y de especialidad durante la permanencia en el postgrado en ciencias fisicas.

La finalidad de los temas incorporados en este Capitulo, es adquirir la capacidad para
aplicar algunos de los procesos de interaccién de la luz con las moléculas del aire y de
estudiar la dispersién del aire en funcién de las condiciones locales del tiempo atmosférico,
siendo este 1dltimo, el principal precursor de las fluctuaciones en la propagacién de un haz
Optico que viaja a través de la atmosfera por la refraccién del aire. Estos conceptos se
utilizardn posteriormente en la implementacién mostrada en el Capitulo 5, como méto-
do de deteccion y diagndstico 6ptico en un instrumento de medicién, por medio de un
DOAS activo auto corregido para llevar a cabo mediciones prolongadas en el tiempo de
concentraciones de diéxido de nitrogeno NOs como principal aplicacién atmosférica.

Si el lector posee conocimientos previos sobre éptica atmosférica y estd interesado en
revisar los detalles de la técnica DOAS aplicada, refiérase directamente al Capitulo 3, por
el contrario si el lector esta interesado en la construcciéon del instrumento méas su imple-
mentacion y resultados, refiérase directamente a los Capitulos 4 y 5 de esta tesis.

La Optica atmosférica involucra diferentes aspectos conocidos de la 6ptica clasica aplicados a la
atmésfera, tales como transmisién, absorcién, emision, refracciéon y reflexién de la luz, siendo estos
los fenémenos mas observados de la éptica. La atmdsfera tiene la capacidad de interactuar con la luz
debido a su enorme variedad de constituyentes, desde diferentes especies moleculares, hasta pequenas
particulas tales como aerosoles, gotas de agua y particulas de hielo. Esta interaccion de la atmésfera
con la luz es observable por cada uno de nosotros cotidianamente por medio de variados fenémenos
opticos, como por ejemplo; el color azul del cielo, los amaneceres y atardeceres rojizos, el color blanco
de las nubes, el centelleo de las estrellas durante la noche, etc. La absorcion y la reirradiacién de
longitudes de ondas especificas de la luz por causa de las moléculas atmosféricas, las cuales juegan
un rol determinante del balance entre la cantidad de luz solar que penetra la atmoésfera terrestre y
la radiacién infrarroja (IR) saliente, pues tienen directa relacién con el clima en la tierra, y ain maés

3
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importante, con la vida que ella sustenta.

Unos de los fenémenos 6pticos méas basicos en la atmoésfera es la absorcion de la luz. Este proceso de
absorcion lo podemos hacer evidente por medio del espectro de transmisién de la atmdsfera terrestre,
el cual es altamente dependiente de la longitud de onda de la radiacién entrante y sobre todo, de
las propiedades épticas especificas de los constituyentes atmosféricos. La presencia de estos gases es
responsable de las ventanas o bandas de absorcion y a las prominentes lineas individuales de absorcién
sobre el espectro de transmisién, Fig. 2.1, mientras que en las zonas por sobre las cuales el espectro de
transmisién varia suavemente con la longitud de onda o la frecuencia, son causadas por la extincién
de aerosoles y la absorcién continua.

H.O Molécula Absorbente
0, —— €O, H,0 CO, 04 H.O C0,0, H,0 CO, CO,,
IR EERL ' " v {
100 T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 2.1: Espectro de transmision a través de la atmésfera terrestre como una funcién de la longitud
de onda tomada con baja resolucién espectral (longitud de camino éptico de 1800m). De acuerdo a la
referencia [14]. Para conseguir este espectro de transmisién es requerido un espectro Solar tomado desde
la superficie terrestre junto con un segundo espectro Solar extraterrestre por fuera de la atmosfera.
La razén entre ambos espectros provee lo que se conoce como espectro de transmisién atmosférico, y
su funcionamiento es tal cual como un filtro comun, pero de estado gaseoso. Son observables varias
ventanas de transmisién a través de este gran filtro de gas: ventana de luz visible [400-700]nm, ventana
de infrarrojo cercano [700-1200]nm, ventana de infrarrojo medio [2-2,5]um y la 1% y 2% ventana de
infrarrojo lejano térmico ubicadas en [3,5-4,2]um y [8-14]um respectivamente.

Histéricamente el estudio de éptica atmosférica estd centrada sobre la funcién de transferencia
radiativa, del espectro de transmision lineal y del espectro de emisién de cuerpo negro de la atmésfera
[12]. Este énfasis se debid en gran medida a la investigacién desarrollada en aquel entonces por sensores
del tipo pasivo y electro-6pticos, los cuales interacttian principalmente con la transmisién de la luz
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visible optimizada en modo pasivo, empleando fuentes de radiacién naturales como el Sol, el cielo azul
0, en modo activo, usando una fuente artificial tal como una lampara incoherente !, tales como fuentes
halégenas y gases incandescentes, o del tipo coherente como un laser. Hoy en dia el uso extendido
de los laseres como fuente de radiacién ha dotado de una nueva dimensién al estudio de la Optica
atmosférica. En este caso, no sélo resulta interesante la transmisién de la luz a través de la atmosfera,
sino que también la informacién con respecto a las propiedades 6pticas de la radiaciéon 6ptica retro-
dispersada, como la técnica LIDAR (Light Detection and Ranging) para el estudio de aerosoles. Los
primeros experimentos aplicando la técnica LIDAR fueron desarrollados en su comienzo por Fiocco y
Smullin (1963) [16].

El propdsito de este capitulo es hacer una revisién sobre las propiedades épticas basicas de la
atmosfera, siendo pertinente en los tépicos asociados a los fenémenos fisicos de la absorcién éptica,
procesos de dispersion, transmisién de la luz y propiedades refractivas a través de la atmoésfera.

La organizacién de este capitulo se inicia con una descripcion fisica de la atmésfera y su composicién
quimica como una funcién de la altitud. Luego, se estudian las interacciones épticas de absorcién y
esparcimiento que ocurren entre los constituyentes atmosféricos y la transmision de un haz de luz.
Finalmente, se hace una revisién a la refraccién y la influencia de la turbulencia atmosférica sobre la
propagacion estadistica de un frente de onda déptico a través de la atmédsfera.

2.1. La Atmosfera

La atmosfera es un fluido compuesto de gases y particulas distribuidos como una delgada capa que
separa la superficie terrestre del espacio exterior [13]. Esta capa, envuelve a la tierra protegiéndola de
la radiacién externa y ayuda a mantener el equilibrio térmico de la superficie terrestre. Es también
responsable de la redistribucién del agua y calor, nos provee el oxigeno y remueve los componentes
gaseosos daninos. Estas propiedades son esenciales para dar soporte a la vida en la tierra. Como
ejemplo, la capa de ozono reduce la peligrosa radiacién UV proveniente del sol mediante la absorcién,
permitiendo el desarrollo de la vida en la tierra y los océanos.

Sus propiedades fisicas y quimicas varfan en funcién del tiempo, altitud y ubicacién geografica, ha-
ciendo que las mediciones 6pticas en la atmédsfera tengan una dependencia local en base a condiciones
de temperatura, presién, humedad relativa, etc. Muchas de las propiedades épticas de la atmédsfera
pueden ser descritos teniendo en consideracion la composicion de lo que usualmente se conoce como
una atmdsfera estandar.

Se conoce como Atmdsfera estdndar 6 U.S. standard (US STD) a uno de los seis modelos atmosféri-
cos y corresponde a los valores medios globales sobre la presién, temperatura, densidad y velocidad
del sonido, con respecto a la altitud. Estos valores que se obtienen promediando los cinco modelos
atmosféricos restantes, para diferentes modelos de latitudes y estaciones del ano (tropical (TROP),
latitud media verano (MS), latitud media invierno (MW), sub-értico verano (SS) y sub-artico invierno
(SW)). Las constantes més importantes para este modelo atmosférico sobre la superficie a nivel del

!Una fuente luminosa se considera incoherente cuando no tiene la capacidad de producir franjas de interferencia en
un interferémetro. Contrastandose con la visibilidad de un patrén de interferencia generado por una fuente coherente,
tipo laser.
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mar, Son:

» Temperatura: 15°C' (288K), a nivel del mar.

= Presién: 760 mm de columna de mercurio, equivalente a 1013,25 mbar por cm?.

= Densidad: 1,325 kg. por m?>.

= Aceleracién de gravedad: 9,8 m/s?.

» Velocidad del sonido: 340,29 m/s.

= Gradiente térmico: 6,5°C por cada 1 km.

= Gradiente de Presion: 110 mbar por cada 1 km.

Supondremos este modelo de atmosfera estandar el cual serd 1til posteriormente para evaluar y
cuantificar las diferentes interacciones entre los gases moleculares y particulas en la atmosfera con los
frentes de onda de radiacién electromagnética.

2.1.1. Composicién y estructura de la atmosférica con la altura

Una gran cantidad de especies moleculares componen la atmésfera terrestre. En el Cuadro 2.1 se
exponen las mayores proporciones de gases y trazas de especies presentes en la atmosfera, medido bajo
condiciones de una habitacién estandar de 296K (23°C'), al nivel del mar y presién atmosférica de 1 atm
[13]. Frecuentemente estos elementos se recombinan entre si, formando nuevas sustancias quimicas.
El 78 % del gas con el que estd constituido nuestra atmédsfera corresponde al nitrégeno molecular Ny,
mientras que el 21 % corresponde a oxigeno Os, el 1% restante, corresponde al grupo segundario de
CHy, N2O, CO y Os. Existen otras especies presentes en la atmosfera en un nivel de concentraciones
tipo trazas (ppb o ppt por volumen). Sin embargo, debido a la emisién de fuentes locales de estos
gases, las concentraciones pueden ser incrementadas en varios 6rdenes de magnitud.

En este capitulo y durante el desarrollo de la tesis, nos referiremos como traza de especie a aque-
lla cantidad mintscula de cualquier sustancia molecular disuelta en una mezcla. Frecuentemente sus
concentraciones suele entregarse en unidades de pg/m? (microgramos por metro cibico), 6 ppm, ppb
y ppt (partes por millén 1076, partes por billén 1079 y partes por trillén 10712 respectivamente).

Para comprender de mejor manera el significado de las concentraciones y sus unidades de medida,
consultese el Apéndice A, Concentraciones para medir Gases Trazas.

La temperatura de la atmosfera varia con los cambios de estaciones y con la altitud. En la Fig. 2.2
se muestra el perfil de temperatura promedio de una Atmoésfera Estandar Internacional (conocidas por
sus siglas en inglés, ISA, de International Standard Atmosphere), que fue presentado por U.S. Stan-
dard Atmosphere e implementado desde el ano 1976 [13]. A través de este sencillo modelo matematico
atmosférico, se consigue una buena aproximacién de las propiedades atmosféricas en funcién de la
altitud para diferentes latitudes y condiciones atmosféricas. Sin embargo la atmosfera real, nunca se
comportard exactamente como la ISA, pero si se parece lo suficiente para que sea 1til en el desarrollo
de otros modelos para nuestros propdsitos sobre éptica atmosférica.
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Gas Volumen [ %) Concentracién  [ppm,ppb,ppt|
Nitrégeno (N2) 78,084 780.000 ppm
Oxigeno (O2) 20,946 209.460 ppm
Argén (Ar) 0,934 9.340 ppm
Diéxido de Carbono (CO-) 0,039 390 ppm
Neén (Ne) 0,001.818 18,18 ppm
Helio (He) 0,000.524 524 ppm
Metano (C'Hai) 0,000.179 1,79 ppm
Criptén (Kr) 0,000.114 1140 ppb
Hidrégeno (Ha) 0,000.055 550 ppb
Oxido Nitroso (N20) 0,000.032 320 ppb
Monoéxido de Carbono (CO) 0,000.010 100 ppb
Xenén (Xe) 0,000.009 90 ppb
Ozono (O3) 0 a 0,000.007 70 ppb
Yodo (I2) 0,000.001 10 ppb
(CH»0) 0,000.000.24 24 ppb
Diéxido de Azufre (SO2) 0,000.000.03 300 ppt
Monoéxido de Nitrégeno (NO) 0,000.000.03 300 ppt
Amoniaco (N Hzs) 0,000.000.005 50 ppt
Diéxido de Nitrégeno (NO2) 0,000.000.002.3 23 ppt
Hidréxido (OH) 0,000.000.000.004.2 0,044 ppt
Hipoclorito (CIO) 0,000.000.000.001 0,01 ppt
Vapor de agua (H20) ~ 0,4 alta atmdsfera

1-4 a nivel del mar

Nota: las especies trazas tienen concentraciones menores que 1 x 1077, cuyo valor
varia en funcion de la fuente local de emision.

Cuadro 2.1: Listado de gases moleculares y sus concentraciones tipicas por su fraccion volumétrica
porcentual para una atmdsfera estandar. La informacion proporcionada en esta tabla fue extraida
desde: Handbook of Optics: Atmospheric Optics, Fiber Optics, X-Ray and Neutron Optics, Volume V,
Chapter 3, page 3.7 [1/]

En la baja atmésfera, dentro de la tropdsfera, los primeros 11 km de altura, la temperatura
disminuye significativamente con la altitud de forma lineal, iniciando con una temperatura superficial
promedio de 15°C' = 288, 15K hasta llegar al nivel de la Tropopausa en donde ocurre un punto inflexién
a una altura de 11 km, alcanzando la temperatura de —56,5°C = 216, 65K, obteniendo un gradiente
térmico de

Z—f =—6,5 x 10*3%, (2.1)
es decir, una disminucién de 6,5°C' por cada 1000 metros de ascenso, desde los 0 metros hasta los

11.000 metros por sobre el nivel del mar.

La presion de la atmosfera visto como un fluido compresible disminuye con la altitud, dado que la
presion comprime el aire provocando un aumento de la densidad del aire donde la presiéon atmosférica

es mayor. Aproximadamente la disminucién de la presién con la altura es exponencial

p o e P (2.2)

)

donde p(z) es la densidad del aire con respecto a la altura z y g = 9,81m/s? es la aceleracién de
gravedad. Este perfil es el resultado de un balance hidrostatico, entre la fuerza de gravedad y la fuerza
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Figura 2.2: Perfil de temperatura promedio de una atmésfera estandar como una funcion de la altitud,
de acuerdo con el U.S. Standard Atmosphere 1976 [13, 14]. Los cambios de temperatura, el tipo de
procesos quimicos y los diferentes mecanismos de mezclas a diferentes alturas conducen a una divisién
de la atmosfera en sus diferentes capas: Tropdsfera, Estratosfera, Mesdsfera, Termosfera o iondsfera y
la Exdsfera, son sus separaciones. Los puntos de inflexién de temperatura son conocidos como las zonas
de transiciéon entre dos capas consecutivas, dando origen a: Tropopausa, Estratopausa, Mesopausa y
Termopausa, respectivamente.

de presion.

Para observar este equilibrio, considérese una columna vertical hipotética de aire de seccién trans-
versal A entre las alturas z1 y 29, ver Fig. 2.3. La fuerza descendente que actia sobre esta columna
debida al peso es Mg, siendo M = pV = pA(za — z1) la masa del aire contenida al interior de la co-
lumna. Por otro lado, la presién es decreciente con la altura, por lo que la fuerza de presién es mayor
empujando hacia arriba desde la parte inferior que la presion ejercida desde la parte superior empuja-
da hacia abajo. La fuerza neta debida a este gradiente de presion sobre esta columna de aire resulta ser

F = ApA, con Ap = p(z1) — plz2). (2.3)

Luego, cuando el balance a lo largo de la direccién vertical entre la fuerza de presion neta y el
peso de la columna de aire es cero, se dice que el aire se encuentra en equilibrio hidrostdtico, que
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columna
de aire

Figura 2.3: Equilibrio estdtico entre la fuerza de empuje debido a la diferencia de presiones en altura
y el peso que empuja hacia la superficie que actian sobre una columna de aire comprendida entre las
alturas z1 y 2z».

mateméticamente se expresa de la siguiente forma

p(21) — p(22) = pg(z2 — 21) (2.4)
0, equivalentemente
dp
Te— 2.
dZ pg? ( 5)

el signo menos indica que la presién decrece con la altura, y en donde se ha considerado el limite
zo — z1. Este concepto de equilibrio hidrostatico explica el como la atmésfera no colapsa como una
capa fina sobre la superficie por efecto de la gravedad. Este hecho se expone en la Fig. 2.4 en donde
se muestra la presién total de la atmdsfera en milibares (p,=1013,25 mb = 1 atm= 760 torr) en
conjunto con la densidad del aire en funcién de la altitud (km). Es notable saber que la masa total
de la atmésfera se acerca a un valor aproximado de 5,1 x 10'® kilégramos y que 97 % de la masa de
esta, se encuentra por debajo de los primeros 30 kilémetros sobre el nivel del mar, del cual el 75 % de
la masa gaseosa junto con la mayor parte del vapor de agua, estd contenida dentro de la tropésfera,
los primeros 11 km de altura (8 km en los Polos y 15 km en el Ecuador).

Por otro lado, el aire puede ser visto como un gas ideal”. La relacién entre presién p, temperatura
absoluta T'y volumen V' para un nimero de dados de moles n (un mol es igual a Ny = 6,023 x 10?3
moléculas de aire) estd dado por la ecuacién de estado para los gases ideales:

pV = nRT, (2.6)

donde V es el volumen molar, R = 8,315Jmol 'K ~! es la constante universal de los gases y T es
la temperatura absoluta. A cero metros sobre el nivel del mar, cada centimetro ciibico (em?) de aire

2Un gas ideal es una gas hipotético formado por particulas puntuales con desplazamiento aleatorio, sin atraccién
ni repulsién entre ellas, y cuyos choques son perfectamente eldsticos. Su energia interna es proporcional a la tempe-
ratura media del gas y su funcién de probabilidad de la energia de las particulas estd asociada con la distribucién de
probabilidades de Boltzmann.
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Figura 2.4: Perfiles del logaritmo de Presién atmosférica (mb) y del logaritmo de la densidad del aire
(kg/m3) con respecto a la altitud (km), de acuerdo con el US Standard Atmosphere 1976 [13]. A nivel
del mar, los valores correspondientes a la presién y la densidad del aire son 1.013,25 mb y 1,225 kg/m3

respectivamente.

contiene 2,69 x 10'? moléculas. En altas altitudes, z, la presién atmosférica, p(z) cae exponencialmente
desde su valor referencial sobre el nivel del mar:

_ Mgz —=
p(z) = poe” RT =poe *s, (2.7)
donde M = 0,02897kgmol~! es la masa molar media del aire, g = 9,81ms~2 es la aceleracién de
gravedad y zg = ]}\% ~ 7+ 1km se conoce como la escala de altura® de la atmésfera.

Finalmente, la ecuacién de estado que describe al aire seco como un gas ideal por medio de la
ecuacién de estado Ec. (2.6), se empleard mas adelante en la seccién (2.5.2) para evaluar la dispersién
del aire y su indice de refraccién, como primera aproximacion, solo en términos de la presion y la
temperatura. M4s tarde se modelard de manera més precisa (1x1078) la dispersién del aire, empleando
la ecuacién empirica de Edlén (1966) modificada por Birch & Downs (1993-1994).

3Se define como escala de altura a la cantidad H = RT/g, donde R = R,/M[m?-s~%- K~ '] es la constante especifica
del gas; Ry = 8,31432 J-mol™* - K~* es la constante universal de los gases; M[g - mol~'] es la masa molar; T[K] es
la temperatura; g[m - s~ 2] es la aceleracién de gravedad. La escala de altura representa la altitud a la cual la presién
atmosférica disminuye en un factor de 1 —e™! = 0,632 = 63,2 %. El valor de H correspondiente a la atmdésfera terrestre
es de 8,42 km.
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2.2. Transferencia Radiativa en la atmdsfera

Las leyes fundamentales que describen el transporte radiativo [15], como un fenémeno fisico de
transferencia de energia en forma de radiacién electromagnética a través de un medio absorbente y
dispersivo como lo es la atmdsfera terrestre, poseen reales aplicaciones en materia de monitoreo remoto
(remote sensing) y técnicas 6pticas de deteccién relacionadas con light-path, en el caso de DOAS, por
ello es necesario tener un solido conocimiento acerca de los procesos de extincion y dispersion de la
radiacion transmitida a través de la atmosfera.

2.2.1. Conceptos basicos sobre Radiometria

Universalmente se definen algunas unidades fisicas que resultan ttiles para cuantificar la energia
emitida por una fuente luminosa en forma de radiacion. Estas definiciones se reducen a un grupo de

cinco cantidades mayormente usadas:

= La Energia radiante, (Q: Es la energia asociada al transporte de la radiacién electromagnética.
Su intensidad depende del nimero de fotones por unidad de tiempo que inciden sobre una
superficie y de su longitud de onda o frecuencia por cada foton:

00
B ditntes / {nfoton(V)hV} dv, (28)
0

donde 7 ¢oton (V) es el nimero de fotones de una cierta frecuencia v y h es la constante de Planck.
Su unidad de medida es el Joule, [J].

s El flujo radiante, ®: Se define como la Potencia, es decir, la cantidad de energia radiada por
unidad de tiempo (independientemente de la direccién de su emision):

Energia radiada  dE [J] _ (2.9)

~ Intervalo de tiempo dt | s

La unidad de medida de Potencia es el Watt [W], donde 1 [W] en radiometria equivale al
flujo radiante de 1 Joule de energia emitido por cada segundo. Asi que una fuente de radiacién
tendrad un flujo radiante medido en Joule/segundo = Watt.

s La irradiancia, R: Se define como el flujo radiante ® o Potencia incidente por unidad de

R= i UZ] . (2.10)
2

La irradiancia estd medido en unidades de Watts - m™=.

superficie iluminada Ae:

» La intensidad radiante, I: Se define como la potencia radiada por unidad de angulo sélido €2:

=2 {W] (2.11)

» La radiancia, L (As=4area radiante):

Lo {W] (2.12)
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La radiancia L se define como el flujo radiante por unidad de angulo sélido, que sale desde una
superficie emisora en una direccién dada, por unidad de drea en esa direccién (sus unidades son
Wsr~tm=2). El drea A, estd orientado de manera perpendicular a la direccién de propagacién
de la radiacién, en caso de ser medido bajo un angulo 6, la nueva area serda su proyeccién
As = As cos(0). Frecuentemente la cantidad de radiacion esta expresada en funcién de su longitud
de onda o de su frecuencia, llamada radiancia espectral, L(\)d()\).

monito

2.2.2. Balance de energia en la Tierra

La Tierra, como en cualquier otro planeta, toda la energia que recibe corresponde a radiacién
electromagnética solar proveniente desde espacio. Mayoritariamente el calor contenido no varia signi-
ficativamente con el tiempo, indicando un balance entre la radiacién solar absorbida y la radiacién
térmica emitida por el planeta. Por ello, el balance radiativo terrestre esta referido a todos los procesos
de intercambio de energia necesarios para mantener el equilibrio térmico entre la cantidad de radiacion
solar incidente y la radiacién térmica saliente. La radiacién incidente principalmente ocurre dentro de
las longitudes de onda corta, entre 300 nm y 3 um, esto es (UV — VIS — I Reercano), correspondiente
a la radiacién de cuerpo negro emitida por el Sol a 5700K, mientras que las longitudes de onda larga
de la radiaciéon emitida por la Tierra, abarca el rango de 3 a 60 pm, dentro de la regién infrarroja
(I Rpmed — I Ryqr) del espectro, correspondiente a la radiacién de cuerpo negro emitida por la Tierra a
254K.

Radiacién Solar Radiacién 235 Radiacién de
Reflejada 342 Solar Longitud de
107 W m2 Entrante f Onda Larga
’ 342 W m™ Saliente
235 W m2

Reflejado por Nubes, Abso’rbido por
Aerosoles y Atmosfera ’
Atmsfera Emitido por Ventana
Atmébsfera 165 Atmosférica
Absorbido por Gases de
67 Atmosfera Efecto
Invernadero
324
350 Radiacién
de Vuelta
390

e A C AR A O A e Radiacion < e,
% Termales Evapolram_o/n gSupe rﬁcial;,’/gl;_;y,:;_ﬁ:.}é.,324 ol e
Transpiracionzz: . q." zAbsorbido por Superficie- |

Figura 2.5: Esquema sobre el balance de la energia de la Tierra, dominado por una trampa de calor
en la atmosfera. Para mayor detalle, consulte el trabajo de Trenberth y Kiehl (1997) [23].

La radiacién proveniente del Sol incide sobre nuestro planeta con una irradiancia de alrededor
1.367 Wm™2 contenidos esencialmente entre 0,2 y 3um de longitud de onda, correspondiente a la ra-
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diacién de cuerpo negro del Sol a 5700/ . Suponiendo que la Tierra es esférica con radio Rr tendrd un
area superficial de 47rR% resultando ser cuatro veces mayor al area de una circunferencia de igual
radio TI'R%. Luego, la irradiancia solar inicial entrante, incide de forma perpendicular sobre un sec-
cién transversal de drea circular, pero la energia absorbida y reirradiada en forma de calor (entre 3 a
60um) se distribuye y libera en todas direcciones sobre una superficie esférica, del mismo modo que
un disipador de calor. Por ello, la irradiancia de 1.367Wm ™2 inicial se reduce a la cuarta parte, es
decir, aproximadamente a 342Wm 2, cantidad de irradiancia considerada como el 100 %, valido para
los céalculos de balance de energia en la Tierra.

Luego, bajo el argumento de que el balance energético ha de ser nulo, lo que significa que la energia
entrante debe ser igual a la energia saliente (de otro modo si entrase mas energia de la que sale, la
Tierra se calentarfa progresivamente), se prueba a través de mediciones radiométricas por medio de
observaciones satelitales y desde la superficie terrestre, los diferentes procesos de interaccion radia-
cién-materia y de intercambio de energia [21].

La Figura 2.5, puede ayudar a comprender las diferentes cantidades de flujos de radiacién entrante
y saliente para todos los procesos de intercambio de energia. Iniciando, a partir de la totalidad de la
radiacién solar incidente, asumida como el 100 %, es equivalente a una irradiancia de 342Wm~2. De
esta cantidad, aproximadamente un 31 %, correspondiente a 107Wm ™2, la cual es devuelta hacia el
espacio por medio de la reflexién y el retro esparcimiento (back-scattering) causado por, la presencia
de nubes (18 %, albedo de nubes), por particulas atmosféricas (5 %) y directamente por la superficie
de la tierra (8%, albedo terrestre). El 69 % restante, correspondiente a 236 Wm ™2, est4 disponible
para calentar la Tierra y su atmoésfera, en donde el (49 %) es absorbido en la superficie terrestre y
(20 %) en su atmosfera.

Los procesos dindmicos y radiativos redistribuyen la energia solar absorbida por la Tierra, trans-
portdndola hacia la atmésfera por medio de radiacién infrarroja IR a baja temperatura 114 % ?,
adicional a ello, contribuyen también los procesos meteorolégicos, tales como la convecciéon de masas
de aire (7 %) y la transmisién por calor latente requerido para el cambio de fase del estado del agua, de
liquido a vapor de agua (23 %). Del total de la radiacién IR emitida desde la tierra y posteriormente
absorbida por las nubes y los gases de efecto invernadero (100 %), una gran porcién (88 %) es emiti-
da de regreso hacia la tierra. Esta trampa de radiacién IR en la atmosfera es responsable del efecto
invernadero natural, incrementando la temperatura superficial al valor de 15°C'. El (69 %) remanente
de la radiacién IR es liberada al espacio, del cual (12 %) es radiacién perdida directamente hacia el
espacio a través de las ventanas atmosféricas (vistas anteriormente, Fig. 2.1) y el (57 %) restante es
radiado por las nubes y la atmosfera.

Hemos mencionado recientemente que una cantidad aproximada al (20 %), correspondiente a 68
Wm~2 de la irradiancia solar entrante, es absorbido en la atmésfera, que de acuerdo a la naturaleza de
los constituyentes atmosféricos y del tipo de interaccion con la radiacion, aportard a la absorcion total,

41a energfa absorbida por la Tierra de 390 Wm ™2 correspondiente al 114 %, se obtiene sumando la energia solar directa
absorbida en la superficie 168 Wm ™2 més la energia absorbida por la emisién de nubes y gases de efecto invernadero
324 Wm™? y sustrayendo la energfa disipada por la conveccién de corrientes térmicas 24 Wm ™2 junto con la energfa
necesaria para la formacién de nubes por evaporacién 78 Wm 2. Luego, el balance resultante es 1684324 —24 —78 = 390
Wm ™2, conduciendo al valor porcentual de 114 % citado anteriormente.
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de acuerdo a la siguiente distribucién: (3 %) por la presencia de ozono a una altura entre 20-40 km;
(3%) por la capa de polvo suspendido entre 15-25 km de altura; (6 %) es absorbido por las moléculas
de aire localizadas entre 0-30 km; (6 %) lo contribuye el vapor de agua ubicado entre 0-3 km y un
(3%) producido por el polvo en suspensién a baja atmdsfera.

Dado un componente gaseoso, su contribucién al efecto invernadero estd determinado principal-
mente por: (i) la capacidad de absorber longitudes de onda larga en IR emitidas por la tierra y (ii) por
su abundancia en la atmdsfera. El gas natural que mayor contribuye al efecto invernadero (94,5 %) es
el vapor de agua H2O, mientras que el (5,5 %) restante se conforma por gases que se producen mayori-
tariamente por la actividad humana. Los cinco gases traza de origen antrépico por efecto invernadero
més importantes son[3]: Diéxido de carbono C Oz (55 %), Metano C'Hy (26 %), Ozono troposférico O3
(9%), Cloroflurocarbonos CFC's (8 %) y 6xido nitroso N2O (2 %). Pues bien, CO3 y el gas metano
CHy son responsables por mas del 80 % del incremento en el efecto invernadero, dado el dréstico
incremento de la concentracién global para ambas trazas de gases durante los tltimos 140 afios’. La
concentracién para el COy en este periodo de tiempo se ha incrementado desde 290 ppm al valor
presente de 390 ppm, mientras que para el gas metano C Hy durante el mismo periodo su concentra-
ci6én se ha duplicado desde 0,85 ppm al valor actual 1,7 ppm [62]. Como resultado de esto existe una
mayor cantidad de gases que absorbe la radiacién térmica IR emitida por la Tierra, disminuyendo la
radiacién térmica emitida hacia el espacio, causando un nuevo balance radiativo e incrementando la
temperatura superficial de la Tierra en aproximadamente 0,5°C desde 1850 [25]. Todas las variables
que pueden llegar a cambiar el balance radiativo, tales como: cambios del albedo terrestre, futuras con-
centraciones de gases de efecto invernadero o cambios de la distribucién de trazas de gases y aerosoles
en la atmésfera, juegan un papel crucial.

2.3. Procesos de interaccion de la luz en la atmodsfera

La propagacion de la luz y sus propiedades cambian a través de la atmésfera debido a una multitud
de procesos de interaccion optica con los diferentes constituyentes atmosféricos a diferentes escalas de
tamanos. Los procesos de interaccién a los cuales nos referimos son: transmisién, absorcién, emisién y
el esparcimiento de la luz o (scattering), cada uno de los cuales se define brevemente a continuacion:

» Emision térmica de acrosoles y gases atmosféricos: Cuando los gases (principalmente CO3,
H>0 y O3) absorben la radiacién solar entrante, en las diversas bandas y lineas de absorcién del
espectro electromagnético, ver Fig. 2.1, pueden re-emitir la radiacién en forma de emision térmica
con longitudes de onda de varios pum perteneciente al infrarrojo, debido a que la temperatura
promedio de un elemento de volumen de aire en condiciones locales de equilibrio termodinamico
es finita. Luego, cada fuente puntual actuard como un radiador diferencial de cuerpo negro, cuya
radiacién termal emitida estda dada por la ley de radiaciéon de Planck, dado por

B 2hv? 1
2 T :
¢ ekT(s) — 1

(2.13)

En esta ecuacion, v es la frecuencia optica; h es la constante de Planck; ¢ es la velocidad de
la luz; k es la constante de Boltzmann y T(s) es la temperatura al interior de un elemento de

®Es interesante mencionar que para medir la concentracién de estos gases durante los tltimos 150 afios, se analiza, el
aire en las burbujas atrapadas en el hielo de varios glaciales ubicados alrededor del mundo.
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volumen de aire en la posicion s.

s Absorcion: Se refiere a la radiacion extinguida o removida desde un campo de radiacién inci-
dente, la cual es dependiente con la longitud de onda. Fundamentalmente, es un proceso cuantico
donde las moléculas atmosféricas absorben energia desde los fotones incidentes, que posterior-
mente se transforma en otra forma de energia, tal como calor térmico. El vapor de agua, CO,,
NO3y, CO y el ozono son los principales gases atmosféricos absorbentes de radiacién. La absorcion
por la capa de ozono estratosférico O3z elimina la radiacion UV con longitud de onda menores
que 300 nm, mientras que C' O3 y el agua H2O son los absorbentes de radiacién IR.

» Esparcimiento’ eldstico o Scattering eldstico: Es un proceso de colisién entre un fotén
individual de luz con una molécula del aire, la direccién de propagacién del fotén es cambiada,
pero siempre, la energia total del sistema serd conservativa. El esparcimiento producido por
las moléculas del aire se conoce como Scattering de Rayleigh, y las producidas por particulas o
aerosoles ” es llamado Scattering de Mie.

= Esparcimiento ineldstico o Scattering ineldstico: Es el cambio de direccién y energia de
un fotén. Cuando este tipo de esparcimiento es producido por una molécula o aerosol el proceso
se denomina scattering Raman, en el cual parte de la energia del fotén incidente se transfiere
a la molécula (scattering de Stokes), o similarmente la energia puede ser transferida desde la
molécula (excitada térmicamente) hacia el fotén (scattering anti-Stokes).

» Fluorescencia por aerosoles: Proceso de interaccion inelastica que se produce cuando se excitan
las moléculas que estan contenidas al interior de las particulas de aerosol, causada por la radiacién
externa, resultando en una emisién fluorescente (broadband).

En la Figura 2.6, representa varios de los procesos que pueden ocurrir cuando la radiacién de
longitud de onda A interactiia con una particula, incluyendo procesos ineldsticos como el scattering
de Raman y fluorescencia.

Ahora bien, a través de estas interacciones se puede describir un modelo més completo de transfe-
rencia radiativa de la atmésfera. Para simplificar ello, es comiin separar las interacciones 6pticas dentro
de fenémenos de interaccion radiacion-materia debido a la absorcién para moléculas y de procesos de
scattering para aerosoles.

5Es comun confundir los términos del inglés de scattering y de dispersion. Pues bien, durante el desarrollo de esta tesis
se usard de forma bilateral la traduccién de scattering por esparcimiento (segin la Real Academia de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales) o de dispersion por dispersién. En fisica de particulas el término scattering se emplea para referirse
a procesos de interaccién microscépica tipo colisiéon entre particulas, tales como el esparcimiento de Rayleigh, Mie o
Raman. Mientras que en el campo de la 6ptica, el término de dispersion estd reservada para la dependencia en frecuencia
o longitud de onda del indice de refraccién de un medio. Es claro que, jamés se referird usando indiferentemente los
términos de scattering o dispersion para referirse al mismo fenémeno o proceso.

"Los aerosoles son particulas sélidas o liquidas suspendidas en un gas, en el caso de los aerosoles atmosféricos, el gas
en el que se encuentran suspendidos es la atmésfera. Pueden encontrarse como particulas individuales o como agregados,
en mezclas homogéneas o heterogéneas. Sus tamanos pueden ser desde unas pocas moléculas ~ 0,002pm hasta unos
100pm. Su composicién quimica afecta la forma en cémo interactia la atmésfera con la radiacién solar, pues influyen
directamente sobre el indice de refraccién global de la atmdsfera, alterando la cantidad de luz dispersada y absorbida en
los procesos de la transferencia radiativa del sistema Tierra-Sol. Un tipo de caracterizacién de aerosoles por absorcién
6ptica puede ser consultada en la tesis doctoral de E. Montilla [26].



16 CAPITULO 2. OPTICA ATMOSFERICA

{

Reflexién A, Raman Ar //

J
l, Fluorescencia A

S o>

Luz ’ N

Incidente A,

7~

-~ Emision
\ . .
\\Termlca

ZA

j

Figura 2.6: Mecanismos de interaccién entre la radiacion incidente A\g y una particula. Figura extraida
y adaptada desde Atmospheric Chemistry and Physics, pagina 692, ver referencia [11].

2.3.1. Absorcién molecular

La absorcién de la radiacion éptica por moléculas atmosféricas estd asociada a las transiciones entre
diferentes niveles de energia permitidos para la molécula. Estos estados pueden ser estados electronicos
(1eV), vibracionales (0,1eV), rotacionales (0,01-0,001eV) o que involucren diferentes grados de liber-
tad. Las transiciones para la absorcién entre de los niveles rotacionales ocurren en el rango espectral
de las microondas submilimétricas e infrarrojo lejano. Mientras que las transiciones entre los niveles
vibracionales ocurren en el infrarrojo lejano (2 a 20 pum) y finalmente las transiciones electrénicas
ocurren en la region UV-VIS (0,3 a 0,7 pm) [27].

La transmisién lineal de la luz monocromética en la atmdsfera puede ser expresado por una ley
macroscopica para la absorcién, que estd escrita en términos de una exponencial decreciente, descrita
por la ley de Beer-Lambert:

I\t x) = I(\t,0) exp [— /Ox k(AN (2, t)dx'| | (2.14)

donde I(\,t',x) es la intensidad del rayo éptico después de cruzar una longitud de camino z; k() es
el coeficiente de extincién o de atenuacién 6ptica de una especie por unidad de densidad de especie y
longitud; N(x,t) es la distribucién espacial y temporal de la especie, la cual es causante de la absorcion;
y finalmente A es la longitud de onda de la luz monocromatica. El coeficiente de extincién se escribe
en términos de otros coeficientes, que describen diferentes fenémenos que contribuyen a la extincién
del haz 6ptico. Las tres interacciones mas dominantes en la atmdsfera son causadas por el scattering
de Rayleigh k() (eldstico), absorcién lineal k4 (M); y scattering de Mie (M) (aerosol/particula).
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En este caso, se puede escribir £(\) como:
K(A) = Ka(A) + KR(A) + K (A). (2.15)

Volveremos a retomar este tépico durante el desarrollo del Capitulo 3, en donde se discutird am-
pliamente la absorcién 6ptica.

2.3.2. Scattering de Rayleigh

Es el esparcimiento elastico de la radiacién éptica debido al desplazamiento de la nube electréonica
alrededor de la molécula gaseosa, causado por la presencia del campo electromagnético entrante. Para
que el efecto sobre las moléculas atmosféricas sea dominante, la longitud de onda de la luz debe ser
mucho mayor que el tamano fisico de las moléculas del aire (d < \). El scattering de Rayleigh es
responsable del color azul del cielo, fenémeno que fue descrito por primera vez por Lord Rayleigh en
1871. La seccién transversal de scattering de Rayleigh, or(\), para una molécula iluminada con luz
natural (no polarizada) e independiente de la temperatura del gas, estd dada por [28]:

3 (ng(N)2 — 1)2 .
ooy = 1P (040)

aire

(2.16)

El primer término 873(n,(\)? — 1)2/3A\1N2,  representa el scattering de Rayleigh cldsico para
moléculas épticamente isotrépicas; A es la longitud de onda en centimetros e¢m; n,(\) es indice de
refraccién del aire estandar, dependiente de la longitud de onda; Ng;-. es la densidad volumétrica del
aire (~ 2,54743 x 10"molec.cm™ a 15°C, latm); p,, es el factor de depolarizacién. El tercer término
(6 4+ 3pn)/(6 — 7py) expresa la influencia de las moléculas anisotrépicas sobre el scattering, causada
por la polarizabilidad de las moléculas del aire, conduciendo a un valor de 1,061 cuando p, = 0,035

[28]. La dependencia de or(\) con X para el aire se muestra en la Fig. 2.7.

Es interesante notar que la seccién transversal de scattering op(A) es independiente de la densidad
del aire Nyjre, esto se puede hacer evidente al considerar la aproximacion n,(A)% — 1 ~ 2(ny(\) — 1)
Naire, dado que ny(A) = 1 (ne(550nm) = 1,000293).

Observando la ecuacién para el scattering de Rayleigh, Ec. (2.16), notamos que la luz blanca es-
parcida por las moléculas estara parcialmente polarizada y serd mas intensa para longitudes de onda
corta (regién ultravioleta) que para longitudes de onda larga del espectro visible, debido a que es
inversamente proporcional con \*.

Un valor tipico de or para algunos gases atmosféricos importantes, en torno a los 700 nm de

0—28 2

longitud de onda en una atmosfera estandar, es de aproximadamente de 2 x 1 em?sr~!. En el

Cuadro (2.2), se tabulan las secciones transversales de scattering para los principales gases atmosféricos
comprendidos en el rango de ultravioleta y visible del espectro de radiacién [29].

Una forma aproximada para el scattering de Rayleigh, Ec. (2.16), se escribe como;
or(\) = oro - A4, (0o = 4,4 x 1071% em? nm? para el aire). (2.17)

El valor numérico de 4,4 x 10716 para oro, se obtiene al reemplazar; el indice de refraccién del
aire n,(550nm) = 1,000293; la densidad del aire Ny.e = 2, 54743 x 109molec.cm™3; la depolarizacién



18 CAPITULO 2. OPTICA ATMOSFERICA

The Rayleigh Scattering cross section on the wavelength
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Figura 2.7: Seccion transversal de scattering de Rayleigh versus longitud de onda de la luz, entre el
rango [0.2-20]um del espectro electromagnético. Penndorf R. (1957) [28]

de las moléculas del aire p,, = 0,035, dentro de la Ec. (2.16).

Miés tarde, Nicolet (1984) [30], propuso una mejor correccion, a esta tltima Ec. (2.17), por medio

de una férmula empirica (con A en um):

or(\) ~ :ﬁ% . donde oro = 4,02 x 10728, (2.18)

con x = 0,04 para las regiones espectrales desde A > 0,55um hasta el infrarrojo cercano de 1 pm por
un lado y con = = 0,389\ + %/\426 —0,3328 para 0,2um < A < 0,55um por el otro. La precision
se halla en torno +0,5%. Esta formulacién considera el grado de depolarizacion, el cual varia con
la longitud de onda. Otros tratamientos atin més precisos, pueden ser encontrado en el trabajo de

Penndorf (1957), citado en la referencia [28], y posteriormente por Frohlich y Shaw (1980) en cita [31].

Luego, se define el coeficiente de extinciéon de Rayleigh eg(\) como:
er(A) = or(A) - Naire- (2.19)

Por otro lado, considerando la intensidad esparcida hacia alguna direccion 6, la seccién transversal
angular de scattering de Rayleigh ,org, se calcula como:

72(ng(N)2 — 1)2 ;
- (/\4(]\7)2 1) '<2é2+72n)> - B(cosh), (2.20)

aire

donde el término ®(cosf) es la funcién de fase de Rayleigh para el caso de anisotropia, que se expresa

de la siguiente forma:

®(cosf) = 0,7629 - (1 40,9324 cos?0), caso Anisotrdpico. (2.21)
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Unidades de or: 10727 e¢m?

) A nm] 632,8 514,5 4880 457,9 3638
Molécula
Oxigeno (02) 2,06 4,88 650 839 20,03
Nitrégeno (Na) 224 561 726 1038 23,82
Argén (Ar) 208 546 724 10,13 23,00
Neén (Ne) 0,103 025 033 042 1,01
Helio (He) 0,036 0,08 0,115 015 035
Hidrégeno (Ha) 0,493 1,17 156 201 4,80
Diéxido de Carbono (COs) | 7,28 17,25 23,00 29,60 70,70
Metano (C'Ha) 526 12,44 16,59 29,40 51,10

Cuadro 2.2: (Secciones transversales del scattering de Rayleigh para los principales gases atmosféricos
para diferentes longitudes de onda). Datos extraidos desde Absolute rayleigh scattering cross section
of gases and freons of stratospheric interest in the visible and ultraviolet regions, NASA (1977) [29].

Haciendo una simplificacién para el caso de moléculas del aire isotrépicas, Penndorf (1957) [28], la
seccion transversal angular de scattering se convierte en:

o () — 1)

ORI = & "~ g

2 N2

aire

(1 + cos®0), (2.22)

donde el término la funcién de fase de Rayleigh simplificada para el caso isotrépico, se expresa como:
3

®(cosh) = v, (1 +cos?0), caso Isotropico. (2.23)

Los resultados de las observaciones visuales (en torno a A = 0,55um), tanto para situaciones de
anisotropia, Ec. (2.21), como de isotropia, Ec. (2.23), se exponen en el gréfico polar de la Fig. 2.8.

Cuando la luz natural proveniente del Sol incide e interacciona con las moléculas del aire produce
esparcimiento irradiado en todas las direcciones posibles, cuya intensidad estd dada por la funcién de
fase de Rayleigh ®(cosf), donde los casos de isotropia (linea azul) y anisotropia (linea roja) aparecen
en el gréafico polar, Fig. 2.8. Esta radiacién esparcida se encuentra parcialmente polarizada producto
de la superposicién de las componentes de luz esparcida polarizada // y L. La polarizacién paralela
al plano del scattering muestra la dependencia de sin? @', correspondiente al dipolo de Hertz (linea
amarilla), con §' = w/2 — 0, siendo el dngulo entre el eje del dipolo y la radiacién incidente, mientras
que la contribucién de polarizacién perpendicular al plano de scattering es independiente de 6 (linea
verde). Por ello, es posible localizar y examinar con un polarizador lineal una regién del cielo de
aproximadamente 90° con respecto a la posicion del Sol. Esta porcién del cielo se encuentra polarizada
en forma parcial y no totalmente debido a anisotropias moleculares, presencia de grandes particulas en
el aire y los efectos depolarizantes del esparcimiento multiple. Para mayor detalle, revise la explicacién
demostrativa en [32].

2.3.3. Scattering de Mie

La teoria del esparcimiento de la radiacién producido por particulas esféricas dieléctricas cuyo
tamafno es comparable a la longitud de onda de la radiacion incidente d ~ A, fue descrito por primera
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Funcion de Fase de Rayleigh

Luz incidente
no-polarizada

270
Polaricidad isotrépica Luz esparcida polarizada L
Polaricidad anisotrépica Luz esparcida polarizada //

Figura 2.8: Funcién de fase del scattering de Rayleigh, ®(cos#). La cual es responsable de la polari-
zacién de la luz esparcida en la atmédsfera y del color azul del cielo.

vez por Gustav Mie, en 1908 [33], cuya teoria es actualmente conocida como Scattering de Mie. La
radiacién esparcida tiene la misma longitud de onda que la luz incidente. La extincién o la pérdida
en la intensidad de un haz de luz esparcido, disminuye rdpidamente con el aumento de la longitud de
onda, dejando pasar el cual es también responsable del color rojizo de los atardeceres, producido por
aerosoles y polvo en suspension en la tropdsfera. Una diferencia importante con respecto al scattering
de Rayleigh es que la dependencia de la seccion transversal de Mie con la longitud de onda es mucho
més débil (tipicamente proporcional a A™'3) y que la radiacién esparcida tiene una componente
dominante hacia adelante al igual que la radiacién incidente. Generalmente, la funcién de fase de Mie,
®(cosf), depende del pardmetro de tamaro, ag que se define como la razén entre el radio r de una
particula esférica y la longitud de onda A de la radiacién interactuante, definido por:
27r

ag = B (2.24)
En la Figura 2.9 se detalla una simulacién (empleando MiePlot v4.2.11) sobre la funcién de fase de
scattering de Mie para tres parametros de tamano diferentes ag = 1, 3,14 y 10, representado por gotas
de agua esféricas cuyo diametro en unidades de nanémetros son 170, 532 y 1694, respectivamente y con
su respectivo indice de refraccién n = 1, 335788 + 1,82 x 10774, valido para la radiacién incidente de
una onda plana con longitud de onda A = 532nm. Las gotas yacen en suspensién en un medio como el
aire con indice de refraccion n = 1,0002774, a 15°C' de temperatura. Cuando el pardmetro de tamano
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Figura 2.9: Ejemplos de funcion de fase para el scattering de Mie, simulados con software MiePlot
v4.2.11

ag = 1, el tamano de la particula 170nm es menor que A = 532nm, por lo cual el esparcimiento produ-
cido es semejante al de Rayleigh (visto en la Fig. 2.8), pero con un 1ébulo de radiacién mayor que otro
hacia la direccion de la radiacién incidente. Luego, cuando ag = 3, 14 conduce a que d = X por lo que

la distribucién esparcida es dominante en la misma direcciéon que la radiacién incidente. Finalmente
cuando a =

Y
10, d > A, produce un esparcimiento fuertemente dominante hacia adelante (vista en
el gréfico polar lineal, derecha). Los complicados patrones de la distribucién del backscattering” son
evidentes al ser graficados en un diagrama polar con eje logaritmico (centro). Las curvas para cada

funcién de fase (izquierda) contiene luz no-polarizada (en color), luz con polarizacién paralela (linea
segmentada) y luz con polarizacién perpendicular (linea continua)

8El backscattering es la parte de la radiacién esparcida que se devuelve hacia atrds, opuesta a la direccién de la
radiacién incidente.

21
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El esparcimiento de Mie puede ser tratado parcialmente como si fuese un proceso de absorcién con
coeficiente de extincion:

em(A) =epo- A9, (2.25)

donde tipicamente « conocido como el exponente de Angstrom puede hallarse en el rango de 0,5-2,5,
con un valor promedio en aerosoles de o = 1,3, Anders Angstrom (1930) [34].

En resumen, una descripcién més que comprehende el efecto sobre la extincién de un haz de luz por
causa de la absorcién atmosférica (en presencia de una sola especie de traza de gas), puede expresarse
modificando el término exponencial de la ley de Beer-Lambert, vista anteriormente en Ec. (2.14),
como:

IO z) = I\, 0) exp [~ L(c(\)e + er(\) + enr (V)] (2.26)

anadiendo los términos interactuantes de los coeficientes de extincién de Rayleigh, Ec. (2.19), y de
Mie, Ec. (2.25), respectivamente.

2.4. Visibilidad atmosférica

Se ha senalado que el color azul del cielo y el blanco de las nubes, son una consecuencia directa
de la dependencia con la longitud de onda en los procesos de scattering de Rayleigh y de Mie, res-
pectivamente. Otra consecuencia importante del scattering y la extincién de la luz en la atmdésfera, se
manifiesta con la reduccién de la visibilidad del aire, por la presencia de niebla, smog, polvo, o bruma.
., Qué tan lejos podemos ver en un dia cualquiera?, cotidianamente experimentamos con este tipo de
situacién, donde los objetos distantes dejan de ser visibles al confundirse con el brillo blanco del cielo
en el horizonte, bajo condiciones de un fuerte incremento del scattering.

Para poder responder esta pregunta, se recurre a una estimacion cuantitativa sobre la visibilidad
de objetos distantes, a través del contraste entre un objeto oscuro (edificio, montafia, etc.) y la porcién
del cielo en el horizonte (background), en el que la diferencia relativa entre la intensidad de radiacién
recibida desde el objeto oscuro Ir comparado con la radiacién de su entorno Ip, a una distancia L en
una atmosfera homogénea con coeficiente de scattering e, estan relacionados mediante la ecuacion:

Ip=Ip(1—e%h). (2.27)

El contraste C' entre cualquier objeto y el cielo en el horizonte esta definido como:

Ig—Io Io(1—eL—1Ip) e

C " I = —e L. (2.28)

Esta dltima ecuacién, describe como se reduce el contraste, con la longitud de camino éptico,
y es matemadaticamente similar, pero no fisicamente, a la ley de la absorciéon atmosférica Ec. 2.14.
Frecuentemente se confunde el concepto de la reduccién de la visibilidad atmosférica a causa de la
atenuacién por absorcion y scattering, lo cual es incorrecto, dado a que no hay luz desde un objeto
oscuro para ser atenuada, por lo tanto el rango visual finito, no puede ser una consecuencia de la
atenuacién. Un ejemplo de ello, es una explanada de cerros secuenciales cada ves mas distantes Fig.
2.10, donde la irradiancia de un objeto negro no es cero debido al esparcimiento de la luz acumulado
a lo largo de la linea de visién hacia el objeto oscuro, cuyo brillo se incrementa en la medida que la
distancia de la linea de visién aumenta, hasta el punto en que se vuelve indistinguible con el brillo del
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cielo cercano al horizonte, para distancias suficientemente grandes.

Figura 2.10: Pérdida de la visibilidad 6ptica vista a través de una cadena de montanas. Debido al
scattering por moléculas y particulas a lo largo de la linea de visién, cada loma es mas brillante que
la loma anterior, a pesar de que todas ellas estan cubiertas con el mismo tipo de vegetacion oscura.

La distancia mas alla de la cual un objeto oscuro no puede ser distinguido con respecto al brillo del
horizonte, estd determinado por el umbral de contraste: es decir, el contraste més pequeno detectable
por un observador humano. Un valor de este contraste varia en promedio entre 0,01 y 0, 02 equivalente
al 1% y 2%, representando asi, a los ultimos objetos que se pueden resolver en el rango de visibilidad
a la distancia Ly, tal que;

C = byl (2.29)

Conduciendo a una expresion 1til para estimar el rango de visibilidad 6ptica Ly

e
=~

Ly = (3,9...4,6) - L, (2.30)

donde Lgp = 1/e, considerando como coeficiente de scattering € = er + €7, es decir, la suma de los
coeficientes de scattering de Rayleigh y Mie respectivamente. Valores tipicos de visibilidad éptica Ly
estdn resumidas en el Cuadro 2.3.

Un ejemplo cotidiano sobre la pérdida de la visibilidad, pero a distancias cortas, es por medio
del uso de luces neblineras en automéviles en condiciones de neblina densa. Las luces blancas de un
auto no trabajan bien en la neblina porque la luz se refleja en las particulas de agua y regresan hacia
el conductor. Usando el concepto de esparcimiento, las luces neblineras han sido desarrollados para
tratar con esta situacion. En la neblina, necesitamos una luz que sea capaz de penetrar a través de
las particulas de agua, para lograr un mayor rango de visibilidad. Solo las longitudes de onda mas
largas seran menos esparcidas y podran alcanzar a través de la neblina una mayor distancia, porque
los coeficientes de scattering de Rayleigh y Mie decresen en un factor de A™* y A\™13, respectivamente,
por lo que el efecto de esparcimiento sera menor, logrando asi un mayor alcance de visibilidad. El
color para este tipo de fuente de luz, emplea componentes del espectro visible amarillo-anaranjado
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Longitud  Seccién Coeficiente Coeficiente Longitud Longitud Rango

de onda transversal de scattering de scattering de extincién de extincién de visibilidad

A de scattering de Rayleigh de Mie de Rayleigh  total atmosférica

(nm) de Rayleigh €R tipico (km) Lg Ly (C =0,02)
OR (107577171) EM (km) Ly =3,9-Lg
(10725cm?) (107°m™1) (km)

300 5,653 13,524 5,8 7,39 5,1 -

400 1,672 4,013 4 24,9 12,5 49

500 0,672 1,612 3 62,1 21,7 85

600 0,317 0,760 2,4 131,6 31,6 123

700 0,170 0,408 1,9 2454 43,3 169

Cuadro 2.3: Coeficientes de scattering de Rayleigh y Mie tipicos, en funcién de la longitud de on-
da y su correspondiente rango de visibilidad. Datos extraidos desde Differential Optical Absorption
Spectroscopy, pagina 102, (2008) [6].

(570-620nm). La luz roja no es usada por la baja sensibilidad fotépica del ojo humano en esa regién
del espectro (630-700nm), disminuyendo desde un 25 % a 0%, respectivamente.

2.5. Turbulencia 6ptica en la atmodsfera

El siguiente apartado tiene como objetivo dar una breve nocién introductora acerca de la teoria
de turbulencia atmosférica para comprender como diversos efectos aparecen cuando se perturba el
medio de propagacién de la luz. Especificamente, estamos interesados en como la refraccién atmosféri-
ca altera, modifica y distorsiona la propagaciéon de ondas épticas en el aire, los cuales tienen gran
importancia en aplicaciones en sistemas de formacién de imagen, comunicaciones épticas en espacio
libre, radar ldser y en particular aplicado a la técnica de monitoreo remoto LP-DOAS (long path -
differential optical absorption spectroscopy) activo.

Sabemos que una onda plana se puede describir por medio de la ecuaciéon

Y(r,t) = Ae?kTTen) (2.31)

donde A es la amplitud de la onda y (k- r F wt) es la fase del frente de onda (r vector de onda y w
frecuencia angular). La velocidad de un haz de luz representado por una onda plana que se propaga a
través de la atmésfera, cambiara con el inverso del indice de refraccién del aire. Debido a la carencia
de homogeneidad del indice de refraccion en las distintas capas atmosféricas, el haz de luz ira a dife-
rentes velocidades, alterando la fase del frente de onda. Esta distorsién puede ser caracterizada por las
fluctuaciones de intensidad y por las variaciones de fase, siendo esta tltima la de mayor importancia.
Los efectos de la variacién de fase influyen en la operacion de la instrumentacion con LP-DOAS activo,
como veremos en los posteriores capitulos.

El origen de la turbulencia éptica en la atmédsfera esta referido fundamentalmente a los vientos y el
proceso de conveccién de masas de aire, produciendo el movimiento del aire a nivel de la tropodsfera. La
movilidad del aire induce variaciones aleatorias de la temperatura, causando pequenas fluctuaciones
locales del indice de refraccion del aire, n. Estas variaciones aleatorias en n, dan origen a la turbulencia
optica. Daremos detalle sobre dos modelos de turbulencia 6ptica atmosférica, la primera es la teoria
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de turbulencia de Kolmogorov [35] y el segundo es el modelo de refraccién atmosférica a través del

efecto mirage [39, 10].

2.5.1. Teoria de turbulencia de Kolmogorov

Clasicamente, la turbulencia estd asociada con la aleatoriedad de las fluctuaciones del campo
de velocidad de un fluido viscoso ? tal como la atmésfera, dando origen a dos posibles estados de
movimientos: uno es un flujo tipo laminar y otro turbulento. Cuando el flujo es laminar, no ocurre
el proceso de mezcla, pero cuando el flujo es turbulento, el sistema se caracteriza por desarrollar una
dindmica de mezcla constante, causando nuevos sub-flujos aleatorios llamados vértices o remolinos

turbulentos, ver Fig. 2.11.

La velocidad de viento se incrementa hasta aue el fiuio Inyeccién
laminar se convierte en un fluio turbulento de Energia

10 0 o 1| > V \Q:ﬁ

DO0
JVO0C!

VOOCQOOV

@@@@@@@@@@@Q@Q&

Figura 2.11: Existe un modelo de transferencia de energia con forma de cascada, donde las masas de aire
inestables bajo la influencia de fuerzas inerciales, se transforman en remolinos mas pequenos, formando
un continuo de remolinos decrecientes en tamano, para transferir la energia desde una macro escala
L, (fuera de la escala de turbulencia) a una micro escala [, (dentro de la escala de turbulencia). Las
fuentes de inyeccién de energia para escalas de gran tamano son el viento de cizalle y la conveccién de
masas de aire. Cuando la velocidad del viento es suficientemente alta (para que el niimero de Reynolds
sea excedido), se producen grandes masas de aire inestables. El excedente de energia en el movimiento

] [
©I312U2 P BIOUAIASURI)

Macroscépico a microscopico

del fluido es disipado como calor.

El estudio de la turbulencia atmosférica a través de la teoria de Kolmogorov, define un conjunto
de hipétesis en donde una estructura de escala pequena es estadisticamente homogénea, isotrépica
e independiente de las estructuras de gran escala. Se supone también que la velocidad longitudinal

9Un fluido con viscosidad 7 es la resistencia ejerce de un fluido al flujo, medido en unidades de pascal por segundo
[Pas], definido como la constante de proporcionalidad en F' = nA(dv/dr), donde F es la fuerza de rozamiento proporcional

al drea de seccién transversal A, multiplicada por el gradiente de velocidad dv/dr.
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del viento estd asociada al valor medio de la aleatoriedad fluctuante de la atmdsfera turbulenta. Esto
quiere decir que el campo de velocidad del viento asume una naturaleza aleatoria o de campo es-
tocastico, indicando que la velocidad en cada punto del espacio y el tiempo dentro de un flujo puede
ser representada por una variable aleatoria.

La aproximacién estadistica ha mostrado ser fructifera en la descripcion de la turbulencia at-
mosférica y sus efectos sobre sistemas épticos [35, 37]. Tal aproximacién supone que la separacién
de puntos dentro de una cierta escala de tamanos exhibe una caracteristica importante de homo-
geneidad estadistica e isotropia. Al aplicar este concepto a un campo de velocidades aleatorio
implicard que el valor medio del campo es constante y que las correlaciones entre las fluctuaciones
aleatorias del campo punto a punto son independientes del punto de observacién escogido, pues solo
dependerd de la separaciéon de su vector. Ahora bien, si las fluctuaciones aleatorias son también es-
tadisticamente isotrépicas, entonces la correlacién punto a punto dependerd solo de la magnitud del
vector de separacién entre los puntos de observacién.

Un parametro importante en esta teoria es el numero de Reynolds, siendo un indice adimensional
que da a entender si el flujo en cuestion es de tipo laminar o turbulento, siendo el punto de transicién
entre ambos, el nimero de Reynolds critico.

Re = —; (2.32)

donde V[m/s], [[m] y v[m?/s] representan la rapidez, la dimensién y la viscosidad cinemética del flujo,
respectivamente. Por ejemplo, un ntiimero de Reynolds cercano a R, ~ 10°, es considerado altamente
turbulento, mientras que valores R, < 2 x 103, el flujo se mantiene estacionario y se le llama flujo
laminar.

2.5.2. Dispersion e Indice de Refraccién del Aire

Los efectos de la refraccion atmosférica, conocidos también con el nombre de efecto Mirage, se
pueden derivar a partir de la ecuacion diferencial de un rayo de luz geométrico:

dr
n— = VS. 2.33
7 (2.33)
donde S(x,y, z) es un plano geométrico constante que representa al frente de onda de un rayo de luz,
el cual es siempre ortogonal a la propagacién del haz; r es un vector posiciéon sobre un punto del haz;
y finalmente s es la longitud del haz medido desde un punto fijo sobre este.

El efecto Mirage es causado por la refraccion atmosférica, desviando la direccion del haz cuando
este se propaga a través de un medio que es 6pticamente no homogéneo [35].

Al suponer un tratamiento vectorial para describir la deflexion de un haz de luz por refraccién
atmosférica. Esto involucra un desarrollo de calculos un poco més técnico. Para hacer mas efectiva la
aplicacién de la teoria a situaciones précticas y reales, se describird un desarrollo sobre la refraccién
que involucre parametros geométricos y atmosféricos basados en el modelo de una atmésfera estandar.



2.5. TURBULENCIA OPTICA EN LA ATMOSFERA 27

Comenzaremos describiendo la deflexién por efecto de la refraccién atmosférica, el cual es una
consecuencia directa del esparcimiento o scattering molecular presente en el medio. Considerando un
haz de luz que se propaga a través de un medio épticamente homogéneo, la luz serd esparcida en
todas las direcciones posibles. Una mintscula porcién de la radiacion ~ 3% se devolverd hacia atrés
(backscattering), otra porcién serd irradiada hacia los lados (ambas con una intensidad muy débil,
pero observable), y la mayor parte de la radiacién conservara la misma direccién del haz.

Para visualizar esta situacién, considere un rayo de luz ldser verde (532nm) que se propaga en
un cuarto oscuro a través del aire con un alto grado de particulas de polvo en suspension. Al final
del trayecto 6ptico un detector apropiado (interferémetro), vera una superposicién coherente (patrén
de interferencia) de la luz incidente (rayo laser) més la luz dispersada hacia adelante excitado por el
propio haz laser (causado por el scattering de Mie sobre las particulas de polvo). Mientras que la luz
esparcida en otras direcciones (trayectoria rectilinia débilmente visible) es incoherente.

Los procesos de scattering incoherentes son muy importantes en la interpretacion de los resultados
de mediciones épticas de fuentes de radiacién naturales y artificiales. En sistemas LIDAR (Light De-
tection and Ranging) atmosféricos, el proceso es usado eficientemente para obtener informacién acerca
de los pardmetros fisicos de la atmédsfera, por ejemplo: para la determinacion de la concentracién y
altitud de aerosoles atmosféricos.

El origen de la refraccion atmosférica es una consecuencia directa en su mayoria al scattering
molecular. Tipicamente el indice de refraccién se define frecuentemente por relaciones de la velocidad
de fase, tal como n = ¢/vqse, pero también se puede considerar n como un parametro que especifica
el cambio de fase entre el haz incidente y el haz esparcido hacia atras. La conexién entre scattering
incoherente por esparcimiento y el scattering coherente por refraccién se puede deducir a partir de las
expresiones para el indice de refraccién n de un gas y la seccién transversal de scattering og de una
molécula gaseosa.

1
n = 1+§aN, (2.34)
k4
os = &\aﬁ (2.35)

donde N es la densidad molecular de un gas [molec - em ™3] (no la densidad de masa); k = 27/ es
el nimero de onda de la luz incidente; y « es la polarizabilidad de una molécula (momento dipolar
eléctrico inducido sobre una molécula por la accién de un campo eléctrico externo). La aparicién de
la polarizabilidad « en la Ec. (2.34) y su cuadrado en la Ec. (2.35) es debido a que la refraccién
esta asociado con el campo eléctrico, mientras que el scattering lateral estd asociado con el cuadrado
del campo eléctrico. El scattering sin calificativo, normalmente esté referido al scattering incoheren-
te en todas las direcciones. La refraccion de scattering coherente es en la direccién del vector de onda k.

Al relacionar el indice de refraccién para un medio gaseoso débilmente absorbente Ec. (2.34) con
la ecuacion de los gases ideales:
pV = NkgT, (2.36)

da origen al fenémeno conocido comunmente como el Efecto Mirage, del cual reemplazando N =
pV/kpT en Ec. (2.36) al interior de la Ec. (2.34), aplicando logaritmo natural y derivando con respecto
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a z (direccién normal a la superficie terrestre), se describe el gradiente del indice de refraccién vertical
como una funcién (bajo argumentos termodindmicos) de la presiéon absoluta p y la temperatura T,
obteniendo:

d
%ln(n —1)=-—"—-=—. (2.37)

(a) Temperatura Atmosférica (c) Presién Atmosférica
/ T T 30 T T 30 T T T T T
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Figura 2.12: Variaciones con respecto a la altitud de: (a) Temperatura, (b) Densidad y (c) Presién,
empleando como referencia una atmésfera estandar.

Empleando un modelo de atmdsfera estandar, tal como se muestra en la Fig. 2.12, los principales
pardmetros atmosféricos, temperatura T[°C], densidad p[kg/m?] y presién p[mbar], estan graficadas
como una relacién con respecto a la altitud, validos para los primeros 30 kilémetros con respecto al
nivel del mar. Observando el gréfico (c), la presiéon atmosférica disminuye de manera exponencial con
respecto a la altura (dentro de una escala de unos 10 km, considerables para el espesor de la tropésfera).

Evaluando el primer término del lado derecho en la Ec. (2.37), se obtiene un valor aproximado
de 0,1 km~! (este se calcula como (1/p)(dp/dz) ~ (1/1013)(110/1) ~ 0,1086 km~!'). Consideran-
do que la temperatura disminuye cercanamente de forma lineal (dentro de los 10 primeros kiléme-
tros), con un valor promedio alrededor de 6,5°C/km, al evaluar la magnitud del segundo término
del lado derecho en la Ec. (2.37), resulta un valor préximo a 0,02 km~! (este se calcula como
(1/T)(dT/dz) =~ (1/288)(6,5/1) ~ 0,0226 km~'). En consecuencia, el gradiente del fndice de re-
fraccién es dominante sobre el promedio (considerando 1 km de altitud), por el gradiente de presién
vertical por sobre el gradiente de temperatura vertical (unas 5 veces).

En una escala de distancias mucho mas cercano a la superficie del suelo, unos pocos metros, las con-
diciones difieren enormemente con relacién a los valores promedios estimados anteriormente. En una
situacién hipotética durante un dia soleado de verano, nuestros pies descalzos parados sobre la arena
candente de una playa, se queman a una temperatura de 45°C, mientras nuestros pulmones respiran
aire (a una altura de 1,5 m. sobre los pies), a 31°C. Esta diferencia en temperatura de 14°C' en tal solo
1,5 metros produce un gradiente de temperatura vertical de (1/7)(dT/dz) ~ (1/318)(14/0,0015) ~



2.5. TURBULENCIA OPTICA EN LA ATMOSFERA 29

29,35 km~!, es decir, que en esta situacién se genera una diferencia que supera unas ~ 1300 veces
al valor promedio de 0,02 km~! calculado anteriormente. Por otra parte, en las capas superficiales
de unos pocos metros de espesor, la presién se puede considerar constante, dejando al gradiente de
temperatura vertical dominante por sobre al gradiente de presién. Por lo tanto, (1/7)(dT/dz) en una
escala de distancia de unos pocos metros, determina los cambios y variaciones sobre el gradiente del
indice de refraccion vertical.

Es por esto que en estas capas superficiales cercanas al suelo, es frecuente ver espejismos causados
por el gradiente del indice de refracciéon vertical. Un valor referencial para el indice de refraccion del
aire a nivel del mar es de n = 1,0003. En el gréfico (a) de la Fig. 2.13 se observa la lenta dependencia
de n con la longitud de onda A y dos casos de temperatura del aire, de 15°C' y —15°C' medidos con
un refractometro a nivel del mar.

Ahora bien, procediendo del mismo modo en el que se obtuvo la Ec. (2.37), pero derivando esta
vez con respecto al tiempo ¢, se obtiene el indice de refraccién como parte de una evoluciéon temporal
n =n(T(K),p(mbar),t(s)), con respecto a la temperatura T' y la presién p, con respecto a una altura
constante, representando un punto fijo en la atmoésfera.

L1y =22 _ 14T (2.38)
dt pdt T dt

Esto significa que sobre una parcela de aire estacionaria con respecto a la superficie terrestre, su
indice de refraccién también cambia de acuerdo a los pardmetros atmosféricos de temperatura, presion
y humedad, para cualquier instante dado. Durante un dia completo, la oscilaciéon térmica entre sus
valores de méaxima y minima, produce sobre un haz de luz colimado horizontalmente, una deflexién
producto de la refraccién del aire. Este tipo deflexion es similar al descrito por el efecto Mirage de la
Ec. (2.37), pero para percibir su efecto real, deber ser observada prolongadamente en el tiempo.

En esta situacién, el aire se convierte en un medio de propagacién dispersivo con respecto al
tiempo atmosférico, dado que el indice de refracciéon ya no depende solo de la longitud de onda, si
no que ahora también de la temperatura, presion y de la cantidad de vapor de agua contenida en el aire.

Por ahora, considerando solo temperatura y humedad, para poder evaluar el segundo término del
lado derecho de la ecuacién Ec. (2.38), suponiendo una variacién térmica de AT = 18 °C' en un
periodo de At = 11 horas, conduce a un valor aproximado (1/7)(dT'/dt) ~ (1/304K)(18,5K/11h) ~
0,00553 h~!. Ahora, evaluando la magnitud del primer término, resultando un valor préximo a 0,00018
h~! (calculado como (1/p)(dp/dt) ~ (1/1005mbar)(2mbar/11h) ~ 0,00018 h~!). En consecuencia, el
gradiente del indice de refraccion estd dominado por el gradiente de temperatura por sobre el gradiente
de presién (unas 30 veces), considerando un periodo temporal de 11 horas.

Solamente para dar a conocer el orden de magnitud en el cambio del indice de refraccion del aire
para luz visible de manera simplificada, en 1984 Liljequist y Cehak [11] propusieron una aproximacién

empirica que estima el valor del indice de refraccién promedio para una temperatura T[K] y presién

10

p[mbar] dada, en un medio homogéneo de aire seco'”, sin incluir longitud de onda especifica, indice

1 .. . , . . .
9En condiciones de aire himedo, el valor obtenido para n cambia muy levemente, que para nuestros intereses, como
primera aproximacién, el factor sobre la humedad relativa del aire, puede ser despreciable.



30 CAPITULO 2. OPTICA ATMOSFERICA
0,32 [T 25 : i ;
—15°C (a) 1 (b) 1
0,31 | — 2,0 i d -
= — [ O i
S 030} {1 E 15 i e e T ol
= = [ \6 ]
= - ]
~ = i i ]
L 029 1 % 10 T 1
: = - i 4
028 | 15°C . 05 [ 1
0’27 I T N T N T U TN N T T O ST TS (N N T A 0,0 [ 1 1 1 1 1 ¥ L T (R ' 1 ' 1 1 1
400 500 550 600 650 700 500 1000 1500 2000

Longitud de onda [y m ]

Distancia de propagacion L [m]

Figura 2.13: (a) Indice de refraccién a nivel del mar versus longitud de onda a -15 °C' (linea azul) y 15
°C (linea roja). Datos desde Penndorf, R. (1957), J. Opt. Soc. Am. 47, 176-182 [28]; (b) Trayectoria
de un rayo parabdlico en una atmosfera con un gradiente de indice de refraccion constante. Desde el
objeto en el punto O hasta la imagen en el punto I en el aire con una temperatura decreciente en
una taza mayor que 100 veces la tasa promedio en la atmésfera terrestre. El observador ubicado en
I percibe que la luz desde O llega a él desplazada por bajo de la linea recta OI con un dngulo de
deflexién de § del orden de ~ 1°. Tenga en consideracién la gran diferencia en las escalas para ambos
ejes, por una factor, unas 600 veces.

de refraccién de aire estandar, vapor de agua y libre de COs, definida como:

77,6 -p

~ 1 1076 2.39
nr 1 P 07, (2:39)
tomando los valores numéricos del ejemplo anterior, para el gradiente vertical, Ec. (2.37).
T, = 45°C = 318,15K; p; = 1013,25 mbar; =— mnq ~ 1,000247. (2.40)
Ty = 31°C' = 304,15K; po = 1013,25 mbar; — mno ~ 1,000258. (2.41)

De modo que esta diferencia sobre el indice de refraccién An a 1,1x 107> es responsable del mayor
numero de efectos sobre la deflexion de un rayo de luz, o espejismos a nivel superficial, conocidos como
Mirages [39].

Del igual manera evaluamos el gradiente temporal, Ec. (2.38) usando los valores numéricos men-
cionados anteriormente.

Ty = 31°C = 304, 15K;
T, = 12°C = 285, 15K;

p1 = 1006, 6 mbar;
p2 = 1004, 4 mbar;

— ny &~ 1,000257.
— o~ 1,000273.

(2.42)
(2.43)

Tal que esta vez, la diferencia sobre el indice de refraccién resultante es An =~ 1,65 x 1075, pro-
duciendo el mismo tipo de deflexion por refraccién que el efecto mirage, pero vista en una evolucién
temporal de varias horas.
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Como se verd méas adelante en el Capitulo 5, es necesario adoptar desde ahora un modelo apropia-
do para describir la dispersién del aire, con respecto a la longitud de onda y parametros atmosféricos
de temperatura, presién, vapor de agua y concentracion actual de diéxido de carbono. El valor del
indice de refraccion del aire dadas las condiciones del tiempo atmosférico en un instante determinado,
introducird fluctuaciones y cambios sobre la direccidon en la propagacién de un haz de luz, el cual
forma parte del instrumento de medicion de DOAS activo biestatico. Conocer el orden de magnitud y
sus cambios sobre el indice de refraccién del aire en condiciones reales, aportard informacion necesaria
para la estabilizacién del instrumento, anulando efecto de deflexién por la refraccién del aire, acoplan-
do permanentemente la senal de luz emitida y recibida. El siguiente apartado tiene la intensién de
presentar y explicar el modelo de dispersién del aire escogido para tal propoésito.

Para describir la dispersién del aire y su indice de refraccion, se inicia con la ecuacién empirica
de Bengt Edlén[15] corregida '' de (1966), conocida como la férmula de dispersién del aire estandar
6 también como la ecuacion corregida de Edlén:

2406147 15998

— 1), x 10% = 8342, 54 ,
(n=1)s > 107 = 8342, 54+ 50— 5 + 355 o2

Edlén, (1966). (2.45)

del cual, el valor (n — 1), representa la refractividad del aire estandar a 1 atmdsfera y a 15°C' y donde

o =1/ es el nimero de onda en el vacio expresado en pm .

Posteriormente, vinieron nuevos autores como Peck y Reeder [11] (1972) que optimizaron la férmula
de Edlén en la regién del infrarrojo desde 0,185 a 1,69 pum modificando levemente sus cinco parame-
tros'? con respecto a los valores numéricos de la Ec. (2.45).

Mais recientemente Birch y Downs [15, 16] (1993-1994), Ciddor[17] (1996) junto con Bénsch y
Potulski [19] (1998) estudiaron diferentes comparaciones con datos experimentales, corrigiendo y me-
jorando continuamente la féormula de Edlén modificada de 1966. Por ello se muestra a continuacién
los principales resultados tutiles para calcular el indice de refraccion sobre la base de la mediciones

"Este trabajo es una revisién y correccién al trabajo original de Edlén[42] (1953), donde define las bases sobre
dispersién del aire adoptada en 1953, mediante la férmula de dispersién para el aire estdndar, obtenida a partir de
mediciones experimentales hechas por Barrell y Sears[13] (1939):

2949330 25536

s — 1) x 10® = 6431
(n ) x 10 63,8+146_02 L

Edlén (19583). (2.44)
siendo o = 1/ el nimero de onda en el vacio expresado en pum ™.

121,05 cinco pardmetros requeridos para la curva de dispersién del aire estdndar hallados por Peck y Reeder, cubren el
rango de 0,185 a 1,694 pm, definidos en la siguiente férmula:

2480990 17455,7
132,274 — 02 39,32957 — 02’

(n —1) x 10° = 8060, 51 + Peck y Reeder (1972). (2.46)

La desviacién cuadrética media con respecto a los datos medidos experimentalmente para la férmula Peck y Reeder
(1972), Ec. (2.46) es de 1,0x 10™%, mientras que para la férmula de Edlén (1966), Ec. (2.45) es de 1,6x 1078, comprendidos
entre 0,23 a 1,53 pm. Sin embargo, Peck y Reeder también hallaron sobre este tltimo rango espectral una segunda férmula
de cuatro pardmetros que otorga una desviacién cuadritica media de 0,23 x 1078, cuatro veces menor que el rms de la
Ec. (2.46), la cual se ve a continuacion:

(n—1) x 10° = 5791817 167909

= 238,018 —oF T BT.362 —o2 | ccky Reeder (1972) (2.47)
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experimentales.

Dada la Ec. (2.45) para la refractividad del aire estandar dependiente del niimero de onda de la luz
en el vacio 0 = 1/, su valor se ve modificado en funcién de la concentraciéon x de C'O2, diferente con
respecto a su valor porcentual del presente 0,04 % (z tiene unidades de ppm x 107%), incrementando
n levemente (1,45 x 107!° por cada 1ppm de CO3) de acuerdo a:

(n—1)p = (n— 1) - {1+0,5327 - (x — 0,0004)}. (2.48)

Luego, la desviacién de temperatura 7' expresado en grados Celsius y presién atmosférica p en
Pascal con respecto a las condiciones de referencia, modifican el indice de refraccion del aire (n—1)7,
de acuerdo a:

(n—1)y - (p/Pa) 1+1078-(0,601 —0,00972 - T/°C) - p/Pa
96095,43 1+ 0,003661 - T/°C ‘

(n—1)pp, = (2.49)

Estas ecuaciones son vélidas para aire estdandar el cual estd definido como aire seco, siendo consti-
tuido por la siguiente composicién dados en porcentajes molares: nitrogeno 78,09 %, oxigeno 20,95 %,
argéon 0,93 % y diéxido de carbono 0,04 %.

indice de refraccién (n-1)_ para el aire estandar Indice de refraccion (n-:l)Tp para 460 nm en funcién de °%a presion cte.
B. Edlén; Metrologia,2 ;2 (1956) 20500 Do — (n—1), - (p/Pa)
30500 (= Dy = 5500513
1), x 10° = 8342, 54 4 00147 | 15998 30000 L1075 - (0,601 — 0,00972 - T/C) - p/ P
n—1)s % = . — . . a
: TR0 - o2 T 38,0 o2 N+ 0, : /°C) -/
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Figura 2.14: Grafico (a): Indice de refraccién del aire estdndar (n — 1), en funcién de la longitud
de onda A para el rango espectral 0,23 a 1,53 pum, basandose en la férmula empirica de Edlén de
(1966), Ec. (2.45); Gréfico (b): Indice de refraccién del aire (n — 1)7p como una funcién del indice de
refraccion del aire estandar corregida para la concentracién actual del didéxido de carbono C'Oy = 404
ppm Ec. (5.10), junto con la presiéon p/Pa y la temperatura T/°C, Ec. (2.49), para la longitud de
onda constante de 460 nm.

El contenido de vapor de agua en el aire con presién parcial p,, transforma el aire seco a hiimedo,
resultando un indice de refraccién nr,y¢, ver resultados en Fig. 2.15, Gréfico (a). Luego, para aire
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Diferencia sobre n, entre aire seco y aire himedo a 50% y 100% de HR Indice de refraccion (n-1),  para varios valores de Temperatura °c
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Figura 2.15: Gréfico (a): Diferencias del indice de refraccién del aire seco estdandar con respecto al aire
himedo (n — 1)1, — (n — 1)7ps en los porcentajes de 0, 50 y 100 % de humedad relativa, manteniendo
constante: A = 460um, p = 101325Pa, T = 15°C' y COy = 450ppm; Grafico (b): Indice de refraccién
del aire (n — 1)z, aplicando la ecuacién modificada de Birch y Bowns, Ec. (2.50). En este ejemplo se
presenta una familia de curvas para el indice n a temperatura constante de 0, 7,5, 15, 22,5 y 30°C' como
funcién de la longitud de onda, dentro del rango espectral 0,23 0 1,53 um. Manteniendo constante los
parametros: p = 101325Pa y COo = 450ppm.

himedo bajo una presién total p a una temperatura T' y « contenido de CO5 creando una diferencia
entre ny,r y nyp dada por la siguiente expresion:

nrpr — nrp = —(pu/Pa) - {(3,7345 — 0,0401 - (o /pm~1)?} - 1071, (2.50)

La presién parcial p, producida por el vapor de agua, se define como:

pv = (ﬁf;) x pus(T), (2.51)

donde HR es la humedad relativa del aire, definido como el porcentaje de vapor de agua capaz de

contener el aire a la temperatura T, y p,s(T) es la presién de vapor saturado a la temperatura T, el
cual se puede calcular de acuerdo a Davis [18] (1992), como:

pos(T) = 1Pa - AT HBTHO+ 7 (2.52)

donde T es la temperatura en grados Kelvin (7T°K = T°C + 273,15) y sus constantes numéricas A,
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B, C'y D, son respectivamente:

A = 1,2378847 x 107°K 2, (2.53)
B = —1,9121316 x 102K}, (2.54)
C = 33,93711047, (2.55)
D = —6,3431645 x 10°K. (2.56)

La unidad de presién de vapor saturado de la Ec. (2.52), esta en Pascal y su resultado se reeemplaza
directamente en la Ec. (5.7).

2.5.3. Refracciéon Atmoésférica y efecto Mirage

Cuando un haz de luz atraviesa el espacio vacio e incide sobre una capa uniforme con un indice de
refraccién levemente incrementado con respecto al valor 1, correspondiente al vacio, el haz se refracta,
de acuerdo a la ley de Snell

n; sin 6; = ny sin 6, (2.57)

§\\\X _ \\\

Figura 2.16: Angulo de desviacién o deflexién 0, para un rayo de luz que incide sobre la interface
entre dos medios con indices de refraccién diferentes (n; > n;). 6; y ; son dngulos de incidencia y
transmisién respectivamente, que se describen en funcién de la ley de Snell, n; sin 6; = n; sin 6;.

Tal que, la luz desde el espacio libre (n; = 1) incide sobre una capa uniforme Fig. 2.16 con indice
de refraccién ny, es desviado con respecto a su trayectoria rectilinea en ausencia de refraccion por un
angulo § dado por la ley de Snell.

sinf; = ngsinb;,
= mnsin(0; —9),
= my(sinf; cosd — sind cosb;). (2.58)

Bajo estos argumentos, la propagacién de la radiacién describe una trayectoria que es débilmente

curvada, pues los dngulos de incidencia son rasantes (¢; = %), conduciendo a

1 = n¢cosd. (2.59)

Por otro lado, el dngulo de desviacién § es suficientemente pequefio para tomar la expansién de
cos § mediante su serie de potencias, en

cosd=1——+—— —+---. (2.60)
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Conservando los primeros dos términos de la serie, conducen a una buena aproximacién de cosd,

)
cosd ~1— 5 (2.61)
De modo que, al reemplazar cosd en la Ec. (2.59) y cambiando n; = n, generamos un valor

aproximado para el dngulo de desviacién

5§~ 2(1—1>, (2.62)

n

el cual tiene unidades de radianes. Empleando como ejemplo el indice de refraccion del aire a nivel
del mar de n = 1,0003 como valor referencial, se obtiene un desplazamiento angular de 0,0245 rad
6 1,4°, siendo esta cantidad la desviacion limite.

Comunmente, se aplica sobre § una segunda aproximacion, en consideracién a que n &~ 1 junto con
el hecho de § < 1, logrando asi simplificar atin més la Ec. (2.62), en la siguiente

0~ +/2(n—1). (2.63)

La diferencia del error asociado entre la expresiéon aproximada en la Ec. (2.63) con respecto a la
expresion calculada Ec. (2.62) es de £0, 01 segundos de arco, considerando como valor aproximado el
indice de refraccion del aire de 1,0003, en ambos casos.

Hemos visto hasta ahora diferentes caminos los cuales describen la trayectoria que siguen los rayos
de luz en la atmosfera. Pues bien, otra via es por medio del principio de Fermat, en el cual la luz
al viajar desde el punto O hasta el punto I, grdfico (b) Fig. 2.13, sigue la ruta que tiene la menor
longitud de camino éptico. De modo que la LCO (longitud de camino éptico)'? seguido por el haz de
luz entre los puntos O e I es el trayecto real de este. Luego, en este medio no uniforme, donde n(z) es
un cantidad variable con respecto a la altura, y funcién de la posicion, la LCO total correspondera a
la integral de camino

LCO = /Oln(s)ds, (2.64)

es un valor extremo por sobre todos los posibles caminos. Para escalas locales, en los espejismos se
puede considerar que la superficie de la tierra es plana, y que dentro de la atmésfera terrestre el
indice de refraccién varia sélo en la direccién vertical. Luego, el principio de Fermat conduce a la
generalizacion por medio de la ley de Snell:

nsin @ = constante = C, (2.65)

donde 6 es el dngulo que se forma entre el rayo de luz refractado y la direccién vertical, ver Fig. 2.17.
Si el rayo que viaja a través de este medio, describe una curva que depende de la funcién z = f(y),
donde el plano y — z, es el plano de incidencia y z es la coordenada vertical. Luego, calculamos la
pendiente de esta curva dz/dy, apoyandonos en el diagrama de la Fig. 2.17.

131 longitud de camino 6ptico (LCO), corresponde a la distancia recorrida por la luz en el vacio a la velocidad ¢ en
el tiempo t empleado por la luz para recorrer la distancia s, en un medio con indice n.
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Figura 2.17: Haz de luz débilmente refractado sobre un medio con indice n > 1. El d4ngulo de incidencia
0; es rasante, cercano a 90°. El angulo de refraccion 6, desvia la direccién del rayo segin la ley de Snell
y su complemento 5 — 6, resulta 1til para calcular el gradiente dz/dy.

dz = tan(g—ﬁ),

dy

dz  tang —tand

dy ~ 1+tanZ-tan6’

dz 1

— = . 2.66
dy tan 6 ( )

Ahora, conseguimos (dz/dy)? elevando al cuadrado la Ec. (2.66), para ello es necesario generar el
término tan? @, como
sin? @
1 —sin%6
Empleando el resultado de la Ec. (2.65), podemos reemplazar en la Ec. (2.67) sin?6 = C?/n?,
conduciendo a

tan? @ = (2.67)

2 c?
tan® 6 = m’ (268)
de modo que (dz/dy)? resultara
dz\?* n?2-C?
Derivando con respecto a y en ambos lados:
d*z dn 1

Recuerde que estamos restringiendo esta aplicacién, solo a rayos de luz casi horizontales (0 ~ 7/2)
y n &~ 1, por lo que podemos hacer a la vez n y C iguales a 1 en la Ec. (2.70) para obtener una ecuacién
diferencial aproximada que serd satisfecha solamente en rayos horizontales:
d’z dn
—— = (2.71)
dy dz
Esta ultima ecuacién no dice otra cosa mas que recalcar que los efectos de espejismos terrestres,
son consecuencia de gradientes verticales del indice de refraccion del aire: En este sentido, un gradiente
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sera cero, si el rayo de luz describe una trayectoria rectilinea.

Para el caso en que el aire presente un gradiente dn/dz constante es un buen indicador para que
ocurra un gradiente de temperatura constante d7'/dz. La solucién de segundo orden de la Ec. (2.71)
serd una trayectoria con forma de parabola:

1 [dn 9
=—| - . 2.72
: 2<dz)ctey ( ! )

Figura 2.18: Los rayos de luz que se propagan a través de un medio estratificado, no homogéneo
como la atmésfera terrestre, compuesto de m capas infinitesimales, donde cada una de ellas posee un
indice de refraccion diferente. Dichos rayos experimentardan una refraccién con trayectoria curvilinea,
correspondiente a la menor longitud de camino éptico posible, satisfaciendo asi, el principio de Fermat.

El desplazamiento angular es
1 Ldn

=_L—. 2.
) 5L (2.73)

Esto se obtiene resolviendo la ecuacién (2.71), determinando las dos constantes de integracién,
haciendo que el rayo pase a través de los puntos (h,0) y (h, L), donde h es la altura y L es la distancia
horizontal entre el objeto (0) y la imagen (I), el desplazamiento es entonces:

tand = <%> ~ 0. (2.74)
dy ) ,—r,
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Este dangulo de desvio § es muy pequeno, incluso para gradientes de temperaturas que superen
unas 1000 veces al valor promedio atmosférico, el desplazamiento angular de los espejismos es menor
a un grado en distancias extendidas sobre unos pocos kilémetros.

Ahora queremos analizar el tipo de trayectoria que recorre el haz de luz, entre los puntos de sa-
lida O y de arribo I, ver grifico (b) Fig. 2.13. Ya es conocido que el rayo de luz arriba al punto de
recepcion en I con un dngulo de desvio § con respecto a la linea recta OI, evidenciando la natura-
leza curvilinea de esta trayectoria (en el plano vertical con respecto al horizonte). Pero, ;Qué tipo
de curvatura describe de mejor manera la trayectoria seguida por la luz?. Algunos autores dedica-
dos a estudiar el efecto Mirage [38], emplean una trayectoria parabdlica del tipo z ~ %xz que puede
ser aproximado por un circulo tipo z &~ £+/1 — 22, para radios de curvatura R suficientemente grandes.

Obsérvese la situacion geométrica mostrado en la Fig. 2.19, donde se desea destacar el mismo arco
de circunferencia extraido de la situacién hipotética visto en el grafico (b), Fig. 2.13. El dngulo de
desviacién § se forma entre la cuerda IO y la recta tangente a estos puntos, que a su vez pertenecen
a la misma circunferencia de radio R.

i Circunferencia

e ¥

Trayectoria

Figura 2.19: Proyeccién geométrica para un rayo de luz con trayectoria circular, representado por una
seccion de arco de circunferencia con centro C'y radio de curvatura R; £1 y ¢o son las rectas tangentes
a los puntos Iy O respectivamente; el angulo £OIC es el complemento del angulo de desvio §; h es
el maximo distanciamiento entre la cuerda IO y la trayectoria, medido con respecto al punto H. Por
dltimo, el dngulo de desvio es equivalente tanto para la salida en O como en el arrivo L.

Considerando el tridngulo marcado por los puntos IO0C, es factible usar el dngulo LOIC para
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aplicar el teorema del coseno, conduciendo a

R? = R®+L®-2RLcos (g - 5), (2.75)

s

L = 2Rcos (5 — 5),
™ LT

L = 2R{cos§(3056+bm§sm5} ,

L = 2Rsiné, (2.76)

L
= . 2.
I 2sind (2.77)

Obteniendo asi, en la totalidad de nuestros casos, con § < 1 una expresiéon para el radio de

curvatura de la trayectoria R, dado por
L

R= % (2.78)
donde § estd en radianes. Este resultado nos da informacién acerca del orden de magnitud que tiene
una trayectoria curvada a través de su radio de curvatura, en funciéon de tan solo la longitud del
trayecto 6ptico L y el angulo de desvio §. Mientras menor sea el radio de curvatura, mayor serd la
deflexién total sobre el haz de luz, pues mas intenso sera el efecto de un fuerte gradiente de indice de

refraccion, y viceversa.

Otro resultado de interés, se trata del parametro h, definido como la méxima separacién entre
la trayectoria curvilinea y una linea recta, que en este caso se representa por la cuerda 0. Usando
nuevamente el teorema del coseno con respecto al angulo recto LC'HI, conduce a

R? = (;)2 +(R—h)2—2 (g) (R — h) cos g (2.79)

es decir,
1
h=R+ 5\/ 4R? — L2. (2.80)

La solucién de esta ultima ecuacion es exacta, pero se consigue una aproximacién excelente en
la practica y mucho més simple, al despreciar el término h%. De esta forma conseguimos la méxima
diferencia en el centro de la trayectoria, como

L2

h=—.
S8R

(2.81)

Por tdltimo, se define el parametro e, como la maxima diferencia entre una trayectoria circular y
otra del tipo parabdlica, ver Fig. 2.20, para un haz de luz que une los puntos Iy O. Esta diferencia
estd dada por la siguiente ecuacién [89)]

1 I

‘=8 B

(2.82)

Es asombroso percibir que en promedio todas las situaciones que estamos ejemplificando (con
distancias del orden de kilometros), la diferencia entre una trayectoria circular o parabdlica, como
veremos son del orden de unos pocos micrones.
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A
et = ot
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Circunferencia

Figura 2.20: Comparacién entre una curva parabdlica de foco f (verde) con una curva esférica de
centro C'y radio de curvatura R (rojo) que se intercepta tangencialmente: (a) con respecto a ambos
bordes, marcados por los puntos O e I. (b) con respecto al centro. e, es el maximo distanciamiento
entre ambas superficies.

Calculemos ahora, suponiendo una situacién real, los parametros tipicos para R, h y e de una
trayectoria curvada por efecto de la refraccién atmosférica. Considerando para ello un angulo de
desvio § = 6,8 mrad (dentro del Capitulo 4, se dard una informacién precisa de cémo medir ¢, usando
el instrumento de mediciéon DOAS).

L 0,976
— = ’ ~ k 2
R %7 2.6.8x10°3 70, 76[km], (2.83)
L? 0,9762
= - 27" 1 ~1 2.84
h SR = 8.70.76 0,00168[km)] ,68[m], (2.84)
1 I* 1 4
e = 0.976° 9« 1078[km)] ~ 20[um). (2.85)

128 R3 ~ 128 70,763

Para este ejemplo, la longitud éptica fue de L = 0,976 [km], obteniendo un radio de curvatura de
R = 70,76 [km], una desviacién méxima de trayectoria de h = 1,68 [m] y una diferencia maxima de
e = 20 micrones. Por esta razén es indiferente privilegiar un modelo tedrico, ya sea que involucre una
trayectoria circular u otra de tipo parabdlica.



Capitulo 3

Espectroscopia de Absorciéon ()ptica
Diferencial

La deteccion remota de especies moleculares mediante técnicas 6pticas espectroscopicas
es una de las herramientas més poderosas que posee la ciencia hoy por su gran nimero
de aplicaciones tecnolégicas, destacando entre estas, la determinacién de la abundancia de
gases trazas en el medio ambiente. La espectroscopia de absorcion éptica diferencial posee
caracteristicas tinicas que son relevantes para el andlisis de la composicién quimica de gases
trazas y por tanto para el monitoreo del aire en la atmdsfera. La técnica DOAS desde sus
comienzos hasta el final de la década de los 70 ha hecho contribuciones significativas al
entendimiento de la quimica atmosférica. D. Perner & Ulrich Platt, (1979) [67] fueron
los primeros que reportaron observaciones simultaneas de HCHO, HNQOy, O3, NOs y
S0s. Desde entonces las mayores resenas de publicaciones se basan en la comparacién
entre diferentes disenos de Long Path DOAS, (LP-DOAS) y desarrollos de algoritmos y
software para el andlisis de los espectros de absorcion. Una de las mediciones atmosféricas
més sorprendentes con DOAS ha sido la observacién de BrO responsable de la destruccion
progresiva del ozono estratosférico (Hausmann & Platt, 1994) [70].

3.1. Revision historica sobre la Ley de Absorcion ()ptica

Es bien conocido que la intensidad de la luz (u otra radiacién electromagnética) disminuye expo-
nencialmente con la distancia L recorrida a través de un medio absorbente, intensidad que es descrita
por medio de la ecuacion

I =1y exp(—p- L), (3.1)

donde Ij es la intensidad de la radiacion incidente, u es la atenuacion lineal, conocido més contem-
pordneamente como el coeficiente de extincién €). La ecuacién ( 3.1) es usualmente conocida como
la ley de absorcién de Lambert, sin embargo, hay alguna confusiéon con respecto al origen de esta
ley, dado a que es llamado con otros nombres, como por ejemplo: la ley de Lambert-Beer o la ley de
Bouguer. Entonces resulta interesante para una mejor comprensién, conocer un poco mas sobre los
cientificos asociados con la ley de absorcién y como sus experimentos contribuyeron al entendimiento
del fenémeno de la absorcion éptica.

En 1948 Fred H. Perrin publicé un articulo [51] llamado Whose Absorption Law?, y desde aquel

41



42 CAPITULO 3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA DIFERENCIAL

entonces, ya han transcurrido mas de 60 anos y aun existe confusion acerca del origen de la ley de
absorcion.

Para clarificar el aporte realizado por Bouguer-Lambert-Beer se incluye una breve recopilacién
bibliografica de sus trabajos.

3.1.1. Pierre Bouguer (1698-1758)

Pierre Bouguer es conocido como el padre de la fotometria. En 1729 publicé un extenso trabajo
[50], al cual llamé “Essai de optique sur la gradation de la lumiére” (Prueba de la luminosidad de la
luz). En este trabajo, Bouguer investiga la absorcién de la luz en la atmdsfera y otros medios transpa-
rentes. Su trabajo se publicé en 1760, posteriormente a su fallecimiento. En el segundo capitulo de su
articulo, Bouguer se refiere a la transparencia y la opacidad de la materia, explicando en detalle cémo
la intensidad de la luz disminuye al atravesar un cuerpo transparente. Especificamente introdujo un
modelo, donde el cuerpo (medio absorbente), estd dividido en un nimero de capas de igual espesor,
donde los rayos de luz inciden de manera perpendicular a las capas. En primera instancia, uno podria
pensar que la intensidad de la luz debiera disminuir como una progresién aritmética !, pero Bouguer
sostiene que esto no puede ser verdad. En lugar de ello, él senala que la intensidad siempre dismi-
nuird como si fuera una progresién geométrica 2, ya que cada capa absorbe una fraccién constante de
la intensidad incidente sobre ella. Por lo tanto,

La intensidad de la luz, después de atravesar diferentes espesores, puede ser represen-
tado por la ordenada de una curva logaritmica, el cual tiene los espesores del medio como
el eje de la abscisa. (Bouguer, 1729)

Como fue notado por Bouguer, la intensidad representado por una curva logaritmica, disminuye en
funcién de una progresién geométrica. Para ilustrar este punto, Bouguer consideré un cuerpo ABC'D
perfectamente homogéneo dividido por capas internas de igual espesor, ver Fig. (3.1).

La luz incide de forma perpendicular en el segmento AB. El segmento QB representa la intensidad
incidente después de haber atravesado la profundidad BF, la luz entra en la segunda capa a través de
la capa EF. En esta profundidad la intensidad es RF. De esta forma, la intensidad como funcién de la
profundidad, puede ser descrita por la curva logaritmica QRSTV XY, donde BC es el eje de la abscisa
(eje-x). Para cuerpos menos transparentes o mas opacos la intensidad disminuird més rdpidamente.
La forma de la curva de transmisién es determinado unicamente por su subtangente (proyeccién sobre
la ordenada, flecha roja) y por la intensidad de la radiacién incidente.

A pesar de que Bouguer pudo dar una descripcion e interpretacién correcta acerca de la transmisién
de la luz en un cuerpo transparente. No pudo expresar la ley de absorcién con la forma concisa de la

Ec. (3.1), la cual fue derivada mds tarde por Lambert [5].

!Una progresién aritmética es una serie de niimeros, cuyos términos se obtienen suméandole la diferencia constante
del término anterior. Por ejemplo, la progresién 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, ... es una progresiéon geométrica con diferencia
constante igual a 2. Matemdéticamente los términos de la progresién se calculan como: an, = a1 + (n — 1) - d, siendo a; el
primer término, a, el n-ésimo término de la progresion, y d la diferencia en comin

2Una progresién geométrica es una serie de niimeros, cuyos términos se obtiene multiplicando el anterior por una
constante denominada razén o factor de la progresiéon o sucesién. Por ejemplo, la progresién 2, 4, 8, 16, 32, 64, 128,

.. es una progresion geométrica con razon igual a 2. Matemdticamente los términos de la progresién se calculan como:
An = a1 - r"*l7 siendo a,, el término en cuestién, a; el primer término y r la razén
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Figura 3.1: La transmisién de la luz en un cuerpo transparente ABCD. La longitud QB representa la
intensidad incidente Iy, la seccién RF es la intensidad después de haber atravesado la primera capa,
SH es la intensidad después de haber cruzado la segunda capa, etc. El eje-x (eje de la abscisa) es BC.

3.1.2. Johann Heinrich Lambert (1728-1777)

En 1760 Heinrich Lambert publicé su trabajo sobre fotometria llamada Photometria sive de mensu-
ra et gradibus luminus, colorum et umbrae [5], donde exitosamente encontré una ecuacién que describe
las propiedades fisicas de la absorcién de la luz usando el lenguaje matematico del calculo diferen-
cial, del cual se deriva trivialmente la Ley de Absorcién de Lambert con la forma concisa de la Ec. (3.1).

Lambert, en su trabajo derivé la Ley de Absorcién considerando una capa con espesor diferencial
dz a una distancia z dentro del cuerpo absorbente, ver Fig. 3.2.
Lambert, Asumi6 que la reduccién fraccional de la intensidad del haz, —dI/I, es proporcional a la

1,(4) 1(2)

<>
LAZ—L,
Figura 3.2: Absorciéon de un haz de luz que atraviesa una muestra macroscopica de algin medio
transparente en la direccién z.
densidad del medio y al espesor de la capa dz, obteniendo la siguiente ecuacion diferencial:
—dl =p-1-dz, (3.2)

donde el coeficiente de extincidon o atenuacién lineal p es proporcional a la densidad de masa. Al
integrar la Ec. (3.2), se obtiene la intensidad después de atravesar la distancia L al interior del cuerpo
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In <§°> _ /OL,u-dz. (3.3)

Al considerar un medio homogéneo, la Ec. (3.3) se reduce a:

In (IIO> =L, (3.4)

desde el cual se consigue derivar la ecuacién exponencial de la ley de absorcién, I = Ij - exp(—p - L)

[5].

absorbente:

3.1.3. August Beer (1825-1863)

En 1852, August Beer publicé un articulo que trata la absorcion de luz roja en soluciones liquidas
tenidas con varios tipos de sales. Beer derivé haciendo uso de las leyes de absorcién de Bouguer y
Lambert, que la intensidad de la luz transmitida a través de la solucion, para alguna longitud de onda
dada, disminuye exponencialmente con la distancia de camino recorrido L y la concentracion c del
soluto (el solvente es considerado no absorbente). Beer en su articulo defini6 el coeficiente de absorcién
como la transmitancia (o razén de transmisién), T = I/Iy. Con estas palabras.

La transmitancia de una solucion concentrada puede ser derivada a partir de una me-
dicion de la transmitancia de una solucion diluida. (Beer, 1852)

Incluso, para cualquier concentracién y distancia de camino 6ptico recorrido la transmitancia
medida puede ser normalizada a la correspondiente transmitancia para una concentracion y longitud
de camino 6ptico estandar. Beer, mediante la experimentacién confirmé esta correlacién, para el cual
definié una concentracién estdndar de 10 % y una longitud de camino éptico estdndar de 10 cm. El
fotémetro usado por Beer, se muestra en Fig. 3.3.

=y

S —

Figura 3.3: Fotometro ideado por August Beer. La luz desde la lampara [ al dado derecho del banco
optico, pasa a través de una celda de absorcion ¢, mientras una segunda lampara o al lado izquierdo
actua como una fuente de referencia. El fotémetro estd calibrado para que las intensidades provenientes
de ambas fuentes luminosas sean iguales en el dispositivo A.
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Explicitamente, la ley de absorcién de Beer para un soluto disuelto en un solvente no absorbente

A=lIn (59) =—0-c-L, (3.5)

puede ser expresado como:

donde A es la absorbancia (formalmente conocido como la densidad dptica) y o es el coeficiente de
absorcién molar (formalmente es la seccidn transversal de absorcion molar), normalmente expresado
en unidades de em?mol~! haciendo evidente el hecho, en que ¢ es una seccién transversal molar para
la absorcién.

Como conclusion, podemos notar que la ley de absorcién éptica fue descubierta de manera inde-
pendiente por Pierre Bouguer en 1729, Johann Heinrich Lambert en 1760 y August Beer en 1852,
y de distintas maneras, como se ha senalado. Ahora, aisladamente tanto Lambert como Beer pro-
pusieron que la absorbancia de una muestra, A, la cual es proporcional a la cantidad de la especie
absorbente (concentracién) y también de la distancia recorrida por la luz al interior de la sustancia.
Coincidentemente ambos hallaron una ecuacién analitica, Ec. (3.1), la cual describe una relacién del
tipo exponencial entre la transmision de la luz que atraviesa una sustancia y la concentracion de la
sustancia.

En estricto rigor, el nombre de la ley de absorcién debiera llevar el apellido de los tres autores y
ser reconocida como la ley de Bouguer-Lambert-Beer, pero tradicionalmente a través de los anos en
el drea de la espectroscopia de absorcién 6ptica diferencial, es referida como la ley de Absorcién de
Lambert-Beer. Para efectos de la nomenclatura en la redaccion del presente trabajo de tesis doctoral,
se referird recurrentemente a la ley de absorcién, como la Ley de Lambert-Beer?.

3.2. Teoria Clasica de la Espectroscopia de Absorcion ()ptica Dife-
rencial

Como se ha visto recientemente, la teoria sobre la absorcién éptica fue presentada en sus inicios
por Pierre Bouguer en 1729 [50] y més tarde mejorada por Johann Heinrich Lambert en 1760 [5] y por
August Beer en 1852 [1], que hoy en dia en materia de la espectroscopia de absorcién éptica, hacemos
referencia a como la Ley de Beer-Lambert. Esta ley es enunciada como: “En un medio transparente y
uniforme la atenuacion de un haz de luz colimado es una funcion exponencial decreciente de la longitud
de su trayecto en el medio”, y su atenuacion se debe a la absorcién de la radiacién electromagnética
por la materia, como aparece en Fig. 3.4. Una formulaciéon apropiada de la ley de Beer-Lambert para
el andlisis de un gas absorbente, se encuentra partiendo de la base que la Ec. (3.5) hallada por Beer,
puede ser escrita en términos de una exponencial decresiente:

I(A\) = Ip(N) -exp(—0o(A) - ¢ L), (3.6)

donde Ip(\) describe la intensidad inicial del haz de luz emitida por una fuente apropiada de radiacién,
e I(\) es la intensidad de la radiacién después de pasar a través de una columna de longitud L, donde el

3El descubrimiento de que la intensidad de la radiacién disminuye exponencialmente al atravesar la muestra fue
realizado por Johann H. Lambert en 1760 [5] e independientemente por August Beer en 1852 [1]. El descubrimiento de
que, en disolucién (mezcla homogénea a nivel molecular), el coeficiente de absorcién es proporcional a la concentracién
de soluto fue realizado por August Beer en 1852 [4].
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Figura 3.4: Principio basico de la espectroscopia de absorcién éptica para la detecciéon de un gas traza
en un laboratorio, se basa en la mediciéon de la atenuacién de intensidad de un haz de luz colimado
después de haber cruzado un volumen de longitud L, el cual contiene el gas absorbente diluido de
concentracién ¢. Un detector apropiado mide la intensidad transmitida al final del trayecto éptico
I()), cantidad que se compara con la intensidad inicial transmitida sin la especie absorbente I,(\).

absorbente estd presente en una concentracién uniforme ¢ . La cantidad o(\) es la seccién transversal
de absorcion, dependiente de la longitud de onda A que es una propiedad caracteristica de cada especie.
Luego la concentracién promedio del gas, ¢, se obtiene aplicando en la Ec. (3.6) logaritmo natural para
posteriormente despejar ¢, como funcién de las cantidades restantes, tal que:

1”(%)) =% "l

In I >
\ o(A\) - L
Y _LiuY 4
c = o) L (3.7)

donde D(X) = In(Ip(X)/I(N)), es conocido como la densidad Sptica de una extensién de volumen
para un absorbente dado, usando el logaritmo natural en su definicién. Ahora bien, la Ec. (3.7) es la
base de las aplicaciones espectroscépicas por absorcién 6ptica en un laboratorio, donde las intensidades
I(\) y Ip(\) pueden medirse con el absorbente y sin él dentro de la celda por donde pasa el haz de luz
de prueba (ver Fig. 3.4). Este simple principio se convierte en un desafio cuando se aplica la ley de
Beer-Lambert hacia la atmdsfera. Determinar la intensidad inicial o real Ip(A) de esta nueva situacién
representa una dificultad mayor, porque significaria recibir la fuente luminosa a través del espacio en la
ausencia de cualquier absorbente atmosférico, esto seria equivalente a remover por completo los gases
absorbentes en la atmdsfera. La solucién para este dilema se resuelve midiendo la llamada “Absorcidn
Diferencial”, es decir, la diferencia entre las absorciones en dos longitudes de onda diferentes. Estas
longitudes de onda se eligen de tal forma que la atenuacién debida a la especie absorbente sean muy
diferentes entre ambas longitudes de ondas.

Un planteamiento experimental para medir absorciones de gases trazas en la atmésfera abierta se
muestra en la Fig. 3.5. Ahora la luz emitida por una fuente espectral de ancho de banda apropiado, con
intensidad Iy()\), pasa a través de un volumen con varios absorbentes atmosféricos presentes, luego al
final del camino la intensidad es reducida por la absorcién de varios gases trazas, por el esparcimiento
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de moléculas del aire y particulas de aerosol, por la disminucién de la transmisién del instrumento
(lentes, espejos, redes de difraccién, filtros, fibras opticas, etc.).
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Figura 3.5: Esquema experimental para medir la absorciéon de un gas traza en atmosfera abierta,
similar al caso de Fig. 3.4. Pero ahora, la luz viaja a través de la atmosfera, y la extincién de la
intensidad es debido por la accién de: (i) la absorcién de varios gases traza c;, p;(\) contenidas en la
columna de aire; (ii) por el scattering de moléculas del aire (Rayleigh) y particulas de aerosol (Mie);
(iii) por la transmisividad 6ptica de los instrumentos; (iv) por el ensanchamiento del haz de luz por
divergencia y turbulencia atmosférica A(\).

Debido a que la mediciéon experimental de concentraciones de gases traza atmosféricas por medio
de la absorcion éptica debe ser aplicada bajo condiciones de una atmoésfera abierta, la ley absorcién
de Beer-Lambert, Ec. (3.6), no puede ser aplicada a mediciones atmosféricas directamente debido a
las causas que contribuyen a la extincién de la radiacién en la atmosfera.

Las causas que contribuyen a la extincién o atenuacién de un haz de luz en la atmosfera son debidas

1. Scattering de Rayleigh (moléculas en el aire, d < A).
2. Scattering de Mie (aerosoles atmosféricos, d =~ \).
3. Absorcién por otras moléculas presentes en la atmésfera c¢; (gases trazas).

4. Pérdida de la transmisién por los componentes épticos del instrumento (espejos, redes de difrac-
cién, fibras épticas, etc.).

5. Pérdidas por efectos de la turbulencia del medio (efecto Mirage, dn/dz > 1 x 107°).

Al modificar la expresién original de Ec. (3.6) sobre la ley de Beer-Lambert, de modo que incluya
los factores que influyen en la extincién de la intensidad de la luz enunciados anteriormente, generara la
siguiente ecucién:

I(\) = Io(\) - exp [—L (Z«w) ce;) +en(N) + eMu)) LA, (3.8)

%
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Esta ecuacién incluye la absorcién de trazas gaseosas multi-especies con concentraciones ¢; y de
secciones transversales de absorcién o;(\), tinicas para cada una de ellas. Adicionalmente, la extincién
debido a la dispersién de Rayleigh, cuyo coeficiente de extincion eg(A) = or(A) - Caire, cOn una seccién
transversal de op(\) ~ ogo - A™%, donde oo ~ 4,4 x 1071 %em? - nm™, caire = 2,4 x 109em =3
a 20°C, a 1 atm para el aire. También actia la dispersién de Mie, cuyo coeficiente de extincion es
em(A) =enmo - A", estando n comprendida en el rango entre 1 a 3 [62]. El factor de atenuacién A(\)
describe la dependencia lenta con la longitud de onda de la transmision del sistema 6ptico, més efectos
de turbulencia del medio.

Todos estos factores pueden ser superados aplicando el método de la espectroscopia de absorcién
optica diferencial DOAS, proveniente de sus siglas en inglés Differential Optical Absorption Spectros-
copy. El cual plantea la suposiciéon de que los procesos de extincién por scattering de aerosoles y
moléculas, los efectos de la turbulencia, la transmisién instrumental de los componentes 6pticos y
la presencia de absorciones de gases traza segundarios, muestran caracteristicas espectrales anchas y
suaves, es decir, varian lentamente con la longitud de onda.

Por ello, es posible aplicar uno de principales postulados de la técnica DOAS, introducidos por
Perner y Platt (1979) [07], descrita con mayor detalle por Platt (1994) [62], que consiste en la se-
paracion de las estructuras de absorcién de las especies atmosféricas, representados por estructuras
espectrales de banda estrechas, desde la extincién debido al scattering sobre moléculas y aerosoles,
representados por estructuras espectrales de banda ancha.

Al poder identificar y separar ambas estructuras espectrales se logra el objetivo de “aislar las
caracteristicas espectrales de absorciones estrechas” (narrowband) de los gases traza atmosféri-
Cos.

Consecuentemente, la seccién transversal de absorcién de una especie absorbente o; es dividida en
dos porciones.
ai(A) = gio(A) + ai(N), (3.9)

donde, g;p(A) de la Ec. (3.9), representa las caracteristicas espectrales anchas, es decir, las variaciones
lentas de la seccién transversal con la longitud de onda A en que la mayoria de los casos representa
una curva general donde estdn contenidas los esparcimientos de Rayleigh y Mie, mientras que o}(\)
representa las caracteristicas espectrales estrechas, correspondiendo a las variaciones rdpidas con A
causado por una banda de absorcién. La definicion del limite entre variacién lenta y rdpida de la seccion
transversal de absorcion como una funcién de la longitud de onda depende sobre el intervalo de la
regién espectral observada y del ancho de las bandas de absorcion a ser detectadas. Convencionalmente
oi(A) se llama seccidon transversal de absorcion diferencial, ver en Fig. 3.6 un ejemplo del cdlculo

de Uf\]OZ (M) aplicado a la especie i = NOs, el diéxido de nitrégeno *.

4Para calcular la seccién transversal de absorcién diferencial oNo,(A), primero se debe conocer trivialmente la seccién
transversal de absorcién ono, (), la cual debe ser medida en un laboratorio bajo condiciones estrictamente controladas.
En el ejemplo mostrado en la Fig. 3.6, la seccién transversal de absorcién para N Oz fue obtenida por Mérienne, Jenouvrier
y Coquart (1995) [68], donde el laboratorio fue optimizado para medir a temperatura ambiente de 293,24K (20,09°C),
en el rango espectral desde 300-500 nm, empleando un monocromador de 1,5 m de distancia focal, iluminado con una
fuente de arco de argén a presiéon ambiental y otra fuente de xendén para la region UV, el escaneamiento en A\ posee
una resolucién de 0,01 nm, cuya intensidad fue detectada con foto-multiplicador R928 Hamamatsu, con un tiempo de
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Obtencion de la Seccion Transversal de Absorcion Diferencial para NO2
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Figura 3.6: Ejemplo sobre la separacién de la seccién transversal de absorcion para el diéxido de
nitrégeno NOaz, en una cantidad que varia lentamente ,0;0(\) (curva verde), y de otra parte que varia
rdpidamente ,0(\) (curva azul), la cual es llamada seccidn transversal de absorcion diferencial. El
término de variacion lenta o;o(A) fue aproximado por un polinomio de quinto grado n = 5, por medio
de un ajuste de minimos cuadrados. La cantidad diferencial o}(\) se calcula mediante la sustraccién

de O‘z()\> — UiO()\)-
Al sustituir la Ec. (3.9) dentro de la Ee. (3.8), queda:

I(\) = Ip(N) - exp CA(N). (3.10)

—L <Z{Uz’o(/\) +0i(\)} - ci+er(d) + €M(/\)>

Haciendo la multiplicacién respectiva y ordenando los términos de acuerdo a si, su dependencia

con respecto a A es lenta o rdpida, se obtiene la siguiente ecuacion:

I(A) = Ip(\) - exp [—L (Z(Ug(x) : m)] -exp [—L (Z(ago(x) c¢i) +er(A) + EM(A)>

% %

CA(N).

(3.11)

El primer término exponencial en Ec. (3.11) describe la estructura fina de la absorcién diferen-

ctal para cada especie, mientras que el segundo término exponencial describe la absorcién, la cual

varia lentamente para un gas traza atmosférico, debido a la influencia de los procesos de scattering de
Mie, Rayleigh y otros procesos de dependencia lenta, considerados con la expresién A(A).

integraciéon de 0,6 s. La celda 6ptica de multi-pasos de acero inoxidable simula una longitud de camino éptico de 60,73
m, la cual contiene 1000 ppm de NO3 en estado puro, diluido en nitrégeno molecular Na.
Para obtener las graficas en Fig. 3.6, se opté por bajar la resolucién de 0,01 a 1,2 nm, aplicando una convolucién de

funcién instrumental tipo gaussiana con un FWHM de 1,2 nm.
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Si el segundo término exponencial de Ec. (3.11) considera las variaciones lentas de la intensidad con
respecto a la longitud de onda, este término se puede emplear como un nuevo espectro de referencia,
definiendo asi I(() )()\) como la intensidad inicial en ausencia de la absorcién diferencial.

IP(N) = Io(A) - exp [—L (Z(J;O(A) c¢i) +er(\) + sM()\)> CAN). (3.12)

i

Finalmente la nueva ley Beer-Lambert queda escrita como:
IO = I8P ()) - exp [—L (Z(ag(A) m)] . (3.13)

De donde se deriva la densidad éptica diferencial [, (2] como:

, ey /
D'(\) :m( OI(A) ) :L-zi:(ai()\)-ci). (3.14)

La diferencia en la interpretacion fisica entre la densidad dptica diferencial, D'()\) Ec. (3.19) y la
densidad éptica, D(A) Ec. (3.7), se detallan mejor en Fig. 3.7.

A Intensidad inicial
= hl[o(z\:) _ — - .
-éﬁ B InZ(}\)
- )
E':_,J J' Densidad déptica D(M_,.— Intensidad
= — = medida
(0] »*
K P )
|- .
P D '(7\ Densidad dptica
g l diferencial
g, ]
3 Estructura
, de banda
estrecha
A Longitud de onda

Figura 3.7: Aqui se muestra un ejemplo de la densidad éptica, donde se define como el logaritmo de
la divisién entre la intensidad inicial de la fuente de luz empleada Ip()) y la intensidad de luz medida
I()). Luego, la densidad éptica diferencial es definida como la divisién entre la intensidad de la fuente
de luz interpolada I'()\) y la intensidad medida ().

La separacién de las absorciones diferenciales en la suma 3;(o}(\) - ¢;) es posible usando un proceso
de deconvolucién por medio de una Transformada de Fourier y procesos de regresion [(5], dado a que las
estructuras de absorcion de los gases trazas son tnicas. Asi, la concentracién de una traza atmosférica
puede ser calculada, de misma forma a como se calcul6 en la Ec. (3.7), usando esta vez las cantidades
diferenciales D’()\) y ¢’()), por medio del célculo de.

D'(A)
L-o'(\)’

CcC =

(3.15)
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Este procedimiento puede ser aplicado a especies cuyos espectros contengan caracteristicas de
absorcion razonablemente estrechas (unos pocos nanémetros), despreciando todas las estructuras de
absorcion continua de trazas, por lo que el método serd insensible a los procesos de extincion, donde
A varia lentamente, tales procesos como el esparcimiento de Mie por aerosoles, polvo o particulas en
suspensién y por el esparcimiento de Rayleigh en el caso de moléculas. Aqui se expondré el protocolo
mayormente aceptado para obtener la concentracién de una traza gaseosa a partir de su espectro de
absorcion medido. En toda mediciéon real in situ hay dos cantidades conocidas:

» La seccién transversal de absorcién diferencial o/(\) del gas traza a determinar, conocida a través
de la literatura (HITRAN)®, o puede ser medida de manera controlada en un laboratorio.

= El camino 6ptico recorrido por el haz de luz L, entre los sistemas emisor y receptor.

Para determinar la concentracion ¢, se debe sortear dos problemas. Primero, se debe determinar las
variaciones lentas (promedio sobre el espectro continuo de emisién, varias decenas de nanémetros de
longitud de onda, ~ 30 nm) del espectro I(SL) (L) para luego ser removidas completamente del espectro
de absorcién y asi poder aislar las variaciones rédpidas (estructuras espectrales de pocos nanémetros de
longitud de onda, ~ 2—3 nm). Segundo, en ciertas regiones espectrales puede ocurrir una interferencia
por la superposicion de dos o més trazas de especies absorbentes, produciendo interferencias entre éstas.

En el proceso de evaluacion, el primer problema se resuelve aplicando un filtro espectral pasa-alto,
es decir, la curva de variacién lenta del espectro debiera ser removida tanto como sea posible, dejando
pasar solo las estructuras de variacién rapida de banda estrecha.

Al separar cada término exponencial de la Ec.(3.12), vemos cada uno de los factores que producen
la extincion de luz lentamente dependiente con A, son los siguientes:

exp [—L <Z(0i0(x) : c>] , exp(—=L-ep(N), exp(—=L-er(N) y A(N). (3.16)
(2
El espectro de referencia se escribe en base de los términos anteriores Ec. (3.16), los cuales confor-
man la intensidad relativa I(()L)()\) definidos anteriormente en la Ec. (3.12). Esta cantidad, tiene una
dependencia lenta con respecto a la longitud de onda extendida sobre un rango espectral de analisis
(unos 20-30 nm para el caso del diéxido de nitrégeno NOo, en el VIS 432-450 nm), a diferencia de las
estrechas estructuras de un espectro de absorcion molecular, el cual cambia muy rapido con .

La intensidad IéL)()\), puede ser bien aproximado aplicando un ajuste por minimos cuadrados
usando un polinomio de alto orden, P(A\) = > a, A", como un filtro pasa-alto. Tipicamente se emplea
un ajuste polinomial de grado quinto o sexto, para ser aplicado en la aproximacién de la intensidad
relativa de ISL)(/\).

IP0) = I - exp [~L- (3o (@ho(N) - ) +er(N) +2en (V)| - AN = PO). (317)

Por lo tanto, tomando el resultado de la ecuacién 3.13, usando la aproximacién de P(\) para

I(()L)()\), nos conduce a:
PR

S expL - Zi:(ag(x) - ¢;) (3.18)

SHITRAN es el acrénimo de High Resolution Transmission molecular absortion database. Siendo este un sitio online
que posee una amplia compilaciéon de pardmetros espectroscopicos para moléculas que son usados para predecir y simular
la transmisién y emisién de luz en la atmdsfera [63].
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De esta tltima ecuacién es posible calcular la densidad éptica diferencial D’()), como

D'(\) =In (1;((;\))) ~L- Z(ag(A) - ¢i). (3.19)

En el caso simplificado de s6lo una especie absorbente, el problema se reduce a la ecuacién 3.6,

IéL)()\), dado que el problema de interferencia no

donde P()) funciona como una aproximacién de
existe o la concentracion de otra traza presente es extremadamente baja, del orden del limite detectable,

por lo tanto es considerado despreciable.

3.3. Trazas de Gases Medibles con DOAS

La separacién entre las estructuras de absorcién espectrales anchas y estrechas de una determinada
especie gaseosa en la atmosfera, restringen las especies que pueden ser detectadas con DOAS, dado que
es necesario que presenten estructuras de absorcién més estrechas que ~ 10nm, ademas de contener
concentraciones suficientes en la atmoésfera junto con el limite de deteccién instrumental, restringe el
ntumero de gases trazas que pueden ser detectables.

Cada molécula se puede identificar por medio de su seccién transversal de absorcion, siendo es-
ta cantidad una propiedad intrinseca de cada molécula. Esto se interpreta como una medida para
cuantificar la probabilidad de que ocurra un evento de interaccion foton-particula, como por ejemplo:
scattering eldstico, scattering ineldstico y absorcién electromagnética. En el caso de la absorciéon mo-
lecular, la seccién transversal de absorcién representa la capacidad de que una molécula absorba un
foton de longitud de onda y estado de polarizacién especifica. También se interpreta como la superfi-
cie efectiva que ofrece cada atomo o molécula al flujo de fotones incidentes para que una colisién se
produzca.

El rango espectral utilizable de varios gases traza de interés medibles con DOAS, estan resumidas
en la Fig. 3.8, donde el logaritmo de la seccién transversal de absorcién de cada especie se representa
de forma simplificada por medio de bandas de colores con espesor variable. El cuadro inserto en la
figura es un indicador de la fuerza de absorcién de o(\) correspondiente al limite de concentracién
detectable, graduado por medio del espesor de la banda de color. Los intervalos espectrales de mayor
interés para mediciones DOAS son aquellos donde o(\) es més alta porque mostrard densidades 6pticas
mayores D’(\) y limites de sensibilidades mejores.

En la Figura 3.9, se muestra las caracteristicas espectrales anchas y estrechas de cada seccién trans-
versal de absorcién para algunas especies de gases trazas medibles con la técnica DOAS. Cada especie
gaseosa posee una seccién transversal de absorcién unica, por lo cual cada especie absorbera sélo en
ciertos intervalos de longitudes de onda del espetro UV /VIS. Esta importante propiedad hace posible
la separacién de diferentes estructuras, identificando el respectivo gas traza absorbente. Por ejemplo,
entre 290 y 315 nm (ver Fig. 3.8 y Fig. 3.9) varias especies gaseosas como SOy, NOy, CH20 y BrO,
comparten la misma ventana espectral, pero sus caracteristicas de absorcion son unicas, siendo posi-
ble identificar y separar cada especie presente en el mismo rango de absorciéon a partir de una tnica
medicion atmosférica. El Cuadro 3.1 muestra un resumen los rangos de deteccion de los principales
gases absorbentes detectables con DOAS en la regién UV /VIS con sus respectivos limites de deteccién,
suponiendo una longitud de camino éptico de 5 km.
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Figura 3.8: Rangos espectrales en el UV /VIS usados para la deteccién de trazas de gases atmosféricos.
La escala vertical corresponde al logaritmo de la seccion transversal de absorcién de la molécula
contenida entre 1072 a 10~17 ¢m? /moléculas; también se aproxima un cuadro con el limite de deteccién
para una longitud de camino 6ptico de 10 km desde 1 ppt hasta 1 ppb. Figura extraida y adaptada
desde la referencia [62], Air Monitoring by Spectroscopy Techniques, pagina 35.

Para longitudes de onda corta del UV, el rango utilizable del espectrémetro estd limitado por
el rapido incremento del scattering de Rayleigh y por la absorcion del Oy. Estos efectos limitan la
maxima longitud de camino éptico utilizable a unos pocos cientos de metros entre rango de 200 a
230 nm de longitud de onda. Solo las especies NO, NHs y SOy son utilizables en esta regién (ver
Fig. 3.8). En el rango desde 230 a 260 nm las especies O3, benceno y componentes aromaticas co-
mo el naftaleno, absorben fuertemente esta ventana espectral. En el rango del espectro desde 290 a
310 nm, la especie SO, domina fuertemente las estructuras de absorcién, dentro de este rango el O3
tiene estructuras muy similares al de SO5 el cual puede causar interferencia, pero como su seccién
transversal de absorcién tiene dos érdenes de magnitud menor en condiciones de aire limpio, siendo
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Figura 3.9: Detalles de las caracteristicas de las secciones transversales de absorcién de varias espe-
cies moleculares presentes en la atmdsfera como una funcién de la longitud de onda [nm]. Note que
cada espectro es tnico para cada especie. Figura extraida y adaptada desde, Lecture 3 Instrument
Intercomparison - Paul Simon, Advanced Training Course in Atmosphere Remote Sensing, European
Space Agency (esa).

su efecto despreciable. Extendiendo un poco més esta ultima zona, desde 260 a 360 nm, podria estar
acompanado de estructuras de absorcién por la presencia del formaldehido C H,O.

Para las longitudes de onda més largas de la region UV, desde 300 a 400 nm, las estructuras de
absorcion de las especies CH20, NOo, HNQOy y BrO se localizan en esta regién. Por sobre los 400
nm, el NO; es el absorbedor dominante. También contribuyen las especies 10, NOs3, HyO y O4 con
menor absorbancia hasta unos 680 nm del espectro visible.

El monitoreo de la calidad del aire sobre plataformas de observacién montadas a bordo de satélites,
también permite la capacidad de medicién de algunas especies mediante el uso de la técnica DOAS,
incluyendo: aerosoles, O3 troposférico, NOs troposférico, CO, HCHO y SOs. Refiérase para mayores
detalles a Martin Randall (2008), ver [64].

3.4. Montajes de observaciéon con DOAS

El principio del funcionamiento de la técnica DOAS puede ser adaptada a una gran variedad de
arreglos de caminos de luz y modos de observacion. Como consecuencia de ello, existen muchas va-
riantes del uso de la técnica, por lo cual se introduce un sistema de clasificacién de acuerdo al tipo de
montaje y origen de fuente luminosa, el cual serd util posteriormente para la aplicacién del método de
andlisis correspondiente, segin sea el caso.
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Sustancias detectables por espectroscopia de absorcién 6ptica en modo activo y pasivo para el rango UV-VIS.
El limite de deteccién fue calculado para un minimo de densidad Sptica detectable 5 x 1075,

Especie Intervalo Seccién transversal de Limite de deteccién Limite de deteccién®
(nm) absorcién diferencial (0;) para la Densidad de camino 6ptico
(107*¢m? /molec.) Columna 10" molec./em (5 km) ppt
SO, 200-230 65 0,077 240°
290-310 5,7 0,88 70
CSs 320-340 0,4 13 1000
NO 200-230 24 0,21 167°
NO, 200-230 0,26 10°°
330-500 2,5 2,0 160
NO; 600-670 200 0,025 2
NHs 200-230 180 0,028 22°
HNO, 330-380 5,1 0,98 78
O3 300-330 0,1 50 4000
H>O sobre 430 3 x 1073 1,67 x 10* 1,3 x 10*
CH>O 300-360 0,48 10 830
CIO 260-300 35 0,14 11
OCIO 300-440 107 0,047 3,5
BrO 300-360 104 0,048 4
OBroO 400-600 113 0,044 3,5
I 500-630 18 0,28 22
10 400-470 170 0,029 2
oI0 480-600 110 0,045 3,6
Benceno 240-270 21,9 0,23 180°
Tolueno 250-280 12,8 0,39 310°
Xileno (o/m/p)  250-280 2,1/6,6/20,3 2,4/0,76/0,25 2000/650/210°
Fenol 260-290 198 0,0025 20°
Cresol (o/m/p)  250-280 20,1/31,8/87,2 0,25/0,16,/0,06 200/135/50°
Benzaldehido 280-290 44 0,11 90°
Glioxal 400-480 10 0,5 40°

* Limite de deteccién medido en ppt (1 ppt = 1 parte en 10'?).
® 200-m de longitud de camino 6ptico.

Cuadro 3.1: Seleccién de especies de relevancia atmosférica medibles por DOAS y sus respectivos limites
de deteccién, para una longitud de camino 6ptico de 5 km. Informacion recopilada desde Differential
Optical Absorption Spectroscopy: Principles and Aplications, Platt, Stutz, pdginas 150-151, (2008) [6].

De acuerdo a la clase de fuente luminosa empleada, se puede distinguir dos modos diferentes: Existe
un modo de DOAS activo y otro de DOAS pasivo. En palabras simples, un DOAS activo emplea
una fuente de luz artificial, como una ldmpara halégena o algin gas incandescente, mientras que un
DOAS pasivo utiliza una fuente de luz natural, proveniente del Sol, la Luna o las estrellas.

3.4.1. DOAS Activo con fuente de Luz artificial

En aplicaciones de DOAS activo se emplea luz artificial acoplada a montajes épticos para enviar y
recibir la luz propagada a través del aire. La deteccion se realiza mediante un espectrémetro ubicado
al final del trayecto de luz. Debido a las bajas concentraciones de trazas de gases en la atmosfera
se requiere un camino éptico extenso, desde 100 metros hasta 10 kilémetros en algunos casos, en
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direccién paralela al suelo y también oblicua. Esta aplicacién es muy empleada en estudios sobre la
dindmica y composicién quimica de los gases y de la presencia de especies aromaticas en la tropdsfera.
La elegancia del método de DOAS activo, radica en la aplicabilidad directa de la ley de Beer-Lambert
a través del calculo de concentracion de un gas traza, basado en el conocimiento previo de la seccion
transversal de absorcion y la longitud de camino éptico recorrido, sin la necesidad de tener que calibrar
el instrumento en el campo. Las aplicaciones de DOAS activo son tipicamente empleadas para estudiar
la composicién quimica en la tropodsfera de especies trazas, asi como también en experimentos de
medicién de constituyentes del smog y cdmaras de aerosoles.

1. Long-Path DOAS (LP-DOAS) 2. Vertical Profiling DOAS

4. Folded Path DOAS

3. Tomo-
graphic
DOAS

lo |
© < Det. EESW

O Light source i '“&"l Det. |

© Retro-reflector

Figura 3.10: Variaciones de observacion con fuente de luz artificial empleando DOAS activo. Figura
adaptada desde Differential Optical Absorption Spectroscopy; Principles and Applications, Platt and
Stutz, page 142.

Los arreglos de camino 6ptico mayormente aplicados con fuente de luz artificial en el modo de
DOAS activo se muestran en Fig. 3.10, los cuales se dan a conocer a continuacién:

1. Sistema tradicional de “Long-Path (LP-DOAS)” de una o dos pasadas;
2. Sistema de medicién de gradientes verticales de gases traza;

3. Sistema de medicién tomografica para la determinacion de distribuciones de trazas de gases en
2D y 3D dimensiones por medio de un DOAS activo de multiples haces;

4. Sistema activo de laboratorio, empleando una celda de multiples reflexiones.

La aplicacién mas temprana usando DOAS activo fue la medicién de los radicales OH [(6] usando
un laser como fuente de luz a lo largo de una sola pasada (ver Fig. 3.10, cuadro 1). Este montaje lla-
mado long-path DOAS es hoy en dia es cominmente empleado con una amplia variedad de fuentes
de iluminacién, tales como las ldmparas de arco de xendén, importante fuente de emisiéon de radia-
cién ultra violeta (desde 250 nm), ttiles para medir gases trazas como Oz, C10, NO3y, SO2, especies
aromaticas, etc. La expansién de este método involucra la duplicacién del camino éptico ubicando un
retro-reflector en un extremo del trayecto de luz, simplificando el despliegue del instrumento sobre el
terreno. Cuando se emplean grandes extensiones de longitudes de camino éptico, se consigue mejorar
la precisién y limite de sensibilidad, Long-Path DOAS (LP-DOAS) [73]. Adicionalmente, se ha llevado
a cabo aplicaciones donde montaje emplea multiples retro-reflectores. El cuadro 2 en Fig. 3.10, mues-
tra un montaje para medir perfiles o gradientes verticales de concentracién de gases trazas [75], cuyo
principio se expande al uso de muiltiples haces cruzados para realizar mediciones de reconstruccion
tomograficas con DOAS [74] en (2D-3D) de alguna especie de interés alrededor de una zona saturada
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o latente © (ver cuadro 3, Fig. 3.10). Otras aplicaciones como folden-path DOAS son implementables
cuando se requiere una alta sensibilidad en un volumen de aire pequeno (Fig. 3.10, cuadro 4). Es
posible conseguir una longitud de camino éptico grande por medio de multiples pasadas al interior de
una celda 6ptica de reflexiones multiples. Estos montajes son comunes en aplicaciones de laboratorio,
donde es un requerimiento imprescindible aislar los efectos de interferencia por aerosoles.

Los sistemas de mediciéon con DOAS activo ha contribuido al descubrimiento y cuantificacién de
un nimero importante de especies trazas atmosféricas, tales como los radicales” OH y NOs Perner
(1976) [66], Platt (1979) [67]. La elegancia de un montaje con DOAS activo, radica en la aplicacién
directa la ley de Beer-Lambert (3.8) para el cdlculo de la concentracién de un gas traza, basado tan
solo en el conocimiento de la seccién transversal de absorcién diferencial of(\) de la i-especie, junto
con la longitud de camino 6ptico L. El método activo no requiere una calibracion del instrumento en
el campo. Otorgando un excelente nivel de sensibilidad y precisiéon mientras mas largo sea la longitud
de camino 6ptico.

3.4.2. DOAS pasivo con fuente de luz natural directa o esparcida

En las aplicaciones de DOAS pasivo se usan fuentes de luz natural, siendo las méas importantes el
Sol, la Luna y las estrellas, las que se separan en dos alternativas adicionales haciendo el uso de la luz
solar directa y la luz solar dispersada en la atmosfera por moléculas del aire y aerosoles.

Las aplicaciones de DOAS pasivo directo, al igual que DOAS activo usan la ley de Beer-Lambert
pero con DOAS pasivo no es posible hacer una conversion directa desde absorcién a concentracion
porque la luz cruza un extension vertical entera de la atmosfera antes de alcanzar al detector. En lugar
de ello, se mide la densidad de la columna en el cual estd contenida la concentracién total integrada
a lo lago del camino 6ptico con respecto a una direccion de observacion.

Los arreglos de camino éptico mayormente aplicados con fuente de luz artificial en el modo de
DOAS activo se muestran en Fig. 3.11, de los cuales se dan a conocer a continuacién:

1. Luz Solar directa DOAS (direct light DOAS);
2. A bordo de globo mereoroldgico;

3. A bordo de satélite - Ocultacién;

SEl Sistema Nacional de Informacién Ambiental (SINTA) Territorial del Ministerio del Medio Ambiente de Chile, define
como Zona Saturada a aquella localidad en que una o méas normas de calidad ambiental se encuentran sobrepasadas y
una Zona Latente a aquella en que la medicién de la concentracién de contaminantes en el aire, agua o suelo, se sitia
entre el 80 % y el 100 % de la respectiva norma de calidad ambiental.

"Los radicales atmosféricos; hidréxil OH y nitrato NOs son especies quimicas extremadamente inestable y, por
tanto, con gran poder reactivo, por accion de la radiacion electromagnética, por poseer un electrén desapareado, el cual
favorece la creacion de un enlace con otro atomo o dtomos de una molécula. El proceso bésico para la formacién de los
radicales OH y NOs es a través de la fotdlisis del ozono:

O3 + hv(320nm) — Oz + O, (3.20
O + H,0 — 20H-, (3.21

)

)

OH -+NO3s — HONOa2, (3.22)
OH -4+NO — HONO. (3.23)
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Figura 3.11: Variaciones de observacién con DOAS empleando el modo pasivo con fuente de luz natural
directa, reflejada o esparcida. Figura adaptada desde Differential Optical Absorption Spectroscopy;
Principles and Applications, Platt and Stutz, page 142-143.

9.

10.

. luz espacida hacia el zenit, Zenith Scattered Light (ZSL-DOAS);
. Multi-Azis DOAS, (MAX-DOAS);

. Multi-Azis DOAS a bordo de un avién, Airborne Multi Axis (AMAX-DOAS);

Imaging DOAS (I-DOAS);

. DOAS a bordo de satélite - con geometria Nadir.;

DOAS a bordo de satélite - con geometria Limbo.;

DOAS Inverso - Determinacion de la longitud de camino éptico de un fotén en una nube [33, 84].;

Para poder reducir las mediciones con DOAS pasivo, se debe incluir un modelo geométrico Tierra-

Atmoésfera adecuado y calculos de transferencia radiativa para convertirlas en perfiles de concentracién

vertical o en una densidad de columnna vertical integrada (VCD, Vertical Column Density), como el

caso de mediciones de ozono zenital. En Fig. 3.11, se muestra varios ejemplos de DOAS pasivo con luz

solar directa, aplicado con plataformas de observacion tanto desde el suelo, el aire o desde un satélite,

correspondiente a los Cuadros 1, 2 y 3 en Fig. 3.11.
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Por otro lado, las mediciones hechas con DOAS pasivo que emplean luz solar esparcida, abren un
nuevo horizonte de posibilidades al empleo de esta técnica gracias a la gran variedad de aplicaciones
por sus multiples geometrias de medicion. Una de las primeras aplicaciones fue medir la luz esparcida
proveniente desde el zenit (Fig. 3.11, Cuadro 4), técnica conocida como Zenith Scattered Light DOAS
(ZSL-DOAS), la cual ha contribuido considerablemente al entendimiento de la quimica atmosférica y
del transporte radiativo en nubes [76](Fig. 3.11, Cuadro 10). Un desarrollo mds reciente de DOAS con
esparcimiento pasivo es el uso de multiples geometrias de visualizacién (Fig. 3.11, Cuadro 5). Esta
variante conocida como multi-axis DOAS (MAX-DOAS) aplica el principio que cuando se observa con
una elevacion baja, la longitud de camino éptico en la tropodsfera baja es considerablemente grande
(limitado por el factor de masa de aire, AMF®), extendiendo la sensibilidad de una medida a nivel de
la tropdésfera, siendo posible generar perfiles verticales derivados a partir de varias medidas de angulos
de elevacién [79, 30]. También se puede emplear MAX-DOAS montado sobre un avién, permitiendo
realizar mediciones por debajo y por sobre la altitud de vuelo (Fig. 3.11, Cuadro 6). El sondeo verti-
cal también se pueve combinar conjuntamente con otro sondeo en la direcciéon horizontal, obteniendo
una herramienta de reconstruccién topografica, llamada Topographic Target Light scattering DOAS
(ToTal-DOAS) [77, 78]. Otra expansiéon de MAX-DOAS en constante desarrollo, es la técnica de Ima-
ging DOAS (IDOAS) (Fig. 3.11, Cuadro 7), donde un nimero grande de elevaciones son medidos
simultdneamente para observar, mediante la reconstrucciéon de una imagen, plumas de contaminacion
ya sea por origen antrépico, en el caso de industrias, o de origen natural, en el caso de monitoreo de
volcanes activos [31, 82].

Muy desarrollado hoy en dia es el empleo de instrumentacién en base a la técnica DOAS montado a
bordo de satélites. El cual puede hacer uso de la luz solar directa, observando el instante previo en que
la luz solar es ocultada por la Tierra, atravesando tangencialmente toda la atmésfera terrestre (Fig.
3.11, Cuadro 3) o la luz solar esparcida en el suelo terrestre, observando en direccién del Nadir (hacia
abajo, opuesto al Zenith) (Fig. 3.11, Cuadro 8 ), u observando la luz solar esparcida en la atmdsfera,
mirando la regién cercana al limbo terrestre (Fig. 3.11, Cuadro 9). Dos de los instrumentos para tales
propésitos son el GOME y el SCIAMACHY?, el primero emplea la geometria Nadir del Cuadro 8 para
proveer concentraciones globales de los gases trazas Oz, NOo y HCHQO, y el segundo satélite realiza
mediciones en el limbo, para la determinacién de perfiles verticales de gases trazas con alta resolucién
espectral.

La principal ventaja de la aplicacion de DOAS pasivo es el simple montaje experimental que se
debe realizar, dado que para hacer una medicién sobre la luz solar esparcida, se requiere solo un
pequeno telescopio. Consecuentemente al emplear la luz natural, las fuentes de luz artificial no son
necesarias. Sin embargo existen otras dificultades que deben ser resueltas y que el método DOAS
activo, no posee. Algunas de estas dificultades estan referidas a la remocion de las lineas de absorcién
de Fraunhofer, el ensanchamiento por colisién por el efecto Ring, la conversién de la densidad de la
columna observada a densidad de columna vertical, concentracion y perfiles verticales, conceptos que
se explicaran posteriormente en la seccién 3.2.2.

8El factor de masa de aire AMF (Air Mass Factor), se definird extensamente en la sub-seccién 3.6.1. aplicado a
mediciones con DOAS pasivo, empleando la luz solar esparcida.

9SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption spectroMeter for Atmospheric CHartographY) es un instrumento
escaneador pasivo abordo del satélite ENVISAT, que actualmente dej6é de funcionar quedando fuera de servicio desde el
8 de Mayo del 2012, después de 10 afios desde su lanzamiento en Abril del 2002.
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3.5. Evaluacion de los espectros medidos con DOAS activo

Las mediciones realizadas con DOAS se pueden dividir en varias etapas. La primera de ellas es la
medicién del espectro de absorcion atmosférica por efecto de la presencia del gas traza, el cual debe
estar acompanado de varias mediciones auxiliares. En segundo lugar, la seccién transversal de absorcién
de la especie se debe adaptar a la funcién instrumental del espectrémetro o, alternativamente, se debe
emplear una celda de absorcién éptica para medir la seccién transversal de absorcion del gas traza
bajo estudio, utilizando el mismo instrumento. El siguiente paso es el procedimiento de filtraje en
donde se lleva a cabo la separacién de la absorcion del espectro de medicion y, por ultimo, se debe
estimar el error de la medicién correspondiente.

3.5.1. Realizacion experimental

Como se ha dicho previamente, un instrumento DOAS activo hace uso de una fuente de luz artificial
que mediante un dispositivo de tranferencia éptica envia la luz a través de la atmdsfera que luego un
sistema de deteccion tipo espectrometro al final del trayecto éptico, grava las estructuras espectales
de absorcién de la luz.

Consideraciones sobre el uso del espectrémetro

Existen varios tipos de espectréometros o espectrégrafos y todos ellos son ttiles al momento de ob-
tener un espectro de absorcion. El tipo de configuraciones 6ptica empleada no es un factor importante,
como si lo son algunas propiedades de su construccién. Lo méas importante de estas propiedades son
la estabilidad de la funcion instrumental y la calibracién de su posicion espectral. Sus fluctuaciones
tienden a ser atribuidos a la variaciéon de temperatura del espectrometro, la cual debe mantenerse
constante con variaciones del orden de 40, 5°C por medio de calor regulado y aislacién térmica. Otro
inconveniente que se presenta especialmente en la regiéon UV del espectro, es la entrada de luz parésita
hacia el detector, efecto conocido como stray light'’, donde otras longitudes de onda no deseadas
provenientes de érdenes de difraccién mayores en las redes de difraccién son superpuestas sobre la
superficie del detector. Para este tipo de situacién se debe tener cuidado en el diseno del espectrografo
y usar filtros de pasa-banda para reducir el efecto.

La resolucién espectral se debe escoger lo suficientemente alta para poder resolver las estructuras
diferenciales de las seccién transversal de absorcién en los diferentes gases trazas, pero también debe
ser suficientemente bajo para poder detectar sobre un intervalo espectral suficientemente ancho, visto
anteriormente en el Cuadro 3.1. para cada molécula. Cuando hay muy pocos pixeles en el plano focal del
sensor en comparacion con la resolucién espectral del espectrémetro se produce un problema conocido
como el efecto de aliasing'', el cual requiere una cierta cantidad de sobre muestreo para distinguir una
senal, ver Fig. 3.12. Para un detector es necesario un arreglo de al menos 4 pixeles como ancho minimo
de la funcién instrumental FWHM (Full Width at Half Mazimum) promedio del espectrémetro. Por

107 a luz parésita o stray light es toda luz esparcida por elementos épticos, reflexiones, érdenes de difraccién, o porciones
del espectro sin usar, los cuales alcanzan la superficie del detector. Su aparicién tiende a ser mayor en espectrémetro
donde el intervalo en longitud de onda es relativamente ancho.

1 Fl efecto de aliasing es un problema de indistinguibilidad, que se produce cuando se muestra digitalmente la
transformacién desde una senal que es originalmente continua a una senal digital discreta. Se producira en los casos
donde la resolucién espectral es demasiado alta para un nimero dado de pixeles como los detectores en el plano focal
del espectrémetro. Se puede corregir este problema aplicando un algoritmo de interpolacién.
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ejemplo: si la combinacién entre rendija y red de difraccion de un espectrémetro genera una resolucién
espectral cuyo valor de funcién de convolucién instrumental es (FW HM) = 0,56 nm, el espectrémetro
debera poseer una resolucién espectral de al menos 0,14 nm por pixel, para que el efecto de aliasing

presente un error aceptable.
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Figura 3.12: El problema de aliasing ocurre, si hay muy pocos pixeles en el plano focal del arreglo
CCD en comparacién con la resolucion espectral del espectrometro. En este ejemplo real, usando el
espectrometro Ocean Optics HR-4000, se observan dos lineas de emisiéon atémicas desde una lampara
de calibracién de Hg-Ar (Ocean Optics HG-1), centradas en 576,960 y 579,066 nm de izquierda a
derecha. La digitalizacién de la senal estd dada por intensidad registrada por cada pixel (histograma),
mientras que la senal original se genera por el patron de difraccion de la rendija del espectrografo, el
cual es de tipo continua y estd representada por la funcién de convolucion instrumental FWHM=0,43
nm (curva roja). En este caso la resolucién por pixel es de 0,14 nm, conduciendo a un valor insuficiente

de 3 pixeles como ancho minimo al requerido.

La determinacién de concentraciones de gases trazas mediante DOAS activo requiere de varias

mediciones auxiliares para asegurar el rendimiento éptimo del instrumento.

= La intensidad de la luz del background atmosférico causado por el scattering de la luz solar de
aerosoles dentro del telescopio tiene que ser medido. Esto se logra apagando o bloqueando la
ldmpara durante un ciclo de medicién. Esta intensidad luminosa proveniente del backgorund
tiene que ser sustraida desde el espectro de absorcion, ver Fig. 3.13.

= Las formas en las lineas de emisién en las ldmparas de xendn, usados cominmente en instru-
mentos DOAS, cambian con el tiempo por lo que la alineacién del instrumento debiera ser

monitoreada regularmente.

» La funcién instrumental de convolucién H'? y la calibracién de la posicién con respecto a A de
los espectros son los parametros méas importantes para analizar los espectros medidos con DOAS.

12Cuando se trata de hacer un procesamiento digital de un espectro medido I()\) disponemos de valores discretos en
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Las lineas de emisién atémica son dos 6rdenes de magnitud mas estrechas que las resoluciones
tipicas de los espectrémetros usados en DOAS. Las mediciones de estas lineas de emisién atémica
permite una precision suficiente para describir la funcién H y la calibracién de la posicién de
los espectros. Para mayor informacion, consulte la seccion Calibracion del Espectrometro en el

Apendice C.

= Una manera de superar la necesidad de determinacién periédica de H y junto con la posicion
espectral consiste en calibrar el instrumento realizando una medida con el mismo espectrégrafo,
empleando una celda de absorcién la cual contiene una concentracién conocida del gas traza.

LED + Background Background LED
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Figura 3.13: Medicién y sustraccién de la intensidad del background por scattering de luz solar para
la obtencion del espectro de absorcién (c). La intensidad del background en (b), se obtuvo apagando
el LED durante un ciclo de medicién (a). El espectro de absorcién en (c) es el que se utiliza como
espectro de absorcién atmosférico en el algoritmo de procesamiento de DOAS activo, y estd dado por
la intensidad de la lampara tipo LED I gp, el cual incluye las caracteristicas de absorcién del gas
traza que se quiere medir. Su intensidad se calcula sustrayendo la luminosidad del background medido
en (b) al espectro de absorcién hecha en (a), dado por I(;gp+ Background — IBackground)-

La funcién Instrumental de convolucién H, calculada para todo el rango espectral de deteccién
en el espectrémetro (197-657) nm, visto en el Apéndice C, Cuadro C.1, Muestra un valor promedio
de (FWHM) = (0,43 £ 0,02) nm. La posicién de calibracién en longitud de onda A medidos con
respecto al centro de emisién de las lineas atémicas para una ldmpara de calibraciéon de mercurio-
argén, resulté en un corrimiento menor a 0,13 nm entre (300-450) nm, cuyo valor se calcula de la
diferencia AX(Specapsorcion — H Jemision)- Para el rango de andlisis de la molécula NOg, comprendido
entre (400-450) nm, la diferencia AX alcanza un valor en torno a 0,1 nm. Esta diferencia permite
definir la calibracién de la posicion con respecto a A de los espectros de absorcién medidos.

longitud de onda. Luego, para realizar la convolucién entre la senial digital I(\) y una segunda funcién H (A, — \), se
evaluard el drea de la funcién I(\) * H(A, — A). Generalmente en éptica, la funcién H que convoluciona a la senal digital
se trata de una funcién gaussiana, donde el parametro F'W H M se relaciona con la desviacién estandar o por medio de
FWHM =2v2In20 ~ 2,35482 - 0.
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3.5.2. Analisis de los espectros medidos con DOAS

Después de haber hecho las mediciones descritas anteriormente, la concentracion actual de una
medicién tiene que ser deteminado analizando el espectro de absorcién atmosférico. Para que los
resultados obtenidos con DOAS sean reproducibles, es necesario realizar los siguientes pasos para
cada instrumento.

s Célculo de la seccién transversal de absorcién para instrumento especifico.
= Procedimiento de filtrado Pasa-Alto.
= Aplicacién de algoritmo de separacién.

A continuacién se detalla cada una de estas etapas que posteriormente en la seccion 3.5.6. mostraran
su aplicabilidad con un ejemplo dado, calculando para ello la concentracién de NOs, empleando
mediciones con DOAS activo, usando como fuente de iluminacién un LED blanco de 60mW de consumo
eléctrico.

3.5.3. Determinacién de la seccion transversal de absorcién del instrumento.

Cuando se mide con un instrumento de una resolucién espectral limitada cambia la forma y el
tamano de las bandas de absorcion y también la correspondiente seccién transversal de absorcién.
Luego, la ley de absorcién de Beer-Lambert se puede utilizar para la determinacién de la concen-
tracion, siempre y cuando, la resolucién espectral tanto para la mediciéon atmosférica como para la
seccion transversal de absorcién sean idénticas para que los cambios en la forma y el tamano de las
estructuras espectrales afecten a ambos sin diferencias.

Existen dos aproximaciones bésicas para determinar la seccién transversal de absorcién especifica
de un instrumento. El primero de ellos consiste en una calibracion del instrumento por medio de la
medicion de la absorcion del gas al interior de una celda 6ptica de referencia dada una concentracién
conocida del gas al interior de ella 2.

La segunda aproximacién es mediante el uso de una seccién transversal de absorcién con una alta
resolucién espectral (en general unas 20 — 100 veces mejor que la resolucién del instrumento con el
que se mediran los espectros atmosféricos), el cual ya ha sido medido y publicado por otros autores,
Merienne (1994,1995) [68, 69], los cuales se usaran como referencia. Usando la medicién de la funcién
instrumental de convoluciéon H con la respectiva calibracién de la posicién de los espectros atmosféricos
en )\, la seccién transversal de absorcién de la especie se puede adaptar de manera precisa a la del
instrumento individual. El algoritmo de adaptacion estd basado en la convolucién de un espectro
simulado de alta resoluciéon para un H dado, ver Fig. 3.14, y la conexién de este espectro de acuerdo

3 Esta medicién trae consigo varios desaffos experimentales, haciendo su realizacién dificil de llevar a cabo. Por ejemplo
la concentracién de NO3 al interior de una celda es dependiente de la temperatura, debido al equilibrio con su dimero
N>0O4 (molécula compuesta por dos unidades similares) y la fotdlisis (disociacién o ruptura de enlaces quimicos de
una molécula por efecto de la energia radiante) excitado por el haz de luz. También es de especial cuidado evitar la
condensacién del agua en las paredes de la celda, la cual formara acido nitroso HONQO, por medio de la reaccién quimica
H>0 + NO2 — HONO + OH, donde HONO absorbe el mismo rango de longitud de onda del NO2 (330-380 nm), por
lo que su presencia modifica el andlisis del espectro atmosférico. Se puede conseguir una celda libre de agua mezclando
una pequena cantidad de NO2 con una gran cantidad de Oz de alta pureza a presién atmosférica.
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con la posicion espectral para cada pixel individual. Ademds de su fécil realizacién experimental (sélo
se requiere la medicién de la linea atémica de emisién), la precisiéon obtenida mediante esta via,
es ciertamente mayor que la descrita a la primera aproximacién, dado que es improbable que una
calibracién hecha en el campo, llegue a alcanzar una precisién mayor al de estudios efectuados bajo
condiciones controladas en un laboratorio. Por lo tanto, esta tltima aproximacién es considerada un
método absoluto para determinar concentraciones de gases trazas para todas las investigaciones que
involucran instrumentacién DOAS.

gl | ——Marienne (1994), res. 0,01 nm
—conv. FWHM =0,43 nm
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Figura 3.14: Transformacién de la seccién transversal de absorcién del NOg de alta resolucién 0,01
nm, Merienne (1994,1995) [68, (9], a la resolucién instrumental del espectrémetro 0,14 nm por pixel,
Ocean Optics HR-400. El valor H que se utilizé para la funcién instrumental de convolucién gaussiana
fue de 0,43 nm, medido previamente en el Apéndice C.

El valor numérico de la seccién transversal de absorcién del gas traza correspondiente para cada
pixel del arreglo CCD esta adaptado precisamente con la resolucion instrumental del espectrometro a
partir el resultado del proceso de convolucién descrito anteriormente.

3.5.4. Procedimiento de filtrado.

La separacién de la absorcién en sus partes de dependencia diferencial estrecha y dependencia
broadband ancha, es la parte esencial de la técnica DOAS. No existe un inico método que optimiza
esta separacién. En general todos los procedimientos de filtrados high-pass (pasa-alto) se pueden usar,
en la medida en que ellos no modifiquen las estructuras de absorcién diferencial. Independiente de
que método de filtrado se utilice, es de gran importancia que la seccién transversal de absorcién o el
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espectro de absorcién de referencia simulado empleado en el anélisis, sea tratado de la misma forma
vy que la seccién transversal de absorcion diferencial se ajuste al espectro de absorcién filtrado. El
procedimiento de filtrado debe estar bien documentado, dado que de él puede influir fuertemente el
tamano de la absorcién y la seccién transversal de absorcion diferencial.

El procedimiento de filtrado que se empled para el anélisis de las mediciones fue a través del ajuste
de un polinomio de orden (n ~ 5 6 6) alto para lograr la separacién de las estructuras de dependencia
ancha o lenta con X con respecto de la dependencia réapida de las estructuras de absorcién diferencial.

3.5.5. Algoritmo de separacion.

El analisis del espectro de absorcion es uno de los principales problemas de la aplicacién de la
técnica DOAS. Dado que diferentes gases absorbentes y otras estructuras espectrales comparten los
mismos rangos espectrales entre (300-400) nm, como se muestra en Fig. 3.9, en donde para poder
medir las especies NOy y HONO, tienen que ser separadas .

El procedimiento de evaluacion esta basado tipicamente en un modelo que describe el comporta-
miento fisico del algoritmo del espectro medico con DOAS, In(IX(X)/I())). El modelo més frecuente
incluye una funcién que consiste de una combinacién lineal 3;a; - o; entre los espectros de referencia
y un polinomio de alto orden para describir las estructuras de banda ancha. Aqui, a; representa el
factor de escalamiento como resultado del ajuste necesario para calcular la concentracién C; de los
respectivos gases: Cj = a;/(o; - L). Un ajuste lineal por medio de minimos cuadrados es usado para
optimizar el factor de escalamiento a; del espectro de referencia y pardmetros polinomiales, con el
objetivo de minimizar las diferencias entre el espectro medido y el espectro modelado. En caso de que
el procedimiento de filtrado del espectro sea realizado antes del proceso de separacion, el grado del
polinomio puede ser elegido igual a 1. Si adicionalmente fuese necesario, se pueden escoger polinomios
de mayor orden.

Uno de los problemas que ocurren frecuentemente en DOAS es el corrimiento de la posicién en A del
espectro atmosférico medido. Si este corrimiento es grande (del orden de unos 10 pixeles sobre el arreglo
lineal del CCD), producira errores sistematicos en el algoritmo de reduccién debido al alineamiento
imperfecto del espectrémetro. Procedimientos de andlisis mas avanzados (compresién y elongacién)
permiten una auto-alineacién desde el espectro de referencia al espectro medido.

Dos maneras de evaluar el corrimiento en los espectros atmosféricos, se puede llevar a cabo. En
primer lugar: una comparacién con respecto a A de las lineas de emisién atémica en una lampara de
Hg-Ar de calibracién, para un instrumento dado, y calcular la diferencia que existe entre la longitud de
onda de la linea central de emisién de la transiciéon atémica de referencia con respecto al valor medido
por el propio espectrometro para todas las lineas de emisién observables dentro del rango espectral
del instrumento (Consulte el Apéndice C, para revisar los resultados de esta medicién). En segundo
lugar: se puede usar como referencia las lineas de absorcién de Fraunhofer del espectro solar directo

[60, 61].

M Cuando se emplea DOAS activo con una fuente de xenén, para medir NOy se prefiere usar la regién alrededor de

370 nm, porque entorno a los 440 nm, donde es la absorcién diferencial del NO2 es més fuerte, la lampara de xenén
tiene fuertes peak de emisién. No es asi el caso de LEDs como fuente luminosa, se puede utilizar el rango de mayor
prominencia sin ningin problema, entre (432-450) nm.
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Simulaciones numéricas han mostrado que las interferencias del proceso de ajuste entre diferentes
absorbentes no superan al propio error de la concentracion calculada, solo si el espectro de referencia
esta precisamente alineado y si no existen estructuras indefinidas en el espectro [55]. Pueden ocurrir
problemas si la calidad del espectro de referencia es pobre o si sus estructuras de absorcién es debida
a mas de un gas absorbente (como en el caso de de HONO y NO; alrededor de 370 nm).

3.5.6. Ejemplo: Medicion de NO,; usando LP-DOAS activo

A continuacién se muestra en seis pasos el procedimiento de evaluacién para un espectro medido
in situ en condiciones reales. Se calculara la concentracion de NOs en torno al centro de Concepcién.
La medicién escogida para mostrar el método fue hecha el 1" de Mayo del 2010, durante a las
00:20:04 AM. La configuracién del instrumento usado fue en DOAS activo bi-estatico, con una distancia
de trayecto 6ptico de L=969m, distancia comprendida entre el 6!° piso de la Facultad de Ciencias
y Matemadtica (36°49'41,76”S 73°02'07,45”0) y el piso 12v°, edificio Tucapel, a un costado de los
Tribunales (36°49'29,62”S 73°02'43,94”0). La fuente radiativa usada fue un LED blanco Energizer
de alta eficiencia (EVLL21S Flashlight) con potencia de consumo eléctrico de P = 0,06 W con 3 V' y
20 mA.
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Figura 3.15: Espectro de absorcion I,,,eqid0(A) para un LED de color blanco, medido al final del trayecto
optico, a través de un distanciamiento de L = 969 m. en atmosfera abierta, empleando la configuracién
LP-DOAS bi-estatico. La intensidad por scattering del background es nula por estar en la oscuridad
de la noche.

1.- En primer lugar se debe medir el espectro de absorcién recibido I(\), medido por el espectréme-
tro al final del trayecto 6ptico, ver Fig. 3.15, descrito por la ley de Beer-Lambert, Ec. (3.8).

I\ = L()L) R DI CACIEDE (3.24)

El espectro recibido corresponde al espectro de emision de una fuente radiativa tipo LED de color
blanco. Este espectro estd acompanado de pequenas estructuras de absorcién (imperceptibles hasta
ahora). Luego, se elije un rango espectral acotado entre (434 — 450) nm, esto se debe a que alrededor
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del mismo rango de longitudes de onda, coincide con las estructuras mas fuertes y prominentes de la
seccion transversal de absorcién del gas que queremos detectar, del gas traza NOs.
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Figura 3.16: Corte en \ sobre el rango espectral de andlisis, del espectro de absorcién medido I(\)
(linea azul), recuadro verde en Fig. 3.15. Adicionalmente de la senial () medido por el espectrémetro,
se grafica un ajuste polinomial de 5 orden (linea roja), designada por P()), cantidad necesaria para
llevar a cabo el proceso de filtrado pasa-alto.

2.- Se hace un recorte sobre el rango espectral de andlisis, visto previamente en el recuadro verde de
Fig. 3.15, destacado entre las longitudes de onda (434 —450) nm del espectro de absorcién medido para
el LED blanco (curva azul). Sobre esta curva se ajusta un polinomio P(\) = Y a, )\, de grado quinto
(curva roja) por el método de minimos cuadrados, este polinomio aproxima la intensidad relativa
I(()L)()\) a través de P(\), en el cual estdn contenidos todos los factores con dependencia lenta con
respecto a la longitud de onda, estudiados en la Seccion 3.2.

IP0) = I - exp [~L- (3o (@ho(N) - ) +er(N) +2en (V)| - AN = PO). (3.25)

Observando la Figura 3.16, es perceptible mediante una magnificcién entre los 444 y 449 nm una débil
modulacién del espectro medido con respecto al ajuste polinomial. Estas pequenas diferencias, sirven
como indicio de que hubo absorcion de la radiacién por la presencia de alguna especie molecular en la
atmosfera.

3.- Ya habiendo medido directamente desde el espectrémetro la intensidad del espectro de absorcién

I(\) (curva roja) méas su ajuste polinomial P(\) (curva azul) en Fig. 3.16, se procede a calcular la
densidad 6ptica diferencial D'(\) del espectro medido, tal como:

D'(\) =In <];((AA))> ~L- Z@;(A) “¢i). (3.26)

La densidad éptica diferencial D’(\) del espectro medido, esta representada por la curva de color
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azul graficada en Fig. 3.17, vélida en el rango espectral de andlisis (434 — 450) nm.
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Figura 3.17: Densidad 6ptica diferencial D’(\).

Es en este punto precisamente, con el calculo de D’()), de donde se produce una de las principales
ventajas por el uso de la espectroscopia de absorcion 6ptica diferencial para el monitoreo remoto de la
calidad del aire. La principal ventaja de la técnica para el caso de DOAS activo es que no se requiere
un espectro de referencia de la fuente luminosa sin absorcién a través de la atmodsfera abierta porque
el polinomio P(\) reconstruye la intensidad de luz inicial I,(\) antes de ser absorbida y el término
In(P(X)/I(X)) hace que el célculo de la densidad 6ptica sea independiente de la intensidad del es-
pectro medido, importando solo la absorcién diferencial que éste haya acumulado por cada metro de
propagacion.

4.- A continuacién se procedera del mismo modo visto previamente en Fig. 3.6, donde se utiliz6 la
seccién transversal de absorcion o;(\) del didxido de nitrégeno N Os, para calcular la seccién transversal
de absorcién diferencial o}(A) por medio de la aplicacién de un fitro pasa-alto. Esto se consigue
ajustando el término de variacién lenta, oy0(A\) a través un polinomio de alto orden, ) a,A", por
medio de un ajuste minimos cuadrados. La cantidad diferencial o/ (\) se obtiene mediante la sustraccién
de:

ai(A) = 0i(X) = gio(N). (3.27)

En Fig. 3.18 se muestra la seccién transversal de absorcién diferencial of(\) para el rango de
andlisis de (434 — 450) nm. La funcién de convolucién instrumental empleada fue de FWHM = 0,43
nm, que resulta de la transformacion univoca para cada pixel del espectrémetro obtenido a partir de
la seccién transversal diferencial vista en Fig. 3.14

5.- Suponiendo la presencia de una sola especie absorbente, el término L - »".(c}()) - ¢;) en la Ec.
(3.26), se simplifica a L - oy, (A) - Cno,, de modo que la densidad éptica diferencial, queda escrita

CcOoImo:

D'(A) = L-0yo,(N) - Cnos» (3.28)



3.5. EVALUACION DE LOS ESPECTROS MEDIDOS CON DOAS ACTIVO 69

x10

' ' ' ' —0c' (A) para NO2

%1

o
T
i

moléculas

2
cm®-
P
T

o ]
434 436 438 440 442 444 446 448 450
Longitud de Onda, A [nm]

Seccion Transversal de Absorcion
Diferencial para NO_, G'(A)

Figura 3.18: Seccién transversal de absorcién diferencial o’(\) para NOs .

de modo que la concentracién C' del gas traza, queda expresado en términos de:
1 D'()N
L oyo,(N)

ecuacion desde el cual se calcula el factor de escalamiento a necesario para ajustar la concentracion c

Cno, = (3.29)

de la especie. Este factor se prepresenta a través de la razén entre:
a=——=. (3.30)

Se puede estimar el factor de escala, por mas de un método. El primero de ellos busca una corre-
lacién lineal cuando se grafica D'(\) versus o/(\), ver Fig. 3.19. Si ambas cantidades estan correlacio-
nados, sus puntos presentaran una dispersion lineal, en donde la pendiente de la linea recta ajustada,
representard el factor de escalamiento a en Ec.(3.30).

En la Figura 3.19 se muestra un grafico de dispersion entre las variables densidad o6ptica dife-
rencial del espectro medido D’()) y la seccién transversal de absorcién diferencial del gas o'()\). El
grado de correlacién se cuantifica por el coeficiente de correlacion lineal: Para el ejemplo visto se
obtuvo un valor de R? = 0, 77 correspondiente a un 77 % de correlacién lineal entre ambas variables.
La pendiente hallada para esta recta fue 4,5121 x 106, cantidad que se interpreta como la razén
de D'()\)/o’()\), con unidades de moléculas/ecm?. Por lo tanto, al dividir este factor por el trayecto
optico total L = 96900 cm, se obtiene la concentracién presente en la atmoésfera, la que es igual a
C = 4,5120 x 10* moléculas/cm?, en unidades de NOg = 30,21 [ug/m3N] (microgramos por metro
cibico normalizado), o en unidades de NOy = 15,80 ppb (partes por billon).

La aplicabilidad del método es efectivo aplicado en mediciones atmosféricas cuando las concen-
traciones existentes en un lugar superan unas pocas decenas de ppb de concentracién. Se vuelve poco
efectivo cuando la concentracion es muy baja, entorno al limite de deteccién, para una longitud L dada.
En condiciones de baja concentracién, el grafico de dispersion lineal, Fig. 3.19 evoluciona rdpidamente
en alguna distribucién no lineal, disminuyendo con ello el factor de correlacién lineal R? cercano a
cero y devolviendo valores erréneos para la concentracién.



70 CAPITULO 3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA DIFERENCIAL

0.01_ T T T T T % - w |
52 * D'R)/S'() w o
2 b 0.005] — ajuste lineal
\O -
2s O SAE
2 8.0.005 - 1
§ 2 a=D'(%) /c'())
S 0.01 2 1
s R%=0.77
| P | | | | |
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1

Seccidn transversal de absorcion diferencial, o'(A), [em ] x 10"

s'(A) y atD'(A)

435 440 445 450
Longitud de Onda, A [nm]

Figura 3.19: Célculo del factor de escalamiento a por medio de un ajuste lineal usando el método de

minimos cuadrados.

6.- Un segundo método més eficiente para calcular la concentracién cuando los niveles son cercanos
al limite de deteccion, es empleando el método de regresion lineal de los residuales, en el cual se calcula
la norma de los residuales de D'(\) y se divide por la norma de los residuales de ¢’(\), de modo que
el nuevo factor de escalamiento b calculado por regresiéon linea serd:

_norma de los residuales de D'(\)

= . 3.31
norma de los residuales de o' (\) (3:31)
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Figura 3.20: Célculo del factor de escalamiento b por medio del método de regresién lineal de los

residuales.

De esta forma se obtuvo la constante de escalamiento b por el método de regresion lineal, donde
haciendo el producto D'()\) - b~! se puede comparar simultdneamente con o’(\) en un mismo gréfico,
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ver Fig. 3.20. El escalamiento entre los términos D'(\) y ¢/(\) en Fig. 3.20 calculado con el método de
la regresion lineal de los residuales, difiere considerablemente con respecto al grafico obtenido en Fig.
3.19, calculado con el valor de la pendiente por ajuste lineal de minimos cuadrados. El nuevo factor
de escala conduce al valor de b = 5,8779 x 10'6 moléculas/em? cantidad que se interpreta como la
razén entre las normas de los residuos, Ec. (3.31), con unidades de moléculas/cm?. Al dividir b por
la longitud de camino 6ptico L = 96900 con unidades de centimetros, se obtiene la concentracién de
NOj a lo largo de la columna de aire en la atmdsfera abierta, la que es igual a C' = 6,0659 x 10!
moléculas/cm?, que también se puede expresar en unidades de NOs = 39,36 jug/m>N, o en unidades
de NOy = 20,58 ppb. Este método optimiza mejor el escalamiento, que el método de ajuste lineal,
aprovechando en un 23,2 % las caracteristicas espectrales entre méximos y minimos de absorcién
diferencial para un espectro de absorciéon medido.

Comparacién de los valores obtenidos usando DOAS activo con respecto a SINCA en
Concepcion.

Es posible hacer una comparacién cuantitativa de los valores de concentracién medidos por el
instrumento DOAS activo comparando directamente con las mediciones publicadas por el Sistema de
Informacién Nacional de Calidad del Aire (SINCA)!'® perteneciente al Ministerio del Medio Ambiente.
La estacién de medicién Kingston College estda ubicada en la comuna de Concepcién (coordenadas
UTM, 673840E 5927246N), la que realiza mediciones de NOs en linea desde 11-08-2009, empleando
la técnica de quimiluminiscencia.

NO2 - registro horario
Graph type: Time Series

x1:Kingston Gollege, 0003, RAT[M], Value x2:Kingston Gollege, 0003, VAL[M], Value x3:Kingston Gollege, 0003, LIN[M], Value

30- 100430 00 - 100531 00.
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Figura 3.21: Comparacién estimativa de una medicién hecha con DOAS con respecto a la medicién
usando quimiluminiscencia hecha en la Estaciéon Kingston College en Concepcién. La curva de color
verde representa el registro horario de NOs con unidades de ppb. Los puntos Rojos y Azul, indican
el valor de la medicién realizada con DOAS, empleando los métodos de ajuste lineal por minimos
cuadrados y regresion lineal de los residuales, respectivamente.

Yhttp://sinca.mma.gob.cl
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La Figura 3.21 muestra los resultados obtenidos con el ejemplo de prueba del 2010-05-01, calculado
por los métodos de ajuste lineal por minimos cuadrados 15, 80 ppb y de regresion lineal de los residuales
20, 58 ppb, los que se comparan con los valores publicados por esta estacion de mediciéon. Por parte
de la estacién de monitoreo, no existen datos asociados al dia 2010-05-01, sino posterior al dia 19 de
Mayo en adelante. El color verde en el griafico muestra del registro horario de NOs, indicando que
son valores no validados por los operadores de la estacién. Sin embargo, esta informacién se recibe en
linea directamente desde el instrumento en la estacion de monitoreo, el cual se encuentra conectada
al sistema nacional, los cuales solo sirven como referencia para mostrar el estado de la calidad del aire
de aquel instante. Luego, los valores obtenidos con la técnica DOAS activo en el centro de Concepcién
estdn dentro de los valores reportados por la estacion de monitoreo Kingston College del SINCA.

Conversion de unidades

Para explicar de mejor manera la conversién de unidades desde la sefial DOAS obtenida, el cual
tiene unidades de [moléculas/cm?], transformadas a otras unidades de medidas mayormente utilizadas,
como por ejemplo: [ug/m3N], [ppm)], [ppb] y [ppt]. Para ello, tomaremos como ejemplo el valor hallado
de a = 5,8779 x 106 [moléculas/cm?] como factor de escala.

Comenzando a partir de la Ec. (3.29), calculamos la senal DOAS, dividiendo el factor de escala a
[moléculas/cm?] por la longitud de camino éptico L, en unidades de [cm]:
1 n moléculas
Licm] '

Sefial DOAS = (3.32)

cm?

Luego, se encuentra la concentracién en unidades de [g/em?N], multiplicando por el peso atémico
del NOs y dividiendo por el Nimero de Avogadro N4 junto con la densidad del aire pgre:

Sefial DOAS [Zelcylas] . peso Molecular (NO3) [-%]

mol

Concentracidon =

NA [ moléculas ’ (333)

oL ] * Paire [Cm%]

donde, el Peso molecular del NOy es igual a 46 [g/mol], producto de la suma individual del peso

atémico de cada dtomo: 1 d4tomo de nitrégeno 1 x 14 [g/mol] més 2 dtomos de oxigeno 2 x 16 [g/mol].

Usando el Ntimero de Avogadro igual a Ng = 6,02214179 x 1023 [moléculas/mol] y la densidad del
aire'® paire = 1,1772 x 1073 [g/cm?).

La Ec. (3.33) devuelve la concentracién de la especie (N O3 en este caso), el cual tiene unidades de

[g/cm3N]. Al multiplicar este resultado por el factor 10%, la concentracién detectada, queda en escrita

en unidades de [pug/m3N], el cual se lee como "microgramos por metro cibico normalizado”'".

Primero calculamos la sefial DOAS reemplazando el factor de escala a = 5,8779 x 10'6 en la Ec.
(3.32):

1 moléculas
Sefial DOAS = ——— -5,8779 x 106 | ————
era 96900[cm] > [ om? ]
lécul
— 0.0050 x 101 | "] (3.31)

61,5 densidad del aire Paire estd considerada para una presién atmosférica de 1 atm o 760 [mmH g], temperatura
ambiente de 25°C' y humedad relativa del aire del 50 %.

17Se dice normalizado o nolmal, porque la concentracién encontrada se escribe en términos de una densidad la cual
queda normalizada después de ser dividida por la densidad del aire pqire
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Al reemplazar la sefial DOAS obtenida en Ec. (3.34) dentro de Ec. (3.33), junto con el resto de las
constantes, se calcula la concentracién:

6,0659 x 101 [molcylas] . 46 [-1)]

Concentracién = 3 mol ,
6,02214179 x 1023 [meléculas) . 1 1772 x 1073 [Ly]
s[_9
— 3,93 107 ||, 3.35
8 em3N (3.35)

se hace el cambio de unidades desde [g/cm®N] a [ug/m3N] multiplicando el resultado en Ec. (3.35),
por el factor 10, obteniendo asi la concentracién para el NOs.

K9 }
m3N1’

Para convertir la concentracién hallada en el resultado anterior desde unidades [g/m?N] a uni-

Concentracién = 39, 36 [

(3.36)

dades [ppb], primero se debe conocer el volumen que abarca el gas especifico (NO3), dada la cantidad
de sustancia de 1 mol de moléculas de diéxido de nitrégeno, a 273, 15K y 1 atm de presién, el cual se
calcula a través de la ecuacién de estado de los gases ideales, como:

PV = nRT, (3.37)

donde R = 0,08205746 [atm - [/mol - K| es la constante universal de los gases ideales. El valor del
volumen es:

y— PRT 1 [mol] - 0,08205746 [atml] . 273,15 [K]
P 1 [atm] ’
= 22,4139 [1]. (3.38)

Luego, reemplazando este resultado en la siguiente ecuacion, se encuentra la concentraciéon con uni-

dades de [ppb]

Concentracién |-L&| -V [I]- (T [°C]+ 273,15) - 760
Concentracién ppb = ncentracion |5y - Fe) ) {3.39)
Peso Molecular [-%.].273,15-Presién Atmosférica [mmHg]
39,36 [-A%] - 22,4139 [I] - (20 [°C] + 273,15) - 760
46 [-L;] 273,15 760 [mmHg] ’

ol

= 20,58 [pph], (3.40)

considerando una temperatura ambiente de 20°C' y presién atmosférica de 760 [mmH g].

Para transformar a [ppt] (partes por trillon) o a [ppm] (partes por millon), el resultado calculado
en Ec. (3.40) con unidades de [ppb] (partes por billon), se debe multiplicar por 1000 para obtener [ppt]
o dividir por 1000 para obtener [ppm]|, respectivamente.

3.6. Mediciones de DOAS pasivo, empleando la radiaciéon solar es-
parcida

Una caracteristica muy evidente que distingue las mediciones de DOAS pasivo con DOAS activo,
es que en este ultimo estd muy bien definido el trayecto total recorrido por la luz. Por el contrario
en un DOAS pasivo deben ser aplicados mayores argumentos para lograr convertir la absorcion de
una traza de gas observada a una cantidad que sea de utilidad para una correcta interpretacién de las
observaciones. Tipicamente el problema se resuelve con un modelo de transporte de radiacién en la
atmésfera para determinar el trayecto de luz efectivo en la atmésfera.
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3.6.1. Factor de masa de aire (AMF)

La espectroscopia de absorcién se basa en el conocimiento de la longitud del trayecto 6ptico y la
suposicién de que las condiciones en el medio de propagacién no varian en el tiempo. En mediciones de
DOAS pasivo se emplea la radiacién solar esparcida por las moléculas y aerosoles atmosféricos, cuyo
espesor es variable y que depende de la direcciéon de observacion, tiene un valor unitario en direccion
del zenit y se incrementa gradualmente hasta alcanzar el horizonte. Razén por la cual es necesario
definir nuevos conceptos para analizar las observaciones con DOAS pasivo.

La densidad de la columna vertical, VCD (del inglés Vertical Column Density), o simplemente (V)

es la concentracién de una traza gaseosa integrada verticalmente a través de la atmédsfera completa
extendida hacia la direccién z del zenit, ver Fig. 3.22.(a), definido como:

(3.41)

[ Jelz) c(s)

Columna Vertical Columna Oblicua

Figura 3.22: Visualizacién geométrica de: (a) Densidad de columna vertical V' o VCD; (b) Densidad
de columna oblicua S o SCD.

cuya concentracién c¢(z) serd una funcién que depende del intervalo de altura atmosférico para
sus diferentes capas constituyentes (tropdsfera, estratdsfera, etc.). Luego, la densidad de una columna
parcial entre dos niveles de altura es,

z
Vi(z1,22) = / 2c(z)dz (3.42)
21
Desde un inicio, la técnica DOAS con luz natural esparcida se comenzé a utilizar la luz directa del
Sol o de la Luna. La longitud del trayecto 6ptico usado en la ley de Beer-Lambert dependera de la
posicién de la Luna o el Sol en el cielo. Para identificar la orientacién del Sol o la Luna en el cielo,
se emplea el angulo 6 entre el cenit y la posicién del astro, ademads del angulo de azimut ~ el cual se
mide con respecto al norte geografico e incrementa en direcciéon horaria. Se llama SZ A a Solar Zenith
Angle y LZA a Lunar Zenith Angle. Esto implica que:

6 = 0° —  El Sol esta en el Zenith.
0 =90° — El Sol esta en el Horizonte.
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Este dngulo de azimut v no es importante para mediciones directas hacia el Sol o la Luna. Por ello se
introduce un nuevo concepto llamado, Slant Column Density (SC'D) o densidad de columna inclinada,
el que se calcula integrando la concentracién sobre todo el trayecto de luz a través de la atmésfera,
ver Fig. 3.22.(b), definido como:

S = / ” e(s)ds. (3.43)

La cantidad SCD a diferencia de VCD, el elemento ds, no requiere ser vertical, SC'D se determina
geométricamente por la inclinacién del trayecto de luz en la atmoésfera, ver Fig. 3.23, a través de:

1

ds = p— z.

(3.44)

Esta columna inclinada vista por el instrumento, es una columna aparente, porque la intensidad

S, COSGI :

| s
’ Equipamiento DOAS pasivo

Horizonte

Figura 3.23: Diversos trayectos de luz que atravieza una capa gaseosa que varfa con 1/ cos @, donde 6
es el dngulo con respecto al zenit.

recibida la constituyen un numero infinito de trayectos de luz diferentes a través de la atmosfera. Por
ello se modifica el concepto de SCD a partir de la densidad de la columna observada, como la razén
entre la densidad dptica diferencial medida D’ y la seccién transversal de absorcién diferencial o”.

Ahora Sz?—,/; Antes S = [ c(s)Lgdz

cosf 7"

La razon entre S y V proporcionan el factor de masa de aire, méds conocido por (AMF') (del inglés
Air mass factor), como:

S SCD
AMF = — = —— 4
vV VvCD (3.45)
Por lo tanto el factor AMF es la proporcién entre la densidad de la columna observada (en cualquier
direccién) y la densidad de la columna vertical VCD, siendo el caso més sencillo de AM F' cuando se

observa con el instrumento directamente hacia el cuerpo celestial (Sol, Luna, estrella, etc.).

Si se considera angulos cenitales pequenios (menores que 70°) y se desprecia los efectos de la
curvatura de la Tierra incluyendo efectos sobre el indice de refraccién del aire, el factor AMF se

convierte en Ap,
_ Longitud de la columna inclinada 1

Ap =

= . A4
Longitud de la columna vertical cos (3.46)
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Entre 0° y 70° existe una buena aproximacién por medio de la secante del angulo cenital, 6. Por
sobre de los 70, efectos adicionales tales como la curvatura de la Tierra y la refraccién atmosférica se
deben considerar, mediante un modelo de transferencia radiativa, ver Fig. 3.24.

5 ! ! ! ! !
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—
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Air Mass Factor, AMF
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Solar Zenith Angle, SZA

Figura 3.24: Factor de masa de aire para luz solar directa entre 0° y 90° de SZ A. Se compara el modelo
de transporte radiativo, el cual incluye la curvatura de la Tierra y el indice de refraccién dentro de la
atmosfera con el modelo aproximado de # por la secante 1/ cosf. La desviacién entre ambos modelos
llega a ser aparente para angulos 6 > 70°. Figura extraida desde, Platt y Stutz, (2008)[6], pagina 334.

En las multiples aplicaciones que emplean DOAS pasivo es necesario considerar también la direc-
cién de observacion del telescopio y la posicién del Sol. El dngulo que indica la direccién de observacién
del instrumento se llama « y se mide con respecto al horizonte. De modo que cuando se observa hacia
el zenit el angulo de elevacién « sera de 90°.

Para comprender de que factores depende la cantidad de radiacién recibida por el detector, se debe
considerar dos procesos:

1. Se debe conocer la eficiencia con la cual la luz solar es esparcida desde su direccion original hasta
el detector.

2. Se debe considerar la extincién de cada traza gaseosa por absorcién y por esparcimiento de
Rayleigh a lo largo de diferentes trayectos de luz.

El principal proceso que cambia la direcciéon de la luz bajo la condicién de un cielo claro, se debe
mayormente al proceso de scattering de Rayleigh en el zenit, el cual es fuertemente dependiente de
la densidad molecular del aire. Consecuentemente, la eficiencia de scattering aumenta a medida que
se estd mas cerca del suelo (aumento de la densidad molecular) y disminuye exponencialmente con la
altura, del mismo modo en que la densidad del aire varia con la altura, vista anteriormente en Fig.

2.12, Grafico (b).

Una capa de aire delgada a una altura 2/, la intensidad de la luz esparcida hacia el detector Ig(], 2’),
depende de la intensidad inicial I,(\, 2’) que alcanza la regién donde se produce el scattering, el que a
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su vez, depende de la seccién transversal de absorcion del scattering de Rayleigh o v de la densidad
del aire p(z), la intensidad esparcida hacia el detector Is(A, z") que escrita como:

Is(\,2)) = I,(\, 2') - or(N\) - p(2))dZ'. (3.47)

La extincion de luz a lo largo del camino 6ptico recorrido, dependerd de cada trayecto de luz en
la atmosfera, de la densidad molecular del aire y de la concentracion de los gases absorbentes. Por lo
tanto, la intensidad Ig(\, 2’) se puede escribir con la forma de la ley de Beer-Lambert,

Is(\, 2) = I(A, ) - e 7R [ o) AG0)d2" (3.48)

donde A(%',0) es la suma directa del factor de masa de aire de la luz, antes de que ocurra el scattering
a la altura z’. Dado que AMF depende del dngulo cenital 6, la longitud de cada camino de luz
dependera del SZA. Implicando que:

I(z) aumenta con SZA ~ sec.

Esta intensidad se ird atenuando a medida que desciende hasta la ubicacién del detector, por la
densidad del aire, mas la absorcién de gases absorbentes en capas inferiores.

Los efectos de la eficiencia de scattering de Rayleigh y de la extincién de la intensidad de la luz,
tienen dependencia opuestas con altura. Por ello sus efectos combinados dan origen a la distribucion
de la intensidad de la luz esparcida. La intensidad recibida por el detector a nivel del suelo estd do-
minada por la extincién de la intensidad, modelado por Ec. (3.48), resultando una cantidad pequena
y se incrementa hasta alcanzar un valor maximo, en z, llamada altura de scattering, para disminuir
posteriormente con la altura, dominada fuertemente por la disminucién de la densidad del aire, dada
por Ec. (3.47) sobre la eficiencia del scattering de Rayleigh. La superposicién de ambos efectos queda
mejor contextualizado observando el diagrama Fig. (3.25).

El méximo de esta distribucién de intensidad, representa la altura mas probable en donde se origi-
na la luz observable, z,. Desde la superficie a nivel del detector, hasta esta altura z,, sera el trayecto
éptico més probable. '

La intensidad final observada por el detector sera la integracién infinitesimal sobre todas las capas
de aire contenidas entre las alturas h y z, las cuales contribuyen al scattering total recibido por el
detector.

Is(\, 2) = Lo(A, 2) - e 78N [y p2)d" (3.49)

donde I,,(A, z) es la intensidad inicial contribuido por toda la radiacién esparcida por sobre la altura
z hasta el oo dada por la Ec. (3.48), mientras que el segundo término exponencial de Ec. (3.49),
describe la extincion de la luz desde la altura de scattering z hasta la posicién del detector, en h.
Luego, reemplazando Ec. (3.48) en Ec. (3.49), resulta

Is(\, 2) = I,(\, 2) - e~ RN [° (,0)dz" | o=or(A) [y, p(z')dz" (3.50)
donde I,(\, z), se reemplaza desde Ec. (3.49), resultando ast:
Is(\, 2) = or(\) - p(z) - Io(\) - e RN 7PV A0 =" o=ar(N) [ p(z)d=! (3.51)

81,3 altura de scattering méas probable depende de la longitud de onda ), porque or()\), de modo que algunos valores
tipicos son: 2z,(327nm) = 26km; z,(505nm) = 11km, cuando el Sol se encuentra en el horizonte SZA = 90°.
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Figura 3.25: Distribucién vertical de intensidad de la luz esparcida. Cuando el a&ngulo solar con respecto
al zenit es cercano a SZA =~ 90, el Sol se encuentra en el horizonte y su iluminacién es tangencial,
la intensidad vista hacia el zenit de luz esparcida (regién acotada de color amarillo) colectado por el
telescopio mas el espectrometro, se origina desde un cierto rango de altura mas probable z,, el cual
depende de la eficiencia de scattering de Rayleigh og, y de la extincién por absorcién de moléculas y
aerosoles, dada una longitud de onda A.

El primer término og(A) - p(2) - I,(A) - exp(=or(X) [I° p(2) - A(2/,0)dz") en Ec. (3.51), representa
el factor que contribuye a la creacion de 1nten51dad radlatlva por scatterlng de Rayleigh, por sobre la
altura z hasta el infinito. El segundo término exp(—ar(\) [ p n P , es el factor de extincién a lo
largo del trayecto de luz, desde la altura de scatterlng z hasta la posicién del detector h, en superficie.
La extincién actiia sobre la radiacién producida por scattering de Rayleigh por sobre la altura z.

Manteniendo fija la observacién hacia el zenit con un detector pasivo, la posicion del Sol puede
variar de forma natural, caracterizado por el angulo SZ A debido a la rotacién de la Tierra. Tal como
se aprecia en las mediciones de flujo de radiacién provenientes del zenit, integrado con un tubo oscuro
de 1° FOV de campo de visiéon. mostradas en Fig. 3.26.

En presencia de un gas traza absorbente, la Ec. (3.51) se expande incluyendo la seccién transversal
de absorciéon méas la concentracién de la traza gaseosa para cada altura,

TAON 2) = Tg(\, 2) - e~ OO [ elz)-AG 0" | =0 (N) f el (3.52)

El AMF en la segunda exponencial es 1, porque se esté observando hacia el zenit, 1/cos0 = 1.
Luego, el detector recibe la radiaciéon integrada sobre una multitud de rayos, para el cual cada uno
toma diferentes rutas a través de la atmoésfera. Esta densidad de columna aparente S, también llamada
SCD (Slant Column Density), tiene unidades de [moléculas/cm?].

Aplicando la definicién de S = D’/c’, se puede simplificar la expresién de SC'D para la luz solar
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Scattering Zenith Radiation
440 nm, FWHM=1nm, 36° 49 S, Autumn, 25-05-2011
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Figura 3.26: Comparacion relativa al flujo del zenit total que llega al suelo con respecto al flujo de
radiacion solar directo, el cual es medido como una funcién del SZ A para la longitud de onda particular
de 440 nm y 1 nm de ancho de banda. El flujo de radiacién solar directo estd normalizado, por lo que el
flujo de radiacién que llega al detector desde el zenit cuando el Sol estéd en la posicion SZA = 75,64,
le corresponde un 10,9 % con respecto al total de la radiacion solar directa. Cuando el Sol estd en el
horizonte SZA = 90° el flujo del zenit disminuye a un 0,9 %.

esparcida:
54\, S)d
S(0) = -1 | i s (% S)dz
a(N) fh IZ (X 2)dz

. (3.53)

De la misma forma en la se calculé AM F' anteriormente, AMF = %, ahora S(0) se puede emplear
para calcular el nuevo AMF.

3.6.2. Ejemplo: Medicién de NO; usando DOAS pasivo

A continuacién se muestra el procedimiento de evaluacién para un espectro medido in situ emplean-
do como fuente luminosa la radiacién solar dispersada por moléculas y particulas del aire en condiciones
reales. Se calculard la concentracién de NOs en términos de SC'D con unidades de [moléculas/cm?] en
torno a la ciudad de Santiago, desde el cerro San Cristobal para el dia con preemergencia ambiental
contrastado con mediciones similares entorno al centro de la ciudad de Concepcién, empleando las
técnicas con DOAS pasivo de MAX-DOAS (Multi axis differential optical absorption spectroscopy) y
ToTalL-DOAS (Topographic Target Light scattering-Differential Optical Absorption Spectroscopy), las
cuales se describirdan a continuacién.
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La mediciones realizadas sobre la ciudad de Santiago fueron hechas el dia 14 de Mayo del 2011,
durante las 12:14:03 hasta las 14:48:17. La plataforma de observacién fue la cima del Cerro San
Cristébal, a la altura de 844 m.s.n.m. y a 254 m de altura con respecto a la superficie de la ciudad,
ver Fig. 3.27.

Figura 3.27: DOAS pasivo transportable, instalado sobre el Cerro San Cristébal en Santiago de Chile,
en dia de preemergencia ambiental del 14 Mayo del 2011. El sistema de DOAS pasivo se constituye
de: tubo oscuro 1° FOV, fibra éptica para UV, espectrémetro Ocean Optics HR-4000, computador y
tripode.

A partir de este punto, se describird los conceptos generales para obtener la densidad de una co-
lumna oblicua SCD, a partir de una medicién con DOAS pasivo, utilizando para ello un dngulo de
elevacion a cualquiera.

1.- En primer lugar se escoge un angulo de observacién para la columna oblicua, por ejemplo
el dngulo de elevacién de o = 10° con respecto al horizonte. A continuacién se mide el espectro de
absorcién recibido Ipneqido(A) al igual que el caso activo. El espectro recibido se constituye de todo el
flujo de radiacién solar esparcida que alcanzé a entrar en el campo de visién del tubo oscuro'” la cual
viaja a través de la fibra éptica hasta el espectrémetro para ser procesada. Tal espectro de absorcion
se muestra en Fig. 3.28

Dado la evidencia del fuerte color marrén de la nube de smog, es razonable suponer una fuerte
absorcién por la presencia de moléculas de NO,. Es por ello, que se decide poner a prueba el algoritmo
de andlisis aplicado sobre una ventana espectral mayor al rango usual 2, cubriendo desde (406-450)

19F] tubo oscuro, es un tubo cilindrico, que carece de 6ptica colectora, cuyas paredes internas estdn tratadas con un
material de color negro que absorbe fuertemente la luz visible, el tubo adema&s contiene varios aperturas decrecientes
para que bloquean la luz parasita desde otras direccién. La captacién de luz es debida tinicamente por una apertura
variable en su extremo, cuya razén entre didmetro y largo, define el campo de visiéon detectable, FOV. El otro extremo
se conecta a la fibra éptica del espectrometro para su descomposicién espectral y anélisis.
rango usual de analisis para > va desde - nm, en el cual se encuentran las caracteristicas espectrales
2Rl 1d 1 NO: va desde (432-450 1 cual tran 1 terist tral
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Figura 3.28: Espectro de radiacién solar esparcida con alta absorciéon de NOs: (a) Espectro de absorcién
medido [nedido(A) para una columna de observacién oblicua con o = 10° de elevacién y con un factor
de masa de aire AMF=6; (b) Ajuste de polinomio de 5 orden sobre el espectro de absorcién medido,
valido para la regién de anélisis espectral de (406—450) nm; (c) Densidad 6ptica diferencial D! ... ()
para el espectro de absorciéon medido.

nm.

2.- Para poder llegar a calcular la densidad de la columna oblicua, S, primero tomamos la Ec.

S= a@ ‘In (Il}(j)> , (3.54)

(3.53), escrita como:

la cual, antes de ser resuelta se debe realizar ciertas correcciones sobre S.

El espectro primario I,edido(A) medido en el paso (1), Fig. 3.28,(a), es la superposicién del espectro
de absorcién molecular de la atmdsfera terrestre mas el espectro solar extraterrestre. El espectro solar
posee un conjunto de fuertes lineas de absorcién llamadas Lineas de Fraunhofer, las que se producen
por la absorcién de ciertos atomos®!' en las capas mds externas del Sol. Dado que las lineas de absor-
cién por gases trazas son mucho mas débiles, para poder identificarlas, se debe eliminar las lineas de

Fraunhofer contenidas en el espectro medido Iyedido(A)-

més prominentes ~ 2,5 x 107 [em?/moléculas], de la seccién transversal de absorcién para NOs.
21 Algunos de los 4tomos causantes de las lineas de absorcién de Fraunhofer presentes en la cromdsfera son: H, He, Ca,

Hg, Fe, Mg, Ti, Ni, Na, etc.
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Se mide la intensidad de un segundo espectro, llamado espectro de Fraunhofer Irprs(\), medido
para un dngulo SZA pequeiio (AMF cercano a 1), con la menor absorcién del gas traza posible??
medido preferentemente en la direccién del Zenith. El espectro de Fraunhofer se muestra en Fig.
3.29.(a). También se identifican las lineas de Fraunhofer més fuertes contenidas entre 406 a 450 nm,
enumeradas desde 1 al 7 correspondientes a los siguientes elementos atémicos: 1.- HS (A = 410,175

m); 2.- Ca (A = 422,674 nm); 3.- Ca (A = 430,774 nm); 4.- Fe (A = 430,790 nm); 5.- Fe
(A =432,577 nm); 6.- Hy (A = 434,047 nm) y 7.- Fe (A = 438,355 nm).
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Figura 3.29: Espectro de radiacién solar esparcida referencial con muy baja concentraciéon de NO,. (a)
Espectro de Fraunhofer Irrs(A) referencial, medido hacia el zenit, o = 90° de elevacién y con factor
de masa de aire de AMF = 1; (b) Ajuste de polinomio de 5 orden a la regién de andlisis espectral,
entre (406 —450) nm
de las principales lineas de absorcién de Fraunhofer contenidas en el rango de andlisis.

; (¢) Densidad 6ptica diferencial D, ¢(\) para el espectro de Fraunhofer, ademés

La ley de Beer-Lambert aplicado sobre el espectro de absorcién medido Ieqido(A), esté escrita

como:
Imedido(N) = I(IJ(A)eiol(A)'SmEdid% (3.55)
y la misma ecuacién aplicada al espectro de Fraunhofer Iprg(M),
Irrs(\) = I'(\)e=7 V)Srrs| (3.56)

22E] espectro de referencia de Fraunhofer Irrs(A) se debe medir utilizando un cielo despejado en direccién del zenit,
a medio dia para minimizar SZ A, posterior a un dia de lluvia, en un sitio remoto distante de la ciudad. El cielo debe
estar totalmente limpio, de un color azul profundo en el zenit, que degrada a un azul-celeste en el horizonte. Si el color
sobre el horizonte es entre celeste-claro a celeste-blanco, es sefial suficiente de que el cielo no se encuentra limpio.
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donde, Srrg, es la densidad de columna vertical para el espectro de Fraunhofer. Ahora dividiendo Ec.
(3.55) con Ec. (3.56), conduce a:

Imedido()\) _
Irrs(M)

IFRS(A) > /
In | ————~— == A Sme ido — S 3
(Imedido()\) 7 ( )( did FRS)
I (\)
In (7eee)

a'(A)

e~ (M) (Smedido—SFRS)
)

S = Smedido — SFRS (3.57)

donde S’ es la densidad de la columna oblicua corregida, para el espectro medido Ipyegidgo(A).

3.- Equivalentemente, el resultado de Ec. (3.57) puede resolverse en términos de las densidades
6pticas diferenciales para ambos espectros: Ledido(A) v IFrrs(A), por medio de la sustraccién entre:

D;cdiao®)  Drrs(N)
a'(\) a(\)

DivediagoN) — Drps(A)
a'(N) ’

/
S" = Smedido — SFRS =

S" = Smedido — SFrRS = (3.58)
donde D/ ... (X) y Dppg(A) son las densidades Gpticas difereciales, calculadas a partir de los espectros

Inmedido(A) ¥ Irrs(X) respectivamente. A continuacion, se define la densidad éptica diferencial efectiva
€omo:

D'(A) = Dpnedido(N) = Drrs(N). (3.59)

La densidad 6ptica final D’(\) corregida por el espectro de Fraunhofer para un espectro medido
con radiacion solar dispersada, se muestra en Fig. 3.30.

g 0.047

0 0.02

o I

Q

] O ____________________________

g

5 -0.02

g-O 04' _ Densidad 6ptica

g T diferencial D'().)

m_o-oswnn\n P - P - TR IS T R S TR S ST S ANNT SNT SN ST SO N SN SISO NS T [ J1

Q 410 415 420 425 430 435 440 445 450
Longitud de Onda, A [nm]

Figura 3.30: Densidad dptica diferencial efectiva D'(X\) = D) ... () — Dppg(X) para un espectro
medido con radiacién solar dispersada.

medido
mientras que D/ p¢(A) fue calculada en Fig. 3.29.(c). Luego, la densidad de la columna oblicua S en

Ec. (3.58), se simplifica a:

La densidad éptica del espectro medido D’ (M), fue calculada previamente en Fig. 3.28.(c),
D'()\)

S=5-5 =—— 3.60

RS =) (3.60)

4.- Ahora, se calcula la seccién transversal de absorcion diferencial o/ (\) para NOs en la ventana
espectral de (406-450) nm. Para ser reemplazada en Ec. (3.60) y resolver S’. En Fig. 3.31 se muestra
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el proceso de recuperacién de la parte diferencial de o(\), aplicando un filtrado pasa-alto a través de
d'(A) = o(N\) — go(N). Recordando aplicar correctamente el cambio de resolucién para o(X) a través
de una convolucién utilizando la funcién instrumental del espectréometro, con FWHM = 0,43 nm.

. ‘ . ‘ . — . ‘
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Figura 3.31: Seccién transversal de absorcién para NOs: (a) Seccién transversal de absorcién o(\) para
NOsy; (b) Ajuste de o,(\) por medio de un polinomio de 2% orden, utilizable en la regién de anélisis
espectral de (406 — 450) nm; (c) Recuperacion de la seccién transversal de absorcién diferencial o/ (\)
para NQOs.

5.- Finalmente se dispone a calcular la densidad total de la columna oblicua S’, integrada a lo
largo de la direccién de observacion, caracterizado por el dngulo de elevacién a = 10° y un factor de

masa de aire aproximado AMF = 6.

El factor de escala en el caso de DOAS pasivo resulta ser directamente la densidad de columna
oblicua S’, calculada haciendo la divisién entre D’(\) y o’()), vista previamente en Ec. (3.60). La
dispersién lineal entre D'(A\) y ¢/(\) presentan una correlacién lianeal, con coeficiente de correlacién
de R? = 0,93 entre ambas variables. El valor S’ encontrado, fue de S" = 2,35x 107 [moléculas/cm?], el
cual se obtuvo por medio de un ajuste lineal usando el método de minimos cuadrados, ver Fig. 3.32.(a).
En Fig. 3.32.(b) se aprecia la similitud entre la densidad 6ptica D’()) rescatada desde el espectro de
absorcién medido Ip,eqigo(A) con respectro a la seccién transversal de absorcion referencial o/(\) para
NOs. La similitud es mantenida fuertemente a través del rango de analisis empleado (406 — 450) nm.

6.- Aprovechando la densidad éptica diferencial del espectro medido D’'(\), calculada en Ec. (3.59)
y mostrada en Fig. 3.30, y habiendo estimado la candidad total de sustancia S’ [moléculas/cm?] de
NO, contenida en el espectro de absorciéon medido, se puede hacer el proceso inverso de sustraccién de
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Figura 3.33: Residuo generado por la técnica DOAS. Los ntimeros indican las formas teluricas corres-
pondientes con las lineas absorcién de Fraunhofer, vistas en Fig. 3.29.(c).

la absorcién por la presencia de NOs. Este procedimiento reconstruye la densidad éptica del espectro
de aborcién medido, sin la precencia de NOs, y puede reutilizarse para calcular la concentracién o
la densidad de una nueva molécula que también es absorbente y se superpone en la misma ventana
espectral de anélisis. Esta nueva densidad éptica D), () se calcula como:

D.(A)=D'(\) —d'(\)-S. (3.61)
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En su defecto, de no existir mas moléculas absorbentes, esta nueva densidad dptica resulta 1util
como unidad aproximada del residuo de todo el algoritmo en la técnica DOAS, pudiendo ser este
activo o pasivo, ver Fig. 3.33. El residuo se puede definir como:

Residuo = D'(\) — o' (X) - S. (3.62)

Este residuo contiene el ruido aleatorio junto con las caracteristicas del error sisteméatico resultantes
de todos los elementos contribuyentes del proceso de ajuste de la sefial DOAS. La calidad total de la
senal DOAS recuperada, se estima a partir de la magnitud de la sefial remanente después del proceso
de ajuste, a través de la raiz cuadritica media (RMS) del espectro residual, Fig. 3.33, dado por:

e
RMS = /=00 (3.63)

n
donde 7 es el numero de pixeles contenidos dentro del rango espectral de andlisis y x; es el valor del
espectro residual para un pixel dado. La forma del espectro residual contiene informacién importante
acerca del origen de la senal sin ser asignada. El célculo de la magnitud del residuo RM .S, por medio
de Ec. (3.63), representa un método sencillo para cuantificar la calidad del ajuste DOAS, la cual es
utilizada ampliamente por toda la comunidad DOAS.

Ejemplo DOAS pasivo: MAX-DOAS (Multi axis differential optical absorption spectros-
copy)

Una de las muchas aplicaciones demostradas para el uso de DOAS pasivo, empleando luz solar
directa o esparcida por moléculas del aire y aerosoles en la atmodsfera, dado que la luz cruza una
extension vertical o inclinada de la atmédsfera completa, no es posible hacer una conversién directa
desde absorcién a concentracién. En lugar de ello, se mide la llamada densidad de columna, po-
diendo ser esta, vertical VCD o inclinada SC'D. El resultado directo de este tipo de medicién, es la
concentracion integrada a lo largo del camino de observacion, los cuales se pueden convertir en perfiles
de concentracion vertical o densidades de columna integrada, usando calculos geométricos y de trans-
ferencia radiativa. Uno de los més recientes desarrollos de DOAS pasivo, es el uso de geometrias de
visualizacion multiples. Esta configuracién de DOAS con multiples ejes, llamada MAX-DOAS, utiliza
este concepto de visualizacién con elevaciones bajas. En estas circunstancias, la longitud de camino
optico en la tropdsfera baja es considerablemente extendida, significando un aumento en la sensibili-
dad, disminuyendo asi el limite de deteccion del gas traza en la capa limite y en la tropdsfera baja.
Ademads, se puede derivar perfiles verticales si se miden suficientes angulos de observacién, ver Fig.
3.11.(5). Una expansién de MAX-DOAS es Imaging DOAS, donde un niimero grande de elevaciones
de visualizacién se miden de forma simultdnea para visualizar plumas de contaminacion, tales como:
plumas volcanicas, Chimeneas industriales, smog urbano, etc.

Con respecto a esta técnica, se aplicara realizando multiples observaciones a diferentes angulos de
visualizacion ag - - - ay, a través de la nube de smog sobre la ciudad de Santiago, ver Fig. 3.34. Cada
angulo « de observacién, produce un incremento en la longitud de la columna inclinada del gas traza
observado (NOs), y su correspondiente densidad de columna integrada SCD, determina la distribu-
cién del perfil vertical del gas traza en torno a la vecindad del instrumento.
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Figura 3.34: Geometria de Multi-axis DOAS (MAX-DOAS) para caracterizar la capa troposférica de
NOy contenida en la nube de smog fotoquimica sobre Santiago. El instrumento esta ubicado sobre el
Cerro San Cristobal, elevado unos 254 m con respecto del nivel de la ciudad.
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Figura 3.35: Determinacién del perfil vertical para NOy sobre nube de smog en Santiago con dia de
preemergencia ambiental. Cuadro izquierdo: Aumento de la densidad de la columna inclinada SC'D
y del factor AM F para N Oy como funcién del dangulo de elevacién «; Cuadro derecho: Comparacién
porcentual de la densidad 6ptica diferencial de NOg, analizada en el rango espectral de (436-450) nm,
medida para los angulos de elevacion desde el zenit o = 90°, hasta bajo el horizonte o = —10°. Cada
direccion de observacion se conecta con las mediciones de SC'D y AM F' del cuadro izquierdo, indicado
por el nimero a la derecha.

En Fig. 3.35 se muestra los principales resultados del experimento: (a) Perfil vertical de la capa de
smog para el contaminante NOs, como una funcion entre la densidad de la columna oblicua SC'D con
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el angulo de elevacion «; (b) Factor de masa de aire AM F para NO; funcién del angulo de elevacién
a; (¢) Comparacién relativa para la densidad 6ptica diferencial D’()\), medida para todos los dngulos
de elevacién.

Comparacién de los valores obtenidos usando DOAS pasivo con respecto a SINCA en
Santiago.

Para hacer una comparacién cuantitativa de los valores de concentraciéon medidos por el instrumen-
to DOAS pasivo usando la luz solar esparcida, se comparara directamente una medicién empleando
ToTal-DOAS con las mediciones publicadas por el SINCA, empleando para ello la estaciéon de medicién
Parque O’Higgins que estd ubicada en la comuna de Santiago Centro (coordenadas UTM, 345904E
6296352N), la que realiza mediciones de NOs en linea desde 1988-01-21, empleando la técnica de
quimiluminiscencia.

ToTaL-DOAS entre Cerro San Cristobal y Cerro la Piramide, L=1.28 km
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Figura 3.36: Célculo de la densidad de columna oblicua S’, para un espectro medido con ToTal-
DOAS, entre el Cerro San Cristébal y el Cerro la Pirdmide en Santiago con la longitud de camino
6ptico L=1280 metros: (a) Grafico de dispersién lineal de D’()) versus o’()\), con coeficiente de co-

rrelacion R? = 0,85 y valor para S’ = 2,56 x 10'7 [moléculas/cm?] por medio de un ajuste lineal de
minimos cuadrados; (b) Aplicacién del factor de escalamiento sobre D’()), dado por S’~!, necesario

para superponer D’(\) con o’()).

ToTal.-DOAS (Topographic Target Light scattering-Differential Optical Absorption. Spectroscopy),
es una adaptacion directa de la técnica MAX-DOAS, para ello se practica una alineacién visual hacia
un objeto fisico visible (edificio, drbol, cerro, etc.), el cual refleja de manera pasiva la radiacién solar
esparcida hacia el detector. En esta situacién la distancia entre el emisor (objeto fisico de fondo) y
el detector es conocida, por lo que se puede aplicar directamente la ley de Beer-Lambert, obteniendo
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asi la concentracion. En Fig. 3.36 se deriva la concentraciéon de NOs entre el Cerro San Cristébal y
un cerro de menor altura llamado, Cerro la Pirdmide, distanciado por 1280m de trayecto éptico.

La Figura 3.37 muestra los resultados obtenidos con el ejemplo de prueba del 2011-05-14, calculado
por los métodos de ajuste lineal por minimos cuadrados 15, 80 ppb y de regresion lineal de los residuales
20,58 ppb, los que se comparan con los valores publicados por esta estacion de medicion. El color
verde en el grafico muestra del registro horario de INOs, indicando que son valores no validados por
los operadores de la estacién.
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Figura 3.37: Comparacién estimativa de una mediciéon hecha con ToTaL-DOAS con respecto a la
mediciéon usando quimiluminiscencia hecha en la Estacién Parque O’Higgins en Santiago Centro. La
curva de color verde representa el registro horario de NOs con unidades de ppb. El punto Rojo, indica
el valor de la medicién realizada con ToTal.-DOAS, empleando el método de ajuste lineal por minimos
cuadrados.

Sin embargo, esta informacién se recibe en linea directamente desde el instrumento en la estacion
de monitoreo, el cual se encuentra conectada al sistema nacional, los cuales solo sirven como referencia
para mostrar el estado de la calidad del aire de aquel instante. Luego, los valores obtenidos con
la técnica ToTal-DOAS desde Santiago estan dentro de los valores reportados por la estacién de
monitoreo Parque O’Higgins del SINCA, durante el dia 2011-05-14 con preemergencia ambiental,
dado que la concentracion del Material Particulado PM10 sobrepasé la norma primaria del promedio
diario de 150 ug/m?.

Correccion del efecto Ring

Existe un efecto que actia como una reduccién de la densidad 6ptica del espectro solar de Fraun-
hofer y un ensanchamiento de sus lineas de absorciéon cuando el factor de masa de aire del espectro de
absorcion medido es grande, cercano al horizonte. Este efecto es conocido como Efecto Ring, descu-
bierto por Grainger Y Ring (1962) [541
(RRS) de moléculas atmosféricas y fluorescencia por aerosoles atmosféricos.

], causado principalmente por scattering de Raman rotacional
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Para todos los casos vistos, empleando DOAS pasivo, el efecto Ring fue simplemente ignorado en
el algoritmo de andlisis por tener una contribucién débil en el rango visible. Sin embargo, mejoras
significativas en el algoritmo se pueden realizar al espectro medido si el efecto Ring es compensado co-
rrectamente para remover por completo las lineas de Fraunhofer. Desafortunadamente esta operacion
es imposible para todos los SZA muy pequenos o muy grandes. Esto trae problemas principalmente
en la recuperaciéon de absorbentes débiles, especialmente en el rango espectral UV. De igual modo
existe un modelo ampliamente utilizado para la correccién, el cual incluye un espectro Ring, descrito
por Solomon (1987)[52].

A partir de un espectro medido Ieqigo(N) en Ec, (3.55), la intensidad recibida esté constituida
por los procesos de scattering de:

Imedido(A) = IRayleigh(A) + Ingie + IRaman, (364)
= Ieldstica(A) + Iinel(istica()\)v (365)

donde los procesos elasticos de scattering de Rayleigh y de Mie representan en gran parte la radiacién
recibida, mientras que una pequena porciéon de esta radiacién es contribuida por procesos inelasticos
como el scattering de Raman. Luego, aplicando logaritmo al espectro medido, conduce a:

ln(Imedido()\)) — ln(Ieldstica(A) + Iinel(istica()\))- (366)

Dado que Iegstica(A) > Linelastica(A), €s posible tomar la siguiente aproximacion:

Teigstica(A Linetdstica(A
ln(Imedido()\)) = In (Ieldstica()\) L tel tzca( )+ last: ( )) ’

Ieldstica()\)

Iinel(istica()\>
= In(Ledstica(A l 1+ ——+,
n( N ( )) * n( y Ieldstica(A)
~ - ln(Iela’stica()‘)) o Ing(/\), (3.67)
donde , )
I in, A) = inela’sitica‘ 3.68
fiing ( ) Ieldstica()‘) ( )

Suponiendo que el efecto Ring es causado por scattering Raman rotacional, el espectro Ring
IRing(X) se puede calcular como: el reciproco del espectro medido 1/1edido(A), Fish y Jones (1995)
[53]. O también se puede derivar de las mediciones en polarizacién de la radiacién solar esparcida,

Solomon (1978) [52].

3.6.3. Errores

Ademsds de derivar la concentracién del gas traza, el procedimiento de evaluacién también com-
prende estimar los errores aleatorios Aa; del parametro de escalamiento a; [55]. Ambas tareas son
resueltas con métodos lineales de minimos cuadrados. Aa; es proporcional a un factor determinado
por el ajuste del espectro de referencia, el ajuste polinomial, el ruido en el espectro y estructuras inex-
plicables ademds que el propio ruido térmico en el detector [55]. Es importante recordar que debido a
las condiciones cambiantes en la atmosfera, el ruido, y por lo tanto el error, de las mediciones indivi-
duales puede variar. Dado que este tipo de determinacion del error considera solo errores aleatorios,
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muchas fuentes de errores sistemético se pueden identificar. Un espectro alineado incorrectamente o
cambios en la dispersién del espectro de referencia debido a un desajuste en el espectrégrafo, pueden
conducir sistematicamente a concentraciones erréneas. También, las estructuras espectrales adiciona-
les causadas por el instrumento o por otros gases absorbentes desconocidos, a menudo introducen
problemas.

Errores aleatorios de las mediciones

Cuando no existen problemas instrumentales o estructuras espectrales desconocida, los errores
aleatorios que suelen ocurrir en las mediciones con DOAS, serdn proporcional al ruido en los espec-
tros. Veamos cémo se describe el error aleatorio para un solo gas absorbente bajo diferentes situaciones.

En primer lugar se considera los errores asociados de seccién transversal de absorcién o()) y la
distancia de camino 6ptico L no son aleatorios. El error de la concentracion C' es proporcional al error
de la seccién transversal de absorcién diferencial:

AD'

AC = ST (3.69)

El error en D’ depende solo del ruido del espectro atmosférico medido y, es decir, que el error

depende de I(\) y IX()\):
TN/ AN

(L)

Si asumimos, por simplicidad, que I '(\) = (1 + @) - I(A\), donde « representa una medida no
lineal de la fuerza de la absorcion. En el caso de una absorcién muy pequena, a se puede aproximar
a cero, por lo que se puede escribir el error de C' como:

NG AL ()
AC=Zo T < 0 (3.71)

El error por lo tanto se aproximara a un valor constante, el cual dependerd solo de la intensidad de

la luz y es independiente de la concentracién. En muchos detectores la intensidad es proporcional al
numero de fotones contados por el detector, siendo aplicable una estadistica de Poisson para el error

de la intensidad. En este caso el error de la concentracién sera proporcional a 1/ LgL)()\).

La situacion alcanza una mayor dificultad cuando se considera absorciones grandes. En este caso
el error relativo de I(A), y posiblemente también el error en I(SL)()\), porque la absorcién hace que la
intensidad disminuya (tanto absoluta como diferencial). El error de la concentracién entonces depen-
derd de la concentracién y de la intensidad de luz.

Este tipo de tratamiento considera el error de la intensidad en dos longitudes de onda. Pero dado
a que tipicamente DOAS emplea un rango de longitudes de onda, el error asociado es mucho menor.
Similar al calculo de un promedio, es de esperar aproximadamente unas 10 veces menor si 200 pixeles de
un detector son usados para el andlisis. La mejora exacta del analisis depende de la forma del espectro
el que puede ser derivado un procedimiento de minimos cuadrados. También, es posible derivar la
concentraciéon de manera precisa incluso si el ruido del espectro es mayor que las propias estructuras
de absorcién [55].
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Posibles errores sistematicos

Los errores sistematicos méas comunes en DOAS son: el desajuste espectral y las estructuras des-
conocidas. Mientras que el desajuste espectral puede ser corregido en los espectros medidos, el solo
hecho de aplicar una correccién convierte el andlisis mucho mas dificil [55]. Porque en contraste a un
ajuste lineal por minimos cuadrados, los métodos no lineales para corregir el desajuste del espectro
no son analiticos y se debe tener especial cuidado cuando son aplicados.

Si ningtin método puede corregir las estructuras desconocidas, entonces la tnica forma de superar
este problema es identificando las fuentes de las estructuras. En el caso los espectros de referencia de
estos gases tienen que ser incluidos en el analisis. Y si las estructuras son causadas por problemas de
tipo instrumental, estos se deben eliminar modificando el algoritmo de analisis.



Capitulo 4

Instrumentacion ()ptica para
mediciones con DOAS

4.1. Diseno del instrumento DOAS

El actual equipo DOAS es el resultado tras cinco anos de desarrollo y mejoramiento continuo,
en el cual muchas disciplinas han sido integradas para crear un instrumento que sea capaz de rea-
lizar espectroscopia de absorcion éptica diferencial a trazas atmosféricas. Este equipo fue planeado
para funcionar en la configuracién de DOAS activo, empleando fuentes de luz artificial. Sus compo-
nentes permiten dos configuraciones de montajes, clasificados como DOAS activo biestatico y DOAS
activo monoestatico (Fig. 4.1 y Fig. 4.2), respectivamente. También se ha construido un mini-DOAS
transportable, para realizar DOAS pasivo haciendo uso de la luz natural esparcida por moléculas y
aerosoles atmosféricos. Ademas, se implementé un sistema de dptica adaptativa por retro alimentacién
(feedback) para corregir la deflexion fototérmica de la refraccién atmosférica. Potenciando también el
desarrollo de softwares y hardwares para controlar remotamente el encendido y apagado de la lampara
(Wi-Luz), asi como también la manipulacién remota de los controles mecdnicos para la alineacién
6ptica del espejo plano como retro-reflector (Wi-Driver).

4.1.1. Sistema DOAS activo

En aplicaciones de DOAS activo se emplea luz artificial acoplada a montajes épticos para enviar y
recibir la luz propagada en la atmésfera. La deteccidén se realiza mediante un espectrémetro ubicado
al final del trayecto de la luz. Debido a las bajas concentraciones de trazas de gases en la atmdsfera se
requiere un camino éptico extenso, desde 100 m hasta 10 km en algunos casos, en direccién paralela
al suelo. Esta aplicacién es muy empleada en estudios sobre la dinamica y composiciéon quimica de
los gases a nivel de la tropdsfera [56, 57, 58]. La elegancia del método de DOAS activo, radica en la
aplicabilidad directa de la ley de Beer-Lambert, Ec. (3.6), aplicado al cdlculo de concentracién de un
gas traza, basado en el conocimiento previo de la seccién transversal de absorcién, sin la necesidad de
calibrar el instrumento en el campo, obteniéndose una alta precisién y excelente sensibilidad, con el
uso de grandes extensiones de longitudes de camino éptico.

Dependiendo de la ubicacién de la fuente luminosa y del receptor, surgen varias configuraciones
geométricas de observacion, de los cuales se reducen a dos grupos:

93
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= Montaje biestdtico es cuando el camino éptico recorrido por la luz, L, es directamente la
separacion entre las estaciones de emision y recepcién. En consecuencia, el haz de luz cruza la
columna de aire horizontal una sola vez y las estaciones estan separadas entre si por L.

s Montaje monoestdtico es cuando el emisor y receptor estan en la misma ubicacién, por lo
que el haz de luz debe ser devuelto al punto de origen, colocando al final del trayecto un espejo
reflectante. El espejo puede ser un plano reflector o un espejo retro reflector. Luego, la distancia
total recorrida por el haz colimado resulta duplicada, logrando asi distancias mayores en espacios
estrechos, mayor sensibilidad y mayor limite de deteccién.

A continuacion se detallan los elementos que componen ambas configuraciones: DOAS activo
biestatico, Fig. 4.1, y DOAS activo monoestatico ,Fig. 4.2.

Montaje experimental del equipo DOAS activo: Biestatico

Espectrometro v R P
Zcerny-Turner R ({7
= cruzado ))) \8

. Lo PC Notebook .
Fibra 6ptica 1 Fuente de luz artificial
[ 1 (Xe,LED)

ia
Absorcién

Telescopio emisor y

Telescopio receptor de luz ;
P P colimador de luz

Figura 4.1: Esquema para la configuracion biestatico en DOAS activo.

El esquema para la configuraciéon de DOAS activo es el mas sencillo que pueda llevarse a cabo en
la practica, se trata de una instalacién biestatico, donde el instrumento se separa en dos estaciones,
una estacion esta reservada para el telescopio emisor (lado derecho), encargado de propagar en forma
paralela un haz de luz proveniente de alguna fuente artificial (lAmpara de arco de Xe, LED), y una
segunda estacion donde va ubicado otro telescopio destinado a la recoleccién de luz que es llevado
por una fibra 6ptica hacia el espectrometro para su posterior almacenamiento y analisis espectral con
ayuda de un software especifico para la reduccién de datos en un PC portatil. La distancia de la luz
recorrida, L, es trivialmente la separacion entre ambas estaciones.

Montaje experimental del equipo DOAS activo: Monoestatico

En este esquema se muestra una instalacion monoestatica, en donde emisor y receptor se encuen-
tran en una misma estacién. A diferencia del montaje anterior (Fig. 4.1), se duplica el camino 6ptico
a 2L ubicando un espejo plano como retro-reflector al final del trayecto 6ptico. Existe otra configura-
cién monoestatica (no realizada en esta tesis), llamada coazial, donde un solo telescopio hace el rol de
emisor y receptor con un arreglo de retro- reflectores hechos con cubos de prismas, Axelsson (1990) [59].
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Espectrometro
Zcerny-Turner f;’
- cruzado {(
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Transferencia de datos ES‘ \
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Telescopio
receptor
Espejo
retro-reflector
plano

Absorcién

Telescopio emisor y
colimador de luz

Fuente de luz artificial
(Xe,LED)

Figura 4.2: Esquema para la configuraciéon monoestatico en DOAS activo.

Independiente del montaje, escogido monoestatico o biestatico, la descripcién del instrumento y
su funcionamiento es la siguientes; Se escoge una fuente de luz artificial apropiada, con caracteristicas
espectrales de variacién lenta (espectro de emisién continuo), es decir, los cambios de intensidad irra-
diada como funcién de su longitud de onda, deben ser de variacién lenta, prioritariamente sobre la zona
de la seccién transversal de absorcién de la molécula en estudio. Ejemplos para este tipo radiacion,
tenemos: la radiacion de un cuerpo negro, lamparas halégenas incandescentes, diodos emisores de luz,
lampara de xenén, etc. La fuente de luz debe estar precisamente ubicada sobre el plano focal del espejo
parabdlico en el telescopio y centrado sobre su eje 6ptico. Los rayos de luz emergen desde la lampara
como un frente de ondas esféricas concéntricas. Mientras las ondas avanzan hacia el espejo principal se
reflejan una vez sobre un espejo plano eliptico, cambiando su direccién hacia la superficie parabdlica
reflectora del espejo principal del telescopio. La reflexién sobre la superficie parabdlica transforma el
frente de onda esférico a un frente de onda plano, haciendo que el haz de luz termine colimado, es
decir, que el didmetro del haz de salida es igual al diAmetro del espejo principal del telescopio y que
se mantiene constante a medida que se propaga.

Como se vera a continuacion la extension espacial de la lampara, junto con los parametros fisicos
del telescopio, introducen una divergencia en la propagacién del haz, reduciendo la intensidad de luz
por unidad de superficie en la posicién de llegada en el sistema receptor.

El haz de luz se propaga como un frente de onda plano a través de la columna de aire, y alcanza
el sistema recetor al final del camino 6ptico parcialmente atenuado por los efectos ya estudiados ante-
riormente de absorcion, scattering, turbulencia atmosférica, divergencia y pérdidas por transmitancia
y reflectancia en componentes épticos.

El sistema receptor es un segundo telescopio reflector tipo Newtoniano, cuyo espejo principal es
también parabdlico y tiene la funcion de colectar parte de radiacion que alcanza la estacion de recep-
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cién gracias al area superficial transversal del telescopio que intercepta al haz propagado. El frente de
onda plano regresa como un frente de onda esférico, enfocdndose sobre plano focal. El diametro de la
imagen enfocada estd dada por el tamano espacial de la lampara de emision, del didmetro y distancia
focal de ambos telescopios y de la separacion L entre ellos.

El punto focal de la imagen se hace coincidir con el ntcleo de la fibra éptica del espectrémetro,
cuyo didmetro es critico, para la conservacién del acoplamiento 6ptico entre la ldmpara de emisién y
el espectrometro, pudiendo existir entre ellos una separacién fisica de 100 m hasta 10 km. Para los
casos vistos en esta tesis, el distanciamiento fisico entre emisor y receptor se aproxima a 1 km.

La fibra 6ptica es una guia de onda, la cual comunica Opticamente el plano focal del telescopio
recibidor, con el espectrémetro. La luz entra al espectrometro a través de una rendija de 20 um de
apertura, y se colima con un espejo esférico, para ensanchar e iluminar de manera uniforme toda la
superficie de la red de difracciéon por reflexion. El poder dispersivo de la red de difraccion esta dada
por la densidad de lineas o surcos por milimetros, unas 1200 lineas/mm. La luz dispersada se enfoca
con otro espejo esférico sobre el plano del arreglo lineal del CCD. La aberacion esférica introducida por
el primer espejo colimador se cancela con la aberracién esférica del segundo espejo enfocador, usando
una configuraciéon conocida como Czerny-Turner Cruzado. Cada pixel colecta una fraccién estrecha
del espectro de absorcién medido, unos 0, 14 nm, desde (197 — 657) nm. Finalmente, la senal digital
producida se transforman en datos de longitud de onda A e intensidad con unidades arbitrarias de 14
bit, los cuales se almacenan y procesan en un computador, aplicando el algoritmo de DOAS.

El Cuadro 4.1, sintetiza las principales caracteristicas y especificaciones técnicas de los elementos
que componen el sistema LP-DOAS (Long Path DOAS).

4.2. Estudio de la propagacion de la luz como proceso de deteccion

Independiente del tipo de fuente de luz escogida: ampolleta incandescente, LED o, lampara de
xenon, la fuente luminosa debe estar ubicada en el plano focal del telescopio emisor, cuyo didmetro
tiene 20 c¢m y distancia focal de 1 m. El telescopio emisor acopla parte de la potencia de radiacién
emitida desde el telescopio, cuyo dngulo sélido (aproximado a la relacién (1/16)(d/f)2 que es igual a
0,0025), es decir, acopla un 0,25 % de la irradiancia total emitida a la constitucién del haz de luz pro-
yectado de manera colimada hacia la atmésfera con baja divergencia (< 3 mrad). La distancia efectiva
que recorre la luz, es el espacio abierto al ambiente, es en donde se producen todos los procesos de
absorcion, scattering y turbulencia. Al final del trayecto se detecta un haz atenuado por los efectos
de interaccién y ensanchado por efectos de divergencia y turbulencia. La cantidad de luz recolectada
por el telescopio receptor, es dependiente de su area superficial, 176 ¢m? para 15 ¢m de apertura del
telescopio recibidor. Las especificaciones técnicas acerca de los elementos épticos que conforman el
instrumento, pueden ser consultadas en la Cuadro 4.1.

Una expresion que estima el factor de extincion x., sobre la irradiancia final recibida con respecto
a la irradiancia emitida es:

1/(R-r\?
Xe = ( 2) ~ 1,66 x 107%  Veces menor, cuando L = 969m. (4.1)
ry-
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Especificacién instrumental del sistema LP-DOAS
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Componente Caracteristica Descripcion
Telescopio Clase Reflector Newtoniano
emisor Didmetro 203 mm
Distancia focal 1000 mm
Razén focal F/D=5
Divergencia 2,5 mrad
Telescopio Clase Reflector Newtoniano
receptor Didametro 150 mm
Distancia focal 435 mm
Razén focal F/D =29
Divergencia 5,7 mrad
Reflector Clase Reflector plano
Didmetro 200 mm
Material BKT7
Precisién A4
Recubrimiento Aluminio, espesor de 1000 A
Montura Tripode Manfrotto.
Ldmpara Clase LED Blue Royal M4551.2
Tamano 5 mm X 5 mm
Potencia 1600 mW
Fibra optica Clase Fibra de Cuarzo Multi-modo, NA=0,22
Tamano 400 pum
Largo 2m
Espectrometro Clase Czerny-Turner Cruzado, HR4000 Ocean Optic
Distancia focal 110 mm
Tamano de slit 100 pm
Grating 1200 lineas/mm, optimizado a 300 nm
Detector Clase 3648 pixeles, Toshiba TCD1304AP linear CCD array
Rango de medicion 197 - 657 nm
Resolucion espectral 0,14 nm por pixel
Tamano de pixel 8 um x 200 um
Bit 2'4 = 16384
Camara Clase CMOS DCC1545M (Thorlabs)
Color Monocromatica
Resolucion 1280 x 1024 pixeles, 1,3 Mp
Tamano de pixel 5,2 um X 5,2 um
Bit 2% = 256
Motor de paso Clase Actuador movimiento lineal, Coruzet 80 910 002
Consumo eléctrico 5,6V
Paso 0,0167 mm
Precisiéon de posiciéon < 0,01 mm
Desplazamiento maximo 10 mm
Carga axial 100N (10,2kg), 58N (5,9kg) a 100H z

Cuadro 4.1: Especificacién técnica del sistema de medicion LP-DOAS activo biestatico.

donde R = 0,075 m, es el radio del espejo del telescopio receptor, donde » = 0,1 m, es el radio del
espejo del telescopio emisor y donde r; = 0,003 m. es el radio de la fuente radiante. Esta cantidad es
independiente de la distancia focal de cualquiera de los telescopios pero es proporcional al producto
del area de los dos espejos, e inversamente proporcional al drea de la fuente radiante. La densidad de
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iluminacién 6 el brillo del spot enfocado en el plano focal del telescopio receptor, se deriva como:

P xe W
Dy= X x5 (4.2)
() m

donde P}, es la potencia de emisién éptica de la ldampara (LEDpianco) =~ 300mW, el término en el
denominador es el drea del spot enfocado, donde F' = 0,45m, es la distancia focal del telescopio
receptor, Asf el radio del spot enfocado es Ry = r - F//L correspondiente a un valor aproximado de
~ 46, 4um de radio (menos de ~ 93um de didmetro). Este cdlculo muestra que la potencia incidente
por area de superficie o irradiancia del spot enfocado es de 75W/m?2.

Telescopio Emisor Tflrestigpioﬂl?ec’e_ptorl,v A
N 7 R S

T ~H

27- \il R £ 2R 2Rb
l\i :
i A e ;
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Figura 4.3:

Esta cantidad de energia entra completamente en la fibra éptica con ntcleo de 400um de didmetro,
y es llevada al espectrémetro de alta resolucién Ocean Optic HR4000 de resolucién 0,14 nm. por pixel,
para la obtencién del espectro. Posteriormente, las mediciones se almacenan en un PC notebook
portatil y se analizan con un software especialmente desarrollado para que realice esta funcién, que
emplea el protocolo de evaluacién descrito anteriormente.

4.3. Diodo emisor de luz, LED

Los LEDs son fuentes de luz reconocidas para llevar a cabo la espectroscopia de absorcién diferen-
cial. Estos por lo general emiten un espectro suave y continuo, dentro de un ancho de banda que varia
entre los 10 a 60 nm. Con el tiempo, han mejorado la intensidad de brillo y la extensién del rango
espectral de emisién, desde el IR cercano hasta longitudes de onda cortas del UV.

Comercialmente se muestra en Fig. 4.4 el espectro de emisién para una familia de LEDs de alta
eficiencia, proveniente de algunas de las casas electrénicas en Concepcion, cuya distribucion de emisién
barren por todo el rango espectral visible, desde el color violeta en 399,4 nm, hasta el color rojo en
659, 5 nm, incluyendo el color blanco que tiene una fuerte componente azul, cuya emision esta centrada
en 455,9 nm. Diferencias sustanciales se pueden encontrar en LEDs del mismo color con respecto al
centro de linea de emisién, un total de 27 nm entre las diferentes casas comerciales. Para la deteccion
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Figura 4.4: Intensidad espectral para una serie de LEDs de varios colores, cuyas lineas de emisién
central desde izquierda a derecha son: 399,4 nm (violeta 1); 423, 1 nm (violeta 2); 426,8 nm (violeta
3); 455,9 nm (blanco); 461,9 nm (azul 1); 467,0 nm (azul 2); 576,9 nm (verde); 595,9 nm (amarillo)
y 659,5 nm (rojo).

de NOj en el rango de (430 — 450) nm, resultan ttiles los LEDs de color azul, asi como también los
LEDs blancos, por tener una fuerte componente en el color azul, en torno a los 455,9 nm de emision
principal, ver Fig 4.5. Por el momento el resto de los colores: verde, amarillo y rojo no seran utiliza-
dos pero eventualmente el LED rojo resultaria utilizable para la deteccion de NOs en el intervalo de
(600 — 670) nm. En términos de potencia eléctrica su consumo es aparentemente baja, solo 100 mW
(3,6 V con 28 mA), por lo que la potencia éptica total emitida representa varios érdenes menor que
las fuentes de luz térmicas convencionales. Sin embargo, se debe recordar que la emisién ocurre en
una banda espectral relativamente estrecha, con FW HM = 25 nm y en un area pequena del orden
de 100 um de diametro. De hecho la energia emitida por unidad de area llega a ser comparable con
la potencia de una lampara incandescente. En algunos casos de LEDs m&as modernos, la intensidad
espectral supera a la intensidad de cualquier fuente luminosa, con excepcién de la emisién ldser.

Apuntando hacia esa direccion, en la bisqueda de la intensidad espectral, se ha ensayado la propa-
gacién colimada un LED blanco de 100 mW a través de la columna de aire abierta con una extensiéon
de 1 km, siendo capaz de colectar parte de la radiacién emitida al final del trayecto éptico y medir el
correspondiente espectro de absorcién I,eqigo(A), tal como se mostré anteriormente, para el analisis
de DOAS activo, ver Fig. 3.15. Mas tarde, se adquirié un nuevo LED mds potente, se trata del LED
Blue Royal M455L2 de Thorlabs, con potencia de consumo eléctrico de 5,6 W (3,5 V' con 1600 mA),
centrado en A = 455 nm con ancho de linea (FWHM) de 24,7 nm. Las caracteristicas de emisién més
la distribucion angular de emisién se muestran en Fig. 4.6.

El enorme esparcimiento en la emisién LED, se produce por un elemento difusor adherido al
semiconductor LED, como consecuencia, la radiacién emitida es esparcida en todas la direcciones
posibles (media esfera de dngulo sélido de 22), desde 90° a — 90°, segin el gréfico polar visto en
Fig.4.6.(b).
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Figura 4.5: Eleccion de LED de color blanco en funcion de la superposicion con las estructuras es-
pectrales de mayor prominencia de la seccion transversal de absorcién para N O, contenidas entre las
longitudes de onda (432 — 450) nm.
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Figura 4.6: Caracterizacién de emisiéon del LED M455L2 Royal Blue de Thorlabs empleado: (a) Es-
pectro de emisién, centrado en 460 nm y con un ancho de banda correspondiente a FWHM = 24,7
nm; (b) Grafico polar-lineal sobre la distribucién angular de emisién, con irradiancia normalizada.
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4.3.1. Optimizacién de acoplamiento de luz

La potencia 6ptica P,y medida a un metro de distancia con respecto al LED (aplicando un voltaje
referencial de 3,6 V nominal y 700 mA de corriente), es solo 14 puW. Cuando se practica un acopla-
miento efectivo integrando una lente asférica', ubicada en frente del LED, e igualando la apertura
numérica del telescopio (NA = 0,1) y manteniendo 1 m de separacidn, se consigue aumentar la po-
tencia 6ptica a un valor cercano a 1,8 mW, incrementando unas 128 veces al valor inicial de 14 uW.
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Figura 4.7: Al acoplar una lente asférica se consigue maximizar la conversion de potencia éptica emitida
por un LED ampliamente esparcida en un haz colimado propagado hacia el espacio libre, con baja
divergencia.

Como vemos, el uso de una lente asférica como colimador primario aumenta considerablemente la
eficiencia en sistemas de iluminacion, dado a que la lente usada tiene una razén focal extremadamente
baja (apertura de f/d = 0,7). Por esta razén, la lente se debe ubicar muy cerca del LED (ver Fig.
4.7), a unos 4,3 mm de separacién (distancia de trabajo), capturando por la refraccién sobre la pri-
mera superficie de lente la mayor cantidad de rayos de luz emitida por el LED, logrando asi acoplar
aproximadamente ¢ = 70° con respecto al centro del eje 6ptico del lI6bulo de radiaciéon emitida por el
LED azul, ver Fig. 4.6.(b).

Teoricamente los rayos de luz que emergen desde una fuente puntual sobre la distancia focal en
una lente asférica se propagaran como un haz colimado con divergencia cero pero debido la extensién
espacial de la fuente misma (5 x 4 mm), resultard en un haz colimado con una mediana divergencia
(> 0,1 rad). Adicionalmente, el haz también divergird ain més si, es que la fuente luminosa no
estd colocada exactamente a la distancia focal de la lente, ya sea en posiciones intrafocal (menor a f)
y extrafocal (mayor a f). Para propagar eficientemente un haz de luz paralelo con baja divergencia

'Una lente asférica se caracteriza por que el radio de curvatura de su superficie cambia con la distancia con respecto
al centro del eje 6ptico, minimizando con ello las aberraciones esféricas y la coma que presentan las lentes esféricas simples.
El uso de lentes asféricas pueden reemplazar el uso de dobletes y tripletes esféricos, reduciendo asi el nimero de elementos
y con ello minimizando el peso y las pérdidas totales de transmisién de luz a través de un sistema 6ptico



102 CAPITULO 4. INSTRUMENTACION OPTICA PARA MEDICIONES CON DOAS

(> 3 mrad), se sacard provecho a la extension espacial del LED junto con un desenfoque intencional
para igualar la divergencia del haz acoplado con la apertura numérica del telescopio reflector (Frre =
1000 mm, d = 203 mm), consiguiendo asi, después de este ultimo, un haz colimado de 3 mrad de
divergencia, ver Fig. 4.7.

4.4. Descripcién del controlador electréonico para la lente correctora

Durante el Capitulo V, se describird en extenso el desempeiio un sistema éptico de correccién activa
para compensar las deflexiones en los haces 6pticos por efecto de la refraccion del aire, que afecta el
acoplamiento éptico cuando los haces de luz arriban en el telescopio recibidor y espectrémetro. El
proposito principal del dispositivo es poder llevar a cabo las mediciones con DOAS activo de manera
prolongada en el tiempo, sin interrupciones. Por medio de este dispositivo, se puede completar un
registro para una serie temporal de la evolucién de gases trazas en torno a Concepcion, especificamente
para NQOs.

A continuacion se describen las principales partes que conforman el dispositivo, iniciando por la
interface que controla los motores de paso, los cuales mueven una lente biconvexa (f=60cm de foco y
d=50mm de didmetro) a través de un plano transversal al eje éptico, cubriendo un drea de 10 x 10
mm.El sistema de control para los motores de paso se realiza por medio del micro-controlador PIC
16F84 — 10/ P, de la empresa Microchip Technology Inc. . Se emple6 una frecuencia de operacién
de 4MHz, comandada por un oscilador de cristal de alta velocidad. Su programacién se realizé en
lenguaje de méquina ensamblador (Assembler). Placa electrénica controladora o hardware construida
se muestra en Fig. 4.8.

Figura 4.8: Placa electronica controladora del dispositivo de 6ptica activa, construida en base del micro-
controlador PIC 16F84 — 10/ P. La tarea de este micro-controlador es manipular con una precisién de
16,7 pwm por paso, el movimiento axial de dos motores de accion lineal para trasladar una lente sobre
un area de 10 x 10 mm.

Cada motor de paso es un actuador de movimiento lineal que se dirige con un micro-controlador

2Como caracteristicas generales del micro-controlador PIC 16F84 — 10/ P, se puede decir que este dispositivo posee
una memoria de programa tipo ROM Flash de 1024 posiciones de 14 bits cada una, una memoria de datos dividida en
2 areas: un area RAM constituida por 22 registros de propésito especifico y 68 registros de propdsito general, y un drea
EEPROM de datos formada por 64 registros de 8 bits. Posee 2 puertos de comunicaciéon de 5 y 8 bits, respectivamente,
y su Unidad Légica Aritmética es de 8 bits. Por los requerimientos de velocidad involucrados



4.4. DESCRIPCION DEL CONTROLADOR ELECTRONICO PARA LA LENTE CORRECTORA103

independiente, con una programacién similar para ambos. Su operacién es manipulada a través de una
interfaz grafica de usuario en computador, diseniada con la herramienta GUIDE del programa Matlab.
La comunicacién y transferencia de informacién es via puerto RS232. Para esto iltimo, se utilizé el
circuito integrado MAX232, el cual se encarga de adecuar la senal de voltaje desde el computador a
valores permitidos por el micro-controlador. Finalmente, la sefial de salida de cada PIC, se incorporé el
driver L293NE para administrar y satisfacer los requerimientos de corriente necesarios en la senal de
control de pasos. La interface o software desarrollado se muestra en Fig. 4.9.
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Figura 4.9: Interface desarrollado con la herramienta GUIDE del programa Matlab disenada para ma-
nipular la lente correctora. La légica en el funcionamiento del Software, se sintetiza a tres etapas:
Calibracion, Turbulencia y Correccion. También se muestra la respuesta del espectrémetro tras cada
una de las etapas, ademds de una imagen alcualizada del sistema durante cada iteracién.

La manipulacién del programa contempla un modo de operacién manual, por medio de botones
(arriba, abajo, derecha e izquierda) y entradas con numeros de pasos discretos para alinear y calibrar
el spot enfocado sobre el centro de la cdmara (marcado por el cuadrado rojo), instancia necesaria para
maximizar la senal de acoplamiento éptico recibido por la fibra dptica hacia el espectrémetro. El otro
modo de operacién es de tipo automadtica, el cual restablece todos los corrimientos y desajustes en
la alineacién Optica, sin importar el origen de este (suponiendo que el origen de los desajustes son
debidos a deflexiones por refraccién atmosférica). Después de este punto el sistema se auto ajusta
periédicamente cada 5 minutos La deteccion en la diferencia de las coordenadas en los pixeles del
centro spot, entre la primera imagen de calibracién y la imagen posterior movida por turbulencia es
registrada, esta informacién se convierte a niimero de pasos aplicados a cada motor X e Y, necesarios
para la recuperaciéon de la alineaciéon 6ptica y mas importante auin, del restablecimiento de la senal
del espectrometro, para el algoritmo de DOAS. Dentro de cada periodo de 5 minutos, el programa
contiene 4 sub-ciclos de aproximacion: grueso (~ 90 — 10 pasos) y fino (~ 3 — 1 pasos).
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Figura 4.10: Banco de prueba de laboratorio para el sistema de correccién activa: a la derecha, se
muestra el diagrama tedrico de la aplicacién para la correccién activa, en base a la informacién de
retro alimentacién por parte de la camara CMOS ubicada en el plano X, la fibra éptica va ubicada
sobre el plano Y1, ambos planos se crean por la interseccién de un divisor de haz (BS) desbalanceado
95 % de reflexién y 5% de trasmision; a la izquierda se muestra la implementacién fisica del sistema
de correccion.

La lente L reproduce la imagen original del plano X, enfocada previamente por el telescopio, en dos
planos auxiliares 31 y Yo, porque estan finitamente conjugados en razén 1:1, conservando constante
el tamano de la imagen original. Esta configuracion se produce cuando la distancia entre la lente L y
el plano imagen ¥ es exactamente dos veces la distancia focal de la lente, 2f (120 mm). La imagen
reproducida por la lente se enfoca a 2f detras de esta. Esta imagen es dividida en los planos ¥1 y 3o
por la interseccién de un divisor de haz (BS) desbalanceado, 95 % de reflexién y 5% de trasmisién.
Ver detalles en Fig. 4.10

Figura 4.11: Detalle del mecanizado en madera laminada para la montura éptica, el cual cumple el rol
de acoplamiento éptico para la fibra éptica. Se construyé una segunda montura éptica similar a esta,
para albergar la lente L junto con los motores de paso axial X e Y.
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Se fabricé un montura electro-opto-mecanica para albergar éptica de 2”pulgadas de tamano, la
que estd fabricada en base de madera terciada laminada, debido a la no existencia de tal producto en
el mercado con, con caracteristicas de traslacion transversal de 10 x 10mm de recorrido. Ver detalles
en Fig. 4.11

Figura 4.12: Esquema de medicién con DOAS en configuracién biestdtica con dispositivo de 6ptica
activa para mediciones prolongadas en el tiempo. El telescopio emisor esta ubicado en la parte alta de
la torre del Campanil en la Universidad de Concepcion, mientras que el telescopio recibidor junto con
el modulo de Optica adaptativa mas el espectrometro yacen en la terraza del octavo piso del edificio
Concepto & Estilo (36°49'19,12”S 73°02'37,71”0), acumulando 938 m de trayecto éptico entre ambas
estaciones.

En la Fig. 4.12 se muestra la implementacién en el campo, para someter a prueba el dispositivo
integrado de 6ptica activa sobre el instrumento con DOAS activo para efectuar la correccién en la
deflexién de un haz de luz por las fluctuaciones en la refraccién del aire. Los principales resultados
de esta implementacion se encontraran en el desarrollo del Capitulo 5, especificamente en la Seccion
5.1.3.



106 CAPITULO 4. INSTRUMENTACION OPTICA PARA MEDICIONES CON DOAS



Capitulo 5

Implementacion Instrumental para
Diversas Plataformas de Observacion

A esta altura del trabajo se ha descrito un conjunto de herramientas tanto en conocimientos sobre
Optica atmosférica como en el uso de técnicas de espectroscopia y de los algoritmos para la reduccién
de las mediciones, también se ha desarrollado la instrumentacion electro-opto-mecanica necesaria pa-
ra hacer las mediciones aplicadas en el campo. Por ello se procede a implementarlas en aplicaciones
relacionadas con la deteccién de trazas de gases en la atmésfera abierta. !

Tan pronto como se lograron medir y calcular concentraciones entorno al centro de Concepcién en
configuraciones activas, empleando un diodo emisor de luz como fuente luminosa para realizar medi-
ciones espectroscépicas activas a partir de la absorcién 6ptica diferencial, fue imprescindible contar con
un confiable sistema de alineacién éptica, para lograr recolectar suficiente luz durante el proceso de
deteccién y culminar con el procesamiento de los espectros para la cuantificacién de la concentracion
de una especie, con respecto a la cantidad de luz absorbida.

Pero, a pesar de haber resuelto los inconvenientes en ejecutar una alineacion 6ptica precisa a través
de extensas distancias, la propia variacién atmosférica diurna (cambio de temperatura, presién y hu-
medad relativa entre el dia y la noche), produjo efectos no deseados sobre el cambio en la direccién del
haz propagado a través del aire, transformandose en una pérdida total o parcial del acoplamiento en-
tre los sistemas de recepcion y deteccién, significando una interrupcion durante el proceso de medicién.

La solucién implementada al problema de pérdida de acoplamiento 6ptico, culminé en un sim-
ple, pero elegante dispositivo, que radica su funcionamiento en una de las leyes mas basicas de la
Optica geométrica para la formaciéon de imagenes con una lente simple. La implementacién llevada
a la préctica, resuelve y corrige las deflexiones por causas foto-térmicas, evitando la pérdida de aco-
plamiento 6ptico, ampliando extensamente los periodos de medicién (de un par de horas a varios dias).

A continuacidn se presenta en detalle ambas implementaciones, en las cuales se promueve y expande

1Sin embargo, muchas otras aplicaciones son deducibles e implementables, a partir de los mismos fundamentos que
describen la emisién, recepcién y propagacién de la radiacion electromagnética a través de la atmosfera. Ejemplos de
aplicaciones en el drea de telecomunicaciones resultan triviales, donde, en forma aniloga al trabajo que desempena una
fibra 6ptica en la transmisién de datos, podria ser complementada por una ”columna éptica” propagada a través del aire.

107
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el uso de LEDs como fuentes luminosas econémicas de bajo consumo para mediciones de espectroscopia
de absorcién 6ptica en el medio ambiente.

5.1. Correccién dinamica del efecto de deflexion fototérmica para
mediciones prolongadas con instrumentos de DOAS activo.

Presentamos un nuevo dispositivo automatizado para instrumentos de mediciéon de trazas de ga-
ses atmosféricos que emplea la técnica Long-Path Differential Optical Absorption Spectroscopy (LP-
DOAS), el cual corrige los efectos de deflexién foto-térmicos debido a la refraccién atmosférica causada
por las fluctuacion diurnas de temperatura local de una estaciéon de medicién, permitiendo a instru-
mentos con plataformas de observacién con DOAS activo (estatico y biestéticos), medir por periodos
prolongados de tiempo. La correccién se hace efectiva cuando se interviene el plano focal del telescopio
receptor con una lente movible en el plano transversal a su eje éptico, ubicada a 2f con respecto al
plano imagen del telescopio, reproduciendo a 2 f por detras de la lente, la imagen de la fuente artificial.

Esta es una configuracién muy simplificada, en donde cualquier corrimiento sobre la ubicacién de la
Az Ay
202
del feedback de una cdmara CCD sencilla, se consigue un acoplamiento constante entre el spot de luz

imagen en el plano focal (Ax, Ay), es compensada con una traslacién ( ) de la lente. Por medio
enfocado por el telescopio receptor (¢ 93um) y el nicleo de la fibra éptica (¢ 400um) del espectréme-
tro, permitiendo medir sin interrupcién en el tiempo, la evoluciéon dindmica de diversas trazas de gases
atmosféricos. Este dispositivo es un nuevo diseno en donde se aprovecha la intervencion del plano focal
de telescopios receptores, ampliando el rango de aplicaciones en instrumentacion Long-path DOAS e
Imaging DOAS.

5.1.1. Introduccion

Hoy en dia, los temas relacionados con el medio ambiente tienen gran interés a nivel mundial. Los
efectos sobre el deterioro de la salud humana y el dano global debido a la contaminaciéon atmosférica
tienen relacion directa, principalmente por la concentracion de trazas de especies gaseosas contami-
nantes, su distribucién espacial, del periodo de exposicién y el tiempo promedio de permanencia de
los gases traza en la atmoésfera con las personas.

Dada esta situacién, surge la necesidad de observar la dindmica de trazas de gases atmosféricos.
Por ello, se impone como requisito tener el conocimiento de sus concentraciones y como estas se dis-
tribuyen en el espacio y el tiempo. Frente a esto, se hace imprescindible tener registros extendidos en
el tiempo, para estimar como diversos factores tanto de origen natural como antropogénico modifican
la abundancia de diversas especies en el medio ambiente.

La técnica espectroscépica sobre la absorcién éptica diferencial (DOAS) introducida por D. Perner
y U. Platt en 1976 [66], se basa en el simple principio de la absorcién clésica de la luz, por medio de
la ley de absorcién de Beer-Lambert [4, 5], la cual ha demostrado ser una herramienta poderosa para
cuantificar la concentracion o la densidad de varios tipos de trazas de gases en la atmésfera.

Durante los 1ltimos afios, se ha probado que los diodos emisores de luz o LEDs, representan una
alternativa atractiva como fuente luz, para aplicaciones espectroscépicas atmosféricas [2, 9, 10], gracias
a sus propiedades, tales como: la estabilidad espectral de emisién, alto brillo, tamafio reducido, bajo
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consumo eléctrico, largo tiempo de vida (50.000 hr) y muy econdmicas, en contraste con las cldsicas
lamparas de arco de xenén. Dado que estas ltimas tienen las siguientes desventajas: (1) La ldmpara
emite algunas lineas de emisién atémicas discretas, cuya intensidad varia con el tiempo y con la posi-
cion del plasma confinado dentro del bulbo, las cuales puede causar interferencia en la evaluacién de
los espectros. (2) Entrada de luz parésita (stray light) hacia el espectrometro, debido al amplio rango
espectral de emision [3]. (3) Baja eficiencia de conversién a potencia 6ptica, el resto de la potencia es
transformada en calor, la cual debe ser removida. (4) Bajo tiempo de vida de operacién, desde 200
a 2000 horas (1 a 12 semanas de operacién continua). (5) Alto voltaje de arranque en el encendido
~ 30kV, el cual representa un riesgo de electrocucion, el cual también produce fuertes interferencias
electromagnéticas, interfiriendo con otros equipamientos eléctricos. (6) Probabilidad de explosion del
bulbo, por la alta presién de esta.

Sin embargo, la propagaciéon de un haz de luz colimado en un medio isotrépico, tal como en la
atmésfera abierta, estd lejos de ser rectilinea en el tiempo y sin haber sufrido distorsiones, debido a
que el indice de refraccién del medio, depende localmente de las continuas fluctuaciones del tiempo
atmosférico (presion, temperatura y contenido de vapor de agua), creando efectos dpticos de turbu-
lencia (deflexién y centelleo) [71].

Este tipo de turbulencia, modifica la direcciéon de propagacion del haz, afectando directamente
a los instrumentos LP-DOAS activos bi-estaticos, sin importar que tan robusta y estables sean las
monturas mecanicas que sostienen la éptica, cambiando la posicién del spot enfocado en el plano
imagen del telescopio unos pocos milimetros (< lmm, LP=1km y AT = 12°C'), suficientes para
tener una pérdida total del acoplamiento de luz hacia el ntcleo de la fibra 6ptica. Por lo tanto, el
realineamiento del telescopio recibidor sera frecuentemente necesario durante un periodo completo de
medicién. Se presenta aqui, un dispositivo de alineaciéon automatica que trabaja de manera exitosa
bajo condiciones de gradientes de temperatura que fluctiian con el tiempo atmosférico.

5.1.2. Refraccion atmosférica sobre una senal LP-DOAS

Es conocido a través de la teorfa de turbulencia de Kolmogorov [35, 37] que cuando la rapidez
de un flujo de aire aumenta gradualmente, el flujo transforma su estado laminar a turbulento, pro-
duciendo vértices y remolinos decrecientes en tamano, mezclando masas de aire adyacentes entre si,
para dar paso a las fluctuaciones de temperaturas locales, con lo cual modifica la densidad del aire y
consecuentemente el indice de refraccion del medio. Estos cambios aleatorios sobre n, perturban la fase
y la amplitud del frente de onda 6ptico causando variaciones en la intensidad o centelleo, efecto tipica-
mente conocido como seeing atmosférico, responsable de la degradacion de la resolucién en imagenes
astrondémicas, y cuya correccién es posible gracias a 6ptica adaptativa, desarrollada vertiginosamente
hoy en dia, para ser aplicadas en instrumentacién astronémica de gran apertura [30].

Para nuestros propésitos, estamos interesados en garantizar una mediciéon sin interrupciones y
prolongada en el tiempo. Por ello se debe asegurar el acoplamiento constante entre la fuente de luz
propagada y el sistema de recepcién. Los efectos de turbulencia citados anteriormente en adicién a la
propia anisotropia del aire mas el ciclo natural del tiempo atmosférico agregan a una escala macroscépi-
ca, otras perturbaciones 6pticas observables, las cuales tienen relacién directa con las fluctuaciones
o desvios de la direccién de propagacién de un haz de luz colimado. Precisamente, la refraccion at-
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mosférica y su efecto sobre la deflexion de la luz, causa la desalineacion en dispositivos de medicién
LP-DOAS activos, tanto estdticos como biestéticos.

La refraccién atmosférica causa la deflexion de un haz de luz, efecto conocido como espejismo o
mirage, efecto que serd sensible a cualquier pardmetro que pueda perturbar el indice de refraccién del
aire. Bajo las condiciones normales de una atmdésfera estandar, es decir bajo los parametros termo-
dindmicos de temperatura absoluta, presién atmosférica, y la cantidad de vapor de agua (humedad
relativa), controlardn las fluctuaciones sobre el indice de refraccién del aire. Bajo este punto de vista,
es posible estudiar la magnitud de las deflexiones o desvios sobre un haz de luz propagado horizontal-
mente, buscando cuales de los factores (p,T, %H20) contribuye mayormente a las fluctuaciones del
indice de refraccién estimando su derivada temporal dn/dt. Estas variaciones son descritas en términos
de los gradientes de presién y temperatura usando en ambos, la ley de los gases ideales

pV = NkgT, (5.1)

con la ecuacién que describe al indice de refraccién para un medio que es débilmente absorbente [37],
como: .
n=1+ §aN, (5.2)

donde « es la polarizabilidad de la molécula (momento dipolar inducido por unidad del campo eléctrico
incidente). Estas ecuaciones, Ec. (5.1) y Ec. (5.2) se relacionan a través del nimero de densidad de las
moléculas del gas, N, que al ser reemplazando al interior de la Ec. (5.2), aplicando logaritmo natural
y derivando con respecto al tiempo ¢, conduce a la siguiente relaciéon:

ldp 1dT

d
LN oA, . :
AUk el 7 (5:3)

Esta relacién nos permite conocer las principales contribuciones de las fluctuaciones del indice de
refraccion cuya dependencia viene desde las fluctuaciones locales de temperatura y presién atmosférica
del lugar donde el montaje LP-DOAS es situado. El peso de la contribucién con respecto a la presiéon
y temperatura, se hace evaluando el primer y segundo término del lado derecho de la Ec. (5.3),
respectivamente.

La transmisién del haz de luz con trayectoria curvada dependera de las fluctuaciones locales de
temperatura, causando el desajuste permanente de la alineacion éptica del telescopio receptor, du-
rante el transcurso del dia. Este efecto puede resultar en una pérdida en la intensidad de la senal
recibida, de forma parcial (por varios érdenes de magnitud) o total, ver Fig. (5.1). Por lo tanto, la
realineacion sera frecuentemente necesaria para compensar todas las desviaciones por efecto de algin
perfil anémalo del indice de refraccion en la atmésfera, esto puede ocurrir al calentamiento fuerte por
la radiacién solar cercana al suelo o de manera lateral, el cual causa el efecto mirage. También puede
ocurrir un gradiente de temperatura adiabatico bajo una fuerte inversién térmica durante la noche en
la baja atmésfera.

Mads importante para nuestros propositos, es conocer la magnitud y velocidad del cambio en el
angulo de desviacién § con respecto al tiempo (en torno a un dia completo) inducido por el ciclo na-
tural de temperaturas entre el dia y la noche. Este pardmetro se hace evidente al medir directamente
los cambios de la posicién (Ay), de un spot enfocado sobre el plano focal ¥, ver Fig. (5.1).
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Figura 5.1: Diagrama esquemaético de la posicién aparente (F de un rayo de luz que se propaga desde
su fuente de origen, localizada en posicién O, hasta el plano de la imagen del receptor, en un medio
que posee un gradiente en el indice de refraccién. El sistema de generador de iméagenes situada en el
plano de la lente I, formars una imagen invertida 3’ con respecto al eje 6ptico OI, a la distancia Ay
de una fuente real O sobre el plano ¥. La nueva posicién aparente O’ de la fuente en AY formard un
angulo de deflexién § entre los puntos O'TO.

Relacionando el éngulo de desviacién 6 ~ /2(n — 1), para dngulos de desvios § < 1y aproximando
el indice de refraccién del aire n ~ 1, Bohren (2006) [¢7], con las proporciones geométricas deducidas
desde la Fig. (5.1), 6 = arctan %, obtenemos,

1 Ay 1
—1== tan'—| . 5.4
n ; [arc an 7 ] (5.4)

Esta ecuacion relaciona el indice de refraccion del aire a partir de tan sélo pardmetros geométricos
que pueden ser medidos desde el telescopio receptor, por medio de la razén AY/L = Ay/f.

5.1.3. Descripcién del sistema de correccién

Gran parte de los instrumentos para la medicién de trazas gaseosas, y en particular en configura-
cién LP-DOAS activo (mono-estatico y biestdtico) poseen un telescopio (puede ser refractor o reflector,
o catadiéptrico) que se encarga de recolectar la porcién de luz absorbida, que fue propagada hasta el
final del trayecto éptico. La luz sera enfocada como un spot circular sobre el plano focal del telescopio
a una distancia F' del objetivo. Un diseno 6ptico 6ptimo tratard de acoplar eficientemente la totalidad
del didmetro del spot iluminado, al sistema de analisis espectroscopico.

El dispositivo propuesto interviene el plano focal del telescopio receptor por una lente simple bi-
convexa de foco f = 60mm, ubicada a una distancia de 2f = 120mm con respecto del plano focal. En
estas condiciones la lente reproduce un nuevo plano focal con la imagen real del spot enfocado a una
distancia de 2f por detrds de la lente, conservando la dimensién original del spot, dado que la razén
de magnificacién es unitaria 1 : 1.
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Cuando el tiempo atmosférico evoluciona durante el dia, cambia gradualmente la temperatura
de la superficie y del aire de su entorno, asi como también la presién atmosférica y la humedad
relativa, cambiando consecuentemente el indice de refraccién de la columna de aire[l8, 15, 16], re-
fractando al haz propagado. Estos cambios 0 sobre la direcciéon son muy pequenos, del orden de
unos pocos minutos de arco =~ 5, pero suficientes para observar un cambio de la posicién del spot
enfocado (< 1mm)?, en relacién algtin estado del tiempo anterior ¢y con el tiempo actual ¢. La di-
ferencia relativa de las posiciones (tomado como referencia el centro del spot circular) de los spots
AX(z,y) =| z(t) — zo(to) |,| y(t) — yo(to) |, se reproducird sin magnificacién en el plano imagen.
Aqui (z,y) son las coordenadas del plano imagen de la lente perpendicular al eje éptico del sistema.
Para enviar el spot visto en el tiempo ¢ hacia la posiciéon original visto en el tiempo de inicio ¢y, se
aplica sobre la lente una traslacién de AX/2 en la direccién transversal al eje éptico. Ver Fig. (5.2).

Un método de retro-informacién tipo feedback se implementé para cuantificar los diferentes despla-
zamientos en las posiciones del spot enfocado. Con este dato se calcula y aplica la traslacién necesaria
a la lente para conseguir la correccion en posicién. Esto se hizo posible dividiendo el plano imagen en
dos planos independientes, interponiendo a una distancia f por detras de la lente un divisor de haz
(beam spliter) (R = 95%,T = 5%), ver Fig. (5.2). Los dos planos imagen 3; y Yo, corresponde a
los porcentajes de la radiacién reflejada y transmitida, respectivamente sobre el BS. Se elije dirigir la
fraccién de luz reflejada hacia la fibra dptica (con didmetro de nucleo de 400um), al contener mayor
intensidad (R = 95 %), tomando lugar sobre el plano ;. Por otro lado, sobre el plano ¥, se emplea
la porcién restante de luz transmitida, de menor intensidad (' = 5 %), haciendo imagen sobre una
cdmara CCD monocromética (DCC1545M Thorlabs), con resolucién de 1280 x 1024 pixeles, area ac-
tiva de 6,66 x 5,32 mm, con tamafo de pixel individual 5,2 x 5,2 um y 8 bits (2% = 256) niveles de
intensidad.

La lente usada es biconvexa (LB1723 Thorlabs) hecha en BK7 sin recubrimiento (350-2000)um,
distancia focal de 60 mm y didmetro de 50 mm, que va posicionada sobre una montura mecénica (made
at home) para contener 6ptica de 50 milimetros de diametro, controlada por dos motores de paso con
desplazamiento lineal (RoHS 389-697) la cual traslada a la lente, barriendo el plano transversal al eje
6ptico (x,y) sobre un cuadrante regulable de 10 x 10 mm. La resolucién del movimiento lineal en ambos
ejes corresponde a 17 um por paso. Estas dimensiones proyectadas en los planos ¥; y 5 alcanzan un
barrido de 20 x 20 mm y resolucién lineal de 34 pm por paso, es decir, el doble de los desplazamientos
aplicados sobre la lente.

La configuracién implementada, ver Fig. 5.3, es muy sencilla de llevar a cabo y al mismo tiempo
elegante por su simplicidad, dada a las diversas ventajas que ofrece. (a) La realineacién periddica del
sistema se ejecuta simplemente desplazando una lente sobre su plano transversal. (b) La translacién

2Hemos comprobado que el cambio de la posicién del spot enfocado es sensiblemente dependiente de la configuracién
optica elegida:

= Cuando se duplica el camino éptico usando un espejo plano como retro-reflector, el sistema de alineamiento tiende
a hacer mas inestable, reportando variaciones < 4mm de corrimiento, sobre el plano focal del telecopio recibidor,
habiendo una separacién fisica de 168 m. entre espejo y el conjunto emisor y receptor (DOAS mono-estético).

= Cuando el trayecto éptico es de una sola pasada, la alineacién es mas estable que del caso anterior, reportando
desviaciones < lmm, con respecto a 938 m. de separacién entre emisor-receptor (DOAS bi-estético).
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Figura 5.2: El principio béasico de la correccion, yace en las leyes de la Optica geométrica para una
lente simple, % = 5% + i Cuando la distancia objeto corresponde a s, = 2f conduce a una distancia
imagen de s; = 2f. El proceso de correccién se explica en tres pasos: (a) Esta situacién representa
una alineacién geométrica de calibracién con respecto al eje 6ptico en los tres planos X, X1 y Xo; (b)
Esta otra situacion, el spot enfocado por el telescopio presenta un corrimiento Az sobre el plano X
producto de la deflexion por efecto Mirage, resultando un desplazamiento de igual magnitud Az sobre
los planos X1 y Xg2; (c) En esta tultima etapa se lleva a cabo la correccién, trasladando la lente una
distancia Az/2 en direccién opuesta del corrimiento visto en (b) sobre el plano 3,. Este movimiento
recupera la alineacién geométrica original de la situacién (a), restaurando el acoplamiento entre la
intensidad de luz recibida por el telescopio y la fibra optica del espectréometro.

de lente en forma precisa, resulta mucho més sencilla, compacta y econdémica, que un sistema que
considere como grados de libertad, la rotacién de un componente éptico sobre dos ejes, con la misma
precision. (c) Cuando se divide el plano focal ¥ en los dos planos imagen segundarios ¥; y 39, tanto
los corrimientos de posicién por deflexién atmosférica y de correccion por el desplazamiento de la lente,
afecta simultdneamente a ambos planos imagen en igual magnitud. (d) Los cambios en la magnitud
y direccién de la posicién medida con respecto al plano de la cdmara CCD, plano 39, representan
los mismos valores en el desplazamiento sobre el lugar de acoplamiento con la fibra éptica, del plano
¥1. (e) Los cambios de magnitud y direccién medidos sobre ¥, resulta exactamente a la mitad del
desplazamiento que se debe aplicar sobre la lente para compensar el corrimiento y mantener siempre
acoplado la luz enfocada por el telescopio hacia la fibra 6ptica. (f) El mismo principio es posible
aplicar en sistemas de medicién con Imaging-DOAS [81, 88] empleando como fuente de luz, el propio
cielo, como la radiacién dispersada del Sol, haciendo un escaner punto a punto sobre el plano focal del
telescopio receptor, y no de forma externa como en los actuales sistemas por medio de la rotacion de
un espejo de igual didmetro al del objetivo del telescopio.
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Figura 5.3: Montaje de estacion de recepciéon con sistema de correccién de deflexion incorporada maés
método de adquisicién. Una pequena porcién de la radiacién propagada es recolectada por el espejo
principal del telescopio recibidor, que inmediatamente es reflejada por un espejo plano hacia el exterior
del tubo 6ptico, formando la imagen de la fuente LED, sobre el plano focal principal Y. Esta imagen
es duplicada sobre los planos 31 y Yo sin magnificacién por medio de la combinacion entre una lente
movible, ubicada a 2f detras del plano focal ¥ y un divisor de haz BS.

5.1.4. Sistema de emision y recepciéon

Tanto en sistemas de configuracién mono-estatica o bi-estatica de LP-DOAS activo, se requiere
acoplar la fuente luminosa al telescopio colimador, y recolectar parte de la radiaciéon propagada con
un segundo telescopio. También existen los disefios coaxiales [90, 91], en el cual un tdnico telescopio es
usado para la emision y recepcion de la radiacién.

En lugar de una tradicional ldmpara de Xendn, para el sistema de emisién, se escogi6é una fuente de
luz de tipo LED de color Royal Blue proveniente de Thorlabs, modelo (M455L2), (A = 460nm) de emi-
sién central, (FWHM=24,7nm) de ancho de banda, 1600 mA de consumo eléctrico y (900-1800)mW
LED Output, de potencia éptica. Por las caracteristicas de emisién de este LED, que optimiza la
medicion de la traza de NOg, acotada al rango espectral de (432-450)nm, al presentar las estructuras
mas prominentes sobre la seccién transversal de absorcién [92] de la molécula. El LED se acopla al
telescopio emisor (200 mm de didmetro y 1000 mm de distancia focal, F'/5). Los rayos emergentes
del LED son dispersados en todas las direcciones posibles entre (0° — 90°), ver Fig. 4.6. Para mejorar
ello, se practicé una colimacién primaria con la ayuda de una lente asférica (f/0,7 de apertura) que
facilita el acoplamiento de potencia 6ptica desde el LED hacia el telescopio, igualando ambas aperturas

3

numéricas’, ver Fig. 4.7, capturando los primeros rayos dispersados por el LED, contenidos bajo un

3La apertura numérica del telescopio de emisién es de NA = 0,1, mientras que el mismo pardmetro para la lente
esférica correspondiente es NA = 0,7. Para bajar este valor desde 0,7 hasta 0,1. Primero, la distancia entre el LED y



5.1. CORRECCION DINAMICA DEL EFECTO DE DEFLEXION FOTOTERMICA PARA MEDICIONES PR(

angulo de 70°.

El telescopio receptor del sistema empleado, recolecta luz con un espejo de didmetro d = 150 mm,
distancia focal f = 435 mm y apertura f/d = 2,9. Este espejo céncavo tiene la peculiaridad de que
su constante cénica (llamado en ocasiones constante de deformacién) es de b = —0,3 (medido con la
prueba de Foucault), por lo cual su superficie ptica es un elipsoide de revolucién sobre su eje mayor.
Como consecuencia de aquello, la imagen enfocada de una fuente puntual lejana, presentard una fuerte
aberracion esférica, tal que el didmetro de la imagen en foco tendra una aberraciéon transversal de unas
56,4 veces mayor al valor referencial * de p; = 1,63, distribuyendo la energia del maximo central del
disco de Airy sobre una superficie circular de p = 91,9 pum de radio, o 2 x p = 189um de didmetro.
Otro parametro medido fue el Strehl = 0,024 y el error del frente de onda P-V fue de € < 4], lo cual
quiere decir, que solo el 2% de la energia estd contenida en el méximo central de difraccién de Airy,
mientras que el 98 % restante estd repartido entre los sucesivos anillos de difraccién, sin considerar las
pérdidas adicionales por el porcentaje de obstruccién del espejo segundario de 37 mm, correspondiente
a un 25 %.

Estas palabras desilusionaria, a cualquiera quien esté en la biisqueda de un sistema éptico, donde
una alta resolucién, contraste y poder resolvente sean parametros intransables, para la formacién de
imédgenes nitidas y libres de cualquier tipo de aberracién, (Strehl=1). Afortunadamente, es precisa-
mente la idea contraria que se quiere implementar en esta aplicacién, es decir, conseguir un spot®
suficientemente mayor con respecto al tamano de un pixel (6-7 micrones) y suficientemente pequeno
en relacién al didmetro del nicleo de la fibra 6ptica (400 micrones). Por consiguiente, la cAmara obser-
vard la trasmisién del 5% a través del BS un solo spot iluminado, que corresponde a la tinica imagen
de la fuente LED colimada, bajo un fondo oscuro atenuado adicionalmente con un filtro de densidad
neutral de absorcién, con OD=1,3 de densidad 6ptica, (OD = logig (%), T = 5% de transmision
6ptica). En la préctica, el uso del filtro neutral simplifica la tarea del algoritmo para el reconocimiento
del centro del spot con respecto al arreglo de pixeles del CCD, aumentando el contraste para conseguir
de esta forma registrar cualquier desvio del rayo de luz, cuando esté es enfocado en torno a diferentes
posiciones del plano focal.

Ya teniendo el registro sobre el cambio de posicién del spot, dentro de una ventana temporal ra-
zonable ¢ (de unos pocos minutos), se tiene en conocimiento tanto la magnitud como la direccién del
desplazamiento que se debe aplicar a la lente movible para que la correccién sea efectiva en el sistema.
Durante esta iteracién el spot es devuelto a la posiciéon anterior, la cual debe coincidir con el centro
del nucleo de la fibra éptica correspondiente al plano 1, y permanecer estable en el tiempo después
de muchas iteraciones en el transcurso del algoritmo.

la lente asférica debe ser un poco menor que la distancia focal de la lente, para que el haz de luz colimado tenga una
divergencia aproximada de ~ 5,7°, tal que NAr. = nsinb5,7° = 0,1 coincida con la apertura numérica del telescopio.
Segundo, se traslada el conjunto LED-lente en direccién intro-focal una distancia A f con respecto a la distancia focal
I del telescopio, hasta igualar la apertura numérica de 0,1 y obtener un haz colimado a la salida del telescopio emisor.
Ver Fig. 4.7

4Un objetivo de iguales dimensiones y perfectamente parabélico tiene una constante cénica de deformacién igual a

b = —1, luego el radio del disco de Airy tedrico serd de p = 1,63 micrones, que se calcula de la siguiente manera:
_ f(435)mm

5En 6ptica se llama spot a la imagen circular enfocada por un sistema objetivo.
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La evolucién temporal durante la medicién de prueba fue extensa, alcanzando unas 50 horas, por
lo que las variaciones sobre los cambios en la posicion por la desviacién de los rayos de luz, seran
trivialmente de la misma duracién temporal de 50 horas, pero con un periodo marcado de 24 horas,
correspondiente a la evolucién diurna entre el dia y la noche. Luego, las diferentes iteraciones de reali-
neacién podran tener un distanciamiento temporal de varios minutos, por ser una variaciéon lenta con
respecto al tiempo.

5.1.5. Resultados Experimentales

El desarrollo del experimento se ejecuté en dos etapas diferentes:

En la primera de ellas, se escogio visualizar el efecto de la evolucién natural de la deflexion de
un haz colimado por la refraccién del aire, empleando para ello la configuraciéon de DOAS bi-estético
sin aplicar el sistema de correccién, ver Fig. 5.3, mediante el registro de la imagen enfocada sobre el
plano ¥, de la camara CCD, asi como también conocer los pardmetros atmosféricos de temperatura
absoluta, presion atmosférica y humedad relativa, de aquel instante. Para finalmente probar el modelo
de refraccién atmosférica Ec. (5.3).

En la segunda etapa se activd el sistema de correccion del instrumento durante un tiempo de
medicién posterior, extendido por un periodo equivalente como a la primera etapa, para visualizar el
efecto de la estabilizacion y la eficiencia de acoplamiento resultante.

Etapa 1

Se midié la variacién de los pardametros meteoroldgicos de temperatura, presion y humedad relativa
del aire durante un periodo de 50 horas de registro, entre las 21:55 min del dia 16 de enero del 2012
hasta las 00:06 min del dia 19 de enero del 2012, medidos con la estacion meteorolégica ubicada
en el Observatorio Geodésico TIGO (Transportable Integrated Geodetic Observatory), ubicado en
Concepcién, especificamente en las coordenadas (Latitud —36°50'33” ; Longitud 73°1’31") a la altura
de 160 m.s.n.m.%, ver Fig. (5.4).

Considerando los datos entregados por la estacién meteorolégica de temperatura, presién y hume-
dad relativa, vistos en la Fig. 5.4, y aplicando la versiéon actualizada de la ecuacién de Edlén de 1966
Ec. (2.45) modificada més tarde por Birch y Downs [15, 16], se consigue la evolucién temporal para
el indice de refraccién del aire como:

(po/Pa)(n —1)s  [1+1075(0,601 —0,00972 - T/°C)p/Pa]
96095, 43 (1+0,0036610 - T/°C) ’

(n— 1)1y = (5.5)

donde (n— 1)1, es el indice de refraccién del aire como funcién de la temperatura 7" en grados Celsius
(°C), la presién atmosférica p tiene unidades de Pascal (Pa) y (n — 1), corresponde a la férmula

5Los sensores para medir temperatura, humedad y presién de la estacién meteorolégica con la que opera TIGO, son:
s Temperatura del aire: Lambrecht 809, Platinum Probe, + 0, 3°.
= Humedad relativa: Lambrecht 809, Pernix, + 2,5 %
= Presiéon atmosférica: Paroscientific 740-16B Digiquartz, + 0,1 hPas
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Figura 5.4: Variacién del tiempo atmosférico con respecto a la temperatura, presién y humedad relativa
del aire, durante un periodo de medicién con DOAS de 50 horas. Las horas de salida del Sol estan
marcadas con lineas verticales de color amarillo, mientras que las horas de puesta de Sol estan indicadas
con lineas de color azul.

empirica de dispersion para el aire estandar a 1 atmosfera de presién y a 15°C), el cual esta dado por

2406147 n 15998
130 — A2 38,9 — A2’

(n —1)s x 10® = 8342,54 + (5.6)

donde A es la longitud de onda en el vacio de la luz medido en pum, el cual estd definido para aire seco
correspondiente a la siguiente composicién dado en porcentajes molares: nitrégeno 78.09 %, oxigeno
20.95 %, argén 0.93 % y diéxido de carbono 0.03 %. Para aire himedo contenido con una presién
parcial p, de vapor de agua’, y aire seco a la misma presién total, tendra una diferencia en el indice
de refraccién del aire, dada por la siguiente expresion:

nrps — nrp = —(pu/Pa) x [3,7345 — 0,0401(A/pm) %] x 10717, (5.9)

La refraccién del aire en el medio ambiente se calcula usando estas tres ecuaciones Ecs. (5.5), (5.6)
y (5.9), cuyo valor puede mejorar, aplicando una correccién por efecto del diéxido de carbono debido

"La presién parcial de vapor de agua p,, debe estar en unidades de Pascales, cantidad que se calcula a partir del
vapor porcentual de la humedad relativa del aire HR, de la siguiente forma:

HR
po= (G) rerre (57)
D
vs = 1Pa- A(T/°C + 273,15)% + B(T/°C + 273,1 B .
p a exp[ (T/)°C +273,15)" + B(T/°C + 273 5)+C+T/OC+273,15 (5.8)

donde, la presién de saturacién del vapor de agua p,s estd modificada para que la temperatura en la Ec. (5.8) pueda
ser ingresada en unidades de grados Celsius T/°C. Davis (1992) [48] entregd los valores para las constantes: A =
1,2378847x 1075 °C~%;, B = —1,9121316 x 1072 °C~*; C = 33,93711047 y D = —6, 3431645 x 10® °C, respectivamente.
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a la desviacién de su concentracion a nivel local con respecto al valor promedio 390ppm, a través de:
(n—1) = (n—1)s(1 +0,5327(x — 0,0004)), (5.10)

conteniendo z partes por volumen de diéxido de carbono. Usando este modelo, Peck y Reeder (1972)
[11] estimaron una incerteza sobre el indice de refraccién, conduciendo a una desviacién total rms de
1,6 x 1078 entre 230 a 1530 nm de rango espectral. Para nuestros propésitos, el indice de refraccién
local puede determinarse, asumiendo que el centro de longitud de onda de emisién del LED es 460
nm. La evolucién temporal de (ny,s — 1) se representa en Fig. 5.5, donde es posible observar que la
principal contribucién a la dindmica viene de la temperatura, ver Fig. 5.4.(a). Luego, empleando este
modelo es posible calcular el indice de refraccion del aire, considerando 460 nm como longitud de onda
central del LED azul, el cual estd graficada en la Fig. (5.5)

R A ——— i i ‘ ‘ ki .
00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00 00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00 00:00
| 2012-01-17 \ 2012-01-18 \

Figura 5.5: Célculo del indice de refraccién empleando el modelo de Edlén de 1966 modificado por
Birch & Downs (1994), como una funcién de: T'(°C), p(Pa), HR(%) y t(h). La longitud de onda
estd fijada en A = 0,46 pm como valor de emisién central del LED azul M455L2 empleado, y una
concentracién de C'Oy del aire estandar a 450 ppm. La mayor diferencia alcanzada entre los valores
extremos del indice de refraccién fue An = 1,41 x 107°.

Observando la Fig. 5.6 se da a conocer el tipo de iméagenes obtenidas por la caAmara CCD en el
plano focal ¥, registrando en estas, la imagen de la fuente LED ubicada en lo alto del campanil.
El fondo negro del background aparece oscuro tras ser atenuado por el filtro de densidad neutral de
absorcidn, inclusive durante el dia, contrastando fuertemente al brillo del spot enfocado. La imagen a
la derecha (b), muestra un desplazamiento con respecto a la imagen de la izquierda en (a) tanto en
una componente vertical como horizontal (mas débil), producto de la deflexién por la refraccion de la
luz en el aire causado por la variacién del tiempo atmosférico dentro de una ventana temporal de 4
horas y 15 minutos. El circulo de color rojo en (b) senala la ubicacién del spot en el instante previo
de la figura (a). El médulo de separacién entre estas dos posiciones es de 118 pixeles, equivalente a
AT = 614 pym de desplazamiento efectivo sobre el plano .

El registro total de la posicion del spot enfocado, después de méas de dos dias de medicién, se
resumen en Fig. 5.7, donde se registré la evolucién del centro del spot circular, sobre el plano de la
camara CCD s, empleando como coordenadas el nimero de pixeles del arreglo CCD. La descom-
posicién horizontal Az y vertical Ay del desplazamiento se observa en Fig. 5.7 (a) y Fig. 5.7 (b)
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C)

17-01-2012 / 07:47:31 17-01-2012 / 12:05:23
T=12,7 C. T=206 C.

P =1010,9 mbar. P =1010,9 mbar.
HR=93,5% HR =65,2%

Figura 5.6: Corrimiento real AT sobre el plano imagen s, con una diferencia temporal de 4 horas
y 15 minutos entre las dos imagenes. El circulo rojo en (b) indica la posicién original (a) del spot
enfocado. También se dan a conocer la fecha y hora local, ademéds de los parametros atmosféricos de
cada instante.

respectivamente. Ademds en Fig. 5.7 (c) se observa el médulo resultante entre ambos movimientos
AT = /(Az)? 4+ (Ay)?, medidos en unidades de micrones. A lo largo de este periodo se registré una di-
ferencia maxima de 628, 4um para la configuraciéon empleada (LP-DOAS activo bi-estatico). Basdndose
en el instante particular visto en la Fig. 5.6, las diferencias relativas entre las imagenes (a) tomada
en la hora t = 9,87h y (b) tomada en la hora ¢t = 14,17h ®, Entre estos dos instantes la diferencia de
corrimiento acumulado es AT = 614um, la diferencia de temperatura AT = 2,9°C, humedad relativa
AHR = —28,3%, e indice de refraccién del airte An = —7,6 x 1076, ? todo dentro de una ventana
temporal de At = 4, 3h.

Es posible identificar un periodo natural de 24 horas, correlacionado inversamente con la tempera-
tura absoluta, Fig. 5.4 (marcadas puntualmente por las horas de salida del Sol, aproximadamente en
las horas 9h y 33h del primer y segundo dia respectivamente), y también correlacionado directamente
con respecto al indice de refraccion, Fig. 5.5, y la humedad relativa del aire, Fig. 5.4.

La trayectoria descrita por el spot sobre Y5 contiene las componentes horizontal y vertical, graficos
(a) y (b) en Fig. 5.7. Al observar el corrimiento horizontal en (a), pone de manifiesto un segundo efecto
de deflexién por refraccion del aire, el cual se le atribuye principalmente por la absorcién de insolacion
de la radiacién solar sobre esa cara del edificio durante las primeras horas del dia, desde que el Sol
comienza a iluminar sobre la cara NE del edificio, desde las ~ 8h : 15m, hasta pasado el medio
dia ~ 13h : 30m, cuando la cara deja de ser iluminada y comienza a proyectar sombra, debido a la
rotacién de la Tierra que genera el movimiento relativo del Sol a través de la ecliptica en el cielo.

8 Ambas horas estdn medidas secuencialmente con respecto a la hora de inicio del experimento, 21h:55m:16s del 16 de
enero del 2012, hasta la hora de término, 0h:6m:57s del 19 de enero del 2012, acumulando un total de 50h:11m:41s de
medicién continuada.

°El signo negativo (—) indica que es una cantidad que decrece con el tiempo.
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Figura 5.7: Evolucién temporal de la deflexién de la senial DOAS recolectada sobre el plano ¥o: (a)
variacién horizontal Az, puntos de color azul; (b) variacién vertical Ay, puntos de color rojo. Abajo,
deflexion total AT — (AT), mostrada en (c).

Durante el tiempo que permanece iluminada la cara NE del edificio, unas 5h : 15m, la radiacion solar
incidente es absorbida y liberada en forma de calor, aumentando localmente la temperatura del aire,
generando un gradiente térmico en la direccién horizontal dT'/dz. Dado a que el haz de luz llega casi
tangencialmente, con un angulo de 12°, a unos de los balcones del edificio donde se instalé el equipo
de recepcién, su cercania con la muralla en los dltimos metros, agrega una deflexion horizontal visto
en el gréifico (a) de Fig. 5.5. Este tipo de deflexién desaparece cuando el Sol deja de iluminar la cara
del edificio. El magnitud del desvio en esta orientacién es bastante baja, unos ~ 130um, para un
angulo de incidencia de 6; = 78°, que se genera entre la linea de visién directa que une al emisor con
el receptor con respecto a la normal de la cara del edificio iluminada.

En términos generales, cuando se incrementa la temperatura durante las horas del dia, el indice
de refraccion del aire disminuye, haciendo que el haz se deflecta hacia abajo, cuyo dngulo de desvio §
definido negativo, se calcula por el gradiente vertical dn/dt, definido teéricamente en la Ec. (5.3). Por
el contrario, si la temperatura disminuye durante las horas de la noche, el indice de refraccién del aire
se incrementa, haciendo que el haz ahora se deflecta hacia arriba, con un angulo de desvio positivo.
Estos resultados estan resumidos en Fig. 5.8, donde se diferencian entre si las trayectorias reales y
aparentes, dadas las posiciones:

1. Se genera una posicién aparente en 3’, cuando existe un dngulo de desvio § > 0, situacién que
ocurre durante la noche, mientras la temperatura desciende, haciendo que el haz de luz describa
una trayectoria céncava hacia abajo. El gradiente dn/dz es creciente.
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Figura 5.8: La deflexién por refraccién atmosférica puede curvar la trayectoria de un haz de luz,
haciendo que un observador ubicado en el punto de recepcion, vea la fuente de origen venir desde otra
posicién aparente en ¥’ 0 3", el cual estd desplazada con respecto al centro del eje éptico de calibracién

0.

2. En la posicién 0, sin desviaciéon § = 0, instante en que las trayectorias real y aparente son
idénticas, ambas trayectorias describen una linea recta. El gradiente dn/dz = 0, es decir cuando
el indice n es constante.

3. Se genera una posicién aparente en y”, cuando existe un angulo de desvio § < 0, producido
durante las primeras horas del dia, cuando la temperatura se incrementa hasta su valor maximo,
haciendo que la trayectoria real describa una curva céncava hacia arriba. El gradiente dn/dz es
decreciente.

El hecho de que exista un angulo de desvio d, con respecto a este tipo de efecto mirage estudiado,
se debe principalmente a que indice de refraccién del aire varia continuamente en el tiempo como una
funcién que depende fuertemente de la temperatura y de manera mas débil con respecto a la presion
atmosférica y la cantidad de vapor de agua en el aire, conservando constante la longitud de onda
A = 460um y la concentracion de COy = 390ppm.

Durante este régimen de operacién la intensidad de la senal DOAS sera sensible a los cambios de
temperatura en un ciclo diario de evolucién siendo necesario la asistencia continua para la correccion
del alineamiento. La Fig. 5.9 muestra lo que sucede cuando el sistema deja de ser asistido de forma
manual cada una hora (hasta las 22:15 min). El acoplamiento 6ptico queda a la deriva por efecto de
la refraccién del aire, haciendo que la sefial DOAS recolectada en la noche desaparezca totalmente

Etapa II

En esta etapa mostramos el resultado después de la activacién de control de compensacién, hechas
entre las 18 : 28 min del 24 de enero hasta las 20 : 59 min del 26 de enero del 2012, acumulando un
tiempo total de medicion de 50h : 31m : 32s, similar a las 50 horas medicién de la Etapa I.

La variacion del tiempo atmosférico sobre la temperatura, presién y humedad relativa del aire,
medidos con los sensores de la estacién meteoroldgica de TIGO durante los dias mencionados ante-
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Figura 5.9: Fluctuaciones de la intensidad recibida por el espectrometro con el sistema LP-DOAS,
cuando es vigilado y corregido en forma manual cada una hora, hasta las 21:30 horas del dia 23 de
Mayo. Luego el sistema se deja evolucionar libremente sin intervenir la alineacién hasta el siguiente
dia. Después de la ultima intervencién, la imagen del spot enfocado se aleja lentamente con respecto
al nicleo de la fibra haciendo que la intensidad recibida disminuya gradualmente hasta desaparecer
por completo durante la noche, luego en el siguiente dia, el spot viene de regreso pasando nuevamente
por la fibra, cruzdndola de extremo a extremo demorando 5 h y 30 m. La intensidad de acoplamiento
aumenta gradualmente hasta un valor maximo que posteriormente decrece al punto méas bajo, cuya
intensidad de fondo corresponde a la del background, por la luz solar a las 15:00 hr.

riormente, se observan en la Fig. 5.10.

Introduciendo los pardametros meteorolégicos al modelo de la dispersion del aire de Edlén-Birch-
Downs aplicado anteriormente, obtenemos la evolucién del indice de refraccion del aire ny,y durante
el transcurso del experimento. Ver Fig. 5.11.

Como figura de mérito de operacién del sistema de realineamiento automatico de la senal DOAS,
se muestra Fig. 5.12, donde se grafica la evolucién temporal del centro de coordenadas del spot de luz.
Las fluctuaciones aleatorias de las coordenadas del centro son debido a la evolucién libre de la senal
después de ser corregido. Estos graficos muestran la calidad del sistema de realineacion, las pequenas
fluctuaciones aqui son del tamaifio de la resolucién de los pasos dado por los motores de paso.

Para el mismo intervalo de tiempo de mediciones, en Fig. 5.13 se muestra la intensidad norma-
lizada de la senal LP-DOAS acoplada a la fibra éptica cuando el mecanismo de retroalimentacién
fue encendido. Estas mediciones fueron grabadas cada cuatro minutos, y cada medicién fue obtenida
después de la evolucién libre desde la lenial corregida. Se puede observar que durante todo el intervalo
de medicién, la intensidad de la senal siempre estubo muy por encima del nivel de intensidad del
background, por lo que la concentraciéon del gas traza podria determinarse usando el algoritmo de
DOAS. También se puede notar que la sefial no fue estable, y que estas fluctuaciones no aleatorias
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Figura 5.10: Variacién del tiempo atmosférico con respecto a la temperatura, presiéon y humedad
relativa del aire, durante un periodo de medicién con DOAS con el sistema de correccién activada.
Las lineas amarillas marcan las horas de salida del Sol mientras que las lineas azules marcan la hora
de puesta de Sol.

Modelo de Edlén de (1966) modificado por Birch & Downs (1994)
para el indice de refraccidn, cuando el sistema de correccion esta activado.
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Figura 5.11: Indice de refraccion del aire, durante el instante en que son realizadas las mediciones
DOAS con el sistema de correccién activada. La mayor diferencia alcanzada entre los valores extremos
del indice de refraccién fue An = 1,45 x 107°.

provienen de varias fuentes: E1 LED estubo funcionando sin estabilizacién de temperatura y corriente,
por lo que la eficiencia de emisién del LED estubo afectada por las fluctuaciones térmicas en lo alto
de la torre del Campanil, asi como la fluctuacién de la fuente de alimentacién. Estas fuentes de senal
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Figura 5.12: Evolucién temporal de la senal LP-DOAS colectada en el plano Y5 cuando el me-
canismo de reajuste es encendido. Se grafican las siguientes senales de coordenadas: (a) horizontal
Az (azul); (b) vertical Ay (rojo). Debajo, en (c) se muestra la deflexién total AT — (AT), donde
AT = /(Az)? + (Ay)2.

fluctuante no fueron consideradas cuando se disefio el sistema de correccion, pero estos factores se
pueden mejorar modificando directamente el dispositivo implementado. Cuando el sistema de reajuste
se encendid, para las mediciones hechas entre 2012 — 02 — 24 a las 18 : 28 : 07 y 2012 — 02 — 26 a las
20 : 59 : 39. La variacién de los pardmetros atmosféricos se muestra en Fig. 5.10.

Conclusiones

Con respecto a la implementacién de mediciones con DOAS activo con auto ajuste automatizado,
se puede decir que se ha implementado exitosamente un montaje DOAS de bajo costo con mecanismo
de retroalimentacién, logrado un acoplamiento eficiente y estable de la senal DOAS dentro de la fibra
optica del espectrémetro. La posicion aparente de la fuente de luz en un sistema de DOAS activo
(biestatico), puede cambiar por varios metros, (cientos de micrones en el plano focal del telescopio
recibidor) debido a variaciones en el indice de refraccién en la atmésfera An =~ 1,41 x 1075, Usando
un mecanismo simple de retroalimentacién (feedback) iterativo, la luz recolectada se puede enfocar
eficientemente al interior del nicleo de la fibra éptica, porque cualquier desplazamiento de la fuente
aparente se puede corregir por medio de un realineamiento de la luz recolectada. Para propdsitos de
mediciones con DOAS prolongadas, el realineamiento se puede hacer en una escala de unos pocos
minutos. Sin embargo, cuando se necesita un realineamiento mas rapido, igualmente puede hacerse
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Figura 5.13: Fluctuaciones de la intensidad recibida por el espectrémetro con el sistema LP-DOAS,
cuando es corregido de forma automatizada cada cinco minutos, durante 34 horas sin interrupcién,
comprendidos entre 26 y 27 de Mayo del 2012. Dado que la fuente eléctrica del LED M455L2 carece de
estabilizacion en voltaje y corriente, ademds de no estar estabilizado en temperatura. Estos factores
sobre los cambios en la tension de la red eléctrica entre el dia y la noche ademaés del incremento abrupto
de la temperatura por estar a la intemperie (instante posterior a la salida del Sol en la manana 07:01
hrs), modifican la eficiencia del LED afectando su intensidad emitida, marcando un periodo preciso de
24 horas entre dos minimos cercano a las 08:00 hrs. Estas variaciones de intensidad de emisién por un
lado son totalmente externas al principal objetivo de la correccién de las fluctuaciones por refraccién
atmosférica, pero por otro lado, si no fuera por la precisa correccién llevada a cabo, los cambios de
intensidad del LED hubiesen sido invisibles.

mediante una modificacién directa del algoritmo. El mecanismo de retroalimentacién puede funcionar
continuamente por varios dias. Un sistema inalambrico también fue disenado he implementado como
control remoto de la fuente de luz.

Adicionalmente, también fueron caracterizados los pardmetros atmosféricos (temperatura, presién
y humedad relativa). Esto hace posible determinar la dindmica del indice de refraccién del aire y
sus efectos de la refraccién atmosférica sobre la propagacion horizontal del haz de luz a través de la
columna de aire. Aplicando estos resultados a la senal LP-DOAS recolectada, se puede determinar el
angulo de deflexion § de esta sefial durante un ciclo diario. El mecanismo de retroalimentacion per-
mite, por un lado, cancelar exitosamente las desviaciones por deflexién por la refraccién atmosférica
y corregir la posicién del haz de luz sobre intervalos de tiempo largos de medicién, con una eficiencia
de acoplamiento del spot de luz dentro de la fibra 6ptica mayor que 81,5 % durante todo el intervalo
de medicién cuando el mecanismo de retroalimentacion fue encendido. En Fig. 5.13 el valor promedio
de la desviacién total AT = 7,8 um, el cual corresponde a 1,5 pixeles en la camara CCD. Este valor
estd en limite resolutivo de los motores de paso axial usados para controlar la posicién transversal de
la lente biconvexa, luego que el mecanismo de retroalimentacién en una operaciéon continua esté res-
taurando la posicién del spot de luz a la posicién inicial dentro de la resolucién del sistema.
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Capitulo 6

Discusion y Conclusiones

En Primer lugar, se puede afirmar que se ha podido construir con éxito un instrumento 6ptico
aplicado a ciencias atmosféricas para la medicién especifica de trazas de NOs. Desde el estudio de la
absorcion éptica de la ley Beer-Lamber, pasando por la planeacién, disefio y construcciéon misma de
la mayor parte de los elementos que lo conforman, hasta llegar a la programacién del algoritmo hecha
en Matlab en base al uso de filtros Pasa-alto, con polinomios de alto orden (n ~ 5,6,7), para aislar
estructuras espectrales estrechas (2-3)nm de las anchas (50-20)nm en la seccién transversal de absor-
ciéon de NOs. Llevando a cabo varias campanas de medicion de aprendizaje, para poner a prueba los
conceptos de la espectroscopia de absorcion éptica diferencial, con la finalidad de dominar la técnica,
siendo capaz de reproducir (en el rango de los valores reportados) los valores medidos con respecto a
la concentracién obtenida por otras técnicas, como la quimiluminiscencia.

Con respecto a la implementacién de mediciones con DOAS activo con auto ajuste automatizado,
se puede decir que se ha implementado exitosamente un montaje DOAS de bajo costo con mecanismo
de retroalimentacién, logrado un acoplamiento eficiente y estable de la senal DOAS dentro de la fibra
optica del espectrémetro. La posicién aparente de la fuente de luz en un sistema de DOAS activo
(biestdtico), puede cambiar cientos de micrones (~ 600um) en el plano focal del telescopio recibidor,
debido a variaciones en el indice de refraccién en la atmésfera An =~ 1,41 x 10~°. Usando un mecanis-
mo simple de retroalimentacién (feedback) iterativo, la luz recolectada se puede enfocar eficientemente
al interior del nucleo de la fibra 6ptica. Para mediciones con DOAS prolongadas, el realineamiento
aplicado fue en la escala de 5 pocos minutos, suficientes para corregir un periodo de oscilacién de 24
hs. En la practica, el mecanismo de retroalimentacién probé funcionar de forma continua por mas de

34 hs sin interrupcion.

Adicionalmente, también fueron caracterizados los parametros atmosféricos (temperatura, presién
y humedad relativa). Esto hace posible determinar la dindmica del indice de refraccién del aire y
sus efectos de la refraccién atmosférica sobre la propagacion horizontal del haz de luz a través de la
columna de aire. El mecanismo de retroalimentaciéon permitio, por un lado, cancelar exitosamente las
desviaciones por deflexion por la refraccién atmosférica y corregir la posicién del haz de luz sobre
intervalos de tiempo largos de medicién, con una eficiencia de acoplamiento del spot de luz dentro
de la fibra éptica mayor que 81,5 % durante todo el intervalo de medicién cuando el mecanismo de
retroalimentacion fue encendido. En Fig. 5.13 el valor promedio de la desviacién total AT = 7,8 um,
el cual corresponde a 1,5 pixeles en la cdmara CCD. Este valor estd en limite resolutivo de los mo-
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tores de paso axial usados para controlar la posicién transversal de la lente biconvexa, luego que el
mecanismo de retroalimentacion en una operacién continua esta restaurando la posicién del spot de

luz a la posicién inicial dentro de la resolucién del sistema.

También se realizo con éxito mediciones con luz solar esparcida como fuente de radiaciéon sobre
Santiago, practicando los modos de medicion MAX-DOAS y ToTaLL-DOAS, validando los datos me-
didos 85,7 ppb como una medicién instantdnea con los valores asociados a la concentracion de NOo,
registrados por la estacién de Parque O’Higgins, en Santiago Centro 77 ppb como promedio por hora.

Las condiciones geograficas y climaticas sobre Concepcién Metropolitano, la convierte en un drea
ventilada con presencia moderada de cerros costeros, favoreciendo los procesos de dispersion y mezcla
de contaminantes atmosféricos. En el caso particular de NO2, la estacién Kinston College registra un
promedio mensual para el mes de Mayo de alrededor ~ 12 ppb, cuyos valores reportados coinciden
normalmente con las mediciones realizadas con DOAS activo en torno a los 15 ppb. Los niveles més
altos se observan entre los meses de abril y julio, mientras que las concentraciones mas bajas se
observan desde octubre a febrero. En Fig. 6.1 se muestra una un registro fotografico del aio 2010,
donde se compara visualmente el estado de contaminantes sobre el cielo de Concepcién de Febrero y
la capa de inversion térmica que se forma durante los dias de Mayo.

(X}

Figura 6.1: Comparacién visual de la capa de inversién térmica que se forma sobre Concepcion entre
los meses de abril y julio, en contraste al cielo limpio en el meses de febrero durante el verano.

El esquema descrito aqui se puede usar en el futuro también para implementar una configuracién
de imaging-DOAS [31, 88], donde la fuente de luz es la radiacién solar esparcida. En este caso un
escaner en el plano imagen del telescopio recibidor es optimizado desplazando la lente correctora.
Aqui, la imagen generada en el plano focal no estd modificada y la luz para diferentes mediciones de
pixeles es recolectada variando la posicion transversal de la lente. Esta técnica convierte el sistema de
correccién activo en una cdmara, que puede ser usado en la medicién de SO, sobre fuentes de origen
geotérmicas (volcanes), en el rango UV del espectro solar (3300 nm).



Apéndice A

Concentraciones para medir Trazas de
Gases.

Para medir una cantidad de sustancia extremadamente pequena o traza contenida en una mezcla,
se emplea como unidad de medicién estandarizada, fracciones volumétricas en partes de un millén
(1 x 109), en partes de un billén (1 x 10%) y en partes de un trillén (1 x 10'2), expresadas de la
forma ppm, ppb y ppt, respectivamente. Estas partes volumétricas se toman con respecto del 100 %
del volumen total de una muestra bajo estudio.

Notacién [ %] Notacién Exp. [ppt] [ppb] [ppm]
100 1 x 102 1.000.000 ppm
10 1 x 10 100.000 ppm
1 1% 10° 10.000 ppm
0,1 1x107" 1.000 ppm
0,01 1x1072 100 ppm
0,001 1x1073 10 ppm
0,000.1 1x1071 1.000 ppb 1  ppm
0,000.01 1x107° 100 ppb 0,1 ppm
0,000.001 1x10°6 10 ppb 0,01 ppm
0,000.000.1 1x10°7 1.000 ppt 1 ppb 0,001 ppm
0,000.000.01 1x1078 100  ppt 0,1 ppb 0,000.1 ppm
0,000.000.001 1x107° 10  ppt 0,01 pph 0,000.01  ppm
0,000.000.000.1 1x107%° 1 ppt 0,001 ppb  0,000.001 ppm

Nota: las especies trazas tienen concentraciones menores que 1 X 10_7, cuyo valor
varia en funcion de la fuente local de emision.

Cuadro A.1: Escalas de Concentraciones

Existen otras unidades de medicién ampliamente usadas en ciencias, que son utiles para dar a
conocer la concentracién especifica de una sustancia contenida en el aire.
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130 APENDICE A. CONCENTRACIONES PARA MEDIR TRAZAS DE GASES.
A.1. Cuantificacién sobre la abundancia de sustancias.

La cantidad de gases trazas en la atmosfera se puede describir de dos formas. La primera es
definiendo la concentracién de una traza de gas como la cantidad de traza de gas por volumen de
aire (dada una cierta temperatura), por medio de:

_ Cantidad de traza de gas

Al
Volumen de aire ’ (A1)

donde la cantidad, esté referida ya sea en unidades de masa (¢, ), nimero de moléculas (¢,,) o nimero
de moles (cpr). Algunos ejemplos de unidades de concentracién puede ser en microgramos por metros
ctibicos [11g/m?] o niimero de moléculas por centimetros ciibicos [moléculas/ecm?]. La segunda forma,
es definiendo la razén de mezcla de una traza de gas como la razén de la cantidad de una traza de gas

con respecto a la cantidad de aire ( el cual incluye la traza de gas), por medio de:

Cantidad de traza de gas __ Cantidad de traza de gas

p— ~ A.2
* Cantidad de aire + Traza de gas Cantidad de aire (4.2)

En una razén de mezcla tipica de una traza atmosférica de < 1079, la diferencia entre la (cantidad
de aire) y la (cantidad de aire + la traza de gas) es tan pequena, que para propdsitos préacticos, esta
puede ser despreciada. Siempre debe tener cuidado en la especificacién de la cantidad, porque esta
puede ser en volumen, niimero de moles, nimero de moléculas o masa.

Una razén de mezcla ampliamente usada, son las partes por millon (ppm) por volumen:

Unidad de volumen de traza de gas

Ty ppm. (A.3)

~ 106 unidades de volimenes de (aire + traza de gas)

Cuando la traza gaseosa es mas pequena, xy se puede expresar en partes por billon (ppb) o también
en partes por trillon (ppt), los cuales se definen como:

Unidad de volumen de traza de gas

= b A4
V' 10° unidades de volimenes de (aire + traza de gas) ppo, (A.-4)
Unidad de volumen de traza de gas ’ (A.5)
Ty = . .
V' 10" unidades de volimenes de (aire + traza de gas) bp
De igual manera se suele dar la razén de mezcla molar:
ey Moles del gas traza (A.6)

~ Moles de (aire + gas traza)



Apéndice B
Calibracién del Espectrometro

Se estimo el error sobre la calibracion del espectrémetro Ocean Optics HR4000, para ello se em-
ple6 como referencia una lampara de emisién atémica de Mercurio-Argén (Hg-Ar), modelo HG-1 de
Ocean Optics, cuyas lineas espectrales de emision fueron tabuladas en el cuadro B.1 las cuales fueron
certificadas por el fabricante con un error de 0,001 nm, correspondiente a la mayor resolucién espec-
tral disponible. Al mismo tiempo las lineas de emisién fueron medidas con el espectrémetro, y para
poderlas comparar con la misma resolucién, hubo que aplicar un algoritmo de una funcién de convo-
lucién instrumental de FWHM = 0,43 nm como valor promedio, mas un spline cibica para generar
los puntos faltantes y asi poder reconstruir la misma resolucién, de 0,001 nm (1pm).

Linea Atémica Hg [nm] | Medicién Espectréometro [nm)] FWHM [nm]
253,652 253,742 0,413
296,728 296,824 0,455
302,150 302,277 0,563
313,155 313,188 0,529
334,148 334,256 0,850
365,015 365,137 0,523
404,656 404,761 0,405
407,783 407,889 0,505
435,833 435,935 0,344
546,074 546,111 0,323
576,960 576,989 0,352
579,066 579,093 0,376

Promedio (FWHM) = 0,434+ 0,02

@ Linea de emisién extremadamente débil (0,15 % c/r a la linea de mayor intensidad).

Cuadro B.1: Medicion de la calibracion del espectrometro HR-400, tomando como referencia las lineas
de emision atomicas del mercurio.

De esta forma se pudo comparar y estimar corrimientos en longitud de onda para las mediciones
realizadas por el espectrémetro. EL espectro de emisién medido con el espectrémetro se observa en
la figura B.1(arriba), mientras que la diferencia entre las longitudes de onda para la linea espectral
atémica de referencia y la medida por el espectrémetro se observa en la figura B.1(abajo).

De acuerdo a este procedimiento, las diferencias AN (Specmeasure — H Jemission ), corresponden a
valores menores que 0, 13 nm, lo cual estd en concordancia con la resolucién espectral del instrumento
de 0,14 nm, otorgado por el fabricante debido al tamafo finito de cada pixel de tamano 8 um los
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Figura B.1: Test de calibracién del espectrémetro HR-4000 de Ocean Optics Inc, tomando como
referencia las lineas de emision del mercurio HG-1 también de Ocean Optics Inc.

cuales forman el arreglo lineal. ! Por otro lado podemos ver que dentro del rango de trabajo para el
andlisis de la molécula NOs, comprendido entre (400-450)nm, la diferencia A\ es incluso atin menor,
alcanzando un valor en torno a 0,1 nm por sobre la lectura del espectrémetro. Este valor puede ser
considerado en los algoritmos de reduccién en todas las mediciones realizadas con este espectrémetro,
anadiendo una cantidad constante de 0,1 nm vélido al interior de este rango espectral.

'Las caracteristicas del detector son:
= Tipo: 3648 pixeles, Toshiba TCD1304AP Linear CCD array, 14 bits.

= Rango de medicién: 197-657 nm.

Resolucién espectral: 0,14 nm por pixel.

Tamano pixel: 8um x 200um.
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