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Abstract

The Brewer Spectrophotometer is a ground-based
instrument, which was developed to measure ozone — O3
and ultraviolet radiation in the UV-B range. The
measurement of other atmospheric gases, such as
nitrogen dioxide - NO, and sulfur dioxide - SOg, is
possible with some adaptations and procedures. It is
possible to measure the nitrogen dioxide total column and
the tropospheric and stratospheric NO;, columns. The NO>
tropospheric columns were measured using the twilight
technique at morning and evening time with high solar
zenith angles. The Ozone Laboratory of the Brazilian
National Institute of Space Research - INPE has a Brewer
Spectrophotometers network in South America. In this
work, the tropospheric NO, measurements using the
Brewer Spectrophotometers of the INPE network are
presented for these cities: Natal (5.84°S, 35.21°W) -
Brazil, La Paz (16.54°S, 68.06°W) - Bolivia, Cachoeira
Paulista (22.68°S, 45.00°W) - Brazil and Punta Arenas
(53.20°S, 70.90°W) - Chile. Temporal series of NO, data
were obtained for these cities. Seasonal variations in the
NO, tropospheric column were observed at all stations
mentioned, with maximum in winter and minimum in
summer. The higher values of the tropospheric columns
were measured in La Paz and Natal, respectively. This is
due to fact that the main effect over the NO; tropospheric
columns is the atmospheric pollution.

Introducgao

O didxido de nitrogénio — NO, € um dos mais importantes
gases da atmosfera, desenvolvendo um papel
fundamental na quimica da baixa e média atmosfera
(troposfera, estratosfera e mesosfera), principalmente
nos ciclos de producgéo troposférica de ozbnio (Kirchhoff,
1984 e Bradshaw et al., 2000) e destruicdo estratosférica
de ozbnio (Crutzen, 1970). Nos ultimos anos, a
descoberta da forte influéncia do NO, na quimica das
regides polares, principalmente regido Antértica, deu uma
maior énfase ao estudo deste importante gas atmosférico
(Solomon, 1999 e World Meteorological Organization —
WMO, 1999).

Os oOxidos de nitrogénio representam um papel
importante na quimica da baixa e média atmosfera
(troposfera, estratosfera e mesosfera) por serem

altamente reativos e por participarem ativamente na
produgéo e destruigdo de ozbdnio. Devido ao acoplamento
fotoquimico entre o 6xido nitrico (NO) e o didxido de
nitrogénio (NO2), a soma de suas razbes de mistura séo
normalmente tratadas como uma simples variavel, a qual
¢é designada por NOy. As reatividades quimicas que estao
associadas a estes compostos levam a escalas de tempo
que variam de minutos a meses, dependendo dos
processos fotoquimicos e da regido da atmosfera que se
esta analisando (Bradshaw et al., 2000; Staud et al,
2003). As principais fontes de NOy na troposfera sao os
processos de combustdo (combustdo de combustiveis
fésseis e queima de biomassa) e os processos de
nitrificacdo e denitrificagdo do solo, os quais ocorrem na
superficie da Terra, e a descarga de relampagos
(Bradshaw et al., 2000; Warneck, 2000). O maior
mecanismo de remogdo de NO; é a transformagdo para
acido nitrico seguida de deposicdo Uumida ou seca, que
ocorre principalmente na troposfera e baixa estratosfera
(Jacob, 2000).

Na troposfera, os NOy sdo componentes chave em dois
importantes ciclos de produg¢édo de ozbnio troposférico, o
que envolve o mondxido de carbono (Kirchhoff, 1984;
Jacob, 2000) e o que envolve os hidrocarbonetos na
formagao do smog fotoquimico (Seinfeld e Pandis, 1998;
Jacob, 2000). A absorcdo da radiagdo solar pela
molécula de didxido de nitrogénio € um fenémeno
extremamente importante na baixa e média atmosfera
terrestre. Isto se deve ao fato de que o NO, absorve a
radiagdo solar ndo s6 na faixa do ultravioleta, mas
também do visivel, sendo fotodissociado em toda a
atmosfera, inclusive na troposfera onde é o principal
responsavel pela presenga do atomo de oxigénio
proveniente de sua dissociagdo. Assim, a absorc¢ao pela
molécula de NO, da radiagdo na faixa do visivel é
importante, por ser responsavel pela formagdo do smog
fotoquimico na troposfera e por ser efetiva na redugéo da
intensidade da radiagcdo solar que atinge o solo
(Shimazaki, 1985).

A alta reatividade dos NOx e seu curto tempo de vida
fotoquimico resultam em concentragbes extremamente
baixas de NOy na troposfera. Devido ao tempo de vida
dos NOy ser substancialmente menor do que dos outros
precursores de ozoOnio troposférico, tais como CO e
alguns hidrocarbonetos, os NOx sdo os limitantes dos
ciclos que formam ozébnio na troposfera (Bradshaw et al.,
2000). Assim, dependendo da concentragdo, a emissao
de NOy leva a um aumento de ozbnio troposférico. Os
NOx também tém uma importante influéncia nos
processos fotoquimicos troposféricos que direta ou
indiretamente regulam a concentracao do radical hidroxila
(OH), um importante oxidante atmosférico (Bradshaw et
al., 2000). Por este controle na abundancia do O; e OH
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troposféricos, os Oxidos de nitrogénio tém uma
significativa influéncia na capacidade oxidante global da
troposfera e, portanto, na habilidade da troposfera de se
“autolimpar” de muitos compostos potencialmente téxicos
de origens geoldégica, antropogénica e biogénica
(Thompson, 1992).

O dioxido de nitrogénio na troposfera apresenta uma
variagao sazonal, com maximo no inverno, a qual tem
sido visualizada em diversas estacbes dos Estados
Unidos e Europa e deve ser devida ao aumento da
queima de combustiveis fésseis (Warneck, 2000). Outra
razdo para este comportamento pode ser a mais alta
incidéncia de camadas de inversdo no inverno do que no
verao, fazendo com que os gases sejam dissipados mais
lentamente da camada limite para a troposfera livre.

Metodologia

O Espectrofotébmetro Brewer € um dos instrumentos mais
utilizados no mundo, atualmente, para medidas de oz6nio
e radiagdo ultravioleta do tipo B. Entretanto, ele também
possibilita medidas especiais, como dos gases didxido de
nitrogénio e didéxido de enxofre, e das espessuras
opticas, tanto no visivel quanto no UVB. O Brewer € um
instrumento 6ptico projetado para medir a intensidade da
atenuagdo da radiagdo solar ultravioleta incidente em
cinco comprimentos de onda, de 306 a 320 nm, no
espectro de absorgdo do ozénio e dioxido de enxofre
atmosféricos. Uma modificacéo efetuada posteriormente
permite ao equipamento operar na faixa do visivel e,
assim, utilizando absorgdo diferencial, desenvolver a
analise do diéxido de nitrogénio atmosféricos em cinco
comprimentos de onda de 430 a 454 nm.

O Brewer usa um espectrometro Ebert modificado com
comprimento focal de 16 cm e razdo de abertura /6, e
uma grade de difragdo holografica de 1200 linhas/mm,
que opera em segunda ordem para ultravioleta e em
terceira ordem para medidas no visivel (SCI-TEC, 1999).
O Sistema Brewer é formado por um espectrofotémetro e
por um sistema de rastreio do Sol, acoplados a um
microcomputador o qual, através de software préprio,
controla o funcionamento do espectrofotdmetro, reduz e
armazena os dados. O equipamento ¢é totalmente
automatizado. A Figura 1 apresenta foto do
Espectrofotdmetro Brewer 068 instalado na Estagao
Antartica Brasileira de Comandante Ferraz. Nesta foto,
pode-se ver claramente o tripé com o sistema de rastreio,
a janela de entrada do feixe de luz solar, para medida
dos gases atmosféricos, e o0 domo, acima da janela, para
medida da radiagao ultravioleta.

Neste trabalho utiliza-se o Espectrofotometro Brewer
para as medidas da coluna troposférica de NO; através
do Método do Crepusculo e da aplicagéo da Lei de Beer.
Esta metodologia para obtencdo de NO; troposférico &
descrita em detalhes em Pinheiro (2003).

A medigdo da coluna total de um gas atmosférico (como
O3, SO; e NOy), efetuada por instrumento instalado na
superficie terrestre, baseia-se no principio da absorgéo
da radiagao incidente sobre uma quantidade de matéria.
Quando se utiliza a atmosfera terrestre como uma célula
de absorgcdo para a luz solar, determina-se, a partir da
intensidade de radiagdo incidente na superficie, a

quantidade total de moléculas do gas atmosférico no
caminho do feixe solar a partir da Lei de Beer (Finlayson-
Pitts e Pitts, 2000). Esta Lei, em termos gerais, descreve
a extingdo de radiagcdo eletromagnética em uma dada
faixa espectral por um meio, através do qual a radiagédo
atravessa, e determina a quantidade de matéria presente
neste meio.

Figura 1 — Espectrofotdmetro Brewer 068 instalado na
Estacao Antartica Brasileira Comandante Ferraz.

A intensidade da radiagdo solar medida pelo instrumento,
nos comprimentos de onda da faixa do visivel usados
pelo Brewer, apds passar pela atmosfera e ser absorvida
pelo NO, e fracamente por ozbdnio, pode ser calculada
por uma variante da Lei de Beer (Kerr, 1989; Syed e
Harrison, 1980):

log I, =log loy - Bam -0y NO2 p -y, O3 (1)

onde |, = intensidade da luz medida no comprimento de
onda A; lpn = intensidade da luz extraterrestre no
comprimento de onda A; B, = -coeficiente de
espalhamento Rayleigh no comprimento de onda A; m =
comprimento do caminho Optico para espalhamento
Rayleigh, “massa” de ar calculada a 5 km; a, =
coeficiente de absorgdo da molécula de diéxido de
nitrogénio no comprimento de onda A; NO; = coluna total
de diéxido de nitrogénio; p = “massa” de ar dptica da
camada de diéxido de nitrogénio calculada a 22 km; y, =
coeficiente de absorcdo da molécula de ozobnio no
comprimento de onda A; O3 = coluna total de 0zénio; W' =
‘massa”’ de ar Optica da camada de ozbdnio também
calculada a 22 km.

O termo do lado esquerdo da equacao (1) representa a
intensidade da radiagcdo no comprimento de onda A
medido pelo espectrofotdbmetro; o primeiro termo do lado
direito representa a intensidade da radiagdo no
comprimento de onda A que seria medido fora da
atmosfera terrestre; o segundo termo do lado direito
representa a atenuagcdo da intensidade da radiacgéo,
neste comprimento de onda, devido ao espalhamento
Rayleigh; e os dois ultimos termos sao devido a absorgao
da radiacao pelas moléculas de diéxido de nitrogénio e
ozonio, respectivamente, no comprimento de onda A.

De forma semelhante ao calculo desenvolvido pelo
Brewer para a coluna de ozbnio, as intensidades da luz
nos cinco comprimentos de onda de NO, também s&o
pesados através de uma combinagao linear, de maneira
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a retirar os efeitos do espalhamento Rayleigh e da
absor¢do pelas moléculas de ozénio dos célculos da
coluna.

N=No-Aa NOa pu-AyO3z ' -ABm (2)
Onde

N=0,1log11—-0,591og I,+ 0,11 log I3+ 1,2 log l4— 0,82 log Is
No= 0,1 log lp1— 0,59 log lp2 + 0,11 log los + 1,2 log lo4—0,82 log lgs
Ao =0,10,-0590a,+0,11a3+1,20,-0,8205
AB=0,1B1-0,59B,+0,11Bs+1,2P+—0,82 5
Ay=0,1y1—-0,59y,+0,11y3+1,2y,—0,82ys=0

Os valores dos coeficientes ponderados 0,1; - 0,59; 0,11;
1,2; - 0,82 foram obtidos de forma a zerar a combinagao
linear dos coeficientes de absorgdo de ozénio de maneira
a retirar este termo da equacdo. Além disto, estes
coeficientes ponderados fazem com que o efeito do
Espalhamento Rayleigh seja pequeno e a combinagao
linear de uma fungdo inversamente proporcional ao
comprimento de onda seja nula (Kerr, 1989). Esta ultima
condigdo faz com que os efeitos do espalhamento Mie
sejam reduzidos e possam ser desprezados. Assim,
conhecendo-se o valor de N, offset obtido por calibragédo
do instrumento, consegue-se obter a coluna de NO;
atmosférico.

A técnica de crepusculo (Twilight Zenith-Sky) é muito
usada ja ha varios anos para estudos de
aeroluminescéncia (Hunten, 1967) e para a obtengao das
colunas troposféricas e estratosféricas de NO,. O
primeiro trabalho a utilizar a regido de absor¢cdo de NO»
no visivel com esta técnica foi desenvolvido por Brewer et
al. (1973). Outros trabalhos importantes sdo: Noxon
(1975), Noxon et al. (1979), Syed e Harrison (1980), Kerr
et al. (1982), Solomon et al. (1987), Cappellani e Bielli
(1995) e Preston et al. (1998).

No caso da determinagcdo das concentragbes de gases
atmosféricos tal como diéxido de nitrogénio, a técnica
consiste em observar a atmosfera quando o angulo solar
de zénite encontra-se entre 84° e 96° e o Sol, que antes
iluminava toda a atmosfera, passa a iluminar apenas uma
parte dela. Medindo-se a intensidade da radiacdo que
chega ao solo ao longo destas variagdes de angulo solar,
pode-se determinar o perfil vertical de concentragdo do
gas. Na Figura 2 é apresentada a geometria da técnica
de crepusculo. Observa-se a diferenga no caminho em
que a radiagdo solar atravessa a atmosfera, com (a)
angulo solar de zénite menor que 90° e (b) maior que
90°. O Brewer efetua as medidas de crepusculo ao
amanhecer e ao anoitecer, entre os angulos solares
zenitais de 84,5° e 96,5°. Durante o amanhecer, por
exemplo, sdo efetuadas cerca de 10 a 15 medidas dentro
deste intervalo de angulo solar zenital, dependendo da
localizagdo da estagdo e da época do ano.

O Espectrofotometro Brewer 068 foi instalado em Punta
Arenas, via um Convénio INPE/UMAG, no inicio de 1992,
mas, devido a problemas na disponibilizagdo dos
arquivos B, somente a partir de 1993 os dados de NO;
puderam ser analisados. O Brewer 068 foi retirado de
Punta Arenas em dezembro de 2000. Portanto, este é o
periodo de dados para Punta Arenas analisado neste

trabalho. O Espectrofotdmetro Brewer 124 foi instalado
no INPE de Cachoeira Paulista em novembro de 1996,
mas, devido a problemas de metodologia de coleta, as
medidas de crepusculo s6 foram coletadas a partir de
1999 para o amanhecer e a partir de 2000 para o
anoitecer. Ja o Brewer 110 foi instalado em La Paz, via
Convénio INPE/UMSA em junho de 1996, mas a
metodologia de crepusculo apenas comegou a ser
aplicada com sucesso em meados de 1997. O
Espectrofotdbmetro Brewer 110 foi instalado em Natal em
agosto de 1994, operando |a até junho de 1996, quando
foi transferido para La Paz. Quando da transferéncia do
110 para La Paz, o Brewer 073 comegou a funcionar em
Natal, operando até o momento. O periodo de analise
aqui usado vai de junho de 1995 a 2002.

Figura 2 — Esquema da geometria do crepusculo, Twilight
Zenith-SKy, mostrando o comprimento do caminho que a
radiagdo atravessa na atmosfera até ser observada pelo
instrumento. (a) para angulo solar de zénite menor que
90° e (b) para angulo solar de zénite maior que 90°.

Resultados

A coluna troposférica de NO, em La Paz apresenta um
comportamento sazonal, tanto pela manha quanto pela
tarde, com maximos no inverno € minimos no verao, alta
amplitude e com os valores absolutos mais altos de todas
as estagdes permanentes. A cidade de La Paz encontra-
se em latitudes baixas, proximas ao Equador, e tem uma
alta altitude, com climatologia bem acentuada,
apresentando um inverno seco, o que melhora a taxa de
acumulo dos poluentes na troposfera. Acima de tudo, La
Paz é a capital da Bolivia, com alto indice de veiculos
como toda capital, sendo a queima de combustivel a
maior fonte de NO. na troposfera. Na Figura 3 esta
apresentada uma comparagdo dos dados de NO;
troposférico do amanhecer (em vermelho) e do anoitecer
(em preto), para La Paz no periodo de 1997 a 2002. Os
altos valores dos desvios padrdo sdo devidos a grande
dispersdao dos dados de NO; troposféricos, que
apresentam uma variagdo de dia para dia por estarem
proximos as fontes emissoras, bem como da metodologia
do crepusculo aplicada pelo Brewer, que insere os erros
das medidas no resultado da coluna troposférica e nédo
na estratosférica. Pequenas variagbes diarias sao
observadas, com os dados do anoitecer maiores que os
do amanhecer. Este € um comportamento caracteristico
do NO; troposférico de regides poluidas.
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Figura 3 — Médias mensais das colunas troposféricas de
La Paz, no periodo de 1997 a 2002; em vermelho, dados
do anoitecer e em preto, do amanhecer.

A mesma variagdo sazonal do NO; troposférico também
foi observada em Punta Arenas, sendo que o maximo de
NO, troposférico observado é provavelmente devido a
queima de combustiveis fosseis ou biomassa para
aquecimento residencial, visto que o inverno na regido &
rigoroso, explicando também a duragdo maior do pico de
maximo, que vai de maio a agosto. Os resultados para
Punta Arenas estao apresentados na Figura 4.
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Figura 4 — Médias mensais das colunas troposféricas de
NO, em Punta Arenas; em vermelho sdo mostrados os
dados do anoitecer e em preto, os dados do amanhecer.

Resultados semelhantes s&o obtidos em Cachoeira
Paulista, para o periodo de 1999 a 2002. A Figura 5
mostra os resultados das colunas troposféricas de NO»
para o amanhecer (em preto) e anoitecer (em vermelho)
em Cachoeira Paulista. Os valores das colunas de NO;
troposférico em Cachoeira Paulista sdo os mais baixos,
comparando-se com as outras estacdes analisadas,
devido a cidade ser pequena e nao ter fontes poluidoras
industriais proximas, apenas a rodovia Presidente Dutra,
que se localiza préxima ao ponto de coleta, poderia
apresentar um background um pouco mais alto. Nao se
pode afirmar que o NO; troposférico em Cachoeira
Paulista apresente variagbes diarias. Esta €& uma
caracteristica de regides limpas.

Ja os resultados de Natal apresentam uma sazonalidade
quase imperceptivel, provavelmente devido a pouca
variagdo da poluicdo atmosférica sobre a regido. Os
resultados da coluna troposférica de NO. para o
amanhecer e anoitecer estao apresentados na Figura 6.

0.4
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———&—— ANOITECER
0.35 — | —A—— AMANHECER

MEDIAS DAS COLUNAS TROPOSFERICAS DE NO, (UD)

20 24 28
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Figura 5 — Médias mensais de 1999 a 2002 das colunas

troposféricas de Cachoeira Paulista; em preto, os dados
do amanhecer e em vermelho, do anoitecer.
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Figura 6 — Médias mensais das colunas troposféricas de
Natal, no periodo de 1995 a 2002; em vermelho dados do
anoitecer e em preto do amanhecer.

As comparagdes entre os dados de NO; troposférico das
estacdes estdo apresentadas nas Figuras 7 e 8, para
amanhecer e anoitecer, respectivamente. Estas
comparagdes ddao uma clara indicagdo das cidades com
maiores indices de poluigdo urbana. La Paz apresenta os
maiores valores de NO, troposférico, tanto ao amanhecer
quanto ao anoitecer, nos meses de maio a setembro,
porém com valores bem mais baixos no verdo. Esta
variagao sazonal pode ser explicada pela posigao
geografica de La Paz, que tem alta altitude, e pelo
periodo de secas na regido que ocorre no inverno,
facilitando o acumulo de poluentes. Isto além do fato de
ser uma cidade grande e capital. Natal aparece como a
segunda cidade com maior coluna troposférica, com
baixa variagdo ao longo do ano. O fato de ter uma coluna
troposférica um pouco alta deve ser devido a sua taxa de
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urbanizagcdo. Ja a baixa variagdo do NO; troposférico
deve ser devido ao fato de que Natal é uma cidade de
clima quente ao longo de todo o ano, ndo havendo
queima de combustiveis para aquecimento residencial.
Punta Arenas vem na seqiiéncia em termos de valores
troposféricos altos, mas a diferenga para Cachoeira
Paulista € muito pequena. As duas cidades apresentam
uma variagao sazonal pequena, com minimos no verao e
maximos no inverno.

——+&—— LaPaz T

—~ | =—4—— Cachoeira Paulista
——#—— Punta Arenas

0
rr 1T 1T 1 1T 1T T T 1
9

1 2 3 4

MEDIAS DAS COLUNAS TROPOSFERICAS DE NO, AMANHECER (UD)
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Figura 7 — Médias das colunas troposféricas de NO, ao
amanhecer ao longo dos anos; em azul com bolas sao
apresentados os dados de Natal, em preto com
quadrados, os dados de La Paz, em marrom com cruzes,
os dados de Cachoeira Paulista e em vermelho com
tridngulos sao indicados os dados de Punta Arenas.
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Figura 8 — Médias das colunas troposféricas de NO; ao
anoitecer ao longo dos anos; em azul com bolas séo
apresentados os dados de Natal, em preto com
quadrados, os dados de La Paz, em marrom com cruzes,
os dados de Cachoeira Paulista e em vermelho com
tridangulos sao indicados os dados de Punta Arenas.

Conclusodes

Variagdes sazonais nos dados das colunas troposféricas
de NO, foram observadas nas estagdes do INPE, com
maximo no inverno € minimo no verdo. Das estacdes
analisadas, La Paz foi a que apresentou maior média de
NO, troposférico, seguida por Natal. Entretanto, La Paz
apresenta uma sazonalidade bem acentuada, com alta
amplitude, devido as condigbes de poluicdo urbana
aliadas as condi¢des climaticas da regido. Ja para Natal,
esta sazonalidade ndo é bem determinada, devido ao
fato de que ha poucas diferengas climaticas entre as
estagdes do ano. O NO; troposférico, em regides limpas
como Cachoeira Paulista, ndo apresenta variagdes
diarias. Ja em La Paz, variagbes diarias foram
observadas em alguns periodos com os valores do
anoitecer levemente maiores que o amanhecer. Este é
um comportamento caracteristico do NO, troposférico
proximo de regides fontes poluidoras.
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